
VI. SYNTHESE DU (+)-TRIM~THYL-5,8,8 B I C Y C L O [ ~ . ~ . ~ ] O C T ~ N E - ~ ~  

Les (+)-trimethyl-5,8,8 amino-3m (et 38) bicyclo[3.2.l]octanes, le (+)-trimethyl-5,S,8 
bicyclo[3.2.l]oct&ne-2 et le (+)-trimbthyl-1,8,8 bicyclo[3.2.l]octane exempts d'isomt.rcs sont 
dCrrits. 

Xu cours de l'ktucle de certaines rkactions d'Climination A partir ties alcools 11 et 111 
(1% = OH) nous avons eu besoin cle trimkthyl-5,8,8 bicyclo[:3.2.l]oct6ne-2 tr@s pui- e t  de 
configuration identique A celle du (+)-I~omokpicamphre I (R = 0 ) . $  Pour obtenir cet 
Ilydrocarbure nous avons mis en oeuvre la rkaction de Tschugaeff e t  celle cl'Hofmann. 

L'un et l'autre des xanthogknates I1 et I11 (R = OCSZCH I ) ,  ayant Lln hydrogGne cis 
par rapport B R en position 3, clevaient concluire A I'hyclroc:~rb~~i-e IV." NOLIS avons 
choisi de prkparer e t  de pyrolyser le xanthogenate issu clu trimethyl-5,8,S bicyclo[3.2.1]- 
octanol-2a (I I I ,  R = OH),  parce qu'ktant kquatorial l'alcool devait s'estkrifier facilement. 
Le xanthogenate de mkthyle en questioil se prepare aiskment e t  sa pyrolyse conduit au 
(+)-trimkthyl-5,8,8 bicyclo[3.2.l]oct6ne-2 (IV) exempt cl'isom@res e t  d'une grande 
puretk stkrique. La constitution et la puretk stkrique de cet hydrocarbui-e furent etablies 
par ozonolyse en acide P-hoinocainphorique (V) e t  cyclisation du sel de plonlb de ce 
diacide en kpiclunphre VI, [ a ]D  = -57.4". Le pouvoir rotatoire de l'kpicainphre VI, cle 
configuration absolue identique B celle du (+)-I~omoCpicampl~re et clu (+)-camphre 
(5, G ) ,  est de -58". 

L'ainine I1 (R = NH,) ni.cessaire B la d6graclation d 'Hofinai~i~ a kt6 prkpnrke 2 partir 
de l'oxime de l'homoCpicamphre ( I ,  R = =N-OH). En nlanipulant de grandes quantitks 
cle cette oxime, nous avons pu en isoler deux vnriktks: p.f. 107.5-108.5", [aID +16S0 e t  
p.f. 104.5-105.5", [a],, = +lO'i.SO; il pourrait s'agir des isom@res syn et anti, car les cle~ix 
donnent de I'hoinokpicamphre par hydrolyse. Ainsi se trouve levke toute ainbiguite 
au sujet de la diffkrence entre les points de fusion et les pouvoirs rotatoires de l'oxime de 
I'homokpican~phre rapport& par Salmon-Legagne~ir (6) e t  par notre groupe; l'oxime 
que 110~1s avons dCcrite (7) [a]D = +125", est Lln mklange des deux ison16res. 

Dans un m6moire antkrieur (1) notre groupe dkcrivait les alcools secondaires issus cle 
la rkduction du (+)-homo6picamphre I (R  = 0 )  : l'alcool aLi platine et l'alcool au sodiun~ 
recprent respectivement les formules I1 (R = OH) e t  I11 (R = OH). En partant du 
fait-montr6 plusieurs fois (8, 9, 10)-que les rkductions des cktones et des oximes suivent 

' i lfanz~scril r e p  le I$ d k c e ~ ~ t b ~ e  1960. 
Contribz~lion d u  Dkpartenienl de Chirttie de 1' Universitd de ilfontrbal, Alotttre'al, Q z ~ i .  Ce rnkmoirc P S I  LirE 

d z ~  rabbort de maitrise de J.il1.L. el de la thkse de doctorat de J.1lf.B. 
~ ~ & i r s i e r  de 1'0jice de Recheiches Scientifiqz~es de la Province de Qz~kbec, 1859-1960. .Idresse: il!Toxsal~to 

Canada Ltd., Afonlre'al. 
3Boz~rsier d z ~  Conseil 1Vational dc Recherci~es ~ I L  Canada, 1957-1860. Adresse: U~zioersite' dr Sherbrooke, 

Sherbrooke, Qr~k. 
4 P ~ ~ ~ ~  la co?zjigz~ration absolz~e ~ I L  (+)-homobpicanzphre, voir rkfirence 1. 
5La for?nation de L'isomkrc ri doz~ble liaison sztr la t81e de bolzt est interdite l r b ~ l e  de Bredtl. 
6 ~ 0 6 r  1e ntkcanisme d'klimination cis, voir re'fe'reltce 2 el Bour des pyrolyses de x a ~ ~ t i t o ~ i n h t e s  sans rkarrange- 

nrent de sqr~elelte, voir ~kfkrences 2, 3, 4. 
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-9 HOOC (3 
le m&me cours stCrique, nous attribuons la formule I1 (R  = NH2, axial) B l'amine au 
platine e t  la formule I11 (R = NH2, Cquatorial) A l'amine au s o d i ~ ~ m ;  frafchement 
111-CparCes, ces anlines sont des solides; celle au platine est plus dextrogyre que celle au 
sodium, rCsultat en accord avec ce que nous avons observh chez les alcools I1 e t  I11 
(R = OH) ( I )  ; elles sont exemptes d'isomGres comme le montre la chromatographie sur 
papier; elles sont cepentlant trits sensibles B l'air el: B l'huiniditk, ce qui fait que nous 
n'avons pu obtenir des valeurs analytiques (carbone, hydrogitne e t  azote) satisfaisantes. 
Les tlCrivCs ~p~nitrobenzoylks sont toutefois stables et facilelnent cristallisables: ils con- 
firment bien la structure des amines. L'amide issu de l'amine au platine (NHz, axial) est 
plus dextrogyre que celui de l'ainine au sodium (NI-12, Cquatorial) ([a]D +86.4" e t  +35.1° 
respectivement), comme c'Ctait le cas pour les 6-nitrobenzoates issus cles alcools corre- 
spondants-[a], +T8.5" (axial) et + 24.5O (Cquatorial) ( I ) .  

Hawbrth, hlIcI<enna et Powell ( l l ) ,  puis Gent e t  i\4cI<enna (10) ont montrC que les 
hydroxycles de tri~~iitthylain~no~~iurn quaternaires stCro'iclaux (position 3, sCries 5a  et 
50; position 6, sCrie 5a) ne donnent, par pyrolyse, des hyclrocarbures non saturCs que 
s'ils sont axiaux; lorsqu'ils sont kquatoriaux les auteurs ont observk Line Clilnillation de 
mCthanol avec rCgCnkration des dimCt11ylamino-sthro'ides correspondants. i\iIcI<enna et 
Slinger (12), dans leur Ctude cle la d6composition des iodures et des hydroxydes de bornyl-, 
et  de nkobornyl-, trimkthylammonium quaternaires, signalent que seule la pyrolyse des 
hydroxydes secs conduit au bornitne-2 (rCaction E2, sans rkarrangement) ; toute autre 
forme de traiteinent augmente la proportion de camphcne, de tricyclitne e t  d'amine ter- 
tiaire correspontlante. A la lumiitre de ces rCsultats il Ctait clair qu'il fallait pyrolyser 
l'hydroxyde d'ammonium quaternaire issu de l'amine axiale: seul le trimkthyl-5,8,8 
bicyclo[3.2.l]oct2ne-2 Ctait B pr i t~o i r .~  

Nous avons donc prepark l'amine dimCthylCe I1 (R = N(CH3)2) par la mkthode B la 
foi-maldChyde/acicle forlniq~ie; il s'est form6 au cours cle cette opkration 49% de cCtones, 
caractCrisCes par spectroscopie infrarouge; cette forination de c@tones est typique pour 
les amines emp@chkes (10). La quaternisation a CtC effectube par I'iodure de mkthyle, 
B la maniitre habituelle; I'iodui-e aillsi obtenu a CtC transform6 en hydroxycle par l'oxyde 
d', ,ugent; - la pyrolyse de cet hydrox).de clonne 83% tle (+)-trimCthy1-5,8,8 bicyclo- 
[3.2.l.]oct?ne-2 (IV) pur, identique A celui o b t e ~ ~ u  plus haut par la mCthode de Tschugaeff. 

L'hydrog@nation catalytique cle I'olCfine IV doilne le (+)-trimCthyl-1,8,8 bicyclo- 
[3.2.l.]octane (VII), clue 1'011 obtient Cgalement par hyclrog6nolyse du thioac6tal I 
(R = -S-CH?-CH2-S-). L'hydrocarbure saturC VII lllontre cle petites variations 
dans ses propri@t&s physiques suivant le mocle de prCpnmtion. 
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1. I'rtparation des nnzines I1 et 111 (R = NH2) 
1.1. Oxirnes dzc (+)-komoe'picarnplzre 
On chauffe B 1'6bullition B reflux: 50 g d'homoCpicamphre, 50 g de chlorhyclrate 

cl'hydroxylamine, 250 1111 d'6thanol et 500 1111 d'une solution aqileuse cllhydroxyde de 
socliu~n A 2%. AprPs 10 minutes de reflux, on abandonne B 5". Les cristaux sont essorCs, 
lavCs B I'eau e t  dissous dans de I'Cther. La solution CthCrCe est l a d e  avec Na2C03 aqueux 
2% et avec de  l'eau, sCch6e sur sulfate de sodiu~ll anhydre e t  Cvaporke; on recueille 
48.5 g cl'oxirne brute p.f. 103.5-104°, [aID = +137.8" (c = 4.3; benzPne). 

En  cristallisant cette oxinle d a m  le melange Cthanol-eau on obtient une oxi~ne 13.i. 
107.5-108.j0, [a], = +168.0° (c = 2.2; benzPne). CalculC pour ClIHIgOS: C, 72.88; 
H ,  10.56; N,  7.73%. TrouvC: C, 72.G9; H ,  10.44; N,  7.78y0. Dans les eaux-m&res on 
recueille, aprPs deux cristallisations dans le mClange Cthanol-eau, lloxirne p.f. 104.5- 
105.j0, [a], = +107.8' (c = 2.5; benzPne). TrouvC: C,  72.70; H, 10.51; N,  7.G8yO. 

Chacune de ces oximes (500 mg), chauffCe pendant 4 heures 3. reflux avec 20 ml d'une 
solution aqueuse cl'acide oxalique B 20%, donne du (+)-hornoCpicamphre. Les spectres 
infrarouges des deux oximes sont identiques, quant aux nombres d'onde des bandes; 
011 remarque toutefois de I6g&res cliffCre~~ces dans les intensitks cles bandes situCes B 873, 
1007 et 1320 cm-I. 

1.2. Trime'thyl-.5,8,8 anz~no-2p bicyclo[3.2.l]octane (11, R = NH2) 
Une solutio~i de 40 g d'oxime d'homoCpicamphre ([c~]D?~ = +137.s0) dails 250 1111 

d'acide acCtique glacial fratchement distill6 est agitke en atmosphPre dlhydrog&ne, B 
pression ordinaire, en prCsence de 000 mg d'oxyde de  platine. Au bout de 18 h e ~ ~ r e s ,  on 
filtre et neutralise le f l t ra t  par NaOH aqueux 20%. On Cpuise par de llCther, extrait la 
solution CthCrke par HC1 aqueux 5y0; on neutralise la solution aqueuse et extrait par de 
l'kther; on lave la couche CthkrCe jusqu'A neutralitk, Cvapore et recueille 33.3 g d'amine 
brute solide. 

Picrate.-Les 33.3 g d'amine brute sont dissous dans 700 1111 cl'6thanol; B cette solution 
bouillante on ajoute une solution bouillante d'acide picrique (45.6 g dans 600 ml d'Cthano1). 
Le picrate cristallise lentemcnt: rendement 54.5 g (Gbyo), p.f. 253-2X0, [aID = +30.0° 
(c = 3.54; DMF).  Un Cchantillon pour l'analyse prksente les constantes suivantes, 
aprPs cristallisation dans le mClange DMF-mCthanol 1-30: p.f. 253-25A0, [or], = +30.7' 
(c = 3.G; DMF).  Calci~lC pour Cli112407N~: C,  51.51; H ,  6.10; N, 14.13%. Trouvk: 
C,  51.41; H,  6.31; N,  14.18%. On peut obtenir jusqu'8 90% de picrate [aID = +30.4". 
Le rendement st6rique cle la rCcluction est donc supCrieur B Cloy0. 

i-lmine 1ibre.-On traite 11.0 g du picrate par NaOH aqueux 5% (excPs 100yo). On 
extrait par de I'Cther, lave B I'eau, sPche e t  Cvapore l'kther, L'amine fond B 1GZ0, [or]" 

= +61.0° (c = 1.0; EtOH 95%). Chromatographie ascendante, papier Whatman No. 1,  
toluPne - acide :~~6tiql le  - eau 50-3-47, clkveloppement B la ninhydrine: tache rouge, 
li, 0.88. 

p-Nitrobenzarnirle.-PrCpa1-6 par l'action clu chlorure de p-nitrobenzojde sur I'amine 
libre clans clu benzPne. Fines aiguilles (MeOH-eau), p.f. 125", [a!],'' = +8G.4" (c = 1.0; 

7Les poiltts de fu s ion  (p . f . )  ont  tle' dkfernzine's d a m  des lubes capillaires,  dulls Z L ~ Z  bloc chauf f t  k'lecfriqr~e~izenl et 
c n  z~lilzsant un t h e r n ~ o n ~ b f r e  dtalort~tt  avec les standards d u  Bureaza des Standards  de WashingLon. Les  spectres 
i?$rarozages ont i l k  71zeszards 2 l 'a ide  d'zur sfiectro~~iklre "Perkin-El71rer", 7nodble 21, piisnze NaCI. L e s  a7ralyses 
conl de M. bV. Manser;  Elerrliberg, Suisse .  Les  pozavoirs rotatoires [a]= s o d  d +2" pris ,  te?rrpdratz~re 25-26'. 
DIMF = dbze'lhylforlira~~zide. 
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CHC13). Calculi. pour C18H2.,N203: C, 68.33; H,  7.65; N, 8.85%. Trouv6: C, 68.25; 
H ,  7.69; N, 8.92%. 

2 .S. Trimkthyl-5,8,8 amino-2a bicyclo[S.2.l]octane (111, R = NH2) 
A ulie solutio11 de 24 g d'oxime d'homoCpicamplire ([a]D2" +137.S0) d a m  1500 ml 

d'6thanol anhydre on ajoute 92 g de sodium, en 15 minutes, par portions de  5 g. Aprits 
I'addition on cliauffe B 1'Cbullition B reflux pendant 30 minutes. Le tout est refroidi A 
25" e t  dilu6 par un 6gal volume d'eau. On Cpuise par de 1'6ther et isole, comme en 1.2, 
18 g d'aniine brute. 

Picrate (voir section l.2).-Dix-huit grammes d'anline brute dans 50 ml d'Cthano1 e t  
25 g d'acide picrique dans 45 ml d'6tlianol donnent 30 g de picrate. Apr6s cinq cristal- 
lisations dans le mClange DMF-niCthanol (1:30) le picrate fond A 263-265" (dCcom- 
position), = +22.5' (c = 2.9; DRIIF). CalculC pour C17H?407N4: C, 51.51; H,  6.10; 
N ,  14.13%. TrouvC: C,  51.42; H ,  6.17; N, 14.23y0. 

ilmine libre (voir section I.,%').-Le picrate (13 g) est trait6 B la mani6re clCcrite en 1.2; 
l'arnine fond A 83-84", [aID = +25.4" (c = 1.5; EtOH 95y0). RJ 0.79, tache brune 
(conditions exp6rinientales, voir section 1 3 ) .  

p-Nztrobenzamide (voir section l.2).-Fines aiguilles (EtOH-eau), p.f. 188-190°, 
= +35.1° (c = 3.0; CHCla). CalculC pour CIBH?~N?O:,: C ,  68.33; H, 7.65; N, 8.85%. 
TrouvC: C, 68.23; H, 7.64; N,  8.78%. 

2.1. Trimkthyl-5,8,8 bicyclo[S.2.l]octyl-fi xanthogknate de mkthyle 
NI6thode de Tschugaeff (13). Dix grammes de  trinzCthy1-5,8,8 bicyclo[3.2.l]octa1iol-2 

(111, R=OH)  (59.4 mmoles) dans 25 g de tolu6ne anhydre solit chauffCs B reflux pendant 
20 heures avec 1.5 g de sodium (65 mmoles). La solution de I'alcoolate est ensuite dCcantCe 
d a m  100 nil dlCther anhydre e t  traitCe par 5.0 g de sulfure de carbone (66 mmoles). LC 
xanthogCnate de sodium qui prCcipite immCdiatenient est essorC et lave A 1'Cther; il est 
repris dans un m6lange de 100 1111 cl'kther e t  de 20 ml de mCthanol e t  chauffC A reflux 
pendant 5 heures en prCseiice de 9.6 g d'iodure de mCthyle (67.5 mmoles). On lave le 
mClange rCactionne1 A I'eau, on s6che la phase CthCrCe sur sulfate de sodium anhydre et 
distille llCther: 011 recueille 14.8 g de  rCsidu; huile 16g6renient jaune qui, A froid, aban- 
donne de grosses aiguilles. Le xanthogCnate a CtC recristallisC dans de  1'6thanol aqueux 
jusqu'A indice de rotation constant: p.f. 48.5-49.5", = +82.2" (c = 1.33; 
benzPne), rendement 11 .O g (72%). CalculC pour CInHzzOS?: C, 60.39; H ,  8.58; S,  24.81%. 
TrouvC: C ,  60.30; H ,  8.52; S ,  24.07y0. 

2.2. Pyrolyse du xanthogknate 
Sept granirnes de xanthogknate (d6crit en section 2.1) sont chauffb  A pression ordiiiaire 

clans un appareil B sublimation jusqu'A 220" (tempCrature du bain d'huile). Le produit 
de  cette pyrolyse est subli~nC quatre fois, afin de complCter la d6composition du xantho- 
gCnate qui contamine I'hydrocarbure isolC. On retrouve ainsi 2.0 g (49y0) d'un solide 
blanc, [a ]D = +6.9" (c = 2.7; chloroforme). Ce compos6 est repris dans 25 ml d'6ther 
de  pCtrole, et fix6 sur une colonne d'alumine de 60 g prCpar6e dans le m&me solvant. Une 
prenii6re 6lution par 150 ml d16ther de pCtrole donne 1.75 g de trimbthyl-5,8,8 bicyclo- 
[3.2.l]oct6ne-2 pur (437; de la thCorie); il faut l'isoler par distillation lente du solvant 
sous une colonne de Widmer et Cvaporation finale sous vide B froid; [a], = +7.0° 
(c = 1.8; chloroforme), p.f. 143.5-145" (tube scelle). Spectre infrarouge (nujol): Bande 
forte B 3030 cm-' (C=C-H); bande faible B 1647 cm-' (double liaison C=C); bande 
t r b  forte B 710 cm-'; bande forte A 680 cm-'. CalculC pour C1l His: C, 87.03; H, 12.08%. 
'TrouvC: C, 87.87; H, 12.09%. 
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BILLY ET AL.: D ~ R I V ~ S  DU OCTANE 830 

2.3. Ozonolyse du trimttltyl-5,8,8 bicyclo[3.2.l]octdne-2 
(Adaptation des m6thocles (14, 15, 16).) Une solution de 425 nlg de l'alcgne dCcrit en 

section 2.2, dans 25 1n1 d'Cther de petrole, est refroidie dans un bain de C o n  et d1ac6tone. 
Un courant d'oxygirne de 300 ml par minute contenant 1.2% d'ozone est amen6 dans 
la solution; l'ozonide sc dCpose sous fornle de solide blanc amorphe. Apri.s 20 minutes, 
la couleur bleue qui apparait indique la fin de la reaction. Le solvant est 6vaporC A froid 
par un jet d'air sec e t  I'ozonide (masse visclueuse) est agitC pendant 18 heures en presence 
de 8 1111 cl'acide acktique glacial, 8 ml d'ether, 2 ml d'eau e t  500 nlg de zinc en poudre. 

AprGs l'hydrolyse, le zinc en exc2s e t  l'acktate de zinc sont essorCs e t  IavCs 2 l'kther; les 
produits organiques dans le filtrat sont isolks par addition d'eau e t  clCcantation de la phase 
etherbe. Aprirs sCchag-e kur sulfate de sodium anhyclre, I'Cther est CliminC par distillation 
lentc sous une colonne cle \Vidn~er. 

Le rCsidu aldkhydique cle cette evaporation, qui contient un peu d'acide acetique, est 
repris clans 25 ml d'acCtone ; 700 mg de perinanganate de potassium pulvCris6 sont ajoutCs 
A la solution bien agitke, par petites portions, A temperature ambiante. Aprcs 30 minutes 
d'agitation, I'exces cl'oxydant est dCtruit par 5 ml d'acide chlorhydrique aqueux 5% et 
quelques cristaux de bisulfite cle sodium. Le bioxycle de rnangan2se est essor6 e t  lave A 
1'Cther; l'acide P-homoca~~~phorique brut (454 ~ n g )  est is016 du filtrat par deux lavages 
?t la soude cai~stique aqueuse 57;, acidification (HCI 10%) de cette solution alcaline e t  
rCextraction par cle 1'Cther. Apr2s cristallisation dans I'eau on retrouve 327 mg d'acide 
(54% de rendement qui fond 244-24j0, [&ID = +21.5" (c = 1.8; Cthanol 95%). Une 
seconcle recristallisatio~l clans 3 rnl de nitrobenzhe (rendeinent de 88%) donne un 
Cchantillon cl'acide qui apparait sous la forme de fines aiguilles. P.f. 246-2465', 
[aID = +22.0° (c = 3.1; Cthanol 95y0). Calculi. pour CIIHl,Oa: C, 61.66; H, 8.47%. 
Trouv6: C, 61.G.C; H ,  8.41%. 

Cet acide ne donne pas de dCpression cle point de fusion en 1nC1ang.e avec l'acide 
P-homocamphorique, p. f .  245.5-246.5", [ff]D = $22.5" (c = 3.5; ethanol 95%), obte~lu 
clans ce laboratoire d1apr2s le Inode de synthke de Salmon-Legagneur (6). Cet auteur 
indique clans son m61noire: [ff]DI8 = +27.2O (c = 2.2; ethanol), p.f. 220-222'. 

2.4. Calcination d z ~  P-homocamphorate de plomb 
Par la mCthode de Salmon-Legagneur (G), 514 mg d'acide P-homocampl~orique obtenu 

par ozonolyse en section 2.3 donnent un melange d'un liquide brun et d'un solide qui 
est soumis B un entrainement B la vapeur d'eau: 194 nlg cl'un solide blanc sont entrain6s. 
Ce solide est repris dans 15 ml d'Cther de pCtrole, fix6 sur une colonne d'alumine de 10 g ;  
on Clue par 200 rnl du 1n6nze solvant: cette premi6re fraction contient 40 mg ~ ' L I I I  solide 
blanc non 6tudi6. Une seconde Clution par 100 ml d'un mClange d'&ther Cthylique e t  
d'kther de petrole (1 :3)  fournit 120 mg d'Cpica~nphre (34% de rendement). AprPs une 
sublimation A pression ordinaire B 100" on retrouve 83 mg (23.4%) d'Cpicamphre, 
[&ID = -55.2O (c = 0.8; benzene), p.f. 181-183". Une deuxigme s~~blimation donne un 
Cchantillon d'kpicamphre; [ff]D = -57.4O (c = 0.6; benz2ne). Le spectre infrarouge (en 
solution dans CC14) montre une bande carbonyle ?I 1750 cm-I. Salmon-Legagneur (6) 
donne p.f. 182", [&IDz3 = -57.5' (c = 3.6; benzene). 

3. Re'action dlHofmann 
8.1. Chlorhydrate de trime'thyl-5,8,8 dimtthylamino-2P bicyclo[3.2.l]octane 

(11, R=N(CH,) , .  HCI) 
On dissout 9.64 g (57.6 mmoles) de  trim6thyl-5,8,8 amino-2P bicyclo[3.2.l]octane 

(prepark selon section 1.2) clans 44 1111 d'acide fornlique 98%; on chauffe ?t reflux pendant 
2.5 heures avec 47 1111 d'une solution aqueuse de for~ilaldChyde A 37% e t  96 ml d'eau. 
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Le mClange I-Cactionnel est ensuite refroicli clans u11 bail1 dc glace e t  neutr,~lisk 11~11- tle la 
soude caustique aqueuse 10% (400 ml). La solution lkg6rement alcaline est Cpuiske cleux 
fois par tlc 1'Cther; ces pliases 6thCrCes sent rkunies et lavkes trois fois B l'eau, puis par 
deux portions de 100 1111 cI'HC1 aqueux A 5'%. On obtient ainsi Lrne fraction A (HCI 
aqueux) et une fraction I3 ( 6 t h ) .  

~ t z ~ d e  de la fraction -4-Par hapol-ation sous vide on recueille 7.0:Ni g de chlo~ h > - c l ~ ~ t e  
de trimethyl-5,8,8 dimCthylan~ino-2P bicyclo[3.2.l]octane (11, R=S(CH3):!. HCI). Xpr6s 
deux recristallisations, (R/IeOI1-6the1) on obtient 1.71 g de fines aiguilles blanches, p.f. 
267" (dkcomp.), [aID = $39.2" (c = 2.14; &than01 93%). CalculL: pour ClnHqiXC1: 
C,  G7.;30; 13, 11.31; N,  (i.03Yo. Trouve: C ,  67.22; 11, 11.22; N, 6.08%. 

Etude de la fraction B.-L'bther est lave avec clu carbonate de soclium aqucus B 5o/o, 
puis deux fois Q l'exu et enfin sCch6 sur sulfate de sodium anhydre. On isole, par distilla- 
tion de 1'Cther B travcrs unc colonne de Widmer, 4.757 g d'un solitle blanc. Cette fraction 
neutre, qui montre clans son spectre infrarouge des bandes A 1712 c i i ~ - ~  e t  l(i2:i cm-l, 
n'a pas kt6 6tucliee. 

3.2. Pzcrate dzl trime'thyl-5,8,8 dim6thylamino-2P bicyclo[3.5.1]octa~ze 
La lnise en contact d'un kchantillon du chlorhydrate de l'amine tertiaire obtenu en 

section 3.1 avec NaOII aqueux 5% en execs a donne l'amine tertiaire libre (liquide Q 
odeur d'ainine). Le picrate de cette base prepare comme en section 1.2 e t  recristallisit 
dans un mClange de mCthanol et cle DMF fondait Q 168-169", [aID = +27.4" (c = 1.81; 
DMF). CalculC pour C19H2807NI: C, 53.76; H ,  6.65; N, 13.20%. TrouvC: C ,  53.G8; 
H,  6.58; N, 13.30%. 

3.3. Iodure de (trime'thyl-6,8,8 bicyclo[S.2.1]octyl-@) trime'tl~yl ammonium quaternaire 
L'ainine tertiaire (686 mg; 3.52 mmoles) (iso1i.e du chlorhydrate comlne en section 

3.2) est dissoute dans 15 ml d'acetone e t  abandonnee en prCsence de 10 ml d'iodure de 
mCthyle A temperature arnbiante pendant 15 heures. L'iodure se depose B I'Ctat pur en 
grosses paillettes blanches allongCes, p.f. 232" (dbcomp.), [ a ] ~  = -16.43" (c = 2.66; 
methanol). Rendenlent: 861 nlg soit 73y0 de la thkorie. 

3.4. Trimbthyl-5,8,8 bicycio[3.2.l]oct2ne-2 (IV) 
A une solution de 1.00 g (2.95 illmoles) de l'iodure (prepare en section 3.3 ci-dessus) 

daus 50 ml d'eau on ajoute 1.73 g d'oxyde d'argent fraiche~nent prCcipitC. Apr&s 24 heures 
d'agitation Q la te~npCrature de la p ike ,  le melange est filtrk sur de la terre de diatoln6es 
et le filtrat est CvaporC sous 11 1nn1 B GO0 (temperature du bain). L'hydroxyde clu tri- 
methyl-5,8,8 bicyclo[3.2.~]octyl-2P trimCthy1 ammoniuin obtenu de cette Cvaporation est 
chauffC Q 150" dans u11 ballon de 200 1111 surmont6 d'un refrigerant pendant 30 minutes. 
L'alc81le solide, qui s'est ddposC au bas du rbfrigbrant est repris par de I'Cther cle pCtrole. 
La phase organique est lavCe avec IlCl aqueux 2%, avec du carbonate de sodiurn aqueux 
A 2y0 e t  Q I'eau, puis sCchCe sur sulfate de sodium. La distillation lente du solvant Q 
travers une colonne cle Widnler abanclonne 367 mg de triin6thyl-3,8,8 bicyclo[3.2.1]- 
oct&ne-2 (83y0 de rendenlent). 

Une sublimation Q 100' Q pression orclinaire donne 202 mg d'alci.ne pur, p.f. 144", 
[aID = +7.04" (c = 6.45; chloroforme). Le spectre infrarouge de cet khantillon est 
identique B celui clu m&me alc8ne obtenu en section 5.2. Calcule pour CllH18: C, 87.93; 
H, 12.08%. Trouv6: C,  87.89; H, 12.14%. 

4. (+)-Trime'tlzyl-l,8,8 bicyclo[3.2.l]octane (VI I )  
4.1. 5Iydrogtnatiolz du trimbtlzyl-5,8,8 bicyclo[3.2.l]octkne-2 
A 438 nlg de trimCthyl-5,8,8 bicyclo[3.2.l]octPne-2 en solutio~z dans 15 mI d7Gthanol 
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'35% 011 ajoi~te 500 mg cle nickel de Raney. Aprhs 2 heures d'hydrog6nation 2 pression 
ordinaire, 77 ml d'hydroghne sont fixes (calculi5 74.6 1111; 743 mrn, 23"). Le catalyseur 
est essorC et le produit cle rCduction pr6cipitC du filtrat par addition cl'eau. Le trim6thyl- 
1,8,8 bicyclo[3.2.l]octaile (VII) est repris par cle ]'ether de pCtrole. L'Cvaporation clu 
solvant sous Line colonne cle Wicliller (renclement 28G 1ng) e t  une subliillatio~l 2 pression 
ordinaire, 2 100°, conduisent 2 l'hydr-ocarbul-e, p.f. 168.5-IGY.5" (tube scelle), [@ID 
= +20.3" (c = 1.5; chloroforme). CalculC pour C11H20: C, 86.67; H ,  13.32Y0. Trouve: 
C, 86.65; H, 13.15%. 

. . 

4.2. Trime'thyl-5,8,8 Ctlzyldne-thio-ace'laI-2 bicyclo[S.2.I]octa~ze 
(I ,  R = -S-CH2-CH2-S-) 

0 1 1  refroiclit i 0" un m6lange cle 6.5 g (42 inmoles) de (+)-hoinoCpicarnphi-e e t  clc 
4.4 g (47 inmoles) d'6thanedithiol dans ~ 1 1 1  ballon de 60 1111. On y fait passer un courant cle 
HC1 sec pendant 2 heures. L'esctts d'acide chlorhydrique est Climin6 en placant le 
balloil clans un dessicateur contenant des pastilles d'hydroxyde de sodium, et dans l e q ~ ~ e l  
on maintient une pression de 11 mm. On agite ensuite le ~nela~lge avec uile solution aqueuse 
de soude caustiqi~e A 275, 011 shche sur sullate de soclium anhyclre et distille. On rec~~eille 
8.39 g (rendeinent de 83%) de thio-acCtal p. Cb. 125" sous 0.7 mm, lz,, = 1.5642. Calc1116 
pour C13H22S.': S, 26.05%. TrouvC: 26.21%. 
4.3. IIydrogknolyse du thio-ace'tal 
On chauffe 2 I'6bullition 2 reflux uile solutioil cle 0.543 g du thio-adtal decrit en sectioi~ 

4.2 darls 35 ml cle dioxa~lrle en presence de I5  g de nickel Raney saturC d'hyclrogttne. Ce 
catalyseur lut prepare selon les indications cle R'Iozi~lgo et al. (17). Temps de chauffage: 
12 heures. La rCductioil termiil6e, oil essore le catalyseur e t  prCcipite le triin6thyl-1,8,8 
bicyclo[:3.2.1]octaile (VII) du filtrat par rtdditiorl d'eau. Apr6s essorage e t  sublimation, 
cet hgdrocarbure presente les constantes suivantes: 11.f 163-164", [@ID = +15.5" (c 
= 2.75; EtOH 93%). Cilcule pour CIlHZo: C,  86.G7; H,  13.32%. TrouvC: C, 86.76; 
H ,  13.2470. 
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