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Summary 

Several functionalized (q3 : r)l-allylcarbonyl)iron tricarbonyl complexes 
obtained from electrophilic gem-dimethylcyclopropenes were oxidized with 
trimethylamine oxide or iron trichloride in methanol_ The products which were 
obtained in good yields show that these complexes can chemically be regarded 
as valuable vinylketene precursors, which allows their rapid structure determina- 
tion. 

R&n.n6 

Differents complexes fonctionnalises du type (q3 : vi-allylcarbonyl)fer tri- 
carbonyle provenant de gem-dimethylcyclopropenes electrophiles ont 6th 

oxydk par l’oxyde de trimethylamine ou le perchlorure de fer dans le m6thanol. 
Les produits ainsi obtenus, en general avec de tres bons rendements, montrent 
que ces complexes se comportent comme des precurseurs de vinyl&t&es, ce qui 
permet une determination de structure commode. 

Introduction 

Dans une precedente publication [l] nous avons montre que les cycloprope- 
nes electrophiles conduisent aisement avec le difer enneacarbonyle a des com- 
plexes du type (q3 : ql-allylcarbonyl)fer tricarbonyle_ Ceux-ci resultent de l’ouver- 
ture carbonylante des cyclopropenes par rupture plus ou moins regioselective 
d’une des_liaisons C-C simples du cycle. L’etude de cette regioselectivite d’ouver- 
ture en fonction des substituants de la double liaison cyclopropenique necessitait 

* Pour partie II voir ref. 1. 
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une attribution de structure sans equivoque. Ceci n’a &5 possible par les seuls 
moyens spectroscopiques qu’apres coup, c’est-a-dire quand une g&Gralisation 
de la relation structure-proprietes spectroscopiques avait et6 etablie [ 11. Le seul 
moyen simple d’etablir la structure isomerique des complexes obtenus s’est 
alors trouve Ztre la decomplexation deuce en milieu alcoolique. Au cows d’une 
etude de decomplexation portant sur le complexe I, resultant de la complexa- 
tion carbonylante du dimethyl-3,3 dicarbomethoxy-1,2 cyclopropene, nous 
avons p~1 constater que ce complexe se comportait chimiquement comme un 
complexe de ligand vinylc&enique [2]. En effet la decomplexation par l’oxyde 
de trim&hylamine dans le metanol a reflux conduisait essentiellement au triester 
II. Nous avons alors cherche a verifier la presence d’un vinylc&ene libre en 
essayant de le pieger par reaction de cycloaddition. Dans ce but la dkomplexa- 
tion par l’oxyde de trimethylamine a et6 effect&e successivement dans l’ether 
vinylique et le cyclopentadiene. A notre surprise ce sont surtout des reactions 
de reduction de ligand que nous observons dans ces conditions, le produit tr& 
majeur isole &ant le diester III accompagne d’un peu de dike IV (voir Schema 
1). 
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Un examen approfondi de la reaction de decomplexation dans le methanol 
montre d’ailleurs que ces mGmes produits III et IV sont presents 5 l’etat de traces 
a cot6 du triester II. Dans un solvant comme le benzene, la decomplexation 
par l’oxyde de trim&hylamine conduit & un melange en proportions presque 
equivalentes de diester dienique IV et de diester III. L’oxyde de trim&hyl- 
amine, toujours utilise en exces sert done ici, au mains en partie, de Gducteur. 
Le deroulement de ces rkactions de decomplexation nous a done empBch& de 
mettre en evidence un vinylcetene libre par r&action de cycloaddition. Par 
contre ces r&actions de decomplexation s’effectuant dans de bonnes conditions 
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La dCtermination de structure des produits obtenus ne pose pas de problsme: 
il s’agit de diesters non conjuguk (deux bandes d’absorption en IR entre 1735 
et 1750 cm-‘) dont les spectres de RMN permettent facilement de verifier que 
les deux groupes carbomethoxyles sont geminaux. Cette &action de dikomplexa- 
tion qui se d6roule de faGon univoque nous a done permis d’assigner de faGon 
s&e leur structure aux complexes de type 1. 

(b) Complexes du type 2 (XV-XX). L& encore la dkomplexation par l’oxyde 
de trim6thylamine dans le m&hanol permet l’assignation des structures (com- 
po.&s attendus: XXI-XXIII et XXIX) mais deux complications apparaissent: 
(1) les esters attendus 2 partir de la forme vinyIc&&ique sont parfois peu stables 
dans le milieu r6actionnel et subissent une deshydrog6nation (XXVIII, XXX) 
qui n’enlke cependant rien 5 la valeur analytique de la dkomplexation, le 
squelette restant inchangk (2) Une Gaction azsez rapide de dkarbonylation 
transforme les complexes de ce type en complexes dikniques plus stables 
vis-&is de la dkomplexation dans ces conditions (XXIV-XXVII) (Schhma 3). 

SCHEMA3 

XV E=CO*I.le R=CH3 XXI 1:2 XXIV 

XVI E=C02I*le R=n.C3H7 XXII 3r2 xxv 

XVII E=C0214e R=i.buthyle XXIII : tres majeur 
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Cette deuxieme complication provient en fait d’une reaction purement ther- 
mique n’ayant rien a voir avec I’oxyde de trimethylamine comme nous l’avons 
vu par la suite 131. De ce fait les proportions entre produits de decomplexation 
et complexes de dikarbonylation obtenus varier-it formement d’un cas 2 l’autre. 
Remarquons que la valeur analytique est conservee egalement dans ce cas puisque 
les complexes dieniques obtenus sont faciles h caract&iser sans ambiguite, et que 
de plus cette reaction thermique en competition avec la decomplexation ne 
s’observe dans ces conditions qu’au depart de complexes du type 2. 

2. Dkomplexation par h per&low-e de fer dans ie me’thanol 
Nos premiers essais ont port& sur des complexes du type 2 comme XIX 

obtenus au depart de c&ones cyclopropeniques. La formation exclusive avec 
d’excellents rendements de d&iv& dimethoxyles qui sont par ailleurs vraisem- 
blablement des lactones h 5 cha^lnons [ 51 nous a incite a entreprendre une 
etude plus complete portant sur des complexes des deux types mais cette 
fois-ci en serie ester. 

(a) Complexes du type I ti fonction ester. Le complexe IX trait& par un 
large exc& de perchlorure de fer dans le methanol vers 55°C disparajt com- 
pletement apres 2 h de contact au profit d’un seul nouveau produit. 11 s’agit 
du butenolide XXXI isold avec 90% de rendement par filtration sur colonne de 
silice (IR(CC1,) : Y(C=O) 1755 et 1725 cm-‘; v(C=C) 1625 cm-‘. RMN (CDC13): 
un singulet de 6 H h 1.46 ppm en plus des signaux des groupes carbomethoxyle 
et isobutknyle). Nous sommes done apparemment passes d’un complexe que 
l’on peut considerer 5 la limite comme une ferralactone insaturee, & un butCnol- 
ide. Le caractere Ctonnant de ce resultat nous a conduit 2 etablir la structure du 
produit obtenu avec certitude par correlation chimique (voir plus loin). En 
repetant cependant cette reaction de decomplexation par le percheorure de fer 
a 2O”C, nous n’avons isole apres 3 h de contact que le seul diester XIV, deja 
caract&% prkcedemment. Ce dernier redonne presque quantitativement le 
butenolide XXX1 dans les conditions de decomplexation d’origine, c’est-a-dire 
sous l’action de FeC13 dans le methanol a 55°C (Schema 4). 

SCHEMA 4 

IX E = CO$e XIV xxx1 

La correlation chimique avec un produit connu, utilisee pour l’attribution 
de structure du butkolide XXX1 a con&G Q le reduire catalytiquement en 
butyrolactone saturee XXX11 dont on saponifie la fonction ester. La d&car- 
boxylation conduit alors & la dihydropyrocine XXXIII identique au produit 
de reduction catalytique de la pyrocine authentique XXXIV obtenue par ther- 
molyse de l’acide chrysanthkmique [6] (Schema 5). 
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Des r&ultats analogues mais moins nettement tranches quant i la separation 

SCHEMA 5 
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pectivement 60 et 30% de rendement, un chauffage plus prolong6 augmentant 
la proportion de butenolide au d&-iment de XXXV. 

La decomplexation du complexe VI dans des conditions assez deuces conduit 
& un m&nge de 4 produits oti sont majeurs le diester diknique XXXVII (is016 
35%) et le butenolide XXXVIII (isole 25%) h tote de deux diesters mineurs 
dont l’un est a nouveau simplement le produit de reaction du methanol sur le 
vinylcetene lib&e (XI) (Schema 6). 

Signalons qu’on peut utiliser avantageusement l’ethanol & reflux comme 
milieu de decomplezation au lieu du methanol. Dans ce cas le complexe VI 
conduit, par exemple, essentiellement a un butenolide qui ne differe du 
butenolide XXXVIII que par le fait qu’il s’agit maintenant d’un ester ethyli- 
que. 

(b) Complexes du type 2 a’ fonction ester. Dans les memes conditions reac- 
tionnelles que precedemment nous n’observons pas la formation de butenolides. 
La reaction semble en effet s’ar&er au stade de derives non cycliques qui 
peuvent tous resulter de la chloration des esters fl,y-insatures primaires suivie 
de reactions de substitution (d&iv& methoxyles) ou d’&mination (dienes). 

Discussion 

Les cyclopropenes electrophiles conduisent avec de tres bons rendements 
2 des complexes fonctionnalises de ligands vinylceteniques [ 11. Cet avantage 
par rapport aux cyclopropenes non fonctionnalises se retrouve au niveau des 
reactions de decomplexation de ces complexes. En effet les rares essais de de- 
complexations de complexes de ligands vinylceteniques non fonctionnalises 
tent& jusqu’ici se sont soit sold& par des echecs ou effectues avec des rende- 
ments tres moyens. Ainsi le complexe dk-ivant du dimethyl-3,3 cyclopropene 
conduit4 par echange de ligand au moyen de triphenylphosphine dans le 
methanol au methyl-3 but&e-2 carboxylate de methyle, done a l’ester derivant 
de la forme vinylc&&rique du ligand, mais 5 raison de 29% seulement (ditectC 
par CPG). 

La decomplexation par le nitrate cerique ammoniacal, toujours dans le me- 
thanol, ne conduit avec le m$me complexe qu’a la formation de d&iv& poly- 
m&is& [ 71. Par ailleurs si la reaction du tetracyanoethylene sur le complexe 
vinylcetenique qui provient du trimethyl-1,3,3 cyclopropene entrakre bien une 
decomplexation, l’adduit “&t&ique” du TCNE obtenu n’est isole qu’avec un 
faible rendement, non indique, et sans determination de structure [S]. Nos 
nkltats contrastent done nettement avec ceux de la Litterature portant sur 
des complexes non fonctionnalisk En effet si nous n’avons pas reussi a demon- 
trer au moyen de reactions de cycloaddition que des &t&es libres se forment 
intermediairement lors de ces decomplexations, cette Bventualite est cependant 
tres vmisemblable puisque les deux pro&d&, t&s differents, de decomplexation 
que nous avons utilisCs conduisent aux mgmes esters P,y-insatures et que le 
carbonyle cyclique des complexes eux-miZmes est par ailleurs trop peu rkactif 
pour une attaque h ce stade [1,8]. La formation de produits de reduction 
observee lors des tentatives de decomplexation. par l’oxyde de trim&hylamine 
en milieu non alcoolique peut d’ailleurs egalement etre expliquge le plus facile- 
ment par des reactions de carbonyle c&kique. En effet, un cheminement meca- 
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nistique qui presente a son debut des analogies avec celui propose pour l’attaque 
des ligands carbonyles lors des reactions de decomplexation de complexes de 
diGnes-fer tricarbonyle par l’oxyde de trin-kthylamine [9], et favor-i& ici par la 
presence des substituants electroattracteurs E, permet d’arriver aux structures 
III et IV h partir du complexe I (Schema 7). Ces complexes de ligands vinyl- 

SCHEMA 7 
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ceteniques offrent done un comportement particulier vis-a-vis de l’oxyde de 
trimethylamine, car en g&G&l avec ce reactif ce sont plutbt des reactions de 
deshydrogenations que l’on observe concurrement aux reactions de dkomplexa- 
tions proprement dites (vide infi-a). 

La decomplexation des complexes du type 2 par l’oxyde de trimethylamine 
dans le methanol conduit egalement 5 des produits que l’on peut faire d&river 
des vinyl&&es intermediaires avec les complications deja signalees. La plus 
frequente est l’isomkrisation decarbonylante purement thermique en com- 
plexes d’isoprene substitub qui n’a rien h voir avec une reaction de decomplexa- 
tion et que nous avons deja d&rite et discutee aiheurs [3]. La dew&me com- 
plication est justement une reaction secondaire de deshydrogenation qui se 
rapproche de celles que nous avons dejjh observees avec ce reactif lors d’autres 
decomplexations [lO,ll]. Elle n’est toutefois detect&e ici que dans le cas oti le 
groupe deshydrogenk est un ester ou une &tone comportant le motif isobute- 
nylique (produits XXVIII et XXX). 

La decomplexation par le perchlorure de fer dans le methanol conduit tout 
d’abord aux esters p,y-insatures. La formation d’une lactone insaturee est en 
fait une reaction secondaire par l’internkliaire d’un d&ive chlore, isole dans 
un cas (produit XXXV) et qui resulte sans doute lui-m8me d’une transposition 
allylique apres chloration par le perchlorure de fer en CK du groupe ester. De 
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telles chlorations sont connues avec les c&ones [12] et la transformation en 
lactones de d&iv& analogues 5 XXXV sous l’influence de la chaleur ou d’acides 
de Lewis est Bgalement connue [13,14]. Signalons que le nitrate c&ique ammo- 
niacal a conduit dans les cas oti nous l’avons fait r&agir sur nos complexes ~5 
des rksultats proches de ceux obtenus avec le perchlorure de fer (formation de 
but&olides), mais en g&-&al moins proprement. Nous nous sommes par cons& 
quent limit& ici 5 la description des deux m&thodes les plus reproductibles de 
d&omplexation. 

Partie exp&mentale 

Indications g&&ales 
Les r&actions de d&omplexation sont effect&es sous atmosph&e d’argon. 

Le m&than01 utilis& est un produit commercial de qualite analytique. Les micro- 
analyses, portant sur les Gments C et H (to.2 unite de %), ont &Z effectuees 
par le Service de Microanalyse du CNRS de Strasbourg. Les spectres infra-rouge 
(IRI enregistres entre 600 et 4000 cm-’ ont 6% mesur& 5 l’aide de spectro- 
photom&res Perkin-Elmer IR-177 ou Beckmann IR 8. Les spectres de r&o- 
nance magnetique nucl&ire du proton (RMN ‘H) ont Gt& mesur& 5 60 MHz sur 
un appareil Perkin-Elmer R-12B. Les contr&les analytiques par chromatographie 
sur couche mince sont faits sur plaques de gel de silice fluorescentes Merck 
p&es & l’emploi (solvant: cyclohexane + 10 5 30% a&ate d’&hyle; r&Glation: 
UV 254 nm + chauffage en pr&ence de S04H2). Les separations par chromato- 
graphie sur colonne d’absorbant sont effect&es g&Gralement au moyen de 
colonnes chemisees, refroidies 5 I’eau courante. 

R&a&ifs 
L’oxyde de trim&hylamine est prGpar6 par oxydation de la trim&thylamine 

par l’eau oxyg&Ge [ 151. 
Le perchlorure de fer utili& est la varikt& anhydre du commerce. 
L’obtention des diffhrents complexes de vinyl&t&es a fait I’objet d’une 

pr&Gdente publication [ 11. 

Dkomplexation par i’oxyde de trime’thyiamine dans le me’thanol 
Ces Gactions sont effect&es sans autre solvant que le m&hanol. La quantite 

d’oxyde de trim&thylamine ut.ilisGe correspond h 10 moles par mole de com- 
plexe. Les d&omplexations sont en g&&al effect&es sur une 5 deux mmoles 
de complexe dans 100 ml de mhthanol. Apr& m&lange des Gactifs on laisse & 
reflux pendant 8 h. La solution brune fon&e obtenue est successivement filtr&e 
sur verre f&t& pu-is sur un peu de SiO,. Le solvant est &rninG sous pression 
r&duite et un spectre de RMN de contr&le est effect& 5 ce stade. Le r&idu brut 
est alors chromatographi& sur 15 g de SiO, en &luant avec de l’hexane contenant 
des qua&it& croissantes d’hther (Tableau 1). Les don&s spectroscopiques 
caract&istiques figurent dans les Tableaux 2 et 3. 

Dkcomplexation par ie perchlorure de fer dans le me’thanol 
Le methanol sert h nouveau de solvant. La quantite de perchlorure de fer 

anhydre utilisee correspond 5 20 moles par mole de complexe. Les d&omplexa- 
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TABLEAU 1 

DECOMPLEXATION PAR Me3NO DANS CHjOH 

Complexes (mg) Me3NO Produits fon&s Rendements isol.% 

(g) (mg/%) 

I (300) 0.73 II liq. 90135 
V (300) 0.8i X liq. 104155 

VI (449) 1.24 XI Iiq. 146156 

VII (400) 1.03 XII Iiq. 240187 

VIII (370) 0.86 XIII Iiq. 135152 
IX (360) 0.88 XIV Iiq. 155153 
xv (515) 1.43 XXI liq. 60116 

XXIV Iiq. 154133 

XVI (650) 1.71 xxv liq. 110 

XXII liq. 180 h55 

XVII (350) 0.83 XXIII liq. 108145 

XVIII (250) 0.58 XXVI liq. 63130 

XIX (400) 1.03 XXVII liq. 72120 
XXVIII Iiq. 188163 

XX (500) 1.34 xxx Iiq. 105129 

XXIX Ii& 130136 

tions sont effectuees sur environ 1 mmole de complexe dans 10 ml de methanol. 
Apres m&urge des reactifs a temperature ambiante on Porte le melange vers 
40 a 65°C pendant quelques heures (evoiution suivie par chromatoplaque) 
puis rajoute 100 ml d’eau et extrait 3 fois avec de I’ether. On lave les extraits 
ether& avec de l’eau puis s&he sur MgSO ,+ Apres evaporation du solvant et 
contrble par RMN, on chromatographie sur 15 g de SiOz en &mnt avec de 
l’hexane contenant des quantites croissantes d’ether (Tableau 4). Les donnees 
spectroscopiques caractkistiques des diffkents butk-rolides sont don&es sous 
forme de Tableau (Tableau 5). 

Dkomplexafion du complexe I par l’oxyde de trime’thylamine sans clcool 
Les reactions de dkomplexation effect&es dans l’ether vinylique, le cyclo- 

pentadiene ou le benzene sont faites pratiquement comme cehes dans le 
methanol: on melange 1 h 2 mmoles du complexe I, 10 a 20 mmoles de tri- 
methylamine-oxyde dans 50 a 100 ml du solvant choisi. Apres m&nge des 
reactifs on chauffe 1 a 2 h a 40°C. A la fin de la reaction (disparition totale du 
complexe I obserke sur chromatoplaque analytique) on filtre Ies residus 
solides sur verre fritte puis sur un peu de silice. Apres evaporation du solvant 
et RMN de controle du residu brut, celui-ci est chromatographie sur 15 g de 
silice (&rant: hexane + &her ethylique). Les composk III et IV sont clues 
ensemble entre 10 et 20% d’ether sous forme de liquide incolore- La separa- 
tion de III et IV necessite le recours h la chromatographie sous haute pression 
(SiO, 60 15-25 P; hexane a 35% d&her), 

ComposG HI: C9H1404_ IR (CHCls): v(CO&H~) h 1722 cm-‘; Y(C=C) a 1640 
cm-l. RMN ‘H (6 ppm/TMS dans CDCl,): 1.86 (3 H, sl) et 2.14 (3 H, sl); 3.37 
(2 H, sl); 3.66 (3 H, s) et 3.70 (3 H, s). 

Compose IV: C10H1404. IR (CHCb): v(CO&H~): 1715 cm-‘; v(C=C): 1620 
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TABLEAU 4 

DECOMPLEXATION PAR F&13 DANS CH3OH 

Complexes 

(mg) 
Fe% (g) Conditions 

(“cPO 

Produits form& Rdt. isole 

(mg/%) 

Ix (350) 3.20 2012 XIV liq. 98140 
IX (350) 3.20 5512 XXX1 liq. 2GOj90 

I (250) 2.30 5012 IL liq. 130175 
I (350) 3.20 6514 xxxv liq. 97135 

XXXVI liq. 37117 

VI (250) 2.60 4016 XXXVII liq. 55135 
XXXVIH liq. 37125 

cm-‘. RMN ‘H (6 ppm/TMS dans CDCl,): 1.84 (3 H, s) et 2.20 (3 H, s); 3.66 
(3 H, s) et 3.74 (3 H, s); 5.54 (1 H, d, J 2.0 Hz); 6.43 (1 H, d, J 2.0 Hz). 

Corr&lation chirnique XXXI-pyrocine XXXIV; re’duction des doubles liaisons 
de la la&one XXXI 

La lactone XXX1 (105 mg soit 0.47 mmole) en solution dans 15 ml d’acetate 
d’ethyle est hydrogen&e en presence de catalyseur (PtO,, 30 mg). Apres 15 min, 
la reaction est totale. L’oxyde de platine est &mine par filtration sur verre 
fritte puis sur colonne de silice (eluant: hexane/ether). A 10% on clue 77 mg 
de lactone saturee XXXII (Rdt. 72%). Lactone saturee XXXII: C,,H,,-,O, liquide 
incolore. IR (CHCL): v(C=O) lactonique: 1765 cm-‘; v(C=O) ester: 1740 cm-‘. 
RMN ‘H (6 ppm/TMS dans CDCl,): 0.90 (3 H, d, J6-Hz) et 0.94 (3 H, d, J 
6 Hz); 1.26 (3 H, s) et 1.50 (3 H, s); 1.15 < m < 1.60 (3 H); 2.50 < m < 3.00 
(1 H); 3.36 (1 H, d, J 12 Hz); 3.80 (3 H, s). 

Saponification de la fonction ester de la la&one XXXII et decarboxylation 
A 77 mg (0.33 mole) de lactone XXX11 en solution dans 15 ml d'ethanol & 

95%, on rajoute une pastille de KOH; apres chauffage i reflux durant 20 min, 
acidification par HCl dilue et extraction a l’ether, on obtient l’acide carboxyli- 

TABLEAU 5 

CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES BUTENOLIDES 

Type No. R IR RMN (CDC13): 6 ITMS 

(a%): 
IJ(Cc=O) CH3 CO2CH3 R 

cm-’ 

XXX1 CH=C(CH3)2 1755 1.46 (6 H. s) 3.85 (3 H. s) +CH3 
1725 1.68 (3 H. sl) H vinyl. 

1.97 (3 H. sl) 5.76 

(1 H. m) 

CH,CHS 

E = CO&le 

XXXVI C02Me 1765 1.16 (6 H. s) = 3.25 (3 H. s) = +-CO+H3 
1730 3.44 (3 H. s) = 

XXXVIII CH3 1750 1.49 (6 H. s) 3.88 (3 H. s) -H3 
1710 2.33 (3 H. s) 

u Spectre emegistri dans C6Dg; dam CDC13 deux pits i 1.65 (6 H. s) et 3.93 ppm (6 H, s) seulement 
apparaissent. 
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que correspondant (RMN). Pour la decarboxylation cet acide est chauffe a 
130°C pendant 2 h, conduisant a 50 mg de dihydropyrocine XXXIII, identique 
au produit de reduction catalytique de la pyrocine obtenue par pyrolyse de 
l’acide chrysanthemique. 

Dihydropyrocine XxX111: C,,H,,O, liquide incolore. IR (CHC&): v(C=O) 
lactonique: 1760 cm-‘. RMN ‘H (6 ppm/TMS dans CDCL): 0.91 (3 H, d, J6 
Hz) et 0.95 (3 H, d, J 6 Hz); 1.25 (3 H, s) et 1.43 (3 H, s); 1.10 < m < 1.80 
(3 H); 2.10 < m < 2.80 (3 H)_ 

Caract&-istiques spectwscopiques des compos& XXVI, XXXV et XXXVII 
Ester XXVI: isole seulement en m&nge avec une petite quantite de complexe 

correspondant: RMN ‘H (6 ppm/TMS dans CDC13): 2.04 (3 H, sl), 3.74 (3 H, s); 
5.09 (1 H, sl); 5.21 (1 H, sl); 6.68 (1 H, s); 7.31 (5 H, ~1). 

Triester LXXXV: C,1H1506Cl liquide incolore. IR (CHC13): ZJ(CO,CH~): 1725 
cm-’ ; v(C=C): 1630 cm-‘. RMN ‘H (6 ppm/TMS dans CDCl,): 1.83 (6 H, s); 
3.75 (3 H, s); 3.81 (3 H, s); 3.83 (3 H, s). RMN ‘H (6 ppm/TMS dans C6D6): 1.77 
(6 H, ~1); 3.16 (3 H, s); 3.47 (3 H, s); 3.55 (3 H, s). 

Diene XXXVII: C,,H,,O, liquide jaune pse_ IR (CHCls): v(CO&H~): 1715 
-‘; v(C=C): 1618 cm- ‘_ RMN ‘H (6 npm/TMS dans CDCls): 1.92 (3 H, sl); 

ir?9 (3 H, s); 3.70 (3 H, s); 3.77 (3 H, 6); 4.89 (2 H, m). 
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