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RBDUCTION DES ~~POX~TDES PAR LES TBIALCOYLALUMINIUMS 

JEAN-LOUIS NAMY et DAVID ASENHAIM 

Luboratoire de Chimie OrganomPtallique, Unit;ersitP Paris-Sud, Centre d’Orsay (France) 

(Rep le 25 mars 1972) 

SUMMARY 

The reaction is studied between epoxides and trialkylaluminium compounds 
containing a hydrogen atom in position /I with respect to the metal atom. These 
organometallic compounds which are generally known to be capable of adding on to 
epoxides are shown to be equally suitable for reducing them. The ratio addition/re- 
duction is largely dependent on the epoxide considered. To our knowledge, magne- 
sium compounds have not been observed to undergo a similar reaction. 

A detailed study of the reaction of triisobutylaluminium with styrene oxide 
has been carried out. This establishes essentially that the ratio addition/reduction is 
independent of the time of contact of the reactants, the ratio of reactants, the tempera- 
ture and the substituent carried by the aromatic part of the epoxide. 

A mechanism is suggested to account for the observed phenomena. This 
involves two molecules of the aluminium compound and an epoxide molecule, 
reacting via the formation of a cationic carbon compound and i-BuiAl. 

L’action des triaIcoylaluminiu_ms possedant un hydrogene en /3 par rapport 
au metal sur les epoxydes est Ctudiee. On montre que ces organometalliques generale- 
ment capables de s’additionner sur les Cpoxydes sont egalement aptes h les reduire. 
Le rapport addition/reduction depend beaucoup de l’tpoxyde consider& A notre 
connaissance une telle reduction n’est pas observee avec les magnesiens. Une etude 
detaillee de la reaction du triisobutylaluminium avec l’oxyde de styrene est effectuee. 
Elle permet de constater essentiellement que le rapport addition!reduction est 
independant du temps de contact des reactifs, du rapport de ceux-ci, de la temperature 
et du substituant port& par le noyau aromatique de l’epoxyde. Un mecanisme faisant 
intervenir dew molecules d’aluminique par molecule d’epoxyde avec passage par 
l’intermediaire dun carbocation et de i-Bu,Al permet de rendre compte des pheno- 
m&es observes. 

INTRODUCTION 

Les trialcoylaluminiums qui possedent un hydrogene en position /3 par rapport 
au metal sont susceptibles de reduire les &ones et les nitriles”’ (et references c&Sees). 

J. Orgonometal. Chem., 43 (1972) 
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La r&action entre les trialcoylaluminiums et les Cpoxydes a CtC CtudiCe3-6. 
Lorsqu’on utihse le triCthyla1uminitu-n dans uu hydrocarbure, il se for-me les produits 
resultant de l’attaque du groupe bthyle SIX l’kpoxyde. On observe de plus la presence 
de composes dont on peut attribuer la formation soit a une reduction de l’epoxyde, 
soit Q une reduction d’un compose carbonyle isomere. 

Ainsi dans le cas du phknyl-1 epoxy-2,3 propane, on obtient 20 % de phenyl-3 
propanol-1’. Les cis- et tians-phenyl-1 Cpoxy-1,2 propane foumissent du phknyl-1 
propanol-2”. Avec les cis- et trans-epoxy-2,3 butane, on obtient du butanol-24. 

Nous nous sommes intCres&s ti ces reactions afm de determiner: (1) s’il y a 
bien reduction des epoxydes par les trialcoylaluminiums; (2) le mkcanisme de cette 
rkduction Cventuelle; (3) si_ce demier presente des analogies avec les mkanismes de 
rkduction dkja Clucid&_ 

RGSULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons examine la reaction d’cpoxydes avec le triisobutylahrminium. 
Cet organomttallique conduit essentiellement B la rkluction des c&ones et des nitriks. 

Nous constatons que le triisobutylaluminium conduit aux memes types 
d’alcool que le tri&hylaluminium. Remarquons que l’oxyde de cyclohexene ne foumit 
que du cyclohexanol. On peut noter que le triisobutylaluminium est beaucoup moins 
rkactif que le trimethylaluminium. En effet, ce demier s’additionne quantitativement 
au bout de quelques minutes sur le phkryl-1 Cpoxy-2,3 propane. Dans les memes 
conditions, la reaction nest pas complete au bout de 4 h avec le triisobutylalumiuium. 

Atin de determiner si le triisobutylaluminium est susceptible de riduire les 
Cpoxydes, nous l’avons oppod a l’oxyde de dim&thyl-1,2 cyclohexene et A l’oxyde de 
methyl-l cyclohexene. 

On remarque que dans ces deux MS, il ne se for-me pas les produits d’addition 
sur les cpoxydes. La presence de @thy&1 cyclohexanol dans le premier cas et de 
dimtthyl-1,2 cyclohexanol dans le second indique que probablement le triisobutyl- 

TABiEAU 2 

REACTION DU TRIISOBUTYLALUMINIUM SUR DES OXYDES DE CYCLOHMhJE 
SUBSTITU~S" 

Teljlps gppoxide Prod&s firm& Rdt.(%) 

4- 4.5 70 

“[i-13~3 AI] a 1 M ; RjAl/ipoxyde = 2 ; Solvant, cexane; tempkature 35O 

J. Organometal. Chem, 43 (1972) 
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ahtminium est susceptible /de rkduire Ies tpoxydes. Ces alcools ne pouvant risuher 
que d’une telle reaction. 

Nous avons etudie en detail la reaction du triisobutylahnninium sur l’oxyde de 
sty&e, celle du him&hylaluminiuxn ayant deja Cte Ctudi6e3. 

Dans un hydrocarbure (hexane) le trimethy1aluminium ouvre le cycle kpoxydi- 
que. Il se for-me pratiquement quantitativement le phenyl-2 propanol-1. Le mkanisme 
de cette addition est conn~~-~. II se forme de plus de trCs faibles quamites de phenyl-l 
propanol-2 rksultant de l’addition sur le phenylacktaldehyde. Ce produit est seul 
form6 lorsque le solvant utilisk est pethe?. 

-Nous nous sommes tout d’abord assures que le phbnyi-3 ethanol-l form6 
resulte bien d’une reduction de Epoxyde et non de celle du phCnyIa&aldChyde 
isomere. Dans ce but, nous avons tout d’abord CtudiC l’action du triisobutylaluminium 
sur ce dernier. 

TABLEAU 3 

RENDEMENTS EN ALCOOLS D’ADDITION ET DE R6DUCTION DANS LA RtiCTION DE 
i-Bu&Ar SUR LE PHl%YLACETALDEHYDE* 

Temps Solvant i-Bu,Alfaldihyde C6H,-CH,-YH-Bu-i 

OH 
rendement (%) 

C,H5-CH,-CH20H 
rendement (%) 

4h hexane l/l 14 57 

4h hexane 2/l 12 60 
24h Et,0 l/l 0 60 

a [i-Bu&l] =O.S M. * Temperature 39. 

Dans I’hexane, l’alcool de reduction domine mais il est accompagne de l’alcool 
d’addition en quantid non nQgligeable. 

Par contre la reaction entre le triisobutylaluminium et l’oxyde de styrene dans 
l’hexane ne fournit pas cet alcool d’addition sur le phenylacttaldehyde (Tableau 1). 
Ceci semble done indiquer que le phenyladtaldkhyde n’apparait pas dans ces condi- 
tions. De meme darts la reaction du tri&hylaluminium vis a vis des epoxydeF”, 
on n’observe pas d’alcool resultant de l’addition de l’organoaluminique sur un aide- 
hyde d’isom&-isation. 

Il n’en est pas de mkne clans le cas de la reaction du diisobutylmagnesium 
vis Q vis de l’oxyde de styrene qui conduit aux akook suivants : 

Hz0 
C6H5-CH-/CH, + i-Bu,Mg - 

0 

C6H5-CH-CH,OH + C6H5-CH2-CH,OH + C6H,-CHt-CH-Bu-i 
I 

i-Bu AH 

(USI% (11) 10% W) 9 % 
[i-Bu,Mg] = 0.05 M ; solvant, ether + dioxane ; rapport R,Mg/oxyde de sty&e = 2 ; 
temps, 4 h ; temperature, + 35”. 

J. Organometal. Chem., 43 (1972) 
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La presence simultarke des alcools II et III indique que l’alcool II ne rkulte 
pas de la reduction de PCpoxyde mais bien de l’aldehyde isomere. 

Dans le but de determiner si le triisobutylaluminium dans l’hexane est suscepti- 
ble d’:somCriser en dCrivQ carbbnylks un Cpoxyde possedant une liaison C-O benzy- 
lique, nous avons ktudii: la r&action entre cet organometallique et le puns-phenyl-1 
epoxy-l,2 propane. Ce demier est susceptible d’&tre isomerisk par les trialcoylalumi- 
niums (BAe&l et Et&l) dans l’ether en mCthylbenzylcCtone et en phenyl-2 propional- 
dehyde’. La fi rksence simultanke des deux alcools issus de la reduction des composes 
carbonyles precedents indiquerait alors qu’il y a eu isomkisation de l’epoxyde. 
Inversement, l’absence de phenyl-2 propanol-1 montrerait l’absence d’isomerisation. 
La reactiondu triisobutylaluminiumconduit aux resultats rassembles dans leTableau4. 

Dans Ether, pour un rapport aluminique/epoxyde Cgal a 1, il se forme du 
phenyl-1 propauol-2 et du phcnyl-2 propanol-1, qui sont done issus de la reduction 
de la &one et de l’aldehyde isomeres de l’epoxyde. 

Dans l’hexane, pour un rapport aluminique,kpoxyde Cgal a 2, on n’obtient 
pas de phknyl-2 propanol-1. I1 est done probable que dans ces conditions, le triiso- 
butylaluminium n’isomerise pas l’epoxyde et que le phenyl-1 propauol-2 provient 
dune reduction de l’epoxyde. 

En consequence on peut penser que le phenyl-2 ethanol for-me dans la reaction 
du triisobutylaluminium avec l’oxyde de styrene resulte bien dune reduction de ce 
demier. 

Le triisobutylaluminium est plus riducteur que le triCthyla1umiuium ainsi 
que l’indique le Tableau 5. 

T_4BLEAU 5 

RENDEMENTS EN ALCOOLS FORMI% DANS LES R%CTIONS DE i-Bu,AI” ET Et3AI” SUR 
L’OXYDE DE SIX&NE* 

Temps R,AI C,H,-YH-CHzOH, C&l,-CH,-CH,OH, 

rendemiL (%) 
rendemenr (%) 

4h i-Bud 65 24 
4h Et&l 9.5 5 

a [R&l] = 025 M b Aluminique/~poxyde = 2 ; temperature 3P. 

Ce resultat est analogue a celui obtenu Iorsqu’on compare Ies aptitudes res- 
pectives de ces composes a reduire les &ones ou les nitriles. 

Nous avons btudie le rapport addition/reduction dam la reaction du triiso- 
butylaluminium avec l’oxyde de styrene en faisant varier Ies dierents facteurs. 

(1) Injkence de Za concentration en organotn&talZique (Tableau 6) 
On constate que la quantitk de produit d’addition form& ne varie pas, alors que 

le rendement en produitde reduction augmente Egerement avec la concentration en 
triisobutylaluminium. 

(2) Influence du rapport des rhctii% (Tableau 7) 
Le rapport addition/reduction depend peu du rapport des reactifs, sauf 

J. Oryanometal. Chem., 43 (1972) 
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RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DE LA CONCEhTRATION DE 
i-Bu&l 

Tefnps Solvant i-Bu,Af C&s-CH-CH,OH C,HS-CHI-CH,OH Addition/ 
I 

i-Bu 
rendement (o/a) r&duction 

rendemenr (“/ 

4h hexane 0.125 65 
4h hexane 0.25 65 
4h hexane 0.5 64 
4h hexane 1 64 
4h hexane 1.5 65 

- -.. 
a i-BuXAIJoxyde de styrkne = 2 b Temperature 35” _ 

23 288 
24 2.70 
25 253 
31 207 
33 1.96 

- 

lorsque celui-ci kgale 0.5. Dans ce cas l’augmentation relative du produit de reduction 
peut Ctre attribuk A une isomCrisation en ph6nyIac6tald6hyde suivie d’une reduction 
de ce composk 

TABLEAU 7 

RAPPORTADDITION/REDUCTION EN FONCTION DU RAPPORT DES RtiCTIFS”,b 

Temps Sotvanr i-Bu,Al C,H,-CH-CH,OH C,Hs-CHI-CHIOH- Addition / 
oxyde de styrene I 

i-Bu rendement (%) reduction 

rendement ( %) 

Jh hexane 0.5/l 
4h hexane l/l 
4h hexane 1.5/l 
4h hexane 2/l 
4h hexane 2.511 
4h hexane 3/l 

G [i-Bu,Al] =OS M. b Temperature 35”. 

24 17 1.44 
44 18 2.47 
60 24 2.52 
64 25 2.53 
68 27 2.50 
63 26 2.47 

(3) Influence de la &mph-ature (Tableau 8) 
Le rapport addition/rCduction ne depend pas de la tempkrature. 

TABLEAU 8 

RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DE LA TEMPlk4TURE’.b 

Temps Solvant Temperature 

(OC) 
C,H,-CH-CH,OH C,H,-CH,-CH,OH Addition/ 

I 
i-Bu 

rendement ( %) reduction 

rendement (%) 

4h hexane 0 63 26 2.47 
4h hexane 35 64 25 2.53 
4h hexane 60 60 24 246 

c [i-Bu&l] = OS M. b i-Bu&lJoxyde de styrine = 2. 

.I. Organometal. Ckem., 43 (1972) 
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(4) influence du temps de contact des rdactifs (Tableau 9) 
L’&ude &ant effect&e avec un rapport aluminique/kpoxyde &gal & 1, il est 

normal que Ie rendement en produits forks ne depasse g&e 50%. En effet l’alcoolate 
form6 fixe une moI&cule de triaicoyialuminiums. La rkaction est done pratiquement 
terminke au bout de 5 min. On constate que le rapport addition/r&iuction varie peu 
dans l’intervalle de temps considkrk. 

TABLEAU 9 

RAPPORT ADDITION~DUCTION EN FONCTION DU TEMPS”*b.c 

Temps Sohant C,H,-CH-CH,OH 
I 

i-Bu 

C,H5-CH2-CH,OH 
rendement (%) 

Addition/ 
Gduction 

rendement (%) 

Smin 
15 min 
30 min 
45 min 

lh 
2h 
3h 

28 h 
15 jours 

hexane 40 
hexane 40 
hexane 42 
hexane 44 
hexane 44 
hexane 44 
hexane 44 
hexane 4% 
hexane 45 

13 3.0 
13 3.0 
17 2.51 
17 2.60 
17 2.61 
18 2.47 
18 2.47 
18 2.47 
20 2.24 

a Ii-Bu&l] 10.5 hf. * i-Bu&lJoxyde de styrtie = l/l. ’ Temperature 35”. 

(5) hjluence d’un substituant pIa& sur le noyau aromatique de l’&poxyde (Tableau 10) 
Un substituant plack sur le noyau aromatique influe peu sur le rapport addition/ 

rlduction except6 dans le cas de l’kpoxyde porteur d’un groupe mitthyle en para 

TABLE4U 10 

RAPPORT ADDITIONmDUCTION EN FONCTION DU SUBSTITUANT Za***’ 

Temps Solvanr 2 Z-C6Hh~H-CH,OH Z-&H_+-CH,-CH,OH 

i-Bu 
rendement (%) 

rendement (%) 

Addition/ 
rt!duction 

4h hexane p-Me 50 31 1.59 
4h hexane H 64 25 2.53 
4h hexane p-c1 61 25 2.44 
4h hexane m-Br 60 23 2.65 

a [i-Bu&l] = 0.5 M. b i-Bu&l/oxyde de sty&e =2/l. * Temperature 35”. 

Cependant ce coqposk est pa&culi&ement isom6risable. Alors que l’action du 
trim&hyIahuninium sur les autres kpoxydes diversement substituk ne foumit que de 
t&s faibles quantitk de produits correspondant B une isomk-isation en aldkhyde dans 
le cas de ~-McFC,H~-C’C\I;CH, on obtient 10% de p-Me-C,H4-CH2-CH-CH,. 

0 bH 

J_ Orgrmometol. Chem.; 43 (1972) 



RBxJ~~I~NDE~~~P~XYDES PAR LESTRIALCOYLALUMMUMS 103 

I1 semble dons tr& probable qu’une par-tie de l’alcool pMe-CkH4-CH2-CH2-OH 
provient d’um reduction de l’ald6hyde correspondant 

(6) Influence du solvant (Tableau 11) 
D’apres les resultats obtenus avec le trimtthylalumrm - -urn, il est fort probable 

que le triisobutylaluminium dans l’ether, isomk-ise l’oxyde de sty&e en phenyl- 
acktaldehyde avant de rkduire ce demier. Le fait de ne pas obtenir le produit d’addition 
sur le phCnylac&aldChyde n’est pas surprenant puisque l’organometallique considere 
ne fait que rduire l’aldehyde dans l’ether (Tableau 3). 

TABLEAU 11 

INFLUENCE DU SOLVANT SUR LES RENDEMENTS EN ALCOOL D’ADDITION ET DE 
REDUCTION 

Temps Soluant C,H5-CH-CHz<H 
I 

i-Bu 
rendement (%) 

C6H5-CH2-CH,OH 
rendement (“/o) 

24h _ 
24h 

Et,0 
hexane 

0 71 
44 18 

* [i-B+Al] = 0.5 M.. b i-Bu&joxyde de styrhe = l/l. ’ Temperature 39. 

Le mtcanisme de l’addition du trim~thylaluminium sur l’oxyde de styrene 
parait etabli3-6. 

On peut considerer qu’il se forme un complexe aluminiqu&poxyde (Fig 1) et 
que ce demier est ulterieurement attaque par une autre molkcule de trim~thylalumi- 
nium. La liaison C-O est alors rompue et il y a formation d’un carbocation et de 
AlR; (Fig. 2). 

H-._ 
C6HiC,_,Cq 

c 
0 

R Al 
3 c/ 

AI R2 

Fig. 1. Complexe oxyde de styrkne-trialcoylaluminiu~~ 

Fig. 2. Formation d’un carbocation dans la reaction de R&l sur l’oxyde de styrtne. 

Cette 6tape est l’etape lente de la reaction. Dans une ttape rapide AlR, 
attaque le carbocation pour dormer l’alcoolate d’addition sur lequel reste tixee une 
molecule d’ahuninique (Fig. 3). 

II est trb probable que l’addition du triisobutylaluminium sur l’oxyde de 
styrene se fait de cette maniere. 

En ce qui conceme la reduction, on observe que le rapport addition/reduction 
ne varie pas dans l’intervalle de temps Ctudie (5 min - 15 jours), qu’il ne depend pas 
du rapport des rkactifs, ni du substituant port6 par le noyau aromatique de l’epoxyde. 

J. O&nometaZ. Chew, 43 (1972) 
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Fig. 3. Complexe alcoolate%rialcoylalumiuium. 

On peut done conclure qu’il faut tout comme pour l’addition, 2 molkcules 
d’aluminique pour que la r&action se fasse. L’interpr6tation la plus probable du r61e 
des substituants sur le noyz~ aromatique de l’kpoxyde, est que la repartition addition- 
r&duction se fait aprb formation du carbocation et de AIR,. On peut done proposer 
le mk-anisme suivant. 

H-... . ..H 

C6H<\ /=‘H 

9 

dlBu-$ 

I? - 
CHTAI Bu-i3 

i-By Ai Bu-i 

Fig. 4. Micauisme de Ia reduction de Ibxyde de styrke par le triisobutylaluminium. 

Remarquons que les nkanismes proposCs’-’ pour la rkduction des c&ones et 
des nitriles ne font intervenir qu’une moltcule de triisobutylaluminium par molkule 
de &tone et de nitrile. L’oxyde de styrkne semble done diffkrent, B ce point de vue, de 
ces composk Nous devons cependant indiquer qu’il est possible que d’autres mC- 
canismes de reduction des kpoxydes par les trialcoylaluminiums existent. On sait en 
effet que l’addition sur les kpoxydes peut se faire par diffkentes voies. 

Dans ces rkactions, nous montrons que les trialcoylaluminiums posskdant 
un hydrogkne en /3 sont susceptibles de Gduire les kpoxydes. 

A notre connaissance une telle rkduction n’a pas CtC mise eh Cvidence avec 
d’autres organomktalliques et notamment les magnCsiens. 

Le caractkke rkducteur t&s pronond des trialcoylaluminiums est ainsi mis en 
Cvidence puisqu’ils rkduisent non seulement les c&tones, mais aussi les kpoxydes. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

(1) Appareillage 
Les spectres JR ont Ctf: r&G&s sur spectrophotomktre Perk&Elmer 15i. 

J_ OrgmwmeraZ. Chem, 43 (1972) 
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Les spectres RMN ont ktk enregistrks sur appareil JCol C 60 H avec le TMS en 
reference inteme. 

Les analyses et skparations chromatographiques ont &tk effectuks respective- 
ment sur chromatographe Akrograph 200 et sur Autoprep 700, colonnes 12% carbo- 
wax 20 M + 5% Apiezon sur Chromosorb W 6(3-80 a-w longueur 3 m, diamgtre 6.4 
mm et 20% carbowax 20 M longueur 1.5 m, diambre 9.6 mm sur Chromosorb 
W/Gaz vecteur hydrogene. 

(2) Rkactif 
Les trialcoylaluminiums sont les produits commerciaux foumis par K. et K. 

Le phCnyl-l Cpoxy-2,3 propane a CtC prCpar& par action du bromure de phknyhnagrk- 
sium sur l’kpichlorhydriue, selon la mkthode de Tiffeneau et Foumeau’. L’oxyde de 
styrene, l’oxyde de cyclohex&e et le phCnyla&aldChyde sont les produits commerci- 
aux redistill& avant l’emploi. L’oxyde de mkthyl-1 cyclohexene et l’oxyde de dimethyl- 
1,2 cyclohextine sont prkpares par Cpoxydation avec l’acide paranitroperbenzoique 
des Cthylkniques correspondantsg. Le trans-phCnyl-1 Cpoxy-1,2 propane & Cte p&park 
?I park de Ephedrine selon la mCthode de Fisher”*“. Les solvants ont CtC s&h& 
sur sodium puis distill& imrrkdiatement avant emploi sur LiAlH,. Les distillations 
et manipulations de produits sont effectukes sous une atmosph$re d’azote pur et sec. 

(3) ManipuZatiun type 
Dans une boite & gant sous atmosphere d’azote une quantitk peske de trial- 

coylaluminium est placke dans un ballon renfermant une quantitk connue de solvant. 
Le ballon, fermC par une pastille de caoutchouc, est alors plack dans un bain thermosta- 
tique (+ 0.2”). On injecte alors g l’aide d’une seringue hypodermique, une qua&t& 
pesk d’kpoxyde (ou d’aldkhyde)$ ainsi qu’un Ctalon inteme (exemple: tktradkcane), 
nkessaire pour effectuer les dosages en CPG. 

Au bout du temps requis pour la reaction, on hydrolyse avec une solution & 
10% d’acide sulfurique. Les prod&s sont alors extraits et analysb. 

(4) Analyses des produits 
Les produits sont analysb et s&par& en CPG. Les dosages sont effect& par 

la mkthode de Etalon interne. Les alcools sont identifk par leurs temps de retention 
en CPG; ainsi que par comparaisons de leurs spectres IR et RMN avec ceux d’kchan- 
tillons purs. 

Hydroxy nzkthyl-1, tithyl-1 cyclopentane. RMN: sing.ulet & 0.93 ppm, 3 H 
(mCthyle); massif centrk k 1.5 ppm, 8 H (protons du cycle); singulet Q 3.18 ppm, 2 H; 
singulet & 4.5 ppm, 1’H (proton de l’hydroxyle). 

M&hyZ-2 cyclohextne-2 OZ. F&IN: Massif cent& B 5.45 ppm, 1 H (proton 
vinylique). 

MPthyZene-2 cyclohexunol. RMN : massif centrk & 3.9 ppm, 1 H ; massif centrk B 
3.9 ppm, 1 H ; massif centrk & 4.8 ppm, 2 H (mkthylkne). 

Phe’nyl-2 rn.GthyZ-4 pentanol. RMN : massif centrk & 0.9 ppm, 6 H ; massif cent& 
& 1.5 ppm, 3 H ; quintuplet ti 2.8 ppm, 1 H ; doublet ti 3.5 ppm, 2 H ; singulet B 7.15 ppm, 
5H. 

Benzyl-2 tithyZ-4 pentanoz. RMN: 0.8 & 2 ppm, 10 H; 2.5 B 2.9 ppm, 3 H ; 
doublet B 3.4 ppm, 2. H ; singulet Q 7.1 ppm, 5 H. 
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