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AUmd-TbeHIpprruionofa~~openi~depoxi&s bytithiumunidca(RRNLi)ispossibkby 
tbc~dHMPTursolvcatThbrolvcnt~octicpnarl~irofromcintmrtfotbe~rion01IJlyfir 
hoboIs by cpoxidcs opee with lithium unkks. Fommtion of by-products such ~1 ketones or aminonkobois is 
ho rvoided in tbb palu solvent. 

Parmi ks h-&s noahtut travaux auxquels a do& lieu 
Mtudc des tpoxydes. kur mmcnt par ks ami- 
dlm%dc-forterpsnanJbophile+-r’cat 
av6cueem&nkdeayntb&3ehhauute 

Tq”- a-quioot6ltw%ce.typederhctioalleaontdtacb68i 
d&nnhcr k nthnismc du ant. Met de la 
sbuctute de rtpoxydc et I’iuence de la base. Les 
caractcrlrtiqws de I’isomfrisation qu’ils oat pu &ablir 
sont ks suivaotcs: 

(I) La &Gnhwion cst k mode de r&e&n normal: il 
s’agit d’unc syrr&mhation (Fu. la) qui conduit h la 
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formation d’akools allyliqucs Q doubk liaison gC&ak- 
ment tmru.’ 

De fa@Ml gellhk, l’ofdre de ttoctivitc des aydro&Qu 
cst k suivant: bcnzyliq~, allylique > l* > ZJ” > 3*. 
Lcsrapporhenbeksvitwcsdcr&ctiondccbaquc 
type d’hyclrogtne aunt e & 100. 

(2) Quaad la j?Climinath est rct.an& on observe 
l’apparih d’un autre type de r&&ion faisant intervcnir 
I’o&nhtion. La pfcmike &ape cst un Ccha~entre 
un by- Cpoxydique et k lithium, ’ k 
carbhldc obtcnu coaduisant B des r&actions d’insertion 
CFu. lb). 

(3) Si la /3Climinntion_et I’obtention de produits d’in- 
scrtion mont dtfavorihs, on note la formatioa de 
&ones. Lu ttudcs ne pcnncttmt pas de pnkiser 
clairemcnt kur mhniamc d’obtention (FM. lc ou Id). 

(4) L’cmpbi d’unc base volumineusc dcfavorisc la 
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. . 
B- - II car I’- cyclique cmphnah 
nkessah P la syrr&nhtion est plus diflkikment 
obtenu. 

(5) Quaad la rhction est knte on peut notec dcs 
rCanu\gements ulthurs de I’akool allyMue initiak- 
ment form6 (obtention de Cctohes, dhkods h&es). 

(6) II se forme g6nhkment en quantit6 plus ou mains 
grande(sebnlastmcturedelabase)&spro&tsde 
substiMioaauc~(amiwplcoolrr 

L’intcrct syntbctique indhiabk de cette isomhah 
pour la ptcparatbn d’alcools allyliques, est Cvidemment 
diminu6 lorsque la ~climination n’intavient pas ruk. 
Une&ude&ailMedeklitthturepermetdewrendre 
compte que k cas est assez fr6quent.’ 

Lcs deux premiers points permettent, en outre, de 
mettreenCvi&ncektdkimporMtquejouekcatbn 
au tours de I’ouvtmnr de I’tpoxyde 

-soit en S’Cchgean! a!wc un bydrh&nt 6poxydiqrie. 
premise Crppe de LAlmuhon 

-soit en contribuant par compkxation avec l’oxygh 
Cpoxydique B la formation de I’interm6dii cyclique qui 
accbkre la sp-6limination. 

L’examen de la litthure permet de constater que k 
miliiu rhctioael employ6 a t&ours 46 peu’ polaire 
(hexaw, benhe, &her). Or. dans de tels milkux, 
I’amidure de lithium existe probabkuknt sous tonne 
d’agr6gats(lwane,tn?&ne)ou&pairesd’ioltsde 
contact (6th). Dans ks hydmchlms 0 lithium n’est 
solvat6 que par I’6poxyde et peut doac juuer pkineinent 
sonr&.C’estencorekcasdansl’hQer,solvantpeu 
polaire. et qui, bkn qu’entrant M comp6titbn avec 
l’6poxyde pour compkxer k lithium, n’emp&cbe t&e- 
ment pas la solvatation de cehd-ci’par I’oxyghe tpoxy- 
dque et, en tout cas. n’ernp&be pas l%ctbwe H-Li 
aiosiquekmontrtatksr6sulWs&Craadall. - 

cet &at de fait doit pouvoir cllan@r 6lwmhent. et 
avecluilesrCwltats.sionpeutenquetque~”~ 
tmire” k cation. Il existe un moyen simpk d’y parve& 
en ophnt dans un solvant aprotique trh poiaire qui 
compkxera le lithium, en prenant la place &. Mpoxyde 
ou de IWer, et te&a P k &parer de hioo. 
L’bexam6thylphpb (HMPTI s’avhe Ctre un 
solvant de choix en r&on de son nombre domwr trh 
CkvC’ et de son &ran de mttbyks qui d6favorire l’in- 
teraction entre k p6k positif et l’anion augmentant ainsi 
la r&&it6 de ce demkr. 

Nous avons cboisi pour Ctudkr I’effet du sdvant ka 
rhctions d’un certain nombre d%poxydes (rassembI6s 
danskTabkau1)d’acc&_fa$ketwnduhatiune~ 
porbnimportrnted’a~ou&formrtiorrdc 
cctoaes. Le ca# de l%poxycycbbcxme 0 636 ed# 
carildonnelieuPI’obtentbndeproduitdesubstitution 
nucltophik en plus des hfzths d’iso~ hshi- 
tuelk. 

Nous avona nproduit ks exphicnccs de h Iii 
etkol6kscomposhform6safindepouwircomparw 
ks r6sultats aiasi obtenus avec caux cpe foumit I’emploi 
d’un solvant polaire. Nous avons @&akment trouv6 
une bonne cowordance avec ks rhltats pubiih Tou- 
tefois,eaop6ralltdMsdesconditiwap!usdauwsetca 
suivantlar6actionparCpOilnousa6t6possibkde 
dhrminer plus exactement k temps Aeasaim i la 
disparition compkte de Mpoxyde et de supprimer. ainsi 
laformationdecertainsproduhquirppnwent 
ult6rkurement. 

Puisque l’empbi d’une base volumineuse rend la fi- 
6lhiWhphl!JditUCik.~WNlsnOllsrOlMK%pkc& 
dans ks co&ions qui &favorisent k plus la formation 
d’akook allyiiques dans 1’6th ou k benhe, Met de 
lWdition du s&ant polaire s’il va dans k sens souhait6 
n’m6tantqueplusproht. 

L’exemeo des r&hats obtenus avec ks 6poxydes 
saturdsWbkaul)permetdeconstaterquedanstousks 
cas &ud%s on a supprim int6grakment la r6action d’a- . 
6lmhtbadlafamatjon&c6toaesenogCM1daM 
IIIMPT. 

On a 6gakment emp&M la formation dhinoakcd 
danskcasdel. 

Snufencequi coweme l%poxycycboctane 3, ks 
tempsderhctionsontnminslonprdanslHMPTque 
dansMtberouk betuh4uidentjques. 

IA rakntissement observd av+ 3 peut s’interphr 
commesuit.L.acompkx&nducationparksolvaot 
pokire ne favorise plus la synClimination qui ohssite 
poursondhukmentkpassagcparuninw&dkire 
cyclique dans kquel I’intera&n lithium-anion d’une 
part ct$tbhm-ox~ 6poxydique d’autre part, sert de 
force lnotrke? u estpossii q&o prtrencc d’HMPT. 
qui dloigne I’aniua du catbn, h&rture de l%poxydc 
fasse intervenir k m6canismc an& favorisd de fwn 
ghhkahiqoekpr6voitkprhcipedumoindre 
nmuvement.” Toutefois, pour qtw cette ttimimuion se 
dhukdans&bonnesaMditblts,ilf~queksliaisons 
qui intervknnent soknt tmn~coplanhs (hut& d&be 
H-C-C et CC-X &ant drmc de 180. Si on examine des 
mtnkksmd6cukires.onserendcomptequedaaskcas 
de I%poxycychctane h conformaths favonbks B 
I’aMMhhahn sont wumises B des contmintes inter- 
nes hportantes. Vest ce qui peut expliquer sans doute 
sonmaequerclatif&rMivit6,quelquesoitkmode 
d’6linhtion qu’on envisage, dans IWMPT. Si I’on 
suppose qu’il s’agit encore de syr&ninatbn, k cation 
ne joue plus, ou bcawoup mobs. son r6k et ce mode 
d’6limihon n’eat plus favor&& Si c’est I’ontMimina- 
tion qui intervkn& il n’existe pas dans ce cas de con- 
formation t&s favorabk P son d6roukment. En fait, on 
nepeutcboisirentreceadeuxvokscaronoeditpose 
pas de moY en-cwbone deuttric shkctivement, ou 
fommtiondedoubkliisootrwrcommedanskcasdes 
comports alip&iques ou A cyck plus impwtant’“-pour 
tnlncher. 

(2) rspoxlda&hyWwu . 
LWisatkn&lWMFTunnmesolvantaulkude 

MtberbrsdeI’iQSparIiDEA.nousa 
permis de constater que l%poxyde disparait t&J 
ra+kment(calOmioiteuqhWe ombhmeoUlkUC& 
I II au reaux d%ther). Si ~%ydrolyae est effect& inl- . 
m6dmmaltanobtimttroapmduita: 

-lB cycbocth-3 one (20%). cette * cctone at 
fwikment *ntiMe par son temps de r6tention en CW 
et par la prdsence dhn doubkt (correspondant a deux 
protons) i 3 ppm. cam&i&@ d’un groupe m6thyKne 
situ6 entre une doubk liaison et un groupe carbonyk.” 

--un mclaqe de cyc~ne-24 01 et cyck 
oc&hedS d (80%). Lc second akooi est nettement 
pr6pond&auahsiquekm&rekspectredc~du 
~.Ilesteneffett&sais6ded&emherI’im- 
porhncedechaquekom&reqlceau~quedonnek 
proton en a dU lroupe bydlDX&: M&C 4.05 et 4.55 pour 



Tdkaa 1. 

I Et.&.lh30 .33X 36% 26% 
HMPT.l h30 

2 -17h 
HMPT. 20 mn 

- IOOX - 

36% 23% 
- 62% 

3 EW,48h 
HMPT. 72 h 

a wA 0 

4 Et&,+3h 
HMPT. 3 h 

WXlh 
HMPT. 10 mn 

2% 
IL)OX 

a? 
0 

I4# 

0 0 

so 

3% 
20% 

98% 
- 

aP 0 

IO% - 

0 OH 

bb 

cg 
OH 

76% 
100% 

0 OH 

SC 

- - 
60% 

OH 
,’ 

Sd 

97% 

LlDtPA - UN(/Pr), 
LIMA - UNEt, 

k premier et 3.55 et 4.00 pour k second (cf. Putic 
Exp&imotak). 

Si i’bydrolysc est ellcctde apd8 de8 tapa de dac- 
tionpk3lo(lOIousiI’isomkdkatcaduitcI 
tanpkwcphts&vCc,on~quchproportioa 
de dtoae ate et qw c’ut kdement k mul 
pro&it obtmu Nom avoy &I mc~~.crqu&a%te%te~~ 
theat&leilme- 9 

dtlUtithbU&lC(cf.~~ 
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+ag6espourjustiBcrlaformatba&c&ones~@s. 
IcetId)neseproduitpaslorsdel’iirisationde 
I’bpoxyde. ou alors trh peu (CS%) et que la cycb- 
oct6aonea~cstpasunproduitphaire. 

Les rCsultats obtenus avec IWWT comme solvant au 
coursdelhwturedes6poxydesparksamidurude 
liium pennettent de conclurc que I’emploi de ce solvant 
supprhe la fomlatioo de produits d’a&hation et & 
substitution nucldopltik, ainsi que celle de c&ones 
(lorsque celkx-ci sont des prod&s prima&). 

La suppression de r6actions parasites P partir 
d’6poxydes par emploi d’un sdvant aprotique dipolah , 
s’av&n gh61ak.‘s ’ Danskcaspr6sent,elkpermet& 
n’obtenir que ks alcools allylqucs en Clar&ant, de ce 
fait. k domaine 00 cette transposition des Cpoxycks 
prhente un in&& synthttique. 

on peut noter au cows de I’ouvemue de 5 dans 
I’HMPT la formation de cycbocthe-3 one k Crandall a 
pu constater que cette c&one est 6gakment un des 
produits obtenus lors du mment de 1’6poxy-5.6 
cycloocthe par IiDJIA dalls I’6theX.” Cd auteur 
expliquc l’obtention du cornpod carbonylc par m&ion 
tbemlique-IJ h partir des di6nols sb et se. 

Par ailleurs. Craadall a 6galement montrc que des 
alcools allyliques initiakment form& par isom&sation 
basque peuvent se transposer par armckement du pro- 
ton en (I de I’hydroxyk et conduire g la formation de 
c6tone.” 

Abrs quc la formation de cycbocthne-3 one est knte 
dans I’Ctb# nous avons pu lloter la phence de 20% de 
ce composC carbonyk lors de I’isomGsation de 5 dans 
I’HMPT (35”-lOma). Ceci sembk indiquer quc la base 
joue un r6k dans cette isomhation puisque l’addith~ 
de solvant polaire rend I’anion plus rhctif. 

Alin de determiner si la transposition en c&one est 
d’origine tbermique, comme k pense hodall, ou aon, 
nous avons Ctc amen&i B synth&iser ks deux dials Sb et 
Se et P Ctudkr kur comportement dans ks coaditions 
habituelks d’ouverture des Cpoxydes. 

I-Lorsqu’on place k cycloactadi&ne-2.4 ol Sb i 16” 
dans Ie benzhe. en prhence de N-lithiodthyhu& 
amine, on note un taux de transformation de 80% de 5) 
en cyciooct&ne-3 OM Sa au bout de &q hres ct 
demk. 

mhationnotabk.Onadoncbknathireiun 
znt basique. L’oxydation par k bioxyde de 
mangadw~deSsuivkdelar6ductionparW&la 
cyc~Z4-om obtenuc co&it B hkaol 
mowdeutcrit P %.5%. Get alcool soumis au traitemeat 
basque fournit la cyclooct&nS3 oae qui prhnte un 
pourcenhge de monode&Mon de 97.8%. C~I note un 
dfet isotopique important sur la vitwe d’obtention de 
SrL’~yseduspectredeRMN&ceproduitmontre 
quekdeut&iumestport6parkcarboaeS.Cesdivers 
rWtat.9 permetteat d’a&mer qu’on se trouve en . 
prtsence d’uae isom6rhatioo basique intramdccuhure 

2-S 011 place I’alcool Se dans ks umditionS 
d’isomerisah de Sb, en op6rant P 35’ cdte fois, on 
observelaformation&3O%decycbochoaeapr&3b 
dehction.En~yd+yaantkm6huger6a&nwlavant 
la fin de I’isomhanon, il est possibk de noter par RMN . 
la prhlce d’une faibk qua&6 de sb. 

Ces divers rhltats nous pamettent de proposer k 
s&ma rep&e& Fii. 2 mu 1’6volution entre 5). Se et Sa 
(sousformedeselsdelitbium~caronpeutraisonoabk- 
ment supposer une migmtion d’hydro@ne du m&e type 
(intramolhtaire) brs du passage de s) P h forme 
CnolquedeS1ouBSc.NotoarqueI’alcodScpeutPson 
tour co&ire P un autre compkxe a&t; mais ce 
dcrnier redonae Se par stabilisath. 

EIant do& que par isom6risation de Sb nous 
n’obteoons B 16” dans k benzhe que la c&one SC la 
formation de ce produit c3t cinhiqucmeat contrhe dans 
ces conditions. On peut ajoutcr qu’il shgit CgPkment du 
produit tbcrmodynamiquement k plus stable puisque 
I’isom&isatbn de k ne conduit qu’i cette mhe c&one. 
Sur le plan pratique ce Arrangement en c&one (sou.9 
hction de la base) dcs akzools initiakment fomh 
constitue k meilkur moyen dbbtenth de la cycb 
octh-3 one, en raison de la rapidit de la r&action et du 
t&s boa rendement &tam (m&bock * i I’ou- 
verture de S par I’iodure de magndsium). 

GLnLmU1CILu~lRontC1Lc~ipertirder 
pmduits pm stu appereil Pakin-Elmer 237. Lea clwomUo- 
papbks en pbme gazeuse (CPG) pdpambm oat c1c cllectuh 
wrVarknAmg~ph705,ka~dyt&asurAaoqrph~D. 
LesspecbcrRMNont&caregidawappueilVuimA6O 
(et~AlOOpourkscomposbdeuttrits)kproduitCtrntdksous 

OH cy +B’ 



Rtdvitt des tpoxydes-H 154S 

Ltsdc&cssont~ seuf k hicycb(3-3.O)octLne-2 
ohtalupnrkor&wbnduc~-IssebnStappct 

NousavonsutiWbu&hodedeCraudatlUd”pourprtp- 
Mks&poxydaLwionderwidepemc&iqueuPkbky_ 
ck(3.3.oJacttac-2 conduit I robceation dhn fMYqe dxpoxydcs 
mdo U ao dun k rapport 13/8X” Lc dmkr iaa&rc cst 
‘obmpurparCW(TcEP1mso*20%,11oy. 

Pl@anuio#dabasca . 
Leslminesti1dktiuesdamelAs =pobue. 
N-L&Mo&~yf&&miae (LEDA) drru k &uht Nour 

worn utili& lm m&bock de lleumd et Harris” k&rement 
modii3&.onhveseusatmo#Minerte5~dedkpersbndc 
litGmi30-4096dMslauik.LelithiumestemuitepbcCdans 
unhdbnLtroiscokde5ODmlcontenant200mldshen&neegitC 
utag&iquemeet. &pup6 dun rdf+&ant. dune amPauk 6 hmmc 
1pmsbnawupem&etd’unsys&upermetMtdesuimun 
d4gagementpzcur.LehnutdurCfiilkrnteattdi6iunsyst&ne 
psrmatrat&f&ekvideoud’btrod&eunpzberte-On 
ajouteabnen3Dmbl8~d’Uh~. onpateauteaux 
etsuitk~tprcux.Cebiiceneauhoutde3b 
caviron.&Wumadkpntuetkhdbucon&ntkhesed6sir6c 
en pertk p&+it& (poudru hkncw. 

N-Wk&tl$cmine dew /‘&her (LiDRA). A une solution 
commerciuk de hutyRithium dans I-hexane. dilu6e l vec un 
volumcCpld’ttbcrmb~ctrrfroidir~h~.on~ 
cn~titCst~biomCCripuerrmiaedk80ubdrnrdcrWler 
anhydre.Onop&sousatmosph&einsrte.A@sadditbnon 
kisse revenir il temp6ruwe am&rue. La Nvyl- 
amine (LiDIPA) et k N-Wiu4thyDuaiiamine. peuvent tpk- 
men1 &re ohtenucs de cette fncon. 

lsom&ixotbn da @oxy&s 
Pruc~gMrd.DMIunhdbn1troiscolsmunid’unMri- 

#ant.dunthmnom&treetd’tukatTtvCduxoteonajoutei25 
&prkaknb d’amidule p&&femment p&par4 dens rw (ou k 
knz4nc) lm Cquivakat dxpoxyde diawlm duu lul pea de mcnle 
rd~mt. on tie mrlattiqwmnt. on it rcvdution dc IS 
rtretion pi cffi et bydtdyse quud rcpoxydc I dhpru. CX~~I 

kpbuc~~ArCtbcr.kvebpbuecorpniqprrrCuies 
successivcment par dc l’achk cbbrhydriquc N. unc solution 
~debicubonrbderodium,der~on*cbc5~4frtc 
de magn6sium. Cvapore k solvmt et puaitk ks produits ohtenus 
par distilktbn ou CPG. 

t&and on d&ii operer darts I-HMPT seul il su5t. apres 
nddiin de ce r0lvam kxotlb~&ut). de distiua rctbcr et 
lrwraa~ avmt d’imdubr rcpoxydc. L’bydrdy~~ at e~ttt6~ 
WCC WI grand exctc dbu sstude de cbortuc d’ammonium. 

MUicu MR poloin Nous avom d’ahord wproduit ks 
exp&knces de k litt6rature darts ks mCwr conditbm atin de 

* 
rer la pmduits provenant ds rodiimiwiOa et ks cCtones: 

1. 2.” 3P 4.” 5.” Les rdsultats ohtenus son1 nnabgws. 
cb petit toutefois supprimer pntipuement tohkment k 

fommtbndecycbhcPw&eruentiunn6edanskcasdeten 
op6nnt i W (et non au refbx de hen&e) pendant 17 h (au lku 
dc 48 h). 

La tnnspositioe da I fi (0.006 mule) dXpoxy-3.4 cycboct&ns 5 
esttermidrrubout&lbdc~drwrttber.Ooobcicnt 
97-98% de hicyc~33.OJo&nu7 ol-2 4udo et 23% de cycb- 
oct&ne-3 one. La m ellectu6e danr k hen&e est 
achev&auheutd’uneheure~5oTucouduitaum6me&ultat 
avec un rendement 6 peu pr&s qua&&f. Avec LiEDA on 
ohtknt 67% d’atutol hiiycliqus et 33% da m6w de cyck 
oct&ne-3 ona 5e. de cycm-2.4 d JI et cycbochdbw- 
3JolL. 

M#upoldrc 
&oxy&ohaome 1. L’additkn de deux moks B’HMPT per 

mokdeheseulasobtbu6thMed’amirbresuppfbkenti&e- 
menthformatkn&c4teoe.Larhu4edehr4actbnesthm6me 

. 

(1.5 h). DUB I’H~PT CII m exc6s (6 moks per ubk d’ami- 
dure~r~n~Iobp0arCtrcmmplCtc. 

JZpoxyWMPtWLL-ii~l’HMPTertnpide 
(20nm)etcomhtit~rohsen&decydobepOsbZdetd’un 
nutreproduitdunsknppmt82/28.Oukss4paresurCarhowax 
(la%.- LJm. 903. Les’cma&i&B spect&s du acceotj 

prudu$&zf’u$sr pu’! s:sdt du cydobcp(cae-3 oJ.- 

per&u 
nomtnrrtlon~rmwr~r~l- 

durc pn!p& i butyllhhbnt’ eat t&s knte (72 b) et 
conduit P la formatbn de cycbectene-2 ol uniquaknt. 

&wy-23 00 &cycfoI3.3.Obc&ue 4. Ihns WWPT. la trans- 
position est termi& en 3 h I 45’. Un essai sur 51 permet 
d’o&enir k hicycbf33.O)oct&ne-3 d-2 ao avec un rendemsnt dc 
70% apres distilktbe (Rh,, = !I@). 

Epoxy-3.4 CycbocGa8 s. L’iu&rk&n per LiDRA ou 
LiRDA (pr6pe& dans rctba) avec rmwr c0me rolnat ert 
termintk au bout de IOntin 6 temp&atw a&&e. Lonque 
I’bydrolyee &and exc& d’eau) es1 elTectu6e im&ktement on 
ohtkntk(2O%)etunm4kngede~etSc(@%).SiI’b~ 
esteUectu6eIbapr&shd+itbudeI’6poxy&onobeervek 
~~dekUO%)~dccCtore@O%). 

CydmctodMne-~~Ila4ttohteuusebnlam6thodedt 
Cope et a/.” et n’r pns ttt dktillt: il prtmte tine pumt 
sDptlieure I 95%. !ks c8recw specbdes sonl ks 
submu: IR-_r(OH) 3% r+C-H) 3010; r(C<) 1645.1630; 
hutuk cawt6rktfqnes i 1165,l050,109& 91u. 810.785.695,680. 
RMN-d Ll-2-5 (6H. m): 3.9 (H. s. OH); 4.05-4.55 (H. tn. 
CHOH); S.u-6.0 (4H. m. Ic 

‘H 

). L’alcool se trnnsfolme 

kntement en cycbocttne-3 one i temp6nture amhkute (35% au 
bout dc but mois). 

Cycbocto&~c-3.5 d k. II con.@& k prcduit prcpondcrrpt 
(=8s%) de k w de rcpoxy-sb CYC~~C~.~ oa 

ohtknt ee outre de la cychu~t&ne-3 one Se et du cycboctadiene- 
2.4 d s). Ap& oxydation dc SI par hfnOr (ddr ~~ruo)upeuu 
rtpnrpUdiS~LCthCytkocrdihone 

cycbocedilae-35 ol. Utk exp6rknce effect&e sur 201 
dXpoxyde permet d’ohtenir lO.sg da sc. II prtkente ks cwac- 
teristiques suivnntes: IR-_r(OH) 3350: a+C-H) w#): a(C<) 
1645. 160; ha&s caract6ristiques 6 106.5.945.8!Ut. 829.805. 
770. 750, 695. 675. RMN-d 1.2-2.5 (6H. m. CH& 3.2 (IH. s. 
OH); 3.55-4.0 (IH. quint. CHOH): 5.3-6.1 (4H. m. =C 

‘H 

). 

LWod est stabk 6 temp&ature ambite pendant de bngues 

p6rbdes. 
Cycfoocuad~-2.4 d (D-I). On e&c 1 tanphtw amhiante 

un n&nge de 351 da hioxyde de m rtivt. 2SOmldc 
pentane et 7.25 6 dWool.p Apr&s disf&ion rk r*ti (2 b) on 
Iltre. &puke e rtt&r. tliminc ks sdvanb et distilk. On ohtient 
5.7~ (78%) de cycboctndibne-2.4 one pure.” On intmduit darts 
unbrlbnPhokcdsCquipC,21#)~&dcLADs~Omld’ttba 
anhydre. On l bute raphkmcnt 1.7g dc c&me dissoute dans 
quelques miltilitm d’6ther. On porte au retlux pendant 2b. 
byrholyr et effectue ks tnvaux hahittkls. On obtknt 1.4~ 
(83%) d’alcool detn&k. fR-a(OH) 333Ot 44-H) 3010; AC-D) 
2190,216O. 2130; B@c!) 1635,162s; 1185,1090,1055.940,890, 
815.790.770.685.670. RMN-d l.lW-6 (6fL m); 3.9 (H. s. OH); 
5.35-6.0 (4H. m. =C 

‘H 
). A&se du &ut&nun-C&0: 3.5%: 

C&Do: %.s% cJi&o<o.2%. 

I~om&sation da &nob eu milieu beakme @or LiRUA) 
fwlnktbr, de L. On place 1 16T un hulbn i tmis co& 

conteuant. sous atmospb&e inerte. 5Outl de hen&e- 0.05 
dqttbaknt dc LiRDA U 0.63# (O.lMS male) CnkoaL On piux en 
pardkk 0.005mok d’alcod darts Soml da kartnc. fks 
plwwamb~spawttcatdcwimrlvdution&h 
titkll. L’rkool mk en p&ace d’8midwe s’esl isoa&i& en 
gradeputicenk(~)rprtrSJb.L’er~~blrocnmonbc 
aucuue6vdutbuauhoutde8b.Lorsd’unessaie&ctu6L3~oo 
constWquel’alcoddispantteutbmneutapr&s6.Sbder&ction 
en p&ence dualhhue. 
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