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/ Un excèh .cit ac.&td, p c ~ L  n:o b U l  c GF3, ne b n v o r i  e ' l a  condciiac:ioii. 
I 

l 
1 

Pm coltktte. une vdewt  .in{l~Geurre à 1 du tci lppokt  dcc, p~toj~oMio~:,f, I 

1 , 

m o l d a  2/11 condw;t à rwze co~om:d io i z  r;iaxin:&t da fitraac;tida e;t (i rciz 

/tendana& cpLiniun~ en TUD. Ceci j r tnf id ie  l e  ncco~d  é q d b t ~ e .  

5 .  3. 'INFLUENCE DE LA TEMPERA71fRE DU A411 I E U  REACTTONNEL ET DE LA 

VITESSE V t  ADPlTTON VU VTHYD?OPVRANNE, 

La hécctioiz a 'eddec;i:ue en iiz;DLad&ud go&e à gortzte .te dilzycl~~cipy~~c~~izc 11 

d m  t e  ~xyiddEhyde ?. IL daut Ev*ta l'accuriil~tatiori de I I  q u i  s e  p ~ ! ~ l ~ i i Z & t  

en n f i e u  acLde, 

\ De p b ,  t a  coitdeizndon EXairt exo-thenmipi~e, Pa XpiapZmLwte du sKUeu  

~éac;tAaizizel e,t La uLtenoe d'addi;fion cle 11 sont f iéea .  

Tableau 3. a 

( 
(Proportion molaire : T0 : Vitesse 

) 
: Rdt % : Cornpcizés lourds ) 

: 5 2 , 5 %  : o u i  

non 

: 42 oui 
( 

1,* ( 
: -10 : O , ~ C C / E Z I  : 5 1  oui j 

( 1 $2  : 4 5 O  : I cc /m  : 70 non 
) 

( 
1 
1 

Si LQA coizdLtions sont douces, on u b t i e - ~ z t  peu de TOD e,t p4un de 1 

à 45' ; 11 ea2 e i z i l k t e  i i& toduL t  goiLtte Z g a l ~ f d ~ .  à une vL tane  t d L c  yl:e 1 
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, ~~iiip?,'Mduhe C O I ' ~ , ~ ~ ' U ~ ' L . ( . &  = 4 5  ; C W I ~  l t l  IL?(LC,!XC;I: .i/i;..6 f.0 & 4 ' . & & ' ~ O ~ L ( C & Q ~  

de 11) l n  p~~èpn,tcctic~vz den 709 a ut nei;dc;?icri,i: cil ~?.?cicirLc'Rh d,L$&',Pl,ci.n v u i d i n  de 

75 % jxk !iappo:~,t f ~ .  r l L 1 1 ~ ~ r i ' j ~ o p ; ~ ~  ci:;? e i.~,72!; oc/u'L. f es,!, j ? ~ ~ i ~ p ( v ~ ~ c ,  116 A e,f:~c,,(,jp~{  CL^, 

iAcrlre!rcA 6 0 ~ x  P / ~ c ~ c / L c . ~  de. 6 5  %, 25 % & 70 %. 1 /J~L(.v~IZ;I:  afi~ dCp(~r2.6 j ~ c c t ~  

cihkil,Cctk/iuiz 2 2/;ctvu[/rn . w e  coloilrze de t iC ~ ~ . t c l t e  -ir~x $1, goiÿUq(~c,s , tordq(~ ' clil 

.OL~LL~!'&. a Ut dc5 ~uo.;zLL~:~,$ in ip~ t i . l i "~ i~ ; t~  , ou pu I. c/~~.or;rrdogt~crj~I~,i,~ p/iZpwza,i;(\!~ 

er.i p h . i l d ~  w ~ j ? e i û ~  ~ S I C ' L  c ~ , € u ~ ? ~ z c  i ~ : l j ? t ~ C g i ~ Z e  dc 75 dg Cn/rbutcr,x 20 ,i{ & 5 3 &c 

potahac?. 1& 6 uk1.t A . s ~ ~ E ~ L E A  7 ,2 o!r 3 ph .C' o t t ( f r (~  de &([/L rja,LAa.ge cr.2 C P [ I .  



I I  - E'I'UDE RbIN 

Lea apeckkes RÎtfhl non1 cdbectriE.~ am -!!.eh jzirodtk;ln pii/rJ, en no!clXi,oj~ dmzi, 

C C t q  à 6 0  Ufiz ou dan4 à 100 hll(z. 

T~.blcau II. 1 

- --- -. 
( : ~6placcmcn-L~ chimiques en ppni p s ~  rt.apport; au TF5 ) 
( 1 
( 
( TOD : 11-2 : 14e-2 - 

) 
: H-11 : h3e-4 : II-7a : li--7e : H--8 ) 

-1__. ) 
: 3,78 : 1,15 : 3,65 : 3,85 : 1i,9 ) 
: ( ~ 4 )  : (a )  : (11:) : ( 1 )  : ( c l )  ) 

1 
: h , 2 1  : 1,23 : 3,5 : )i,10 : 1 1 ~ 8  ) 
: (M) : ( d )  : ( i d )  : (14) : (d) ) 

) 
: 3,5 : 1,19 : 3,6 : 4,08 : 4,3 ) 
: (2xq) : ( d )  : (M) : (M) : (d) ) 

d = doublet q = q u a d r ~ p l c t ~  !d = mult iple t  

Tableau II. 2 - 

( TOD : J H-2 ,p:e-.2; J ~ ~ - l +  ,14e--4 J g e ,  1O:i. :J gil-lOa jJl+a-l0a : J ~ i : l , i ~ c  J l i ,  I O  ) --- ----W.-- .- ~---------...--.-- 1 

Les n o t ü t i o n s  a ou. e sont a.t;tribu<,c:; par r6f'<irelice : ciil 'cycle t6tri:l1>i!.>'~l- 
r>y raiiiii que poiir J 9  , au c!ycl.e d i o s a i ) ~ i q u e  poilla J 

11,10' 
1 = l a r g e i ~ r  de baide ?i mi-lictutetir. 



11 . A .  PROTONS Dil LYC l.E ( T . f l . P. ) TETRAf-lYllffOT\/RAIJNI QLE, 

146 Tm pk@.~tr.~f-cizX LIIZÇ_ a i z ~ f a g i e  a ~ i u & u / ~ ~ a R e  nucc t t .5  aCcaxy-2 T .  fi. P. Len 

vcderrtrn tka dépPncci)lcn2x clt,lt:ii~rcc/~ eL den coir.?lXail;le6 rie coup(r,ge dea ~ J L O ~ , O J : A  

COI??~;ILLI~A ~ I I X  deux ~ r * r d Y e a  dc coi)ipoh i2a han;t k t ~ f n  p ~ ~ a c h o a  . L c ~  d i 6  & B L ( : M c P ~  ê 

jua;tidieizt p t ~ ~  . €égC / r~  ddinturinLoiz.~ d e ~  c y d e b  T .  f-1, P. ~2 tliox~~zt.zc'cjua ccrl- 

dera éh . 
Lu f i j>& QX 661, dan2 t i r  bot? accuhrl avec  ceux de6 d c o x y - 2  T.H.P. dunt on 

fidinek l n  coi.i~ofii~:~~IA'~orz clzain e ( 4 )  . 
L ' exairietz dea ]3~ViG!!~?&thC6 RI1N deb p%ci.tai?h Hg pc~rin?X de &xe& tl.3 j s i : c t i c ; ?  

dea ~5fc ikh .  OIT AC? hi @ t e  pul,h cc?.ta A 2 kegtc4 : 

- Ui-i p4okoiz nxiclR ~~$aorzizc! ii clza1:lj~ pEic6 dot2 quiw7 j7&aLolz égua to tL / i n l  ( 3 )  . 
- Le6 u d e ~ i i i  den cot~ptngch i i o i i i n u i  J PX JCa a o n t  heci icoi ip  pCua 5 n i : ; r :  a e  

que poii/ ;  Jas (4) ( 6 )  . OJZ d l ~ l i i d  de6 tciiilenirx I I .  I et 1 1. ? Eed j~~bL?,!c ,!O J;P/;- 

p e c f i v u  dea pirolaizh Hg PA H I O  p a  ~ s ~ p o f i t  au cgcBo ch(~&e T .  H. P. 

-- -- 
( TOD ; I11o I --1 
( 

Jonct ion  des cyc1.c~ 1 

77 .  6. PUOTOEJS DI: CYCLE 070XAFJ1\17Q(1E. 



a~pakemfilzrd; u~~ariiiicr,Ce~ «'CA 6 E.k- 2 e,t 6 fi- 2 pouIr l a  TOD 2 4 c~oriX c~pl/:çi;e'~d I ? ~ I J . ~  

Loiiz pct; La ~o,lr~ite bztcr,r~- c.lro&E d r ~  cycle  dioxcuznlquc, 

La dép1acemc:z~ chiii:ique~ den Ale- 4 de6 cLioxmz~~e?~ - 7,3 6 onl, c~ill,f3.hL~ PI.I,~AC 

7,07 ex 7,76 quand t0ii2 Eqi:c&ot;ic~ux e,t e;lk/'~e 7,28 e t  I , T 9  qumzd d l h  4a:1A 

axiaux ( 7 )  . Lea ua,Peic/rn R~~crirvécn a o1t-t erz Z;ui~eu?t d '  wze poaLtio~z é q c ! ~ 2 n / u o J e  

des Me-4 dea 7027 7 e2 3. 

1'hoi:lS~ic 2 p.lt<hetzXc wz 6E.fc-4 aiLué etz;CrLe. Le6 V ~ C L I ~  ext~Pmeb. Le ei5fiz~,il~ 

rzfeaX IZL nxine n i  EquatoJix'nR. 11 n ' ~ n k  haMn doute pc~., po~i;Lé put t l ~ z  ci,c.le c'~ci,!i.. 

L ' étude du p.>tc~Zon ff - 4 coi1 Z;i&~~etra cek;te Iiypo t h  e . 

1I.B. 3)  Protons 11-4 - 

Lem s i g n d  b a i 2  p#dLc d'loi ii;o~6,i6 coiytcxe aucc ceirr de6 H ct ifi, 7 Q 
Nos auoi"vcl f i ~ f C  lei& ~ ~ ~ P U C Q I ~ I ~ I L ~  clii~:ique eL niniu?tC  le^ co:?citccjz;tea tlc cc:iqnln;;~ 

nvcc pt~oLotth H - 1 0  n6b1 de détetnriirzert & ' u ~ ~ g & e  &ëc!lhe &v~nîC pm Le,; !i-air,o!r; 

H - C  , C 4 - C I O ,  C,o-ffIo L n  coitizuL~,t,ciiice de c e t  nrzgle eh2 i i f c ~ a a ~ ~ e  pouji &ia17r. 4 4 
Ra nXChZocl~ir,ie dea c y d e ~  d ioxmzruq~ :~  dea 700 7 ,2 ou 3. 

Lea H t i ~ a  inomP/rea 7 e t  3 cli-f ~Gnie dé.placn,ti?e~tt clUi:tic(~~e quc 9ê5 H CKLJ O),: 4 4 
de6 hin?Zklzg&-- 2,4,6 dia xcoznea- 7 ,3- ( 9 )  . 

Nolln deuoiu inXudic~r LcL aépm2tne:z.t IU Ï00 7 ,  2 ex 3 ,  

TOP 7 ,  

A p f t ë ~ ~ v i d i a k / ~ ~ i z  du 4fe-4, oiz o6,tieizt UA doub1c.l J4- l , ?  HZ q i i  cow:e.s-- 

pond il uz angle di.2d.w ptoche de 60'. Oiz llcd;t.tlibiie au coiiptage H4,-f l lop 1 7 ) .  

H 4  c ~ t  duitc axial. e.t H I D  éq~iaXohid? par, M.~FO&- RU c - i j c h  din>ïuztiipue.. Oiz 

~011izaAnhu2'k dg jZ l a  puni/ti.oiz d e  AIE-4 61Lh CC? riiSii.i~ CYCLQ de &CI!LIÎ;C c[L-.~AQ., L C I ~  

coiij?Çuges de 11 ausc H g  ci' uize pajit niiec H d ' ou,l:j~e )?aJi..t cuizZ;S/uaeizli t a  $oh- 
. 

4 
)i?&î-t P . I L O P O ~ ~ C  709 7 . Le6 ): C ~ C ~ @ . A  c!ld/heb 40izX CICCO&A j.XX fii.:e 

jc~rzcYtorz c h  , Ede- 2 c;I: hic?- 4 a oiz2 en pu.ii,ikcifi.~> é q ~ ~ d ~ / i i ~ . k ~  . 
700 3, -- 
1'ihhaOii;ikoii c h  E ( c - ~  phovcque Bg~dei, i~, i i  c e l l e  de fil0 l e  mannit de 1 / 4  s e  

fiéduiuü a i i i s i  ri iuzc finit ~iizigiie. La coi?hZmifQ. du cc!!ij$ag~ 11+ !0'9, 2 liz o é~:i 

dc'd&e de f.'e;tci;;:ei~ ~IJ~I : .U&~J,Y~ ';Qbx.ii~. dea drtnx qi~i.,d~ij,!.t.c& tlu sr,/a;I:Ct:iin-. t'iY);-, cji:,.; 
3 

u t  f ciJec It4e--4 ct k' C e a e  i;fi:feii?i. hllggè,fL@ l e s  pni*j.arib ax.iat:h j;o[bL~ 4 T 0' 
@,X H I  y": ~'iri,r.par,( nri c g-i.e ~!~!.~xo;!i i~:ia.  L CA % e!!cBe; cJ?ci/L eh- 6 o ~ t  CLCCC CEh p~:, : 

? 
Lui(! jonc,t.iui? ?m;zn,  I C A  \.!P.- z" ct i . 4 ~ -  4 011,t ; t ~ ; 1 4 6  I ! C ~ ~ ; C  éq~iatc!t~~t~~u.r ,  



L',[:i/'rt~dig..Y<c.~n  tir^ /!c- 4 6r~i.t ap;?f!:,a.;'-i:;(3 ( L ~ I  .A~PL!:! (< t!S, I r ;  cci?.,$;t:nr~k~ d(i 
, , 

cu i lp [age  ch-Ç .!.r:-!, Jq-, !j /i:<. ied l-'i% 2 ~ . t  3 h$.5i i . , (~. i&<!i; î ; '~  (~;i* [c.ii)i~ 

cci;zoi;n!r C C ~  J 4-10 / ) C O  ~ ? i d A d ; i . ~ j i . X O ~  . EIZ C / ~ O A , : . ; ; S ~ ~ J I . ~ :  LI:,LC c . o ( ~ ~ ~ D s  ilè t : ~ ( . q / ~ . t ~ l ~  ( ](]) 

où J = 9 , 2  liz qliai;d ltniigP(: i l ; i & ~ e  ea< d e  2' o h r i i e  drt l : O o  ( l O i j j )  oiz , ~ ) L ~ I . L V P .  j?;!!.), 

' 4 -10  
= 8 , 5  Hz ui: c(i,iite. r i ' i ? d ~ e  vo*n i i z  (le i b C 0  ( 1 . i J D 2 ) .  Ln. j o i i c U o i z  c h  ~P.I 

2 c g c t c ~  E.2-ai1.t &isCe, ce,tLc. V G ~ - ~ U / L  dc 1 60' 11 ' e:d 1x~a~A' b&e q i i C  I:lorc.'L (uze 

coi.z~o,~rîizLLu:z bc~tcnu.  gc~i~c/zc! tlii. C - J C ~ E  d i o ~ : c ~ ~ ~ i z . i q i : e ,  I ' o I I , ~  i ~ j 3 j ~ h . ~ ~ ~ l i ~ / t  t e k  C(I?CJ~C 

au/L !,cd nlodè&6 dc! r)hcidi~lg 11 daut ,t@.il.i/'~ C U ! ; : ~ . ~ C !  (!CA I ~ G ? ? ! Q ~ ~  r ; i i . ~ l t ! ~ & d  

& lcrlguci~tt de Riahr,ail/~ puti~'i-crdX.?t~ed dli cc dnkiz ic f i  c .ycte ( 7 )  ( 1  1 )  . 





111 - PRECISI O:~S srm Q~EI~QIES - ~ N F , E ~ : ~ ~ A I E S  RMCTJO~XI~J,S 
-------,- 

1 ' é t l i de  d C R w X é e .  d u  t1~2ca:t.b i ~ c  a em V L ~ C  dA?'./rA eu)u ri:z~zt, kéci~z~noii 14 , nouh 1 

- pouvolza (oumit., qc~eLqu<ea pli8 c h i o i ~ b  d  th dea in;C.c~L~:;c'dLiLif:e,~ p1~obubf.c,5 de L n  

hzac-tiolz : 

71 e 4 t  connu  d e p u i h  dcb Etudeh /soLvaLy;(;ic(ue,~ ( 1  2 )  qi l 'c~;z  ccfomi dfoxyg~i.rzc) 

a,tab.ü"A c d o ~ d e v i c n t  U M  C C U ~ ~ O C ~ I X O M  V O ~ ~ L I Z ,  L ' acidbXon  bu^. l u  dc~ublct Lluj;~ al; . 
d( i  dihyct)ropyltcu~rze bo)~mc dortc vh& cnib!.e.czbCcmerzt ru1 c.a:-r.bocat,i.orz s i : i t b , L U  E /Llzf,c.tc.- 

n~éoX&'.e, La ~ixcl;liorz en 3 p a ~ t a i 2  ê;tli.c ai.aa/: b ~ k i z  c-cxide q u l C q ~ a t u ' . / i i ~ c d c .  Ori 

q u e l q i ~ e  6 0 C t  l ' d i ~ i l i h ~  TOD 1 ,  2 011 3 ,  La jonc*ion C d - C I O  e ~ t  L q ~ i a t o n i ~ : . ! ~  j x ) ~  

m p p o h t  OU c y c l e  THP. Zr da& adm&,iic un dhpPaceiii:izX hcpide v m , i  O &oiüiie 

bkabd% Ee B pdiL y6.!jLp- (!.nptf d e  l ' &C(J y.P.- 3 t G f  f i n h . y ( l ~ ~ a p y ~ ~ c c ! ~ ~ ~ i  ~ ~ . O / C L L ' I I  q ILL a 130 1 ~ * ~  

avaiz2ag e d e  n e  p lun  phéa eiden d e  ) i . é p d ! A i ~ i ~  7 , 3  &i,xxirtRe. 

D l  -j TOI) 1. e t  'fol) 2 . 



i ~ ' a ~ ~ h o c l ; e  BI en2 d a v o k h E e  dii 6.~~2 des i i :Xenc l io iu ,  nîokdiied e i r a e  

la ~ d i t ç d c a  p des oxygEires. La ~c .~n iad io j z  de ex 702, 2 eh2 d é i a v o d E e  pua 

sappoht  à cel le  de La TOD ù cause d e  La @!,.~inZion du c y c l e  bakena pLus 
, 

Zne~rgéaXql~e. l 

Lea piropo.ttian6 d a  coriposa obze i zd  jrchpe&en;t cea pf iEvhiorz /~ ri,ad , 
l 

vairieizC en doizc~Xorz de %a d m é e  de6 jnfiCjxvzLLtioi.t~ (;I:ahleau 4) . C e c i  p~~rriic;t 

d ' e n v h  ngeh unc i~ omS& txf ion dch TOP, 

Tableau 11. 

% O  - *  Rdt, $ : TOD 1 ' TOD 2 , 'TOU 3 1 
- 1 

( 
6 1 

) 
(30 mn 145 : 7 8 : 27,3 : 11,5 

- Lea TOP2 eit 3 coizduh en;t ti ux nii?t;~e mZCazge d ' ~ ~ c ~ t ; t S ~ ~ o l z r  /ij?a& 

, 2 4  h, l t équLPXb/w eaX oh-tenu a v e c  57 8 d e  TOP3 ct 43 % de TOGi, 

b o a  une légèjre  4 X a b i f i ~ o ~ o 1 . z  de  La TIiR3. 
l 

L'ép~imEir,i~c~Aion de  Ln TOR,, pm cluvef~tutre ct hedo~tnnaihojz de  Cn tA,(ii.Auit . , 
C g O l  devr.oi-t cooiid[lihe, h i  Cen 2 cyc.Pcs é t a i e i z t  ho(rh dohrne c h d e ,  ù i l  c o ~ p o s é  

(TOP 2,) d o n i  tu- b.tfiucLuf~e CAL irripf~oboble. En cd6e.i' uiz Me-2 ara daid oi: 

cycIc: 7,3-dioxtri11Uquc et , t  dZ~nvoj t inC pajt 4 h c n t l  rr;oLp. c,t w~ !.le-4 ariu2 par: 
2,9 k c d l t n c ~ t c )  ( 7 )  . I L  (nul  de p l u  t c n h  con;,i~.te dêh té.pu!,$i.orz,!, d i a r : i ( ~ f  eit;>zr! 
ces  2 niEklzv.€~h, 

l ( T O U 2  e t  TOR 2 b )  . CeaLe cicirniènc coi~$.@c~~cX~ioiz ni~;Si?e HZ e i ~ d o  err co;ztrrc2 fluer- H6 



~ l o $ ~ € e  dièdj~e. (oj~t?iZ I ~ ~ J L  Ilq, ÿo e;t Ca l i a i n o i l  CqC40senr&t i l o h h i  de 10°, 

, ce q r u  c u ~ u ~ ~ p o i z d t l u ~  à wlc can6.tnnZc cl2 ccir!pEr,ge dc  7,7 Hz. Pouh cea cieux 

m i ~ o n 6 ,  l a  6ohme TOV Pb e n t  éycdcn-r:zt à exctiure. 1 
La TOP 2 q u i  a UJI ~ ~ ~ L I ~ C I ? I Q . I ~  filcqxg-2 crxinL su/' l e  c y d ~  T.  H .  P .  bÉaC$ic/:e 1 

de LfebdeR: a~omEhe. l 

TOD 3 

i b TOD 2 

~ l v r  et même phO~e66LLb t a  TOV I d ~ ~ u u i ~   AUIL IL . t r ~ a n ~ ~ f i ~  4 q u i  l t tn  

éAé &ce&. IC da(& izatctt en p l u  de t a  dEatnbLli~cu2Lon fiée ù La f(341?1C 

bateau-MUA é, que l e  campon& pelid dazn ce pah6 age l ' énehgi e h t a b i l h  azte  d e  

4'edbek anomEne. 

TOD 1 

0ii peid  notelt pawr l e a  co»ip0*66 1 ,  2 ,  3 ,  4 (bypoihE,tLqire), Cen n c m t ~ g ~ b  1 
e t  incoiiuéizicri.f% i? Cew~ laiiri inüoiz eiz donc2ioiz de6 aLtttnq[ieh dc iype. B I  ou G2 l 



- 1 :-- 
-- - -- 

1 2 4 [ TOD 3 ) 

( --> 
(kvantages 1 
( :2 cycles chaises 1 , 2 cycles chaises I ' \ 

i / --> 
( ~ n c o n v é i ~ i e n t  s : 1 cycle B2 B2 1 

bateau ( 1 cycle bateau) 

Notonn que l ' & q u e  BI ' , C O ~ Z E ~ ~ O I Z ~  à 1'ebhe.t  anoa<sile p au omble. 

Pta,Orr& ce tab leau ,  ~zolvr, pottuart4 pfiZvo.VL : 

1 ) ).3OUh 1 ' ab2en;tion CinGLlqrte de4 cc~t~ipoh Eh 

% 7 >  % 2  > $ 3  

L ti.na!ueizce de  L1axXaque ut Lc/i p4épunLlZ~un~e. 

2) L o u  d e  L ~ é p i m Z n i n a ~ o ~  % 3 > % 2 , on évolue ve44 l o  cott~ponii Le I J ~ U Q  atnbLc. 

P o w  ce4 niêmeb r r u h o ~ n ,  t e  cunipo~é 4 n e  peut C h e  u b Z e ~ u .  



L-".-. 0 
-\! ' 1 !=.*- (]\ r-- 1 4  \ - .a (;[ 1 

I I  a"" .> 
1-1 



V - AI,CCOLYSE DES TOD. 

deh héaction4 d e  &mz/5acZ-ti!l/inrvti«ii. Ce. Aypt de. &$act ion en-i: c.onnu d r j s l i i ~  
I 

L ' f.tghniStsinakx'orz peuL COLE coi14 ic:?!ie c cuiiiijic u:c . t k a i z h n c ? R a K 5 ~ n ; . i  i;~i;c,n- 

molécd&e. 10 coi~j3ulie de l n  f i a h  (J!Z C g O l  duhhl? ii i i  canboci.i*u~? 5LabiCihL. . 
Le cycle dcoxannic[uc 6e  hC&vt f i iC  pm attaque du daubé&- n de B'ox~fcjCize 1~1i~ii- 

acéit&yue ci' wz cô,tC ou de I ' auk~te du l?Ca)z du cc~r!ioca;t~on, 

M 
TOD 3 joi~cti.on t m n s  TOU 2 jonctioii ci.s 

C&e tréacALon Liv2ai1~clf cuLai.hc de Znmza acc" fiitina.tiiol~ c4;t dE ~ a v o ~ ~ i ~  ée au 

p~rodct dl wq e héa.c;t.ion LnfehmolEct~loxkc, en 13.'tC/: uzce d '  u ~ z  exc-ac, d' alcool .  Ce.ch 

coiz6;tiAue lldcacj,êyne ded TUD. Lc?n p~rotiw:i% o b Z e : ~ i ~ ~  A U I ~  .ta (Irijdtro xy- 7 é.fltyC) - 3 

d c o x y - 2  7, H. P. 

+ RQW 2 
'Si?*' 

4- ÇtZ3CtlQ 

3 
OR 

hloia aual16 ~2 oCC pm CPV j>fLépakoLiiit l e s  y i ~ a i i i c  inoiirPheo d e  t' (hydi,o>:~f- l 1 
l é t l z g l )  - 3  pl~opuxy-2 7.H. P.  

L ' 1 R c?;t l a  R I ~ N  ~0ndX'hti;~lU P,C un s o i [ ~ ~ f u f ~ ~ n .  i 

V ,  7 ,  A .  LTI!DL' I R .  

Lea apec-tkeb 72 ~ Q A  cafi:pirr Es d<,,s oi ih  dciié CCC4 fi. den c o i r c e ~ ~ ~ a ~ o t i o i ~ ~  ~ u 6  6;- 
han?~)ic.iz,t, 6il.ib.tch pclk1r cvLi;ctL ~ U I L X Q  a h ~ o c i . ~ i / t i o i l  ii~Z~~~~\::-tCcl;_!aAi~., p~iZae,ili~-cv:.i/ 

dan* 'la ~aéggin 3000- 3600 chi'' 2 b;oiden d '  ~b . i~ l i@Lo , i  c;ir,«ctC,[Ofiqao~ d c ~  
1 



t L e s  vdeura  dc Cn di(@iiience AV = v 
fiCibhc - v O,, an,5 [ ei.2 cni- ' ) 

d (Xi' !"? - ., ". ---- aO16i pue cclLed du happoht (lu de l i6 i t éb  opf iq i re~  de ~ P A  barzdeo : t = axl,Lb,ic 

dtpeizdeizX d a  d h p o . c l , i j ? o ~ h  cltCLa.tZen p t t i d  ea pan cea con~poa Es. 

( Produi ts  
I 

A\] OH l.i.hre OH lié ( 
E 

,-. - .- 1 
( . 
( P, cis 3630 : . 3530 1 00 : 8,12 ) 

) 

P : (hydroqr-1 éthjrl)-3 propoxy-2 T.H.P. 

a) - L@h v(7Xe~lhh de T; A U J ~  {o~zci; ioiz du i~ny~isa;vt 1701iîbti~ de iiruCea ii Ofl - --- ---.-I-L- 

Le -hG"clCyelzd ar~66i de ce t l a p p o ? ~ .  ) t~ ) l i ;S  'LE cl(<  CA ii Ui l P A X  

Data R'ofrdhe dQcnoinsctrr~t,la h , t - i . n b ~ ~ l i ? a  de,!> dia&fïc~i;r'n clz@&ai~a d a r z t  C ~ L L ~ ~ @ C J  

PI  CA - Pp - gÇhmzn - P f e 3  c h  -- P I  fm116  

Utr RQA dzéhtcn h o ~ ; t  d t  C I ~ L U J I A  p l l ~ n  h/tab!cn : 

1 )  qu'il y a ii:oiizh d ' i i z t e h u c t i o ~ ~  ntéiihqueh d i a x L c ( 1 ~  dc fi, o l i  L!e, 
avec ou  H ~ , ,  

. . 
2 )  q( i tuz  Cie, PAX CIZ p o n i ~ 5 o i z  Cqucctotliale, s i  oiz adii~ct uizç cchtnLne cuzc~l'-ogi.e 

avec cyc2c.h 7 ,3  d i c )  xmziziquc.cl ( 7 )  . 
D'ap6.h c~c . t t caecu i tde  ?~e i t :u i .q r ic ,  Pl CA, e t  P ?nmzh, 1e.n (!c(ix c!zhlntc.b .&A 

- 2 - 3  
h.f(ii1Ceh , o l z t  &u,i Lie, é ql.!Cu:ohiaA?. c h  p-!(.C.b eirjLc ciic 6 e u l e  k i C ~ i ; n c . ~ ~ , o ; ?  I 

diaMa.Cc(iiu , i f 2 ) .  P2-g Xirn;?n p1$hRil2?, dpi~x. i i iX~!~a .c ;~ i .u i ia  i ! i a ~ ~ r ~ l . c a  ( i i ~  ; li e i :  2 
Ha , H q ) .  



U P I ~  Ix:'sniEae c o ~ ~ ~ h ~ f i ~ o n  de.6 a - thuCf~ f~eA j3ftCvi~ea 44 d&tfruVt cf: cea coi(;r,.ic!ë-- 

kaCionh hLfiip&. 

250. IO-' 
AV = - 

1 erz cin - 74  

Si c e M e  tre&atiaiz iz' u;t vatabLe que puut*, t e a  a gtgcv&,  e U e  a cepenc!ai~,t 

été W é e  à dea hirln q u d i t a t i v ? n  p u h  d s  i?ui;<bfieu>: aukciim dmza de6 hStr.i.~b 

d i v e f a  eh ( 7 6 ) (mthzoaRcoo&, ZphZcht'neh. . . ) , 

Plu4 l a  f i a i h a n  H . . .  O e b t  danke,  p-hA l a  d i & i ~ l i ~ ~ @  tl .,,. 0 eh2  cou/rLe. La 

vCVtiaiia~z de la co~wtan-te de  ba tce  Ah OH e6-t Llnpufl*.~rj~fs,A a1a6X.. 

Parr d i P J e ~ t ~ b  , dcab tc.5 CO 111poh Eh EXudiEb ici., h i  l. ' l ~ ; p f ~ ~ o g è n e  a! CO cl.C/i(j [ L E  

a e ~mpp4aclze d e  1' oxggZne acét&gue, &eh a ubaLLtua~q& A yrz- dLaxiaux (ci  e*. 2 ) 

4 ' étoLgizelz;t e t  ,4326 corl;tnuLr~d~ cüiniriueiu5. Ce2 ei6eX 4.62 Ci happrroc/zeir do"L1 eEL2 .: 
hÉ 6Lexe" é2uclié pu Ou1L5a OIT ( 1 8 )  . 

l 
l 

- Powr Le ~0nlp0hc P ~ - ~  f ~ ~ a i z n ,  t r r  c ih tnizce  H . .. O rxi~iiauLc petd Ethc u f i e b ~ t e .  1 
- Pouk Le* co tnpo~é  PI CA jîah coi i tnc ,  la d.is*~i~(il/i'oiz de I > i I u ~ z c e  li . . . O  O C  I 

l 
~ r ~ ~ E e ,  c m  LL a e  c:rCe rmc L~z;iot~ac!;ia~z enarc  I-I, axAnL eL if, a>i& q u i  c ~ t  

3 1 
a/Go/tc, 2eizci!tncc à .j 'ZcLlp~eh.  1 
- Peuh Ee c«m;7chE Pf- c d ,  l'ZloLgnaii?eizX du L!e-a de f i p ,  l e n d  ii & a v o n h e h  t r i  

l i a h o i z  lz~{dltcgGtz~. Cc2 ~6 de,t .tz2 cor~;ttca~ué px? R ' éc2.Lp.s c iziiihaan2c (le klz-a 

n v e c  H 3 a .  

-  POU^ Le coiîl~odE P l  I i l i i i :A,  6 i  1~ l i e -O uWuC 4 ' CÇoig i i~  de H ie i > p  ~ ~ G ~ ~ ? J z o c - ! ! c  2a' 
tic l i q .  Ln co:i60ninoUoli I n  ):$Pa j~ziiobfihLr e s t  c c U p  où iie-ci c a t  éqrurl i . !2nnt 

l 

de H p R  e x  Hl&. I 



q" ~ ~ & J [ O U V C  n.i126L Re. cP.a,is cir;ri?:[ cxph~; i i~ ie idnd : 

Rcr:ia/i.que : Lcc Co:lr?inte ci;îj?L~i.que,  ci!^ K:~/L:T 0 k1i3Z ~ i ) ; j î l ' ( i ~ C g  CCIT V[.CE de ~a. .&c~d '~ t l .  
--.m.-- 

c c p p o  ~riiatX.vci?î~iI/t J.cb *v 4 01:d (u'2acke:l de ~ i g ~ î i ~ i c c i ~ ; / ; i u ~ z  nux \ i d e  lm r,bd r:Lues , 

- 
( 

A v hV 
) 

(Produi ts  ~ I I . . .  0 1 
( en R c a l c ,  tr. ) 

V .  1 .  fi. E711DE IZXIN. 



Le,s cof::posé~ oin ( H  - ff, ) on* U r i e  coiihiaiz-te de couldage J2 p t u ~  2e J(L 

daLblc que C C ~ ! C  d&5 ddé,iuS4 -tf.a116 (HZn ,  Hg,) . Le6 vnPeioia c o ~ c ~ ; s c ; z i i c i ~ . t  

' n  ceU'e~ dea d c o x y - 2  oAAkqL-3 7.. H .  P. ( 4 )  . 

La c.ai~&Cgurrak/ioil~ lIvizt p~/i%,i elletrient blctquEed  CUL Pi i l i~oiz  IryC;:ogèrîe. 

Le peudoc~lcP,e dea c/zC-k.Xcr/~ b ' aj))?n~~?rzke au divxcozrle- I . S. 0.j~ il a Fit ti~vizthc' 

( 1  9 )  ~ L C ' U L I  liig-4 CIX'LPR dalsd UN cJx'oxcr~~îe di;S!L~:de Lc j3,'i~iL~i~- 6 axial ( O r  17  ppn:) , 

Pah uitill!og,it, v;z pclult, da~14 1 e. ps cccdocyde, t 1 8 f ~ i   bief^ t a  f2od.h%oit xi n l c  cieh 

Ib4r-ci d a  hoitièhea Pl $ i ~ n ~ a  e* Pz- d a .  

- Le happrtad~et~ient H. . . O e t  L ' é ~ ~ i ~ i i ~ i i c i l i  de. H z ,  Cilg d o n t  dé6civoj~néo pois: 

P I  OmIb. 

On d e v f i a  a r ~ o i ~ i  w d E l i l L i ~ d a g e  Ab ( 6 P 2  t i i c ; i i ~  -6 P X~:aii,!~ ) d x p é h i   PUT^ 
s - I 

Laha du p a a a g t  d '  bz coittpclaé I:gdhoxyti;. ci?. CPV, f a  darri;:a,tio;~. d ~ ,  1,l.n.h o;?6 

d '  hgdttogène er.ik.lic Le a [rpilopd ek t a  u.[~/$.tnizce. a h  otbéc? j c u c  ii>i 4 â l 2  L,in;pr::rLoirA, 

71 a é-@ t71~fl.~~'~e ( 20) Q ~ L Q .  )7ni~l:ii den cor;i)x~h E.5 ilj fif/iCf~@A , c.c!,i!.,C qui. &olrari? dc,!. 

bkh 0116 Izycifiogèize. iii,t.t/~~!>ioLéc~l~iii~,5 eh t l e  aic~,Lr.lc, d.i,xé: 4 u-.L t e  iq?j;o!i (1. 
. , 

0 ' ffpiti35 1.' kfudr: IR pou!:. [liz ifiZtiie ;c'$le d '  cizcc:~~~blrci:;er?;t Lea tcnii% de J~~if:er~r.ri,tc~~~ 

n c ~ h  cu!.crizrze p o t u h e  d c ~ i . ~ ! i i ~ X  <:tiie, cia~?b t'o!rcl.jre. 

d ' f l~rf i ( . t  /20J(2' 1419 coti~;:~ctl,~ ~)-i.cycLlrjr~c. ii j c r ,~c i ia~:  c.& a fet;i;3.4 de hCi.?,;,f;o&~ 1 
. ~ & . k 4   COU/'^ (j11.e L ~ O M  i ~ i i i ; i ? ? i ( ?  &zilr;ih. l 

SUIL cotonizo. Cwr boÿ~nx ,  1. ' o;r.d.tie cic p [ ~ L d  ngsl. den cc~nî)?ad g6 c6i: 1 I 

flinrlh , .- .trr a ~ î 4  c h ,  Pz-3  
1 

1 P I  i6 



1 ' 
ces bai& poah édeiit imc valc  LOL {liny i io6iiq ilc 6 <q?jiCEiiie,~Zd,~~e p o i ~ t  1 ' cv:,Qi- 

b d o n  d u  4RnuC/tUtLe6 d u  (Itydriaxy- 1 8khyl )  - 3  C ~ C U X - J - -  2 T. f i .  P. 

V .  2. ETUDE P E  LA REACTION 

v,' 2. A,  MISE, AU POINT DES CùNDITZOi21S DE LA RFACTION. 

La. hEack/iorz d ' ~ ~ & c . ~ c J & J  e c.42 caLalg,~ C e p-4~ l l/iplS tlma !. l u1c.oof en c xcc;n 

pourt bavahh eh. l a  t iCadorz  iizte/?1i1~1lCcuLaxir.e nu dE~mLnic~z;t' dc 1' EpitiietiLs cl;(hair, 

Le4 corz&oiz4 oj3Errriko,t'li.c6 6 on2 rni~ e.6 cru po&?A a U ~ L  LI:.] J ~ I ~ L C I ) I ~ ~  d 'L5 ilti:Gn c n  'i-00, 

012 auAk pm CPV La Clihpctnit~Lon .de6 TOP e2 L ' u , p j ~ n / r ~ u ~ z  dea (Izydroxy- 1 éihyCi - 3  

cLCcoxy-2 7,ff.P. 

Tableau V. 4 @ 

l --- ---- ---- 
' ROH [~ssais : j tO : dr.rie j P R i t t  en prociui~Ls 1 

d 'a l  coolyse --- 1 
( 1 
( 1 ' Me OH '55 ' 3 h  a t m .  80 1 
( 

: E t  OH :55 : 6 h  : 11 8 1 
1 

( 2 ) 

( 3 11 Pro OH :55 j  ID'^ j 80 j 
( 

: i-Pro OH:55 : 4 8 h  : 15 1 
1 

( 4 II 

( 5 I I  1 1 

( 
j k 0 1 1  i65 j 1 2 h  i 90 

1 
( G : E ~ O E  :y6 : 11 I? 65 1 

1 l 
( 7 : E ~ O I I  :55 . 6 II r64. : 8 7 I 

( 1 
( 8 : Pro OH :55 : 811 : réii. 8 9 1 1 

( j i - P r o 0 ~ i 5 5  ,: 7 1; 1 
l 

( 9, ' 1651 : réd. 
-.---.---------.------ 

1 

- Qri 'we ktrnpClrstii/ie Zii0j3 é L c \ ~ é ~  e11.i: à C L J ~ A C ~  ; elle dacA'Bi/ie, Les po~~~co , î c~c !z -  
. , 

d ~ . o i a  c~z nv2,iec~ ac ide ,  

- que l a  nn;C~.~tie c'c l.'cr.fcool i.rzdEue au71 Lcc c/iiz2.&'qire (r'ê l a  ~tGac/tLon, 

- Qu ' ulze di,oiiiîu;cioi~ de 1.a )3 / i .~a~ i (~ i1  d a . v o ~ i i ~  c l a  titm.r.5 drit!.tria~iori.  soi,^ v,l:!e 

pa)i,&kl (1ji.aké pou& i! Ore CU te.  LX cl2 1' G R C U ~ L  \ J S ~ ~ A  5 5  O C  I l 1  L(C.CZLC!!.(:~.~~& I 
i 

eh Ar e.i~.ttL~Y% CA OIZ j.~eo;t &e &J/J c:: 91.7. (iij~? G.~liu a: T ~ I J ~ ~ I L  tic c I " I o / ~ I ~ y d : i ~ ~ t c  i 

d'iir:d~?ux~Lcli;Zi~ze., L'nc,?XaCdZhydc L!rtc;~v.lcizL duizc .clcuz.6 u:r ou j:?.![~s,sie.u/is clen i 
Z q ~ ! U b : l  cn fiEactionrze4,~ . i 



CH3 
i 

éq. 1 

'CH S 

 on i 2 A OH 

TCD 2 ou 3 : = A '  

Cq. 2 
33 + CJS CIiû 

3 
R ' 

éq. 3 



- L ' Etju,ll,ibkc 7 A C  hér;in,;tis Q 1' Zp.i.i;iZlG,~c~tx'~~.z d~ TOQ, L ' i , \ l , tp/ i l i i~d~((A/~e A !ou ./\ ' ) 
P Q ~  C U F L C ! U / ~ ~ L P  CillX (/I!!c~/;.c)Ic(J- 1 C$~ ! J . L )  -. 3 I I ~ c , o % ! ~ . -  ? 7, f / ,  7. de. deux  t?;maic/i c,~ : . 

, PCVL peftte. d'c~cé;tddéhycIe, o:z obz.x'.c~k Tj (ou  8' ) qil,L &ixc t 'n.[c(!a-!  

pcl i l ~ r  c1onilc.1~ LCA p/:uc~irA;ts , 

- La IL~GC;C~.OJ~~ é.PZnzcili-tai,:~u 2, 4,  5 h o ~ z  de6 C!(!i!,.ilih/i~~ ~ L I A ' J T ( U . Q  : 

, D ' rc~zc. p#d & ' E.P'A.t:i CJ in.,i;ioi.l d ' c.c GRnl.~.i!E\;!/tlo pn/c. e,i.:.i.t(i~i~.i cr:ip ;?$ 1,1p/: !;:p.:; 

d ' a~~g:!:c?.ll;(:ut. XQ. rr.e.izd~~iiott ( e.!) 5 n i s  I! c.2 i' ; 3 CA 8 ; 4 d 9 )  . 
. V ' acl/t~rc? p ~ d  L ' CRLrî:ii~d~L~!iz j ~ n f ~  bf.oc(~gi> d!). 1' c~c@.Zd(jZ/l~gc/c q i ~ i  i: 

pLr.1~ edd,Lcucc! J I ~ C ~ L ( / L  UIZ &,O a t  pt.lt~i~i:(~. qrce pcicji r l rz  (hrcooé 6 c . ~ . ~ i i ( : ( ~ . i / (  e 
( c ' . quAXbm 6 ) ( 2 1 ) psIcnieA CI ' c xpi?iq:~4.![- le.,!, did~Et:eiicc.h tle ~rr.i:tii..i:i:i.t 

enzr~ci. te.h w a i n  7 ,  2, 3 CA 4.  

- S i ,  A ( ~ ( i  A ' ) e,!: 73 ( i l [ ,  1; ) ,3 oy: . t  l ' c ; . , ~  ,i~:i:;c~~j:,:, <:~;;,4 (!p,,3 )y~~[l!,,(,<l, , i,,?. p.)?, , > I : , Q  [,- 

s ci~i;bi'fi.!~L'c ({!!(< 6 ( c i ~ ~  8 ' ) i;îdp.;, I.I?L-J;,<- ci,. p.:; $c!:<:i:ce c'.{,cc ,tc.n cLpcfioe4 j,;CL!,t 

o.nc.ct:il)~~<fi , 





---.--- --------.--*. -- ---.__ ...__._ ___._l_.l._l__l ___-_ _ ._____ __ 
r.1 ~ ' 

' 
TOJ, 1 ~ u i 6 e  . 'i'OJ) 2 ' 3 . .-.-,- J'I ci:, -- , -,.. v 2_-3..~; 7 

1 
% non .I. ~.;uî:; Yo?-,::5 ' lJ1 ~,I-F~I.I:: * ..; t:f:i~~:; 1 

1 

1,' ci t )alc~. l i / i - : ;z ile I j  LJ;:!L,E, !.(>,\ j?/i0;l(!..j,(/t, (:'r!,"c<l,ry,!>(,. (,i.iidu,(,( fi c i ; !  M a n g e  

(i(/. j7.'( (!(.!![i<:'!, p i , &  ci([ g ! ~ ) ,  (!(1lsi <. ;:),!! C:; >(,I~~~,!~,i-~ . ~ U ; J ~ ( ! U . S  p.;? ~ < : i ~ ( ~ . l ~  (/!!. & ; 

I > ~ . P , I ~  (~( l .?,  .Y ' ( ! j j j , ~ . + ; { ~ p ! !  (::Y: ;O:(:I,~&  CI,(: . ~ ~ ~ $ ~ ; . i ( ; l ! ~ i ~ L  $((\I(;.+ , I& L(!u,t a,&)m 
, , 

i f  5 . ! ! î  ~l!.Uii? ~ , t t b i . t ~ l & t \  n tien c'jxy!)&fT6?5 dl:. CG'& 7 ,  1 . ' ,? .  

c:t dg. L'a&co~.C. I.'a2.taq".ae n-ë j a i i  j-vié~Enw~RQa/rnmA du c6LL & mohdlre dm- 

A i i r ;  ? l ' c c ! n c l i - l q .  c ' a  t ?. & m MA ( a t . t û q ~ ~ e  R j  } : Ce !~&r,oinè~o,  ci cL3 jü & 
O/.!.!, (1 !!& ,:(J:;/, [!y, !.(: >;t.6j:;~1fq.T,(/.!(; .[(?>, 



hforrd n ' avoizd cO11/~id~k?.  qU.C &CI CC~li.jJiLtc.C C (7 PO[L/[ .  C X ~ C ~ ~ L ~ U ;  t. ' t)3-ii?ie!i/. n j i w  9 1  - 
d u  TOD e;t. 1 ' i i z i A ; . i . n ~ o n  dc l n  /iEcr.c;iXo n c l  ' aLcaub gr, e .  La c.0 u;r;wt cn des (( u.t,? 21, 

lS,whc~~in acé id iquen  O ,  Cf, OgCe 4oii.t e i:v . innyieni:~co.  EUa 6(lti!::~nZ PgnLco!c; ,~: t  

den cc.,? Do coXiorzn i : L a b L t h  <a )?m. (111 a x y g l n  c. ~lo.i,s/,;.l o;i'. !a rl.ixccf;ioiz de. f .  ' n l c  C: 

dolzi~e de izau.vcciu.x c t c . é t d 4  : 

4-** (7 :, aA c?ii Ci!, 

OM u o a  que. cc'n11,s 'eh bah.t!ir~,teh, if. Ji@Al:e n~ Oii/gCi:.c d.cc!o.PA.qr.!c oi1 f i?!,t i /;r.G.-- 

- Z&que, a2 poaLticiiz 7-6 pst ttcq3pohf W urlc 6cir1cA;i.o~. c~cE;I.d. 11 CAA. pei! j>:ia-. 

babRc J ' ob;teruh ce.& c o t t p o ~  ZA p t i ~ ' ~ q u  'SA A cjiartt aoi :~: ! . !~  (Z rrir c ~i .Cad/ i~ i~  i r~ :~; ; - l ; r ; . - -  

moléci~Rtr.itrci. .OL Eh dc.c.iRc kcdctkincrfif; &cc, ?-OP, 
SeuRh Ra (Iîydjr.oxy-i c'.at':l.zij,C)--3 a t c o x y - 2  'T .H.P.  QCJI'L!, i , suLZn,  &c,4 ~ U J I C A ~ ? ~ : ; ~ , ;  

a l c o o l  CA at?é.Aul. n e n 0 izt- pa.6 uz j~o.c,/YLc~rz dauo/rr,l;rIlc 6 1 ~ n . c -  trGctc~',lo ri d o  t!:ci!~..s ..- 

UCEWJA crXiol.: inSe):ize.. 

Oji, t.re pcrd dcinc c)xdu.~rc7. 2 ce / J .~c !~c  de I Z C A  ~ ~ C ~ L W ! ( X ,  PCA (di( $?.~:.Q,IzAcA CCJLI;::~..; !:: 

Nurc/s crvciizh éXr[ (fi ?. ' ld-c.(~~i,! !j6 Q de6 '[(???, 1.e- t!iid 17 C , I ~  G,l.!i (k;; CP- d a  fi (;jqi~~i,f'.(.h.!;!,(!> 

pNAciipalz;i:  Z l n  t[?c~.cAiurz pe!o:lr2 d ' c!;;i@~~oitfC.~r l e , $  coi i !i,jALi,ui:.!> dc .  L4cx~ih ~ O J ' I ; ; ~ ~ ! . ; . P ! ?  , 
pahtici!.t,i3~eti1~-~.Lt C I G J I , ~  t e  C C ~  d ' UIZ ~Co~cto! 6 C,C.OII~([ .~, /LC, 

/I\ ~ ~ J O J ~ ~ J L  de, 4284  60ch.i);: i.e d c ~ )  ii.6 C ~ J ~ I ~ I : . C / S  O b;i ci7 t.!.:, , pt~8ci.6 é,c ].?CVl. f.i',s 

~ r i , ~ d ~ ~  1) p e . c L ~ ~ a , ! , ~ ~  Ti2îIi:iil c;(: 1 T? , clrz cl1 ei::i rz tt?.;.a.c;Cici~~ c.1 ):1i~u l;ablc!. CA,?: p!~ci):!o~ 2 

)30Uh 1. ' O;~.CO 0!.g.4 P. d~!!, -ïm. 
. . 



N O ~ I S  nous somes int6i.cssés 21 .la prepai-ai ion de cori,;~:isCs nauvc:aiix : 

l e s  djm6thyl-2,4 trioxa-1,3,S d6c::l iiics, e t  r ' ~  leur a l  coulys2 en (hy<lroq~- l 

s6parablcs par CPV pl-Cpara'i..i.ve, 

les s t ructures ,  En pa~ l i c i i l j e r .  l a  Ii?~>sure des cotistontcs dc c:oiipl:igc pe);:;üt 

de prouver la coilrfom~ati.on chai.se ou hatcaii-ç-i.ois6 (les c);cl.es clioxt~rinjqiies 

des 1'OIl. L'etildc: I R  clc la Ij-ai soi IiytfrogCne p:;r ri-i 1 lc:il~-c, sc prêle b i e ~ r  2 

l 'analyse corlfornistionnclle dcç (11)-droxy--1 ét1:yI)-3 alcoxy--2 'l'I!P. E l ic  

co~iîirine les  r é su l t a t s  de l a  JDN, 

Nous ri~ro!is enfin propos6 des iiiCr:ir~isixs 13-1-ohi??)les po!.~:' l e s  dj.:f'.i'6rc:,:i-r:c; 

rEactioris , cri. nous basxi t. pri.nci.pa:t:ii:x~~i; sur I s t n l c tu l  cç des di.f : f ( r i i .~~i  2 s  

Nous envi-;;rgeons d 'autres  i.Cac~ti(>iis cliiin.ic~zics des Toi) q u i  iious }~~i7112i-- 

t ïo i l t  de prc'!cj.ser ccç m5cari:i si;ics, 



QW?,~ IL1.1 R ; R C ~ C . U ~  c(;lf!i)3L? d l  (LI1 kg ~ ! ~ , ~ ~ Q I L ( z J I ; ~ ,  d'!ll;l ;(:/l.~~ili~fi't@C*/~.e,, d l  U.;l a ~ i j 3 0 i i . ~ ~  

bfiorile, e,t CL' (!kt C I ( J . ~ ~ ~ L ~ : C . L L / ~  o n  clrac! 6 di> u. 4 5  ek~v~L(incirz Re. po.~ic~C.dChyde (O, 8 iila1.c - 105,6 g)  CL yu~Lq.eqi~cd g c i i ~ ~ f t c ~  d c  E r g ,  %O. Le. d( l i ydcop~nmr ic .  h c c  ( 7  viole 

= $4 g )   CA^ aLann i~z .C t~odru2  gouk;te 5 ~;loi~,f;tc? erz 7 Ize.wLe C I I \ J . ~ / L O ~ ~ .  Le C ~ I I X Q . I , I U  du 

b( .korz  h ' éclz(ï.it4 de eL bf!ur.i/X:. O i i  n~cu.~tAiLo~t-iF !Llte Xc. t~i j~&fl .~~Xm e ~ I : T  Z.~IHLU;I d c  4 5 epi 
c i j l id tnnt  1.c d t b L t  d'c~cSrLiAioiz c?;t nu be~o, iu i  pu/[ hcOftu,id/!,ac.iiic.rzt c.~Lc/~izc) dc t a  

n o E d o ~ z .  On cp',te qucCq  PA nziilut-CA np/~&!, tu 6 i ~ z  de 1 ' c ~ d r ~ i ; i o n ,  Le cc~./ta€;;:> cuir 

ai ~..r.zaKiZc izcrr$~iafi~ é lîcrn. urz e.xc?h dc K CO crrz:r!!d/re, bc. ii12lancjc UX n$,i,Çé 2 3 
J I.i e n v d ~ o r z .  1.c corderzc~ du bi1Hcri.i n 'Qctni~icik. 017. d d % f ~ e  ct d&,iRee n o u s  v i .de  

jiaidiel eii pfiilaencc d'utz pe,u de K2COg Lcn @uxct.ioii~ d e  tCl 'e  )~e.gi~oiipcnL bed 

4 , E a o t i ~ h  KCIT dR.@..J?A 60)t.lî?P6 . OIT ~ ~ c . i ~ ~ , ! C e .  Lt.6 TQl) ( Lb 4;90- 1 OS (CUCC WZ li.~.i?<lei:it~~,'!; 

de 7'5 % bca?. b/,r+!n. l e  d L h y d / ~ a p y ~ i a i ~ t ~ e  lot : i f iné. La d h M l a t i o i 1 .  pe)aiiG clto3L~nLfi 

7 ct 11 1 nvcc  un.e puhd:C de 5 5  %, [.a c/it~ilicekogti~pIix'e ~?~répn~inCccvc de d~i[tc2i.~ii.a 

c..rit~.c~u&5 d i , ~ ~ a ~ o ~ t  CJBC k?,h ~ ~ ! t i l j 3 ( i d  )3?1.;iA , Stlh K!?e q u a i . ~ t d : c  i.I;ij.lc::,C~rî.b2 

OM U pu /~8pn/ i~ .h .  [PA &oi:~?Ii.eA pwt c i i ~ t ; i ~ ~ ( i $ i a i z  6 /Y;ratJ~fl,!, iiUC. c.Oti)all;/r~ &P. 80 
p.taAcaux Rl15o ~ i , i  cil! PA ce c j  u.i CL pe/[i:lih t i z  o~c;Cfie. dc c.oili?c~A&i c. 1.c LI,'!, po i  il;!: :! ' C bii.!',!'Lti.un. 

h'0k4 fi  e,j~E/ioj~d k~oh C C ~ I ~ ; ~ ~ O . C >  cd i j ~ d i . &  @i.~liit;;~1?2 6 1 ~ ' i  d ~ h  C O ~ U I . ? I T U >  dd~ ~ J U  ( UJ -hljd.l O xy 

anig.Y) cunirle ICpab Q h u f ~  /.,dii.opa k on. d k  cinnboo~ux 2 Ci h.1 - po;l:c[ha c, 6!ck Ch~oi ; îc~5 o ~ r b  1'. 

hr0ii.h jVtZh ci?tiri~L. c/L-ju.i~.:t !/JI Q.X c.tflp.G.(!. do. ~ / ~ k o i i i i ~ R : ~ $ / i  ~ < ~ i : i i : ~  ci~~lti.!h~Li [;ue., 

TOD 7 .  Eb, ,- 9 2 - 9 4  



La d o~uAi .o iz  icCcoaLéqi~~, nti i lad~.e cl'c TOP PAX cl,~.n[a~d6c. UCJ:A 5 5  O e-r'r )Yr,'d CKCC. 

d'u~zc? yuo~i;tLt!é cc~tn! !~t iqu.e d'AP"'5 ( 2  %).  
A ~J!I ehh ion .  &~'~Ic'J p!i.?hXq~cc? , l- ' i;..i~oLu,;ioiz cl?. 10- ~rC.acix'~o;z PAZ a liX.~lic /n:,/;. La. 

CPV de p4AJca d ' e ~ ~ n i ;  

A penbi.oi9. ~iCduiXe-,  ajunXée poick ( ~ b h  \JC/(. LIIZ t.éij~.~i. /~.C.~.(>II x ii J-C! ;;~O~;I!~C,:IT(.~:IL!~~, 

dc! 55 , orz h u a  t*' a\~c~i?ccr;ierz;i:.. (le. P(:. /i.cac,i;iuiz. pnir. l e  dvi,nge. e n  c.~iz,t/:iir~ ch, 

-!. ' c l . ? . ~ ~ ~ ! . t i e \ i ~ ~ d ~  c ? L ~ . É ~ c ( ~ Ï L C  O11 nlU!/PI'I C'C C./I..~(J/{~ ~:( / ! f : ; ( -é  ('r ' / l ! f d ~ i  0 hl;'f(Olii Il(! , !P. h!&il (b. 

t h . g t ~ o t  acnvtri~;l- d1i,ndlcu~?c!ut ( ( v i ~ n g c i .  6 pH 2 , 8 ) ,  

LoIib qui? &a i~Ecic.C:.i~;.i. II ' évo.C(ci. js.k!îA (d r~ f i  @(! \!itrLa bCc, Q LLCL'C::~.!: Z '  nl/.cov!. (~,ti,CL$ii j 

Ln nb1u;C;ioi.i cn;t btlwïe., orz cfc?;t/rlu;t tc  c.cr.tc.lly,!,~~.r!h J~(!FL 1~1.1 C:(CEA (ic, 1; (:O? ( m h y t l : ~ ~ ,  2 .A 

La n o & ( ~ t i o i ?  A ' ZdL(i/r.ci;l. 0 1 1  di&fllc, c h ~ ~ b  c? f' ' o~!.(JoE p;C' :ic.c : t i . L i . t  A ork; ;,!ide j~cUi.Ti& 

CH prr.Qa c.rzcc. d' wz peci. dé i: CO,. 2 .J 

L PA il1 oi}ii2i; CA cx'A t:t nt~5 4 l t : ? t  j3ir~1.CiLZ6 j n f ~ .  CI'V )3li.i'j?n/t(d,i.l~e cir 6)rri c.tic! i A 

cnki.c.kd.c~ pi~t:. di.~>~C.i--.El/.n:!.i.m Glinc~ti.i!:l!,iC~, Ojz c(;c':, iXl~e. 1 . e ~  co.!?c;iz;.zc,:, de. Ci;lrui;to:,~i!;.I; P 
iii:p/iZljvié dc Cwrl)vrcjco: 2iî:iI ( 7 5  ou $0 % )  CL$ 5 % /(Off. . . 
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( i ~ d t  % i R I  c i s  c i s  1 
( . ---- ' . --.---- '2 -3 

trclns 
1 

( : g l o b a l  R1 t r a m  
t 1 ' 2 - 3  

1 
1 

\ 

( R = E i ;  87 2,6 2,4 i 
( R = Pro : 89 3 ,O 2,8 1 

1 

i 7 .-- -------- 
59,9'7 10 ,O? ) 

( Me : 95-100 59 . : 1 
( 

io,oG ) 
. G3,01+ : 10,1i13 ) 

( E t  : 100-110 
( 

6 1 IO , I r  
63,79)+ 10,708 ) 

( Pro : 114-118 63 10,6 
1 

( 63,794 i 1 
( ipro : 110-116 

10,7oO ) 
6331 I IO ,6 

( \  1 

Ces mesures sont  fa i tes  su r  uil mél,-,lge d15somi;res provenant de 

la react,ion d'un m'clmee des  TOJI m e c  le3 d i f f g r e n t s  a1cool.s. 



II-- . -- --- ---- 
( . . -1 
( : ~ r o d i ~ i t s  : 6 11-2 1 ' 2 c , 3 a .  .' J 2 a , 3 n  ) 
( - ..- .__L-.U-II--..----I--.r 4- P... 

( 1 
( : Ml c i s  : 4,53 . . 4 ,S 1 
( ' M t r ~ s  : 4,35 595 ) 
(~-14e : 1 
( : 1g2-3 c i s  : 4,75 1 l 

C • M, trârls : I r  ,3 6 
( : 2-3 ...__IR---- -C-__w..-"__w.__w.---. 

1 
[ _ - - . I _ _ _ C C _ -  ) 

( : 4,7  4 
( 

' E l  c i s  

: R t r a n s  : 4,h 5 $5 
1.  

:.=Et , 1 
1 

E ~ - ~  c i s  j 4,9 4 1 
( 
( : E2-3 trais : h,35 5,5 
( ---..-----".--.-.---.--- .....- 3 
( ' I' c i s  h,66 4 ) 
( : 1 1 

: P t r m s  14 $35 5 $5 
Ili = pro , 1 

: 4,87 4 c i  s 1 
( 1 '2-3 1 
( i P2-3 t rd i l s  : 4,28 5,5 
( - .-- --,*--.-_ 
( 

: 4 $76 
) 

( : iP1  c i s  4 $5 1 
( : 4,5 6 1 ( R=j,pro : il?, t m n s  . 
( : iP ,  c i s  5 '+ $5 1 
( t r n i i s  : ir ,45 G 1 
( 
--_II - .PI.---" 

) - 

Il? . 

La U a i ~ o ~ i  hyrlrlhagFiie, deA did@,teiz.tb h o m ? h e A  du ( / I ~ [ ~ ] ! ( C J X L ~ - ~  ?;~!,!.gl)-3 

p o p < ,  xy- 2 TilP CL E X 6  ,El.udi.Ec par, IR ailr, npli<incjL I'eiih.iii.- i!.?.~,;cti <i AG,!, <!Ciil. h 2 7 

Le6 4 pecjJi.en 4 o i d  aih.egil,I~i.Zh ove c de,$ 4 ~i. . idiov;a d i  dX~~ti.:i~l.l 
- 2 ~ . ~ , ~ a s n . < : ~  &puis C = I O  ii~uPc/ L. , ua.&i.uhh j 7 0 1 i ~  . ? . U ( ~ : L L ~ ~ P A  fcn i % n h i ! i ~ ~  

hrJdhogèric ii.iXehnio.C?. CU l i ~ i , h e ~  tz ',iiiCe~l,r:i~iziz~i~t.ie~ J jxtil , CC que J, uirh nvoi;n vi::.i.l,ie 
pan 11hzv t i i~ i i«2cc  do ~ i o - j . ; j ~ u ~ ~ X  den dt!Ih.iAi?<, o;:i25.qiupd . 





1 )  R . J .  HOAGLITJ, D.H. IJIRSI!, J. enicu. chem. Soc., 1949% -- 71, 3468. 

MUELLiCR, CUKFADI e t  171RROIi, U.S. Pt i tent , ,  1939, 2 ,  1 6 ~ ~ ~ 6 2 .  

R. NOHIJAXi' e t  G. 14AII:I'.l~!T, ' E i l l l .  Soc. chim. , 1963, 1646. 

2 )  R. PAW, e t  S. TSCRELITCIEFF, Hu3.1.. Soc. cliiin., 1950, 1155-59. 

3)  P. G. RIDI)li:ZL, r 6 s u l t a t s  non -puI~ l i& n:cntlonn6s dans Quart-Rev. IJc;~cTon, 

1967, 21, 364 e-b dmis ( 7 )  p. 3h52. 

4.) (;. DXSCOTIES, D. SINOU, J.C. J5ARTJ.T\r, Bull.. Soc. chiin,,  1970, 3730. 

5 )  R .U.  LEbII:li!UX, R.K.  KULTJII\!G, M . J .  33ERI(\:STj:TN, Io!. G. SCiINET1)ER5 J. i:IriCi", C~C-1 '1 .  

Soc. , 1958, 7 80, 6098. 

6 )  R.U. LEbfIEUX e t  S. LEVINE, Can:td, J. Cheni,, 19611, 42, 11173. 

7)  E.L. ELIEL ct. M.C. KNOEI3ER, J. o,n:cr, chern. Soc. , 1968, 20, 341ik. 

8) J.F. TOCAhrT.!E, Bi1.11. Soc. chiin. , 1970, 752. 

9 ) '  E.L. ELIEL e t  F.W. IJADER, J. nni-r.clie:n. Soc.,  1970, 3050. 

10) L.M. JACKÎ4Aîlr e t  S. STEI?îJHIJLL, Appl.ica-tiuns of lY.uclcr?r. 1ble.gnetic rc::;onrJiii:e 

spectroscopy i .n Organic Cheraist.~.y, Second Edi.tlori, Intcinc-iiioiial.. L,éi.:'i.cs 

of 14onog:~aphs i n  Or~:1?17. c Cherr~~.s-tx~r vol  5 , l'crgûnion Press ,  1/63 : 1). 2!i2. 

11 ) E. 1,. ELIEI,, Bull.. Soc. chj.in. , 19'TO, 5 17. 

. 12) P. BALLTI'TGEII, P. de l a  MARE, G. KO!iIJS'T'AK, e t  B. PHES'J171, 3 .  clicni. Soc. , 
1955, 3641. 

13) E. L. ELIEL,  C.A. G î Z k ,  J,  or^. chen. , 1968, 33-, 3754. 

. > 

15) a )  C. QUJVORON, C . R ,  l \ c a d .  S c i . ,  1968, 266, '(01 ; J. Cl-iiiii. Phys. 19G(i, 2.: 
p. 1193, 1210, 1P23. 

F, LAFUIGi, R. AUD1;!?I~RrP, C. QU: VOKOJT, Ci. lx. Acad. S c i .  1373, t. ?'(6 O!) , 
319-21. 

-0) L.P. KUilK,  J. anicl.. cht.i,i. :;CC. , 195?, l k . ,  3)i-9% ; 1951i, "(;, 14323; 
1358, 32, 5950. 



. y , <  ., 16) W. MASSCHELEII , St ruc tu re  e t  p r o p r l e  <.r iiial.eculnjr.ci , c o l l .  dc: E:oliagrr>~iies 

de chimie organiyue, I4aasson e t  Cie E Ù . ,  Paris, 19'i0, ioriie V I 1 ,  kyilrocarbures 

e t  fonc t ions  univalentes, chap. V ,  p. 3X3. 

T. KE;IJZlil*!!i, Bull .  cherc. Soc. Jq>an, 1956, 29, 31 8-1.179, 

J. L. KLiTEOS, D.J. CRAM, J. 1 .  chem. Roc., 1959, 81, 2756. 

P. vori RAGUE SCBTEY~R,  J. a-pl ier  cheril. Soc.,  1961, Q, 1368. 

17) R.M. BAJIGER e t  S.H.BAUER, J. chem. p l~~r s .  , 1937, 2,  039. 

18) C. SANDIUS e t  G. OUliISSOîI, Di .11.  Soc. I I  , 1958, 1524. 

19) J. DEIINAU, J . C .  1)UI-'Lm e t  14. l>EiVILIBO?J, Ilotl-aliedroii 1968, vol.  P I ; ,  3 9 3 9  

20)  C. de PUY, P.R. STOTY, Tetreii::c?ron 1951, 6 ,  20. 

21) DüIVBAR e t  ADI<TIS, J. mer. chcio. Soc. , 1934, 56,  1-11-12, - 


