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M&w-From the study of the reactivity of y,bethyknic epoxides in the presence of lithium amides in non polar 
medium (ether, hexane, benzene) the normal behaviour of these compounds is found (&elimination). In HMPT as 
a solvent, a total change of reactivity is possible; y-elimination takes place and leads to the formation of 
I-hydroxyalkyl-2-vinyl cyclopropanes in high yield. Nevertheless this cycliition needs a favourable epoxide 
contiguration to be attained, otherwise &elimination is still observed. 

lNTRomlcrIoN 

Au cours de I’ttude de I’effet de solvant sur I’ouverture 

des epoxydes par les amidures de lithium, nous avons pu 
. constater avec l’epoxy-3,4 cyclooctene, que l’attaque de 

I’hydrogene tpoxydique (&limination) ne se produisait 
plus en operant dans I’HMPT, mais que la base arrachait 
un hydro&ne allylique en 8 (elimination - l.4).’ 

Par ailleurs, Etude effectuk par Crandall, en milieu 
non pokire, sur deux epoxydes y,Mthykniques, 
l’tpoxy-$6 hexbne 1 et l’Cpoxy-$6 cyclooctene 3 permet 
de constater que 1 donne lieu a l’a-elimination et B la 
substitution nuckophile et 3 B la &tGmination (la base 
n’arrache done pas d’hydrog&ne en position allylique).*” 

Nous nous sommes alors demand6 si l’emploi d’HMPT 
change& la reactivite des tpoxydes y,bdthykniques et 
permettrait ii la ydlimination de se derouler (attaque de 
la base sur un hydrogkne allylique et ouverture de 
Wpoxyde par l’anion obtenu) conduisant B la formation 
de vinylcyclopropanols qui peuvent etre d’utiles inter- 
mediaires de synthbse. 

Nous avons ainsi CtC amen& a etudiir un certain 
nombre d’epoxydes y-insatures (FQ. 1) choisis en raison 
de caract&istiques structurales pouvant presenter un 
effet sur le deroulement de I’isombisation en milieu 
polti. 

Nous avons etendu cette etude au cas d’epoxydes 
dans lesquels I’insaturation est une triple liaison’ ou un 
phtnyle. Ce demier cas sera seul d&ilk ici. 

Ainsi, nous avons consid& le cas des epoxydes 
mCthyl&tiques 1, 4, 8 dont la reactivite est faible en 
milieu non nolaire.2Sb Dans le m&me milieu, 2 presente .___ 
par contre deux mtthyies t&s reactifs en a du groupe 

epoxyde.’ L’Ctude des produits obtenus a partir de 5.6 et 
7 doit pouvoir permettre de determiner l’influence de la 
st&Cochiiie sur la reactivitt. 

L.e comportement de ces Cpoxydes a et6 egalement 
Ctudie en milieu non polaire (&her-hexane)-ce qui 
n’avait pas et6 d&tit anterieurement sauf pour 3. 

BMJLTATS 

En milieu non polaire 
Les r&ultats obtenus dans le milieu reactionnel Cther- 

hexane ont et6 rassembks sur le Tableau I. 
L.a determination de la structure des dilT&ents 

composes soit par comparaison avec les don&s de la 
litt&ahue (Jr, 3b, 3e, 6a)la soit par leurs caract&istiques 
spectrales (4a, 6h, 6e, 6d) ne pose pas de problbmes 
particuliers. L.es composCs 51 et Sh n’ont pu &re sCpar& 
mais les caract&istiques spectrales de leur melange 
permettent de dCterminer leur structure. Ce sont des 
alcools allyliques (l’hydrogene en a de l’hydroxyle ne 
foumit qu’un signal B 4.2ppm); le nombre des protons 
Uykniques est compris entre 4 et 5; on note la presence 
dun doublet a I.75 ppm (J = 5 Hz); en IR on trouve deux 

bands B 905 cm-’ (CH=CH2) et 970 cm-’ 
( 

H\ / 
/C=C\H - 1 

En mifier polaire 
L.es rCsultats obtenus ont & rassembks sur le 

Tableau 2. 
L’hydrog&tation du melange de lb et le-dont les 

caract6ristiques spectraks correspondent B celles de la 
litt&ature9~oumit les deux 6thylcyclopropylcarbinols 

5 6 7 0 

Fii. I. 
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Tableau 1. 

Cond. Produits form& 

I 72h 
Eb 

2 2h 
Eb 

3 4h 
20” 

4 %h 
Eb 

5 48h 
Eb 

6 24h 
Eb 

8 72h’ 

P + aminoalcool’ 

+2b+k 

3% 

8” Q 
k 3b 

OH 

CT + aminoalcool’ 

4a (2w 

0 I- 
OH 

3c 

+ aminoalcool 

b 

6a (39.5%) 6b (52.5%) ic 0%) 6d (3%) (3%) 

aminoalcool” 

“L’attaque de l’ion amidure se produit sur le m&hyDne terminal. 
bLe cvclooctadi&ne-2.5 01 initialement form6 s’isomkise en 3b et k qui conduisent B leur tour B 3a.13 
‘Dan; Ie bendne i 700. 

cis et trans parfaitement sbpares en CPG ce qui permet 
de determiner le pourcentage de chaque isomere par 
comparaison avec des echantillons authentiques de 
chaque alcool.” 

Darts le cas de 2, la determinatioidu couplage entre 
les hydrogenes port& par les carbones substituts du 
cycle permet de conclure que la forme cyclopropanique 
trans 2b est tres p&pond&ante (95% environ). La forme 
cis est mise en evidence par la prtsence de signaux B 
1.25 ppm (methyles).” Les caracteristiques spectrales de 
M permettent de conclure que ce producit est le methyl-2 
heptadiene-3&l-2. L’emploi de Eu(dpm)l et des 
experiences de double irradiation sur le methyle en posi- 
tion 7 ont permis de montrer que la stereochimie autour de 
chaque double liaison est rmns. 

Le compose 3d a deja Ctt d&-it par Billetus.* 
Si la presence de signaux B park de 0.86ppm indique 

que 6e est un compost cyclopropanique’2 et celle ii 4 
ppm du signal du proton situ6 en a de l’hydroxyle que ce 
groupe est en position exo,13 la determination de la 
position du groupe vinyle n’a pu &re obtenue. 

L’ozonolyse de 6e &vie de I’oxydation de l’aldehyde 
obtenu a conduit a l’acide alcool. Mais le signal du 
proton cyclopropanique adjacent au carbonyle est 
complexe et il ne nous a pas 6th possible de conclure. 

Les caractbistiques spectrales de 78 et 7h montrent 
que ce sont les ethylidene-4 cyclohedne-2 01s. La RhfN 
permet de d6terminer le pourcentage de-chaque &mere. 
Dauben et Fits&r” ont pu montrer que dans les spec- 
tres des deux Cthylidtne-3 cyclooctbnes (Fig. 2) le proton 
Ha est rencontre a champ plus faible que Ha et He: 6.27 
(isombre cis) et 6.03 (isombre tmns) avec J = 12 Hz. Le 
spectre du melange 7a+ 7b comporte deux doublets 
cent&s sur 6.35 et 5.95 ppm (J = 10 Hz) dont l’intensite 

Hc “c 
Fw. 2. 
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Tableau 2. 

1 15mn 
30” 

3 ISmn 
3P 

4 3hr 
1” 

amb 

5 4Omn 
35” 

6 4Omn 
35” 

7 30mn 
t” 

amb 

8 30mn 
P 

amb 

lb (37%) lc (6396) 

+1 
(5%) 

H20H 

HO 

-B 

Ia (65%) 7b (35%) 

Ph 

W&M-i Ph 

88 (9496) Ilb (6%) 

Yr 
5d=6d (81%) 

totale reprtsente un proton. Le rapport de l’intensitt des 
doublets est par ailleurs de l/2. 

La RMN permet 4galement de montrer que 8 conduit a 
un melange de forme cis et trans (cette derniere &ant 
pr&uul&ante): les d4placements chimiques des hydro- 
genes en a de l’hydroxyle ne sont en effet pas les 
m6mes.” 

DrscusBwm 
MiIieu non polaire 

L’examen des r&ultats en milieu non pokire montre 
qu’on a obtenu les produits normalement attendus (al- 
cools allyliques provenant de /Wimination, alcools 
d’insertion provenant d’aClimination, aminoalcools 
r4sultant de substitution nucltophile): les 4poxydes 7,8- 
Cthykniques se comportent done comme les 4poxydes 
satur4s 4tudi4s dans la litt&ature. 

La r6activite des epoxydes m&hyleniques (1, 4,s) est 
faible et on n’observe pas de r4action de /Mimination: 
celle ci est remplac4e par I’a-4limination, quand cette 
demi&re est possible, ou la substitution nuckophile. En 
particulier, l’obtention du tricycl~3.3.1.0’~ nonanol-I se 
justifk parfaitement par insertion darts la double liaison 
de 4 du carbdnoide initialement form& par dchange H-Li 
sur le mtthykne 4poxydique. c’est B notre connaissance, 
k seul autre exemple d’inwtion de carb4nohie sur un 
syst&me insatur4 lors de l’ouverture d%poxydes par ks 
amidures de lithium, k premier &ant 1.’ Mafs bien que le 
syst&ne soit plus rigide que pour Npoxyde ahphatique, 
on peut facilement trouver une canformation favorable 
et dans laquelle le m&hykne et la double liaison sont 
su&amment pro&es pour qu’il puisse y avoir hrsertion.’ 

Les r&ultats obtemts avec 2 et 5 cont%ment pkine- 
ment ks conclusions de Rickborn? c’est un hydrog&ne. 
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0 

+cP I 

de Carbone primaire ou capable de prendre une position 
favorable A la syn4iiination qui reagit. Cependant, 
avec 5 la coplanarit n6cessaire entraine une g&e plus 
importante du groupe allyle et une dclipse partielle des 
liaisons C-H qui d6favorisent la reaction. Celleci est 
effectivement t&s lente. 

Dans le cas de 6 on note un point int&essant., 
L’attaque d’un hydrog&ne secondaire est certes encore 
tr&s preponderante (92%) et se manifeste par I’obtention 
de (a et 6h, mais on note la presence d’une quantite non 
nCghgeable d’alcools provenant de I’abstraction du pro- 
ton du carbone tertiaire 3 (5%). Le rapport vitesse d’ar- 
rachement d’hydrogene Z&/vitesse d’arrachement 
d’hydrogene 3& n’est plus sup4rieur A 100 comme I’a. 
constate Rickbom16 mais inf&ieur a 20. L’examen des 
deux conformations les plus stables de la mol6cule de 
depart peut permettre d’apporter une interpretation (Fig. 
3a et b). Si on considere la conformation dans laquelle le 
groupe allyle est en position pseudo-axiale (6) favorable 
B I’arrachement d’un hydrogene du carbone 6. on 
constate que pour que la coplanar& O-C&4& soit 
atteinte, il faut tordre la molbule ce qui a pour etlet 

AlOH AQ 
6c 

- 6d 

bH 

- 6a + 6b 

Fii. 3. 

d’bclipser les liaisons autour des carbones 3 et 4 ini- 
tialement parfaitement ddcalees et d6favori.w de ce fait 
la &action (les Nches ittdiquent le sens du d6placement 
des liaisons). Si maintenant on examine le cas oQ le 
groupe allyle est en position pseuffo4qmtofiale (a), 
Ilrydroghe port6 par le carbone tertiaire 3 est ators celui 
qui doit &re arrachc, mats la coplanar& n&es&e 
implique ici encore des tensions dam la molecule avec 
Mipse cette fois des hydrog&nes dew carbones 5 et 6. 
Ces tensions n’Ctant pas plus importantes que p&c& 
demment la r&&n selon cette voie a lieu en partie. On 
observe ainsi pour la premi&e fois la participation. au. 
cows de Mimination d’un hydrogene tertiaire non 
activ6. Ainsi, si des g&tes d’orighm st6rique (comme 
dans le cas de s) ralentissent la r&&ion, on aboutit ?A un 
r6sultat t&s di&ent de cehti obtenu par Bickbom”~ 
avec leS phtnyl3 Cpo~y~yCt~heXane Cis et runs: 
Npoxyde tmns r&it beaucoup plus vite que le cis et 
seul I~ydrogene port6 par le carbone Wtiaire est ar- 
416; I’activation apport& par le groupe ph6nyle est la 
cause de ce comportement. 

On peut enfin constater qu’avec 6 les produits r&u- 
p&s ne sont pas les alcools allyliques initialement 
form& mais qu’une isomerisation ult&ieure conduit A 6a 
et 6b. L.es raisons de cette isomtrisation, totale ici en 
raison de la lenteur de la transposition de I’dpoxyde, 
n’apparaissent pas clairement. 

Milieu polaire 
L’examen du Tableau 2 permet de se rendre compte 

imm6diitement que les r&hats obtenus dans I’HMPT 
sent tres ditferents de ceux obtenus en milieu non 
polaire. 

Sauf avec 5 et 7, il s’est form6 exclusivement ou de 
facon t&s prepond&ante des composes cyclo- 
propaniques. L’arrachement par i’ion amidure (active 
en raison de la complexation du cation par le solvant) 
d’un hydrog&ne allylique conduit done facilement B la 
7dhmination avec les epoxydes non cycliques et les 
composes 3,4,6 qui peuvent prendre des conformations 
favorables B son dkroulement. Les travaux effectuts sur 
I’blimination-I$ montrent, en effet, qu’il s’agit dun pro- 
cessus E&B et que I’attaque intramoleculaire par le 
carbanion implique une inversion de conttguration pour 
le carbone qui porte le groupe partant.lGm 

On se rend compte, quand on examine les modeles 
molCculaires, que dans le cas de 5 I’inversion du carbone 
epoxydique ne peut se faire qu’au prix dune deformation 
qui co&e beaucoup d’energie. LA reaction qui se derouie 
alors est la /3Climination. Une autre constatation s’impose 
sur le comportement de ce compose: alors que dans 
l’ether c’est un hydrogene du carbone 6 (2&) qui est 
arrache, dans I’HMPT c’est essentiellement celui port6 
par le carbone 3 qui r&it (91%). La presence du substi- 
tuant permet d’aErmer que la sytt-6hmination a et6 
remplacCe par I’anfiClimination en passant de I’bther ?I 
I’HhfPT. L’attaque de I’hydrogene tertiaire correspond 
d’aiheurs B la conformation la plus stable (le groupe allyle 
est en position bquatoriaie), la coplanarite H&&&O 
&ant parfaitement atteinte (Fig. 4a). Lorsque le substi- 
tuant est en position axiale (b) c’est un hydrogene de CS 
qui est en position favorable pour donner I’anri-Gnina- 
tion. Mais, B cause de la structure cis de I’Cpoxyde, la 
g&e allyle-oxyg&ne est alors importante et cette con- 
formation se trouve defavoride (9% des produitsdr et 
sb). L’obtention de ces deux demiers produits par syn- 
Climination nous semble ici peu probable car elle im- 
plique une conformation tres d6favoride (Equivalent de 
la forme bateau). Ces r6sultats sont en accord avec la 
litt&ature: de facon g&t&ale, les reactions d’ehmination- 
I,2 dans le cas des d&W cyclohexaniques s’op&ent 
selon le mode anti.” Le cycle 51 six carbones semble 

Z 

* 

6 

I I 
R = allyle 

/XL _o 

5c 
OH 

Fu. 4. 
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mtme Ctre un cas par&her ainsi que I’a montre 
COW” (lors dWudes sur Mtnination de type Hof- 
mann toutefois): il conduit B l’obtention de compose 
resultant de synClimination en proportion bien moindre 
que les autres cycles. Si I’isomtrisation de 5 darts P&her 
se dtroulait. et avec diicult6, selon le mode syn & cause 
de la presence de l’_pmidure de lithium peu dissocie, darts 
I’HMPT qui complexe le cation, le cycle retrouve sa 
preference pour I’anti4iination. 

Avec 7 on retrouve un comportement identique B celui 
de 5. Les groupes vinyle et epoxy sont en position tram 
et le carbanion obtenu par arrachement de l’hydrogene 
allylique ne peut co&ire B la formation dun composC 
cyclopropanique celle-ci impliquant une attaque frontale. 

Les deux seuk’produits obtenus 7a et 7h permettent de 
constater que I’attaque de la base se Porte uniquement 
sur un hydrogene du carbone 3. L’examen des modeles 
fait nettement apparaRre que dans la conformation la 
plus stable (Fig. Sa) une des deux liaisons C-H de G est 
antiperiplanaire avec la liaison G-0. Bien que 
contrairement au cas de S nous n’ayons pas de preuve 
que Mimination suive k mode anti, les contra&es 
st&iques sont telles (forme bateau, groupe vinyle en 
position axiale) pour que la synClimination se deroule 
que nous n’estimons pas les alcools form& par cette 
voie. En outre, le cycle g six carbones qui favorise 
I’anriClimination et la rapidite avec laquelle s’effectue la 
reaction (30min B temperature ambiante) apportent des 
arguments suppkmentaires en faveur de cette hypoth&se. 
Avec le substituant en position axiale (Fig. Sb) on devrait 

-la + 7b 

Fi. 5. 

obtenir dans un premier temps le vinyl-5 cyclohexene-2 
01 par anri4mination (attaque en Cd, I’autre mode 
d’Climination &ant exclu pour les memes raisons que 
prMdemment. En fait on ne note pas la formation d’un 
tel produit (ou de viny&l&k-S cyclohedne-2 01). 11 est 
probable que dans cette conformation qui est d6jH 
d4favorisee avec le substituant axial, la position &ale- 
ment axiak de I’hydrog&e convenabkment place rend 
son attaque par l’amidure encore plus ditIIcile en raison 
de I’encombrement st&ique (contrairement & ce qui est 
observe dans I’autre conformation on l’hydrogene est 
parfaitement d&age). 

11 est possible de constater qu’avec 2 et 3 il s’est 
produit un peu de &Gtrtination B c6ti de la y&nina- 
tion dans I’HMPT. L’obtention de 2d et 1 n’est pas due 
ii I’ouverture du petit cycle sous l’effet du milieu car le 
mt?lange 2b+k et 3d places dans les conditions de 

transposition des Cpoxydes ne donnent lieu B aucune 
reaction. Pour 2 il se produit certainement une migration 
inteme de la double liaison r&s arrachement d’un 

a!3 hydrogene allylique par la base. Darts IXpoxyde B,y- 
ethyknique ainsi obtenu c’est un hydrog&te allylique qui 
reagit et non un hydrog&ne de methyle.” Avec 3 la 
presence de produit-sous forme de 3a’-r&iltant de 
/3Ciimination a plut& des origines st&iques en raison de 
la structure m&me de Mpoxyde. Un &tale de I’isomeris- 
ation en presence de bases plus ou moins encombrks 
nous a permis de le v&itIer; nous avons observe le 
classement suivant (le pourcentage de ~Clintination est 
indiqut entre parent&es): Lii(iiM21) > LiNHCaHIt, 
LiN(EtM8) > LiNH(CH&NH#). Cette demi&re base est 
finalement le r&&f de choix quand on desire obtenir la 
yCliiination en raison de son faible encombrement, de 
sa facilite de preparation et des propriMs complexantes 
de I’&hylbnediiine.” 

CONclmaoN 

Les epoxy&s y, SCthykniques, en presence d’ami- 
dures de lithium, donnent lieu en milieu non pokire aux 
reactions classiques des Cpoxydes satu& (a et +5li- 
mination. substitution nuckophile). Dans I’HMPT, par 
contre, il se produit tr&s probabkment la formation dun 
carbanion interm&Gaire r&u&ant de l’arrachement d’un 
hydrogene allylique. Quand la geom&rie de la molecule 
le permet, les epoxydes subissent alors la y4mination 
et on aboutit B des composes cyclopropaniques obtenus 
rapidement avec de tres bons rendements. Quand la 
y4iiination ne peut par contre avoir lieu, pour des 
raisons de con6gurations defavorables, on observe la 
/3dlimination (anti dans les cas consider&). 

Gtn&dirts. La qiectm IR oat ttt enngistrCs B parti des 
praduits purs sur appwcil Perkin-Elmer 237. Les cbromato- 
graphks en phase gazeuse pr6paratives out W effect&s sur 
Varian Aerograph 705 et les anaIytiques sur Aerograph 600D. 
Les spectres de RMN ont et4 cnregistr6s sur Perkin-Elmer 
Hitachi R 24 et Cameca (250 MHz) le produit &ant dissous dans 
CCL+ et le t&ram&hylsikne servant de reference interne. 
L’HMPT et le DMSO ont &6 diitilks sur CaH? et utilis6.s 
imm6diitement. 

06tention da dihu. Lc cyckoctadiine-1J et l’hexadii-1.5 
sont commerciaux. Le m6thyC2 heptadknetb a et6 prCpar6 par 
condensation du bromure d’aUybnagn6sium sur k bromo4, 
mbthyl-2 but&-~ (Rdt = 82%). 

L’allyl-3 cyclohex6ne a Ctt obtenu de facon identique a partir 
du bromo3 cyclohex&& et du bromure d’aRylmagn6sium 
(Rdt = 80%). Ebe= 69-7W. IR: r+CHs) 3080; v(=C-II) 3015; 
v(C=C) 1655-6paulement~t 1640; y(CH=CHz) 1000,9#1; y(H- 
C=C-H) 730,695. RMN: 8 I-2.3 (9H. massif); 4.75-5.20 (2H, m, 
=CH& 5.30-6.20 (3H, q , &C-H). Anal. CA. 

Le pbtnyl4 but&e-l a CtC prepare selon la mtthode de 
Gilman.P 

pripamtion des lpoxydes 
Epoxydes 1 ef 3. IIs ont 6tt obtcnus par la mtthode B I’acide 

perac6tique.” 
Epoxydes 2, 5, 6, 8. 11s ont et6 p&pa& en utilisant I’acide 

m-chloroperbeaxoIque. Dans un ballon B trois cols-4quip6 dun 
agitateur m6c mdque-contenant 3OOml de chkroforme et 0.1 
mole d’akbne B une temp&ature comprise entre - f et 0”. on 
joute 0.1 mole de peracide par petites portioas. Apt& diparition 
du dine, on Mtre. Puis on lave la phase organique par une. 
solution de sot& a 10% (2 fois 100 ml) et de l’eau (2 fois 100 ml). 
On effectue ensuite le travail habiil. 

Epoxy-S.6 mdthyl-6 hept&ne-12 (Rdt = 84.5%) & = 74”. IR: 
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(OH, s); 4.70-4.88 (IIs, doublet de doublet); 4.9&5.02 (I&, dou- 
blet de doublet); 5.24-5.43 (H.+, octuplet). 

Les constantes de couplage ddtermin6es par experience de 
double irradiation permettent d’attribuer B l’alcool la st&Cochi- 
mie trcus (H&-I& = 4.5 Hz).” On note a 8 1.25 la pr6sence de 
deux singulets correspondant B la forme cis et dont l’importance 
est de l’ordre de 596.” Anal. CsH,,O. 

(b) Le m6thyC2 heptadieneJ.5 01-2 2d (5%). IR: v(OH) 3368; 
v(=C-H) 3828;. v(C=C) 1660: y(=C-H) 1ooO. RMN: 8 1.25 (6H, s, 
CH& 1.75 (3H. d. J=5Hz. =C-CH& 2.3 (H. s. OH): 5.0-6.3 _. 
(4H, massif; protons 6thyHnique.s). A&s addition de Eu(dpm)3 
et double irradiation (metbyle sur double liaison) la dCtermination 
des constantes de couplage indique que les deux doubles liaisons 
sont trans. 

Epoxyde 3. L’isomerisation de I g (0.808 mole) d’tpoxyde dans 
50 ml I’HMPT par 2.5 6quivalents de LiDEA est termi& apres 
15 min B 35”. On observe la formation de deux produits dans le 
rapport 8/92 (ordre de passage en CPG-DEGS). On hydrolyse 
dans une grande quantit6 d’eau. Le compose principal est le 
bicyclo[S.l.O] octene-5 01-2 endo 3d.8 L’autre produit est le 
cyclooctadiene-3,5 01 k.’ 

L’emploi de LiCHA conduit a un r6sultat analogue contraire- 
ment I LiDIPA qui diminue la proportion d’alcool cyclo- 
propanique dans les produits form& (79%). Le meilleur r6sultat 
est obtenu en utilisant LiEDA pr6pare dans f&her (95%). 

L’isomerisation de 3 dans un but preparatif peut Btre conduite 
comme suit. On prepare 0.3 mole de LiEDA darts le benx&ne. On 
ajoute 25Oml d’HMPT. On additionne en &ant B temperature 
ambiante en quelques minutes log d’tpoxyde 3. Ce dernier a 
disparu I5 min environ apres la fin de l’addition. On continue 
I’agitation apres avoir port6 la temp6rature li 58-6tP jusqu’a 
disparition du cyclooctadiinol. Le m&nge r6actionnel est alors 
verse dans 580 ml dune solution saturte de NH&l B 0”. Apres le 
travail habituel, on distille Ie r6sidu. Une faible fraction de t&e 
@a) est 6limin6e et on recueille ensuite 8 g (80%) d’alcool. Ebs = 
90”. 

Epoxyde 4. L’isomerisation est termide en 3 hr a temp&ature 
ambiante. On obtient le (bicycloi5.1.01 non&e-5 y&l m&hanol. 
IR: v(OH) 3Mo: v(CH cvclopropane) 3040: v(C=C) 1668: v(=C- 
H) 725.69s. RMN: ‘8 O&2.4(9& massifs, protons~cycliqu& sur 
carbones satur6s): 2.98-3.70 @II, 2 doublets, J = 11.5 Hz, 
CHsOH); 3.8 (H, s, OH); 5.2-5.9 (2H, m, =C-H). Anal. C&,0. 

Epoxyde 5. L’isom&isation de 150 mg est termin6e en 48 min B 
35’ (LiDEA darts un melange 5 ml EtsO, 5 ml HMPT). II s’est 
form6 quatre produits. 

(a) !!a et sb pr&demment obtenus en milieu non polaire (9%). 
(b) L’allyl-3 cyclohexene-2 01 k (=6c) (10%). IR: v(OH) 3308; 

u(=CHs) 3888; r+C-H cycle) 3020; v(C=C) 1640; y(CH=CHs) 
995,928. RMN: 6 1.3-2.3 (6H. m); 2.4 (H, s, OH); 2.5-2.9 (W, m, 
=C-CHs-C=); 3.90-4.30 (H, m. CHOH); 4.85-5.20 (2H, m, =CH& 
5.30-6.05 (2H, m, CH=CHs et proton 6thyknique du cycle). 

(c) Le prop&e-l-(E)-yl-3 cyclohextne-2 01&l (-6d) (81%). IR: 
v(OH) 3320; v(=C-H) 3828; v(C=C) 1650 et 1625; y(=CH) 970. 
RMN: 8 1.4-2.20 (9H, massif dont CH3 doublet, J = 6 Hz. =C- 
CHs); 2.45 (H, s, OH); 3.90-4.38 (H, m. CHOH); S&5.85 (ZH, 
m, CHs-CH=C et proton ethyltnique cyclique); 5.85-fXO (H. d. 
J = 16 Hz, =C-CH=C-CH,). 

Epoxyde 6. Dans les m8mes conditions ii se forme un seul 
produit: le vinyl-7 bicycloi4.1.01 heptanol-2 exe 6e. IR: v(OH) 
3330; V(CH cyclopropane et =CH3 3080,3ooo; v(C=C) I646 t&s 
intense: r(=CHd 980. RMN: 8 0.86-2.20 (9H. massif): 3.48 (H. s. 
OH); 3.85>.1O(H, m, CHOH); 4.60-5.70’(3H, m, CH=CHs). 

Epoxyde 7. L’isom6risation de 0.1 mole d’bpoxyde par LiiEA 
est term&e au bout de 38 min B temp&ature ambiante et conduit 
a un melange de deux produits. Ebce = 6061” (Rdt: 88%). On 
obtient un seul pit par CPG. IR: v(OH) 3388 r+C-H) 3020; 
v(C=C) 1645,161O; bandes a 850.745.708. RMN: 8 0.85-2.6 I7H, 
massif, CHs et C4. ce demier doublet J=7Hz); 2.90 (H, s; 
OH); 4.0-4.40 (H, m, CHOH): 5.0-6.55 (3H. m dont deux dou- 
blets, J = 10Hz; d’intensit6 dans le rapport l/2 cent& sur 5.95 et 
6.35). 

Epoxyde 8. L’isom&isation de 2 g par LiiEA est complete en 
38 min et donne liiu 5 la formation d’un produit essentiellement. 
(Rdt: 86%): le (phCnyl-2 cyclopropyl) m&hanol fmns.” Eb,s = 
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137”. IR: v(OH) 3340; v(C=C) ph6nyle 1605, 1595; r(=C-H) 
phCnyle 748,.695. RMN (250 MHz]: 0.68-0.85 (2H, m, Hi et H,): 
1.16-1.48 fH,. m): 1.60-1.78 (B. m): 3.30-3.54 (W. octuolet. . . . ,. . _, ,. 
CHPH); 3.98 (II, s, OH); 6.7-7.48 (SH, m, Cd;). I_e sp&re 
comporte ii 8 3.8 un doublet correspondant aux protons CH, de 
la fonne cis isomere (6%)” 
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