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La présence de plusieurs centres réactionnels, la structure de grand cycle trés
mobile, 1'obtention difficile de critéres physiques différentiels, rendent délicat le contrdle des
réactions du cyclododécatrigne-1,5,9(Z,E,E) ou de ses dérivés (2), Ce travail est une contri-
bution & 1'exploration de la réactivité de 1'époxy-1,2(E) cyclododécadigne-5,9(Z,E) 1 avec dé-
termination compléte des structures des produits décrits ; deux des réactions étudiées ici
avaient été signalées (3) sans détermination des structures cyclododécadi®niques obtenues,

L'époxyde de départ | a été préparé par la méthode de Rull et Goarnisson (4a) en
mélange avec 8% d'isomere cis ' [ époxy-1,2 (Z) cyclododécadiene-5,9(E, E) (4b) 1. Pour obte-
nir ] pur nous avons traité le mélange par HCl /Et;O(3c) et séparé facilement par cristallisa-
tion fractionnée Ja pur (1) dont le traitement par la soude diluée donne ] pur. La haute régio-
sélectivité de ces réaction s ne s'explique que si, comme dans la plupart des cas (B)ilya
trans - addition de HCl sur 1'époxyde et trans élimination de HC1 & partir des‘chloroalcools
Ja et 3b dont les structures seront justifiées plus bas.

La réaction décisive A partir de laquelle toutes les attributions de structures de
ce travail ont été possibles est celle de A1LiH, sur ] : elle donne, dans la proportion de
90/10, les deux alcools 2a et 2b (1) ; 'alcool prépondérant 2a, séparé du mélange par cristal-
lisation, a été 1'objet d'une étude de diffraction de rayons X & partir de laquelle sa géométrie
complate, et notamment la position de 1'hydroxyle, a été établie (schéma D).

L'attaque préférentielle, ci-dessus mise en évidence, du nucléophile sur le car-
bone 1 de ] se retrouve dans 'action de HCI : le produit prépondérant Ja s'oxyde en chlorocé-
tone 4a que le diméthylcuprate de Li (6) transforme en cétone 5a donnant elle-mé&me 1'alcool 2a
par AlLiH, et cette filiation permet d'assigner & 3a et 4a les formules du schéma 1 ;le mélange
(3a, 3b) permet de maniére analogue d'assigner a 3b la formule retenue. La m&me série de
réactions effectuées avec l'acide p-toluénesulfonique conduit aux mémes conclusions a travers
les produits €=3€=1-§1=), 7a-7b, 5a-5b, 2a-2b du schéma I : le nucléophile attaque préférentielle-
ment le carbone en 1 de 1'époxyde. Cette régiosélectivité se retrouve encore dans l'isoméri-
sation de 1 sous l'action de Mgl, /Et;0(3a) (cétone 5a prédominante),

L'addition de Ha C- COzH (en présence de traces de ClO,H)estmoins régiosélective
mais apporte de nouveaux renseignements. Les acétates alcools attendus (10a et 10b du schéma
1I) ne sont obtenus que dans la proportion de 30% : ils donnent tous deux le méme diacétate 9
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également obtenu par acétylation du glycol 8 (F = 165°) ; ce diacétate est différent de celui a2
fourni par le glycol 11 (7) (schéma II). Cet ensemble de réactions suggeére fortement que 8 et
1] sont des isomeres géométriques résultant respectivement d'une hydratation trans de 1'_époxy-
de [ isomere-1,2(2), 8 ] et d'une dihydroxylation cis de 1'oléfine (7) [ isomere-1 ,2(B), 111,
Outre ces 30% d'acétates-alcools la réaction précédente donne 30% de diacétate 9 et 40% d'un
mélange de cétones 5a et 5b ol prédomine 5a.
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Schéma I

Les méthodes expérimentales qui ont permis l'analyse précédente sont, outre la
diffraction des rayons X, la RMN a4 240 MHz et la RMN & 60 MHz avec chélates d'europium :
- dans les spectres & 240 MHz les signaux des H de CHOH-CHR (R = OCOCH; , OTs, CD),
bien que voisins pour les isoméres a et b, sont souvent utilisables pour mesurer les déplace-

ments chimiques (1) et, aprés irradiation du massif des -CH; - et intégration, pour estimer la

- 10a, 10b ainsi que les prodults d acetylatlon des alcools 2a, 2b, 3a, 3b constituent des pai-
res d'isoméres dont les signaux Hy C-CO- sont superposés en RMN "normale" ; le chélate
d'europium Eu(fod);, en induisant des déplacements différents pour les H; C- CO de chaque
isomére, a permis de les doser dans le mélange par intégration ; 1'évaluation des mélanges
des cétones 5a et 5b a été effectuée de maniere identique aprés réduction par AlLiH, suivie
d'acétylation de 2a et 2b.

La géométrie de 2a fournie par les rayons X et représentée en téte du schéma I
éclaire la sélectivité observée dans les réactions précédentes si 1'on admet que cette géomé-
trie établie pour 1'alcool cristallisé est trés voisine de celle de 1'époxyde 1 en solution : dans
cette hypothése en effet, 1'oxygéne époxydique occuperait une position pseudoéquatoriale

avec accés préférentiel d'un nucléophile au carbone C;, comme le suggere 1'examen de>modales

matériels construits & partir du cliché de diffraction de 2a,
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