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Abstract-The study of the ratio (HMPTI/[Amidel effect on the percentage of a-elimination products during the 
opening of 3,4-epoxycyclooctene 1 with EtzNLi leads to notice the formation of two complexes: HMPT. Li’ and 
ZHMPT. Li’. The a-elimination is entirely suppressed when the second complex is formed. With 56-epoxycyclo- 
octene 2 as a substrate, the study of the ratio [HMPT(/(Amide( effect on the ,Selimination evidences the formation 
of a third complex: 4HMPT. Li’: up to a concentration of IHMPT( = 2lamide( p- e imination is still possible. but for I 
IHMPT( =$mide( y-elimination is mainly observed. These conclusions have been applied to 3-ally1 epoxy- 
cylooctane 3 reaction which is able to lead to (1. fi and y-elimination. 

INTRODUCTION 

Nous avow pu mettre en Cvidence dans les deux 
mCmoires pr&Cdents que I’emploi d’HMPT comme 
solvant (B la place d’un solvant non polaire) lors de 
I’action des amidures de lithium sur les Cpoxydes 

-supprime I’a-tlimination dans tous les cas Ctudits 

(Cpoxydes saturks ou non).* 
-supprime la B-Climination dans le cas des epoxydes 

y, S-insaturCs et permet facilement I’accb aux hydroxy- 

alkyl-1 vinyl-2 cyclopropanes.’ 
L’emploi d’HMPT pur au tours des etudes de I’effet de 

solvant sur ces eliminations ne permet pas de prCciser les 
limites de son action. Afin d’apporter une rCponse B cette 

question nous avons etudit I’tvolution du pourcentage de 
chaque processus en fonction de la quantite d’HMPT 

ajoutCe. Nous avons choisi B cet effet d’ttudier la rCac- 
tion de I’Cpoxy-3,4 cycloocttne 1, l’epoxy-5,6 cyclo- 
octkne 2 et l’allyl-3 Cpoxy-1.2 cyclooctane tfans 3. Les 
raisons du choix de 1 et 2 sont les suivantes: leur 
rkactivitC est ClevCe aussi bien dans I’Cther que dans 

I’HMPT et ils donnent lieu essentiellement g un type 

different de rCaction dans chaque solvant (Fig. I). En ce 
qui concerne 3, la structure de cet epoxyde permet de 

penser qu’il peut subir B la fois a, /3 et y-Climinations. 

Dktetmination de la configuration de 3. L’Cpoxydation 

par I’acide peracktique du cycloocti9le-2ol conduisant g 
l’tpoxy-2.3 cyclooctanol trans uniquement,3 on pouvait 
raisonnablement esperer que I’tpoxydation de l’allyl-3 
cyclooctene par I’acide mCtachloroperbenzoique, plus 

volumineux. conduirait egalement g I’isom&e trans 
uniquement: c’est effectivement ce qu’on observe. Nous 
avons represent6 sur la Fig. 2 les diffkrentes experiences 

qui nous ont permis d’arriver B cette conclusion. 

L’obtention des deux isomeres A et B par rCduction de 
l’allyl-2 cyclooctanone 1 I’aide d’hydrure d’aluminium 
permet d’affirmer que ne se produit pas le cas oh la 
rCduction du melange tventuel des isomkres cis et trans 
de 3 passerait par la forme cttonique conduisant B son 
tour uniquement a I’alcool trans. 

RESULTATS 

Epoxydes 1 et 2. Pour faciliter les calculs de pourcen- 
tage lors de I’ktude sur 1 et 2 nous avons laiss.6. la 
reaction Cvoluer g son terme, c’est g dire la cycloocti?ne- 
3 one 4, dans le cas 00 on obtient d’abord un dienol 

intermtdiaire: 

I+ cyclooctadiene-2.4 ol+4’ 

2 --, cyclooctaditne-2,5 ol+4’ 

0 I O 
HMPT 

Yww c? / 
‘bli 

4 2 6 

Fig. I 
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A 
LiAIHI 66% 

AIH, 85% 

C 
62% 

LiAIH, t 
Et20 

A+B+C+ 
25% 13% 27.5% 

Fig. 2. 

Les valeurs obtenues ont permis de tracer les courbes 

des Figs. 5 et 6. 
AIlyf-3 $oxy-I,2 cyclooctane trans 3. 1-Dans le 

mClange &her hexane. 
On observe la formation de cinq alcools (Fig. 3). 

Les composts 3c et 3d sont bicycle [3.3.0] octaniques 

et vinyliques ainsi que le montrent leurs caractkristiques 
spectrales en IR et RMN. L-aspect du signal du proton 
en (I du groupe hydroxyle permet en outre de dtterminer 
sans ambigui’tk la structure exacte de ces produits. Dans 

LiDEA l 

Et,O. hexane 

le cas de 3d. il s’agit de deux doublets (3.75 ppm) en 
partie superposks: I’hydrogkne correspondant n’est done 

couple qu’avec deux autres protons et on peut en 

conclure que les groupes hydroxyle et vinyle sont sit&s 
d’un mime c8tC du pont. En ce qui concerne 3c le signal 
prksente une grande similitude d’aspect et de position 

avec les donnees de la littkrature sur des alcools bicycle 

[3.3.0] octaniques dans lesquels l’hydroxyle (seul substi- 
tuant dans un des deux cycles) est en position endo et 
port6 par le carbone 2.‘-’ 

.OH 

3a + & 

3 (3%) 3b (3%) 

3d (71%) 

Fig. 3. 
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Le spectre de RMN de 3b presente le doublet de 
doublet a 3.75 ppm comme dans le cas de 3d: la fonction 
et le substituant se trouvent done SW le m6me cycle; la 
presence d’un mtthyle sous forme de doublet a 1.7 ppm 
et une bande intense a 975 cm-’ en IR indiquent que 3b 
est I’isomere de 3d obtenu par migration de la double 
liaison sous I’effet du milieu. 

Les caracteristiques IR et RMN de 3g montrent qu’il 
s’agit d’un alcool secondaire, allylique, monocyclique et 
portant le groupe proptne-I-(E)yle en position 3. 

Le produit 3a n’a pas ete identifit, mais il s’agit proba- 
blement de l’isombre de 3e obtenu par migration de la 
double liaison (analogie avec 3d+ 3b). 

Les alcools bicycliques sont manifestement obtenus 
par a-elimination.* On peut constater qu’au tours de 
cette reaction l’tchange H-Li se produit surtout sur le 
carbone I (75% environ): dune part I’approche de I’ami- 
dure est plus facile que sur l’autre cBtC du cycle Cpoxy- 
dique et d’autre part dans la conformation favorable Q 
I’obtention des composes bicycliques 3h et &I la gene est 
moins importante entre un hydrogene allylique et un 
hydrogtne de Cs ainsi que le montre I’examen de modeles 
moleculaires. L’alcool allylique 3g est le seul compose qui 
soit obtenu par &elimination. 

2-En presente d’HMPT (w = 2). 

Les resultats sont entierement differents. Les produits 
principaux obtenus dans le milieu precedemment utilise 
ne se forment plus. On note la presence de trois 
composes 3e. 3f et 3g (ordre de sortie en CPG) (Fig. 4). 

3 LiDEA 
EtzO, hexane. HMPT’ ’ 

HO 
\ 

38 (39%) 

3t%) (37%) 

*IHMPTI = 21LiDEA 

Fig. 4. 

Le compose 3e est un alcool vinylique cyclo- 
propanique. Une etude du spectre de RMN a 250MHz 
montre la presence d’un quintuplet centre sur I. I7 ppm et 
correspondant a un proton. On Ctablit par double ir- 
radiation que ce dernier signal correspond au proton en a 
de la double liaison; il est done possible d’etudier le 
systeme cyclopropanique. La determination des 
constantes de couplage entre les protons du petit cycle 
permet d’affirmer que les deux protons en tite de pont et 
le groupe vinyle sont en position cis. Par ailleurs, la 
presence du signal du proton en a de I’hydroxyle a 
3.26 ppm et sa largeur a mi-hauteur (20 Hz) indiquent que 
ce dernier groupe est en position ~.xo.~~~ La structure de 
3e est ainsi determinee sans ambigui’te. 

Les spectres IR et de RMN de 3f (et leur comparaison 
avec ceux de 3g) permettent de determiner facilement la 
structure de ce produit. 

3-En presence d’HMPT ‘~~~’ > 4 
> 

II ne se forme que 3e et 3g dans le rapport 75125. 
La structure cyclopropanique de 3e indique que ce 

compose a CtC obtenu par reaction d’elimination-I.3 sur 
I’tpoxyde y, S-6thylCnique de depart 3.’ La formation de 
3f resulte de I’isomerisation de 3g sous I’effet du milieu: 
on le montre facilement en suivant I’evolution du rapport 
3f/3g au tours du temps. 
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Fig. 5. Influence du rapport HMPT/Base sur le rapport 415 
obtenu B partir de 1. 

DECU!SlON 

Influence du rapporf JHMPT]/Jamidurel sur /‘a-Gmina- 

tion 
L’examen de la courbe de la Fig. 5 montre nettement 

que: 
-tant que lHMPTl/lBasel < I on observe essentielle- 

ment I’a-klimination. la proportion de S-elimination 
n’augmentant pas. 

-l’a-elimination est entitrement supprimee d&s que 
(HMPT(/(Basel> 2 

-entre ces deux valeurs il se produit une augmen- 
tation pratiquement lineaire du pourcentage d’elimina- 
tion-1.4. 

Cette courbe permet ainsi de mettre en evidence grace 
a un changement de reactivite de I’epoxyde I’existence 
de deux complexes entre I’amidure de lithium et 
I’HMPT: LiDEA. HMPT et LiDEA, ZHMPT cor- 
respondant aux deux tquilibres: 

LiDEA + HMPT & LiDEA, HMPT. 

LiDEA. HMPT + HMPT 2 LiDEA, ZHMPT. 

K, est probablement nettement superieure a I’unite 
ainsi que permettent de le penser certains resultats de la 
littCrature.‘O.” Comme I’u-elimination est encore pra- 
tiquement totale quand I’addition dune mole d’HMPT a 
eu lieu, ceci peut signifier que I’echange entre le lithium 
et un hydrogene Cpoxydique est encore possible dans 
la nouvelle paire d’ions obtenue (trts probablement sous 
la forme DEA-, Li’+HMPT puisque les seules paires 
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d’ions s.eparCs par le solvant connues font intervenir les 
carbanions g charge ties dtlocaliske).‘* 

L’effet stoechiometrique de I’addition d’une deuxikme 
mole d’HMPT sur la variation du pourcentage d’elimina- 

tion-I,4 implique que K2 soit relativement grande 

egalement. Elle n’est cependant pas notablement plus 
grande que KI puisqu’ aux environs de JHMPT’///Base/ = 
I on observe essentiellement I’a-&imination. La nouvelle 

paire d’ions formie avec deux moles d’HMPT ne permet 
certainement plus I’echange H-Li. Par contre la 
complexation du cation augmente la rCactivit6 de /‘anion 
(sa basicite) et celui-ci arrache alors un hydrogene al- 

lylique du carbone 8. 

In@uence sur la @%mination 
L’examen de la courbe de la Fig. 6 permet de constater 

qu’il se produit d’abord une augmentation lente du pour- 

centage de ydlimination jusqu% (HMPTJ/IBase( = 2 oti la 
&Climination reprCsente encore 87%. Puis entre 2 et 4 

environ on retrouve I’aspect de la courbe pricCdente: 

augmentation rapide et presque lineaire du pourcentage 
de /&Climination. Au-deli de 4.5 on ne note plus 
d’&olution dans les pourcentages. Ce changement de 

pente g partir de 2 et la Constance du rapport y-iilimina- 
[ion//j-elimination au deli de 4 mettent en kvidence la 

formation de LiDEA, 2HMPT et d’un troisikme 

complexe resultant de la solvation du cation par quatre 
molCcules d’HMPT. Ce dernier complexe reprCsente 

l’etat de solvation maximum du petit cation qu’est le 
lithium. On retrouve ainsi grice B un changement de 
rCactivitC les rt%ultats d’etudes spectroscopiques sur la 
solvation de Li’.“-lh 

I go/ 
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Fig. 6. Influence du rapport HMPT/Ba(e sur le rapport 4/6 
obtenu $ partir de 2. 

La premitre constatation est importante sur le plan 
mCcanistique car elle montre que la @elimination est 

encore tr&s favorisCe malgrk la prCsence de deux molicu- 
les d’HMPT. Ceci signifie que la complexation du lithium 
par I’kpoxyde est encore possible et que le cation peut 
encore jouer son rtile (assistance Clectrophile) lors de 
l’ouverture de l’epoxyde. Ce n’est que lorsque le lithium 
est entitrement complex6 par I’HMPT qu’il est “sous- 

tNous avons pu montrer que les conclusions tirees pour I‘n- 
elimination s’appliquent au cas des &ones quond C&T-ci SOW 
des produits printaires. 

trait” B I’action de l’oxygene du petit cycle. C’est alors la 
y$limination qui est observCe puisque celle-ci a pour 

premiere Ctape la formation d’un anion par arrachement 
d’un hydrogkne allylique par I’amidure trtis active. 

Gas de l‘a/ly/-3 kpoxy- I .2 cyclooctane 3 
Les structures des diffCrents produits (bicycle 13.3.01 

octanique. bicycle [5. I .O] nonanique et monocyclique) 

permettent de dCterminer le type de reaction qui conduit 
i leur obtention (respectivement cY-elimination. +li- 
mination et /3-tlimination). 

On constate en examinant les resultats que la 
conclusion tirle de I’Ctude effect&e sur I’epoxyde 1 se 

verifie parfaitement ici encore: I’addition de 2 moles 
d’HMPT par mole d’amidure supprime entii‘rement la 

r&action d’a-tlimination. 
La conclusion est mains nette en ce qui concerne la 

p-klimination et la y-Climination. On note cependant que 

la premikre est prCpondCrante pour JHMPT/ = 2/LiDEAJ 
et que la derniire reprt%ente les 3/4 des produits obtenus 
dans le cas oti IHMPT( >J\LiDEA/. L’examen des 

modkles molCculaires permet de comprendrr pourquoi la 

formation de produit cyclopropanique n’est pas plus 

importante. Contrairement B ce qui Ctait observt avec 
l’allyl-3 epoxy-l,2 cyclohexane trans. dans Ies confor- 

mations favorables b I‘obtention de 3e on ne trouve pas 

de collinearite tres bonne entre le carbanion initialement 
formi et la liaison C-O qui est rompue sans he oblige 
de faire intervenir de fortes contraintes internes ou des 
torsions importantes dtfavorisant I’Climination-1,3. Les 

raisons du dCroulement de la &Climination peuvent 
paraEtre moins Cvidentes. On observe en effet que le seul 

hydrogkne arrachC est tertiaire. On ne r&upere pas de 

produit comportant au moins quatrr protons 
ithyl&iques (facilement resp&s par RMN). c’est-i-dire 

resultant de l’attaque d’un hydrogkne secondaire. quel 
que soit le milieu! Ce rt!sulfat. en disaccord avec les 

conclusions de Rickborn, peut paraitre d’autant plus 
surprenant que les conformations nCcessairer B la syn- 
Climination son; aussi facilement atteintes avec une des 

deux liaisons C-H de Cx qu’avec la liaison C-H de CX. 

L’examen des modiles molCculaires montre que le pro- 

cessus anti qui ne peut faire intervenir qu’un hydrogene 
secondaire, en raison de la structure de I’Cpoxyde, est 
t& defavorisC ici pour des raisons d’ordre stCrique 
Cvidentes (alors que normalement c‘est le niveau kner- 
gktique de I’Ctat de transition conduisant ;i I‘atk-Cli- 
mination qui est le plus has). Comme la y-elimination est 
Cgalement dCfavorisCe. l’anion allylique initialement 
form6 peut conduire non pas B la cyclisation mais donner 
lieu en partie B la migration interne de la double liaison: 
on comprend alors que dans I’epoxyde /?. y-Cthylknique 
ainsi obtenu ce soit I’hydrogkne porti par le carbone 
tertiaire qui rkagisse. 3f et 3g &ant finalement form&, 
probablement par mkcanisme E,CB puisqu’on est en 
milieu tr&s polaire. 

CONCLUSION 

Les rCsultats obtenus avec 1 et 2 permettent de 
conclure que quand on d&ire prkparer des alcools al- 
lyliques par transposition d’kpoxydes A I’aide d’amidure 
de lithium. les rCactions parasites (n-klimination, forma- 
tion de &ones+) sent supprimkes dks que 
(HMPT(/IBasel = 2 aiors que pour ce msme rapport. la 
@-elimination n’est pas notablement dkfavoriske. Sur le 
plan pratique, il suffira done de prkparer I’amidure selon 
la voie habituelle et d‘ajouter ensuite la quantitk 
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d ' H M P T  n~cessaire.  Dans le cas des ~poxydes y, t$- 
insatur~s,  quand on desire suppr imer  la/3-~limination au 
b~n~fice de la y-~limination, il faut  op~rer avec un 
rapport  IHMPTI/IBaseI>4.  Mais alors, I ' influence de 
facteurs  st~riques (dOs ~ l 'Epoxyde ou ~i la base)----in- 
6xistante dans le cas de la suppress ion de I 'a-~limina- 
t i on~ in t e rv i en t  pour limiter I'eflicacit~ du solvant  polaire 
quelle que soit la proport ion de celui-ci dans  le m~lange. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
G~n~ralit~s. Les spectres IR ont ~t6 enregistr~s ~ partir des 

produits purs sur appareil Perkin-Elraer 237. Les chroraato- 
graphies en phase vapeur preparatives on ~tE effectu~es sur 
Varian Aerograph 705 et les analytiques sur Aerograph 600 D. 
Les spectres de RMN ont Et6 enregistrEs sur Perkin-Elmer 
Hitachi R24 et Cameca (250 MHz) le produit 6tant dissous dans 
CCI4 et le tEtrara~thylsilane servant de reference interne. 
L'HMPT a 6tE distill6 sur Can,  et utilis~ imraEdiateraent. Le 
butyllithiura utilis~ est commercial, en solution 1.6M environ 
dans I'h~xane. 

Obtention des di~nes, Les cyclooctadi~ne-l,3 et 1,5 sont 
coraraerciaux. 

L'allyl-3 cyclooct~ne a 6tE prepare par condensation du 
broraure d'allyle raagn~siura sur le brorao-3 cyclooct~ne ~7 (Rdt = 
88%)--Eb,,= 83-84 °. IR: uI=CH2) 3070: v(--C-H) 3005" v(C--C) 
1640: y(CH=CH.,) 995,915: y ( H / C - - C \ H )  760, 755,715. RMN: 

/$ 1-1.8 (8H, massif); 1.9-2.3 (5H, m, =C-CH); 4.75-5.1 (2H, ra, 
=CH~): 5.15-6.1 (3H, massif, C=C\  ). Analyse: CHH~. 

H 
Preparation des (poxydes. ! et 2: Achon de I'acide perac~tique 

sur les di~nes. ~ 
3: Action de I'acide raEtachloroperbenzoi'que sur I'allyl-3 

cyclooct~ne, t (Rdt = 86%): Eb~ = 72 °. IR: u(=CH_,) 3075; v(C=C) 
1645; u(C-O) 1260; y(CH=CH,) 995, 915. RMN: ~5 1-1.85 (IIH. 
massif): 1.85-2.95 (4H. massif --C, et protons Epoxydiques): 

KCH 
4.80.-5.25 (2H, ra, =CH2); 5.50--6.25 (H, ra, - -C\  ). Analyse: 

Ct~H~O. H 
Ddtermination de la configuration de 3. (a) La reduction de 

1.5 g (0.009 mole) d'Epoxyde par I'hydrure d'alurainiura ~'~ perraet 
de rEcupErer 1.5 g d'alcools. La CPG raontre la presence de deux 
pics dans le rapport 38162 (Carbowax 20%, 6m, 145°). 

(b) L'action de I'allyllithiura :° sur 4g d'Epoxycyclooctane 
conduit h I'obtention de l'allyl-2-cyclooctanol trans. (Rdt = 82%): 
Ebb=95 °. IR: u(OH) 3400; u(---CH:) 3080: u(C=C) 1645: 
y(CH--CH:) 995,910. RMN: 8 I.I-2.0 (13H. m): 2.3-2.9 (2H, se t  
ra, OH et ---C\CH): 3.3-3.7 (H, ra, CHOH); 4.85-5.30 (2H. ra, 

=CH,.): 5.5-6.2 (=C\H).  Analyse; C~H,_oO. 

(c) Oxydation de I'allyl-2 cyclooctanol trans. On place dans un 
ballon 50 ral de dichlororai,'thane 2.8 g 10.0166 mole) d'alcool et on 

ajoute 6g de chlorochroraate de pyridiniura (0.028raole) /~ 
terapErature arabiante? t On suit I'~volution par CPG. Quand 
I'oxydation est terrainEe on rEcup~re la phase organique, Epuise 
tr~s soigneuseraent h I',;ther le solide noir visqueux restant au 
fond du ballon, lave la phase organique par de la soude ~ 3%, 
puis A I'eau, s~che et 6vapore le solvant. On rEcup~re 2.5g 
d'allyl-2 cyclooctanone (89% brut). Les caractEristiques spec- 
trales d'un Echantillon purifiE sont les suivantes. IR: u(--CHz) 
3075" u(C--O) 1700: u(C=C) 1640; y(CH--'CHz) 1000, 915. RMN: 
1-2.8 (15H, massifs); 4.85-5.20 (2H, ra. =CHz); 5.25-6.05 
(=CKH). Analyse: C,H~sO. 

(d) Rdduction de I'allyl-2 cyclooctanone. La reduction de 0.5 g i 
de cEtone par 1 g de LAH dans l0 ral d'Ether est terrainEe au bout 
de 4 b de reflux. Apr~:s le travail habituel, une CPG (Carbowax 
20%, 6ra, 145 °) perraet de repErer I'allyl-2 cyclooctanol cis (66%) 
et I'allyl-2 cyclooctanol trans (34%) par coraparaison avec b). 
L'eraploi d'hydrure d'alurainiura conduit ~. un raElange cisltrans 
85115. 

(e) Oxydation du mEange d'alcools de Ca). On op~re comrae 
pr~cEderaraent--4cb-sur 0.5g d'alcools. On obtient deux 
produits: I'allyl-2 cyclooctanone dEj~ dEcrite et I'allyl-3 cyclo- 
octanone qu'on peut sEparer par CPG (TCEP 20%, Ira 50, 145°). 
Cette derni~re cEtone prEsente les caractEristiques suivantes. IR: 
u(--CH2) 3065; v(C=O) 1700: r(C--C) 1640: y(CH----CH,) 1005, 920. 

/ H  
RMN: 8 0.8--2.7 (15H, massif): 4.75-5.1 (2H, ra. --C\H);  5.40- 

6.15 (H, ra, =C\H) .  Analyse: CiIHisO. 

(f) Rdduction du mdlange de cdtones de (e), La reduction de 
50#1 par LAH dans I'Ether conduit h I'obtention des quatre 
alcools parfaiteraent sEparEs sur colonne Carbowax (20%, 6ra, 
145°). La separation en CPG du raElange Ca)) (Carbowax. 20%, 
Ira50, 145 °) perraet d'obtenir I'allyl-3 cyclooctanol trans pur. IR: 
u(OH) 3330: u(=CH2) 3065: u(C--C) 1640; y(CH=CH,.) 990, 920. 
RMN: 6 I-2.2 (15H, massif); 2.50 (H, s, OH): 3.7-4.1 (H, ra, 
CHOH): 4.75-5.15 (2H. ra, =CHz): 5.40-6.10 (H, ra, ---C\I..I). 

Analyse: C ~H_,oO. 

RP.activit~ de I'allyl-3 cyclooct~ne trans 3 
En milieu non polaire. 5.5g d'Epoxyde (0.033raole) sont 

isoraErisEs au bout de 3 h de reflux. Apr~:s le travail habituel la 
distillation perraet de rEcupErer 5 g 191%) d'un raElange de cinq 
produits passant entre 92 ° et 96 ° sous 3 tara, bien sEpargs sur 
colonne analytique Carbowax (10%, 6ra, 140°): dans I'ordre: 

(a} inconnu 3a (3%). 
(b) PropEne-l-(E)-yl-3 exo bicyclo [3.3.0] octanol-2 endo 3b 

(3%). IR: J, IOH) 3350: u(=C-H} 3020: u(C----C) 1650; 
H \  

yl C=C\H)  970. RMN: 1250 MHz] 8 1.1-2.9 (16H dont CH~. 

d. J = 15 Hz h 1.7 et OH, s h 2.2): 3.75 (H, doublet de doublet, 
J = 8.7 Hz et 8 Hz, CHOH); 5.15-5.70 (2H, ra, --C\H). La pro- 

portion de ce produit augmente au d6triraent de 3d quand on 
laisse te ra6lange rEactionnel 6voluer pendant 24 h. 

(c) Allyl-8 exo bicyclo [3.3.0] octanol-2 endo 3¢ 121%). IR: u(OH) 
3350: u(----CH_,) 3080: u(C---C) 1640: y(CH---CH,_) 990 et 905. RMN: 
[250 MHz] $ I.I-2.9 (14H. massif dont OH, s, h 2.3): 4.10 (H, ra, 
CHOH): 4.95-5.15 121-I, ra, =CH,): 5.80--6.05 (!-I, m, --C \H) .  

(d) Allyl-3 exo bicyclo [3.3.0] octanol-2 endo 3d (71%). IR: ~,(OH) 
3350; v(=CHz) 3060; v(C----C) 1640: y(CH---CH,.) 1005, 920. RMN: 
[250 MHz] 6 1.2-2.70 (14H. raassifs dont OH, s, h 2.25): 3.75 (H. 
doublet de doublet, J = 8.7 Hz et 8 Hz, CHOH); 4.95-5.20 (2H, t, 
---CH2): 5.80-6.0 (H. ra, =C\H) .  Analyse: CitHisO. 

(e) PropEne-I-(E)-yl-3 cyclooct~ne-2 ol 3g (2%). 
En milieu polaire, (a) IsoraErisation avec [HMPTI = 21LiDEA[. 

Elle est coraplEte en quelques heures b. terapErature arabiante. 
II se forrae trois produits qu'on peut s~parer par CPG sur 

Carbowax (30%, Ora30, 155°). La proportion du second produit 
augraente au cours du temps au dEtriraent du troisiErae. 

Vinyl-9 exo bicyclo [6.1.01 nonanol-2 exo 3¢ (39%). IR: v(OH) 
3350: u(CH cyclopropanel 3080, 2990; u(C--CI 1640, trEs intense: 
y(---Cl-l,.) 905. RMN: [250MHz]: ~ 0.78-0.92 (H,, H.,, ra): 1.14- 
1.26 11-13, quintuplet): 1.28-1.94 (IOH, massif): 2.63 (H, s. OH); 
3.22-3.40 (H, ra, CHOH): 4.78--4.88 (Hs, doublet de doublet); 
4.95-5.08 (HE, doublet de doublet); 5.36-5.54 (H,, octuplet): JH,- 
H3=4Hz; JHr_H3=4Hz: JH~_H4=8Hz; Ja,.Hs = 10Hz: Ja,,..lt~ = 
17 Hz: JH~-H, = 2 Hz. La largeur ~t rai-hauteur du signal du proton 
en a de I'hydroxyle est de 20 Hz. Analyse: C,H~80. 

Prop/~ne-I-(E)-yl-3 cyclooct~ne-3 ol 31 124%1. IR: u(OH) 3350: 
H \  

u(=CH) 3020: u(C:=C) 1620; y( C--CNH) 970. RMN: 8 I-I.9 

(9H. massif et doublet central sur 1.75, J = 5 Hz, CH~); 1.9-2.6 
14H. massif et doublet, J = 6.5 Hz, -CHOH-CI"I,,--C=I: 3.5-4.0 (H, 
ra, CHOH): 5.3--6.2 13H, ra, C---C et doublet" 

\ 
H 
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H 

J = 15.5 Hz. =C-C=C-). 

H 
Propene-I-(Et-yl-3 cyclooctene-2 ol 3g (37%). IR: v(OH) 33SO: 

u(=C-Hj 3020: v(C=C) 1650. 1625: yt 
H\ 

c=c 

‘H 

) 970: y(=C-H 

du cycle) 860. 790. RMN: S 1.1-2.0 IIIH. massif et doublet 

centre sur 1.75. J = 5 Hz, CHX) 2.1-2.5 (2H. m. CH,C=C 
iH,. . 

2.8 (H. s. OH): 4.2-4.7 (H. m. CHOH): 5.3-6.15 t3H dont doublet 

centre sur 5.40. J = 6 Hz. CHOH-CH=C 
/ 

\ 
et doublet centre sur 

=c H 

5.90: J = 16 Hz. ‘IX/ ). 

H’ 
(b) Isomerisation avec IHMPTI > 4)LiDEAl. 
Darts les memes conditions il se forme 3e (75%) et 3g (25%) 

uniquemenl. 

Trace des courhes 

Ecolution du rapport a-PlitllinarionlS-elimination en junction 

du raporf IHMPT]/IEasel. On utilise le meme nombre 
d’equivalents de base et d’epoxyde dans ce cas. On prepare la 
solution de LiDEA dans I’ether et ajoute les quantitis desirees 
d’HMPT. Porte au reflux d’tther et introduit rapidement 
I’epoxyde 1. La reaction est suivie par CPG et I’hydrolyse 

effectuie quand il ne reste plus que 4 et S. Le melange est 
chromatographie et les pourcentages determines par planimetrie 
grace a une courbe d’etalonnage. Les resultats permettenl de 
tracer la courbe de la Fig. 5. 

Evolution du rapport p-i/ir,lination/y-Elimination en function 

du rapport jHMPTJ/IBaseJ. On opere de la meme facon que dans 
le cas precedent en utilisant cette fois I’epoxyde 2. Les resultats 
permettent de tracer la courbe de la Fig. 6. 
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