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La presence de plusieurs centres reactionnels, la structure de grand cycle tres 

mobile, l’obtention difficile de criteres physiques differentiels , rendent delicat le contrble des 

reactions du cyclododecatriene - 1,5 ,$I (Z , E , E) ou de ses derives (2). Ce travail est une contri- 

bution a l’exploration de la reactivite de l’epoxy- 1 ,2 (E) cyclododecadiene-5,9 (Z , E) & avec de- 

termination complete des structures des produits decrits ; deux des reactions etudiees ici 

avaient CtC signalees (3) sans determination des structures cyclododecadieniques obtenues . 

L’epoxyde de depart & a CtC prepare par la methode de Bull et Goarnisson (4.a) en 

melange avec 8% d’isomere cis f [ epoxy-l ,2 (Z) cyclododecadiene-5,9(E,E) (4b> 1. Pour obte- 

nir 1 pur nous avons trait& le melange par HCl/Et,O&) et s&pare facilement par cristallisa- = 
tion fractionnee 2% pur (1) dont le traitement par la soude diluee donne 1_ pur. La haute r&o- 

sdlectivite de ces r&actions ne s’explique que si, comme dans la plupart des cas c5) il y a 

trans - addition de HCl sur l’epoxyde et tran s elimination de HCl h part;J: des’chloroalcools 

3% et 3b dont 1 es zz= structures seront justifiees plus bas . 

La reaction decisive h partir de laquelle toutes les attributions de structures de 

ce travail ont et& possibles est celle de AlLiH, sur 1 : elle donne, dans la proportion de 

go/lo, les deux alcools & et z! (1) ; l’alcool preponderant 22, &pare du melange par cristal- 

lisation, a et4 l’objet d’une etude de diffraction de rayons X h partir de laquelle sa geometric 

complete, et notamment la position de l’hydroxyle , a et& etablie (schema I). 

L’attaque preferentielle , ci- dessus mise en evidence, du nucleophile sur le car- 

bone 1 de & se retrouve dans l’action de HCl : le produit preponderant & s’oxyde en chloroce- 

tone & que le dimethylcuprate de Li (6) transforme en c&one & dormant elle-msme l’alcool2~ 

par AlLiH, et cette filiation permet d’assigner h 2~ et & les for-mules du schema I ; le melange 

@, @> permet de maniere analogue d’assigner a 3b la formule retenue . La meme serie de -- == 
reactions effect&es avec l’acide p-toluenesulfonique conduit aux mCmes conclusions h travers 

les produits 6a-6b, za-lb, s- $I, &- 2; du schema I == == -- -- -- : le nucleophile attaque preferentielle- -- 
ment le carbone en 1 de l’epoxyde. Cette regioselectivite se retrouve encore dans l’isomeri- 

sation de L sous l’action de MgI, /Et,0 (3a) (c&one 22 predominante). 

L’addition de Hs C- COsH (en presence de traces de ClO,H)estmoinsr&ioselective 

mais apporte de nouveaux renseignements . Les acetates alcools attendus <l_@ et l_eb du schkma --- --- 
II> ne sont obtenus que dans la proportion de 30% : ils donnent tous deux le m8me diacetate 2 
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