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Summary 

The reaction of lithium dimethylcuprate with one of the atropisomers of 
fl-chloro-b-(2-methylnaphthyl) methylacrylate gives mainly substitution of 
the vinylic chlorine with retention of configuration_ However the reaction of 
methylmagnesium bromide with the same reagent, catalysed by copper salts, 
leads only to addition to the ester function. The mechanistic significance of 
these results is discussed: they are in agreement with the concerted path 
previously proposed by Klein for similar substitutions. _ 

R&sum& 

La r6action entre le dirkthylcuprate de lithium et un des atropisomkes du 
P-chloro-&(m&hyl-2 naphthyl) acrylate de m&hyle conduit principalement 
6 la substitution de l’halogkure vinylique avec retention de la configuration. 
Par contre l’action du bromure de m6thylmagn&ium, catalysge par des sels de 
cuivre conduit uniquement h i’addition sur la fonction ester. La signification 
m&xnistique de l’ensemble de ces r&&tats est discutke, elle est en accord avec . 
le m6canisme nucl6ophile concert& pr&Sdemment proposk par Klein pour ce 
type de substitutions_ 

Les substitutions des halogkmres aliphatiques, aromatiques, vinyliques et 
acktylkiques par action des organocuprates sont des r&actions importantes 
pour la synthbse [ 11. Lorsqu’il s’agit d’halog&ures aliphatiques ou vinyliques 
ces reactions sont stkGo&lectives, les premiers r6agissent avec inversion [2,3], 
tandis que les seconds avec retention de leur configuration 2 ou E [2,4--61 *. 

Pour pr&iser le mkanisme de cette dernike r&action, nous rapportons 
Etude de la substitution d’un ester a-&hyl&ique fl-halog& atropisomere. 

* Divers r6sultat.s indiquent cependant que la rGtent.ion n’est pas toujours complete CS.71 et mime 

l’inversion de configuration a et6 observee [83 (voir discussion). 
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Resultats 

Le substrat employ6 est I’ester I qui .a et& pr&pare h partir du bromo-1 
methyl-2 naphtalene en plusieurs &apes selon un schema deja connu [9] dont 
quelques &tapes ont et& modifiees (voir par-tie experimentale). L’ester I ainsi 
obtenu est optiquement pur. En effet l’addition du complexe chiral Eu(dcm), * 
[lo] permet de d&doubler les pits RMN correspondants aux groupements 
0-CH3 et H vinylique de Pester I racemique. Par contre Pester chiral, dans les 
m6mes conditions, ne pr&ente pour ces mEmes protons que des pits uniques. 

L’action du methylcuprate de lithium sur cet ester conduit h quatre produits 
II, III-Z, III-E et IV, leur proportion depend des conditions_ experimentales 
(Schema 1). 

SCHEMA 1 

H 

(II) tm-z + III-E) (lx) 

En particulier la proportion du produit d’alkylation II augmente notablement 
au detriment des produits de reduction III lorsqu’on fait barboter de l’air 
set dans le milieu reactionnel avant l’hydrolyse, en accord avec ce qui a et6 
d&j5 signal6 pour ce type de r&actions [2]. 

Les produits d’addition IV et d’alkylation II sont optiquement actifs, mais 
leur purete optique n’a pas pu Gtre determinee. Le compose II presente une 
courbe de dichro’isme circulaire tout 5 fait semblable h celle de Pester I & 
partir duquel il a et6 prepare. Ce qui indique que la substitution de l’haloge- - 
nure vinylique a lieu avec retention de la configuration. 

L’action du bromure de m6thylmagrGsium catalyse par CuI ou CuCl conduit 

* Eu(dcm)g = tris(~.d-dicampholylethanato)euIopium. 
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uniquement 5 I’alcool tertiaire IV qui presente aussi un pouvoir rotatoire im- 
portant. La formation exclusive de I’alcool IV est inattendue, car de nom- 
breux resultats montrent que les organomagnesiens reagissent avec les P-chloro- 
vinyl c&ones tantot par addition sur le carbonyle, tantot par la substitution 
de l’halogenure [ll], cette derniere reaction &ant favorisee par addition des 
sels de cuivre [ 121. 

Discussion 

L’influence importante de l’oxydation du melange reactionnel avant l’hydro- 
lyse sur la formation des produits d’alkylation du type II, a et& attribuee 5 
l’action de l’oxygene sur le cuprate mixte, qui conduit au couplage b au 
lieu de la protolyse a [2] (Schema 2). 

SCHEMA 2 

\ / a \ / b \ / 

/=== \ 
+ CH,- 

H* 
c=c 

\ - 02 
,c=c 

H Cu-CH3 b-l 3 

NOUS ne savons pas comment 1’oxygGne favorise ce couplage b, cependant 
cette reaction est comparable h l’elimination reductrice des complexes metal- 
liques qui ont lieu generalement avec retention de la configuration [ 131. Pour 
cette raison c’est le remplacement de I’halogenure vinylique par le cuivre de 
I’organocuprate qui est tenu pour responsable de la stereochimie de la reaction 
[ 2-4,8]. 

En fait, nous n’avons pas de renseignements concordants precis sur cette 
reaction et la structure mGme du methyl cuprate de lithium est encore discutee: 
on lui attribue la structure LiCuR, par analogie avec les aurates [3], celle d’un 
dimere d’apres des resultats cinetiques et d’autres methodes physiques [ 141 
notamment de la RMN [ 151. 

Des aryl et vinyl cuprates de lithium, contenant un groupement dimethyl- 
amino possedent la structure d’un agregat (cluster) a I’interieur du quel un 
carbone aromatique [16a] ou vinylique [16b] relie ensemble deux atomes 
m&alliques, Cu-Cu [16a,b] ou Cu-Li [16c]. Ces agregats peuvent etre aussi 
mixtes et contenir des groupements organiques vinyliques ou acetyleniques 
et conduire ainsi a des couplages carbone-carbone selectifs [ 16d]. 

Si nous admettons que les organocuprates ne contenant pas de groupements 
amines peuvent agir de cette meme man&-e, il nous reste encore h comprendre 
comment la substitution de l’halog&e par le cuivre de l’agregat peut avoir lieu. 

Pour expliquer la grande stereoselectivite de cette substitution *; entre autres 
possibilites, la formation intermediaire d’un radical vinyle, lie par une liaison 
K a l’agregat a et& egalement proposee [17] (Schema 3) **_ 

* Cette rizaction. grke ~5 sa grande st&do&lectivit6 a permis de ~Gparer des hydrocarbures opti- 
quement actifs dont l’asym6trie rLsnlte de la combinaison de deux axes oldfiniques chiraux 1181. 

** me rapporteur nous fait remarquer que la liaison entre deux atomes de cuivre est etablie par un 

pont alkyle ou aryle [IS] et non par des liaisons directes Cu...Cu. Nous sommes d’accord avec 
cette remarqne. n&s considirons cependat que l’idk importante de ce schema dil B Whitesides 
et cog. [17] est qu’un radical vinylique fix& par des liaisons n sur I’aglomkat est responsable de 
la retention de configuration 
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SCHEMA 3 

Cu(0) ------cu 
: 

( c”\ / \ 
/c=c > 

IQ \ 
c=c -/ / c=c ‘A \ AC”\ / 

‘n \ \ / c=c, ,c=c, 

_\ I I ,c=c-c=c< 

Un tel mkanisme est concevable aussi pour la substitution de l’halogkure 
vinylique. Cet halogkure peut donner un complexe T avec l’organom&allique. 
La coupure de la liaison vinyle-halog&e conduirait aussi 5 un radical vinyle 
lik par liaison T a l’agregat constituk par l’organocuprate, ce qui expliquerait 
la rktention de la configuration 2 ou E du substrat halog&G. L’intervention 
des complexes z- a et.5 dGmontree dans des r&actions similaires et en particulier 
lors de l’addition oxydative du &bromostyr&e sur un complexe de platine 
WI. 

Une alternative possible h ce mkanisme est la fixation de l’halogenure vinyli- 
que sur l’agrr5gat par l’intsrm&diaire du cation lithium, ce cation est en effet 
Gcessaire pour que le r&action puisse avoir lieu [ZO]. De ce fait le rgactif inter- 
mediaire pourrait Gtre egalement un cation vinylique. 

Pour la formation de la liaison Cu-vinyle nous devons.envisager finalement 
le mkanisme de la substitution nuclkophile vinylique [4,6]. 

On admet g&-Gralement que ces substitutions se dkoulent en deux &apes 
st&r&osGlectives: I’additi.on anti suivie d’elimination syn ou l’addition syn suivie 
d’klimination anti [Zl--241 (Schkma 4). 

SCHEMA 4 

Nu 

A 

L 

. 
f Nu 

NU- r 

A v Nu 
e 

X 
SYn 

\ 

/ 

A-N, 

anti + 

v NU X- 

A B 
X 

La substitution est facilitee lorsque un des groupements A ou B est attracteur 
d’&lectrons et stabilise ainsi le carbanion interm&diaire. La st&Go&lectivit& est 
attribuee h YempEchement de la libre rotation autour de la liaison C&-C,, seule 
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la rotation de 60” nkessaire 5 la syn ou anti elimination de X- est permise *. 
Des rkultats rkents [6] sont en accord avec ce mkanisme d’action des cuprates 
et montrent en particulier que lorsque l’intermediaire est un carbanion stable * 
et pour 1equell’~limination de X- est lente (A ou B = C02CH3, X = Cl [7] et A 
ou B = PhSO,, X = F [6,8]) on n’observe plus la conservation totale de la-con- 
figuration 2 ou E initiale. Dans ce cas en effet, la vitesse de la rotation peut 
devenir plus grande que celle de l’&limination de X-. 

L’isomkisation E-Z peut avoir lieu egalement par un transfert monoelectro- 
nique p&alable lorsque l’addition conduit k un carbanion relativement stable 
(A ou B = RCO ou COOR etc.). 11 en r&ulte un radical anion intermkdiaire 
(Schema 5) pour lequel la rotation autour de la liaison C,---Cp est Ggalement 
possible [ 251. 

SCHEMA 5 

R-CO R-C-O- 

cur + 
\ 

C=CG - cu 
II 

+ 
+a / 

Ec+ ‘x 
B/k-pc‘;, 

Ainsi done l’isomkisation E-Z peut se produire non seulement par la rotation 
du carbanion, mais egalement par celle du radical anion. 

Plusieurs auteurs soulignent bgalement [4,22,23,26,27] qu’un mkanisme 
concert& en une seule &ape doit Gtre Cgalement pris en considkation, car il 
est difficile de distinguer un &at de transition d’un carbaniori de haute kergie 
dont la duree de vie est trop courte pour que la rotation ou l’inversion n&es- 
saire h la perte de la stCr&o&lectivitG puisse avoir lieu [24]. 

C’est ce mkanisme concert6 qui a et6 proposk pour la substitution des 
halog&nures vinyliques par des cuprates [ 41. 

Pour prkiser la contribution de nos rkultats h la distinction de ces m&a- 
nismes possibles, nous devons examiner lequel d’entre eux est compatible avec 
la retention de la chiralite que nous avons observee et quel est le.rble &entuel 
de l’em~&zhement stkique dans ces diffkents mkanismes. 

Re’tention de la chiralite’ 
L’empkhement de la rotation autour de la liaison naphtyle--Ca est respon- 

sable de la conservation de la chiralitg du substrat I et l’empkhement de la 
rotation autour de la liaison C&--C,, de la conservation de la configuration 2 
ou E (Schbma 6, I) 

SCHEhlA 6 

m (A) (B1 (Cl 

* me se- privil&ie de la rotation indfqud dam le Sch&na A a Bt6 justifi6 r6cemment Pti un effet 
orbit&aim analogue 5 l’effet “gauche” [231. 
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La racemisation peut Gtre rendue possible de diverses manieres: (1) Le depart 
de Cl-, et en particulier lorsque l’intermediaire est un radical ou un cation 
vinylique. Par analogie avec le cation [28] ou le radical [29] a-styrile, on peut 
penser que la structure de ces especes est lineaire, a cause de la delocalisation 
de la charge positive et de l’electron celibataire dans le noyau aromatique 
(Schema 6, A)_ 

(2) La formation intermediaire d’un radical anion. Dans cet intermediaire 
la double liaison Qthylenique peut se delocaliser, ce qui rend possible la rota- 
tion autour de la liaison C,--C,, et par consequent la racemisation (Schema 6, 
W- 

Par contre la formation d’un enolate resultant de I’addition en position 0 du 
cuprate nucleophile (Schema 6, C) ne conduit pas necessairement a la racemi- 
sation. Bien .que la double liaison soit delocalisee, la libre rotation autour de la 
liaison naphtyle-Cp n’est pas certaine, car on connait de nombreux cas oti la 
rotation autour d’une liaison sp3-sp2 est tres lente h cause de l’encombrement 
presente par des substituants m&o 1301. 

En partant de ces simples considerations geometriques nos resultats permet- 
tent d’ecarter la formation d’un carbocation ou d’un radical intermediaire. 
Ces intermediaires ont la structure A (Schema 6) qui n’est plus asymetrique 
et par conseque@ ils ne peuvent pas conduire 5 des produits chiraux. 

Seul des mecanismes qui permettent de garder la rigidite et la geometric 
initiale de la double liaison ou bien qui conduisent 5 un intermediare C 
(Schema 6) permettent de rendre compte de la conservation de la chiralite. 

Ces mecanismes sont la substitution nucleophile vinylique soit concertee, 
soit en deux &apes. Dans ce dernier cas cependant la formation de l’interme- 
diaire C ne doit pas avoir lieu par transfert monoelectronique, h moins d’ad- 
mettre que le transfert de deux electrons soit necessaire pour la libre rotation 
autour d’une liaison ethylenique [31]. Cependant d’autres resultats vont aussi 
5 l’encontre de la formation d’un radical anion intermediaire dans ces reactions 

E6321. 

Empkhement st&ique 
Les deux c6tes de la double liaison ethylenique du substrat I sont encombres 

d’une part par le CH m&o et d’autre part par le methyle ortho, ce qui doit 
rendre difficile la formation eventuelle d’un complexe K avec la double liaison 
ethylenique~ainsi que l’attaque nucleophile sur le carbone fl (Schema 7, a)_ 

SCHEMA 7 

i 

H\ 

Cl 

0 

% 

H 

t 
0 

H- 

a b 
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Cette emp&hement stkrique est prob$$ement la raison pour laquelle le 
bromure de m&thylmagn&ium catalysk par des sels cuivreux ne conduit pas, 
dans notre cas h la substitution de I’halogenure vinylique mais uniquement 
au produit IV (SchGma 1). .C’est kgalement la raison pour laquelle le methyl- 
cuprate de lithium donne aussi une certaine proportion de ce dernier produit. 

Le fait que la substitution de l’halog&mre reste pr&pond&nte par action 
-de cuprate lithien sugg&-e que, malgre la stabilisation du carbanion intermedi- 
aire C (Schema 6) par le groupement ester, le mkcanisme en deux &tapes n’est 
pas le seul 5 intervenir. I1 existe aussi une contribution importante du processus 
concert& 

Pour cette substitution concertge l’&at de transition b (SchGma 7) a &t& 
proposk [4]. Pour atteindre un tel etat de transition, I’attaque du nucleophile. 
a lieu perpendiculairement au plan de la double liaison, mais au-dessus de 
l’halog&ne [23]. Une telle attaque est certainement moins emp&hee par les 
groupements peri que l’attaque suivant une axe perpendiculaire sur le carbone 
P. 

Finalement nous pouvons remarquer que le m&anisme concerte n’implique 
pas d’intermf5diaire.s et de ce fait la rigidit. de la double liaison est maintenue 
pendant la totalit& du processus reactionnel, ce qui permet de comprendre pour- 
quoi la configuration 2 et E et la chiralitg du substrat vinylique sont egalement 
conserGes *_ 

Conclusions 

Nous avons montre que la substitution de l’haloggnure d’un ester fl-halogGno- 
acrylique atropisom&e a lieu avec conservation de la chiralit& Ce r&sultat peut 
&re en. accord avec le m&anisme concert& de la substitution nucl&ophile 
vinylique. Cependant avant de l’accepter definitivement, nous devons deter- 
miner si la conservation de la chiralith est totale ou partielle- Nous devons 
pouvoir pr&iser aussi la difference de rkactivite des cuprates lithiens et magn& 
siens. 

Mais quel que soit le m&anisme pr&is de la reaction, nos resultats montrent 
que les organocuprates sont susceptibles d’ctre utilis& pour p&parer, d partir 
d’un seul atropisom&re, divers derives, sans perdre la chiralitG du substrat initial 
au tours de ces r&actions. 

Partie expf5rimentale 

Les spectres RMN ont et6 enregistr& sur Varian T60 dans DCC13 comme 
solvant et avec TMS comme rgf&ence interne. I1 est indiqud cjans le texte quand 
les conditions d’enregistrement sont diffkrentes. Le pouvoir rotatoire des divers 
compos& a kt& determinG sur un pola.rim&re Perkin-Elmer 141 M et les 

* me rapporteur suggke que l’absence de regiosilectiviti que nous avons observ& dans la rt?duc- 
t&m vient de l’absence de sGlectivit6 au tours de I’hydrolyse du complexe de cuivre interrn6diaire. 
Un tel Ssultat a BtB effectivement rapport6 [16b] et il est possible que, dans notre cas aussi. ce 
soit la raison de la formation des produits III-Z et III-E. Nous pensons cependant que d’autres 
etudes sont nC%essaires pour clarifier ce probEme car dens d’autres ri~ctions similaires mkne la 
tiduction implisue la retention complitte de la configuration 143. 
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spectres IR ont et& enregistres sur “Infracord” Perkin-Elmer. Les spectres de 
masse ont QtC r-Cakes au Laboratoire de Microanalyse du CNRS a Thiais_ La 
plupart des separations ont et& effect&es par CCM “Fertigplatten Kieselgel60 
Fzs4 Merck”. 

(+)- et (--)-$-Chl or-o-fl-(mgthyl-2-naphtyl)acrylate de me’thyle (I) 
Le reactif I a et& prepare a partir du bromo-1 methyl-2 naphtalene selon le schema 

d’Adams et Binder [9] en changeant le mode operatoire de la man&e ci-dessous 
rapport&e. Tous les intermidiaires ont, apres purification, les caracteristiques 
rapport&es par ces auteurs. 

Les r&actions ci-dessous decrites sont les suivantes 

SCHEMA 8 

COCCI, 

I 

COCH$ZOOH 

I 

(Schema 8): 

CIC=CHCOOH 

I 

MeOMgOCOOMe 

cQl@ (DMF) w poc’3 + pc’s- Q@r 

&doublement 
(i-1 m et (-bYa C’-bNz 

(+)-I et (-1-I 

31 g (0.17 mol) d’aceto-l methyl-2 naphtalene (V) [9] dissous dans 200 
cm3 de DMF sont verses sur 250 cm3 d’une solution 2 N de methylcarbonate 
de magnesium [33]. Le melange reactionnel est port6 au reflux pendant 3 h, 
puis apres refroidissement acidifie par une solution glache d’acide chlorhydrique 
5 10% et extrait 5 l’kther. On obtient ainsi 30.2 g (rdt. 78%) d’acide f%c&o-p- 
(mhthyl-2 naphtyl) propionique (VI). 

28.5 g de cet acide VI sont dissous dans 57 cm3 de POC13 place dans un tricol 
de 250 cm3, muni d’un agitateur magnetique, d’un refrigerant et d’un thermo- 
metre. On ajoute ensuite petit a petit 57 g de PCls de telle man&e que la tempb 
rature du melange n’excede pas 45°C. L’addition terminee, le melange rouge 
fence est chauffe h 60°C pendant 50 minutes. Apres refroidissement, le melange 
est verse sur de. la glace pilee avec une forte agitation. On obtient ainsi un 
produit gommeux rouge-orange qu’on dissout a Y&her. La solution aqueuse 
restante est saturee de se1 et extraite a l’ether. L’acide VII est extrait de la 
solution ether&e par la soude diluee et apres nouvelle acidification, extraction 
2 l’ether, sechage et evaporation, on obtient 20 g de l’acide VII_ Ces 20 g sont 
dissous & chaud dans 300 cm3 de Ccl, et sont laisses h ebullition avec 1 g de 
noir animal pendant 2 minutes. La solution est filtree et apres evaporation du 
solvant on obtient 18.5 g (rdt. 60%) d’acide fl-chloro-@(methyl-2-naphtyl) 
acrylique brut. 

6 g (24 mmol) de cet acide sont dissous dans 225 cm3 d’acktate d’ethyle 
pur et on ajoute 3.16 cm3 (25 mmol) de (-)-a,-phenylethylamine. En refroidis- 
sant on voit apptiaitre des cristaux floconneux blancs et la solution est aban- 
donnee pour cristallisation dans le frigidaire pendant 24 h. Apres essorage et 



265 

quatre cristallisations successives dans l’acetate d’ethyle on obtient 2 g du sel, 
F 159-160°C. . . 

Ces 2 g sont decomposes par 150 cm3 d’acide chlorhydrique a 10% et extrait 
au chloroforme. On obtient ainsi 1.3 g (rdt. 43%) d’acide (-)-fl-chloro-&(m&hyl- 
2 naphtyl) acrylique (VII). RMN (ppm): 2.36 s, 3 H (CH,); 6.62 s, 1 H (H 
vinylique); 7.58 m, 6 H (naphthyle); [QI]~ -64.7”, [cx]~& -72.7”, [(Y]$ -66.5” 
(c 0.86, ethanol 95”);; 

Les eaux meres de recristallisation successives du se1 de cet acide sont reunies, 
l’acetate d’ethyle est evapore et le se1 decompose comme precedemment par 
HCl 5 10%. Le 3 g d’acide brut ainsi obtenu sont trail& de la mGme man&e 
que precedemment, mais en utilisant la (+)-phCnyl&hylamine. On obtient ainsi 
1.2 g d’acide pur de configuration opposee. En tenant compte de ces rende- 
ments h partir de 31 g de &tone V on obtient 3.9 g d’acide (-)-VII et 3.6 g 
d’acide (+)-VII (rdt. 17%). 

493 mg (2 mmol) d’acide (-)-/3-chloro-@-(methyl-2 naphtyl) acrylique (VII) 
precedent sont est&ifi& par le diazombthane. On obtient ainsi apres purifica- 
tion (CCM, acetate d’&hyle/hexane 85/15) 520 mg (rdt. 99%) d’un liquide 
visqueux clair: fl-chloro P-(methyl-2-naphtyl) acrylate de.methyle. RMN (ppm): 
2.47 s, 3 H (CH3-naphtyle); 3.4 s, 3 H (CH,-O); 6.67 s, 1 H (H-C=C); 7.57 
m, 6 H (naphtyle). Spectre de masse: les pits suivants contiennent du chlore 
car le rapport des pits m/e et m + 2/e est approximativement 3!1 et correspond 
5 l’abondance naturelle des-isotopes du chlore 35 et 37. pits moleculaires 260 
et 262; 245 et 247; 229 et 231; 201 et 203. D’autres pits m/e: 225, 224, 193, 
181, 166, 165. [cY]‘,” -75.1”; [OL] ?& -108.3”, (c 0.55, ethanol 95%);dichroisme 
circulaire: h 228 nm, Ae (-) 116; h 206 nm, Ae 88 (c 0.22 g/l, MeOH). 

Determination de la purete optique. En enregistrant le spectre RMN de 
l’ester racemique sur un appareil Brucker 90 MHz (solvant CC14) et en ajoutant 
environ 1.5 equivalent de Eu(dcm)3, on observe les deplacements et dedouble- 
ment des pits suivants: CH,-naphtyle de 2.42 a 3.18 et 3.22 ppm; 0-CH3 de 
3.34 a 5.77 et 5.83 ppm; H-vinyle de 6.615.9.39 et 9.49 ppm. Dans les memes 
conditions les pits correspondants de l’ester optiquement actif se deplacent 
autant, mais on n’observe aucun dedoublement. 

Action de l’iodure de me’thylmagn&ium 
On additionne sous azote a l’aide d’une seringue 10.5 cm3 d’une solution 

&her&e 0.6 N de CH3MgI a 20 mg de CuI ou CuCl recouvert de 2 cm3 d’ether 
sec. La suspension blanchgtre devient jaune. On additionne ensuite, goutte a 
goutte, 530 mg (2.04 mmol) d’ester (-)-I dissous dans 8 cm3 d’ether sec. Au 
bout de 30 minutes, le melange reactionnel est hydrolyse par une solution 
aqueuse glacee de chlorure d’ammonium. Apres isolement habitue1 et purifi- 
cation CCM (AcOEt/hexane 85/15) on obtient 450 mg (rdt. 82%) d’un liquide 
visqueux: E-methyl-2 chloro-4 (methyl-2 naphtyl)-4 but&e-3-01-2. RMN (ppm): 
1.27 s, 6 H, 2 CHs allylique); 2.57 s, 3 H (CHs-naphtyle); 6.43 s, 1 H (H-vinyle): 
7.35 m, 6 H (naphtyle). IR: OH libre vers 3550 cm-’ et OH lie vers 3500 cm-‘. 
Spectre de masse: pits contenant le Cl m/e 260 et 262; pit moleculaire m/e 
242-244; 227-229; autres pits importants 209, 189 et 165. [a]$ -59.8”; 
[a]:& -72.6”; [a] $& -60.6” (c 0.25, ethanol 95”). 
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m&e E en k-radiant 6 8.1 ppm le doublet Z? 6.13 ppm se transforme en singulet. 
La proportion des deux isom&es peut Gtre determike 5 partir des hauteurs 

relatives des pits singulet et la configuration 2 ou E est attribuee d’aprk les 
con&antes de couplage des hydrogkes vinyliques. Cette con&ante est plus 
grande pour l’isomke E. Le deplacement des protons vinyliques vers les 
champs faibles est dill 5 l’effet d’anisotropie du noyau naphtalkique. 

Le melange ne contient pas d’autres impure+& car l’intkgration des signaux 
correspond bien au nombre respectif des divers protons. 
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