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The reactivities of 2 and E isomers of ethyl-e-cyano-P-methyl cinnamate 
zire very different towards Grignard reagents, indicating that there is no isomeri- 
zation of the ethylenic double bond during reaction. Grignard reagents prepared 
either from a racemic or from an optically-active halide have the same reactivity, 
suggesting that the species R2Mg does not participate significantly in the reaction. 

Les deux isomeres 2 et E de 1’~cyan0 P-methyl cinnamate d’ethyle r&is- 
sent d’une maniere tres differente avec les reactifs organomagnesiens. ce qui 
montre qu’il n’y a pas d’isomerisation de la double liaison au tours de la reaction. 
Par ailleurs, les organomagnesiens prepares a park du chlorure de methyl-2 
butyle racemique et optiquement actif ont la meme reactivite ce qui indique 
que dans ces reactions, l’organomagnksien ne reagit pas sous forme d’un organo- 
magnesien vrai. 

Pour de nombreuses reactions mettant en jeu des composes ethyleniques 
oh observe que la vitesse [l] aiusi que les produits form& [2] sont diff6rent.s 
selon leur configuration cis ou trans. Or, malgre le grand nombre de travaux 

*Ce travail fait partie de la thdse de Doctorat d’ftat de D. Cabaret enregistrk au C.N.R.S. sous le No 

A-0. 5988. 
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consacres a l’etude de la reaction des organomagnisiens avec les c&ones ou es- 
ters (Y,P &hylCniques [ 31, i notre connaissance I’influence de la geometric de la 
double liaison n’a 6th examinee que dans un seul cas, oii I’existence de reactions 
consecutives rend l’interpretation des resultats difficile [ 43 . Dans le present 
travail, nous rapportons les rkultats obtenus pour les reactions des chlorures de 
methyl-2 butylmagnesium chiral et racemique d’une part avec les deux isomeres 
du compose I et d’autre part avec les composes II et III qui n’ont pas d’isomerie 
mais qui permettent d’etudier le role des groupements CN et COOEt 

Cd%, 
,c=c 

,COOEt C6H, CN C6HS 

‘CN 

‘(+C’ 
CN C6H5 COOEt 

‘CCC’ ‘CZC’ 

CHs CH,’ ‘COOEt CH,’ ‘CN CH3’ ‘COOEt 

(I 2) (I E) (II) (III) 

Par cette comparaison, nous allons pouvoir montrer quelle est l’importance 
de l’isomerie geometrique dans ces reactions. 

Les reactifs organomagnesiens employ& ont et& choisis en raison d’un autre 
travail*: dans une etude plus g&&ale de la reduction des esters a$3 Bthylkiques 
par action des organomagnesiens [5J, ces reactifs nous ont permis de comparer 
l’induction asymgtrique de ces Gductions 5 celle dejja connue des &tones [ 61. 

Les composes IE, II et III &Gent connus [S] , ainsi que le melange des 
composes LZ + I.,!? [8a] _ Ce melange peut Gtre equilibre thermiquement en l2, 
isomere qui bout le plus bas, par distillation Iente sur une colonne h bande tour; 
nante. En effet, au tours de la distillation, on recueille l’isomere LZ et la compo- 
sition du residu est la meme que celle de depart. Les chlorures de methyl-2 
butylmagnbium chiral et racemique sont egalement connus 191. L’organomag- 
nesien chiral contient une certaine proportion (5 B 10%) de chlorure d’isoamyl- 
magnesium isomere [lo] _ 

En faisant agir l’organomagnesien en exces sur un compose LZ ou L?Z, nous 
avons obtenu un mi?lange de quatre produits (Schema 1). 

SCHEMA 1 

W-b 
C,Hs-CH-CH,-MgCl 

‘C=C(CN)COOEt 
CH3 

GHs 

CH’ 

* 
Hz0 

‘C=C( CN)COOEt + 

3 CH3 

(I2 ou LE) (E+W 

C6H5 ,COOEt 

W-h 
\ PN 

CH3 &-CH 

+ CH-CH + 

’ \ 
+I2 ‘CN 

CH3 COOEt 

CHAcHiC H 
(IV) 3 (V) 2 s 

*Nous allons discuter ce point dam un travail ultirieur qui a de]% fait l’objet d’une note pr6limioaire 

C71. 
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Un m&nge isomeris& du reactif de depart (LZ + G?Z), le produit de reduction IV 
et Ie produit d’addition V. Ces deux derniers produits sont constitues en fait 
par un melange de diasterkoisomeres que nous n’avons pas separes. 

Enolkation 
Nous avons pu montrer que le m&nge isomerise Iz + lE du reactif de de- 

part r&ulte.de 1”‘enolisation” selon la reaction du Schema 2. 

SCHEMA 2 

Cd% Cd35 .CEN_. 

‘C=C(CN)COOEt + CsH1lMgCl + &HI2 + \c_c,y 

CH3’ 
(_H/. *%k 

;MgCl 

? . y_Oz- 

OEt 

En effet, nous avons montre (a) que la presence des produits 12 et L?3 n’est 
pas diie a une reaction incomplete, car la composition du melange reactionnel 
n’evolue plus entre 2 minutes et 24. heures, (b) que dam toutes les experiences, 
la proportion des isomhres I2 et West un m&nge Z/E 20/80 et ceci quel que 
soit l’isomere de depart. Ce fait ne peut s’expliquer que par le passage par un in- 
termediaire commun VI (Schema 2) qui aprhs protonation, conduit a un melange 
LZ f I,??, et (c) pour les deux isomeres, lorsqu’on decompose le melange reaction- 
nel par DzO, on trouve, en dosant par RMN (voir partie experimentale), une in- 
corporation voisine de 0.6 atome de deuterium par molecule, ce deuterium &ant 
fix& sur le groupement methyle. 

La reaction d’knolisation des composes LZ et L?3 (Schema 2) ayant et& ainsi 
mise en evidence, nous admettrons egalement, par analogie, que les composes II 
et III retrouves a la fin de la reaction proviennent egalement de l’enolisation, 
bien que dans ces deux cas nous n’ayons pas fait l’experience de la deuteriation. 

Cotnpe’tition entre la r&duction, l’addition et I’e’nolisation 
Dans le Tableau 1 nous rapportons la proportion des divers produits rksul- 

tant de l’addition, reduction et enolisation, d&ermines par CPV. 
L’ensemble des rkrltats resumes dans la tableau montre: (a) que la propor- 

tion de l’enolisation est t&s differente pour les composes Lz et IE, la difference 
etant plus importante entre ces daux isomkes qu’entre les composes IZ, II et III, 
et ceci quel que soit le magnkien utilid; (b) que la diffhence des rapports r&due 
tion/addition est plus importante entre les composes IE et LZ qu’entre ce demier 
et le compose II et (c) que l’alcoylidene malonate III reagit differemment des 
cyanacetates I et du dinitrile II, car il conduit non seulement 5 l’addition 1,4 du 
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TABLEAU 1 

PROPORTION_RELATIVE= DES PRODUITS FORM& PAR ACTION DU CHLORURE DE MkTHYL-2 

BUTYLMAGNESIUM CHIRALb ET RACEMIQUE 

RBactif 

EthylPnique Organomag- 
ndsien 

Reduction Addition 

(46) (a) 

RdductionlAddition 

IZ racdmique 41 47 12 0.87 

chiral 42 46 12 0.91 

IE rackmique 30 25 45 1.2 
Chid 31 27 42 1.1 

II rac&mique 38 47 15 0.81 
chiral 4i 51 8 0.80 

III Chid 24 32 -i- 2gc 15 0.4 

nLes chiffres rapport& reprkentent le rapport de surface des pits des compos& rkultant des trois rkctions. 

%l agnesien de 92% de pure& =Dans cette r&action. on observe non seulement l’addition 1.4 (32%) mais 

auai i’addition 1.2 (29%). 

magnesien mais aussi 5 une addition 1,2, reaction qui a d&j5 et6 signalee par 
Holmberg dans d’autres cas semblables [ 11 j _ 

Discussion 

I1 est connu que les organomagn6siens rkgissent avec les composes. carbonyl- 
es en formant un complexe intermediaire [ 3]_ Dans la formation de ce complexe, 
le magnesien ou l’halogenure de magnesium present dans le milieu joue le r6le 
d’un reactif electrophile. On peut envisager la formation dun complexe tel que 
VII pour I et II et dans le cas des composes I, ce complexe pourrait exister sous 
deux formes diastkreoisomeres VILZ et VIIE. Or l’interconversion VIIZ-VIIE 
est facilitee par l’affaiblissement de la double liaison dti ?I la coordination-avec le 
magnesium (Schema 3). 

SCHEMA .3 ?Et YEt 

CsH5 c=o 
‘C=El 

GH5 &C-O C6HS ..-$.!+N 

CH,’ 
>, MgXz = ‘c2c: -“MgX2 + 

C%N CH3’ 
kcENr= >C~&C. 

CHJ 
2, MgX, 

F=O 

OEt 
(VII Z) (VII) (VII E) 

NOS resultats nous permettent de discuter la possibilite d’une telle intercon- 
version. 

Enolisation 
Si le complexe VII etait un intern-kdiaire commun aux trois &actions, rP 

duction, addition, enolisation et si la rotation autour de la liaison C,-C, dans 
le complexe VII est plus rapide que sa reaction ultkieure avec le Gactif nucl&o- 
phile, les deux composes LZ et IE devraient conduire 5 la mi?me proportion des 
produits resultant de ces trois reactions. 

Le Tableau 1 montre que ce n’est pas le cas, l’enolisation &ant beaucoup 
Plus importante pour le compose LE que pour le compose IZ. Ce &sultat signifie, 
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soit que le complexe VII n’est pas un intermediaire commun dans les trois reac- 
tions, soit que I’interconversion VII Z-VII E est plus lente que la reaction ulterieure 
de ces deux complexes avec le magnCsien. Nous ne pouvons pas choisir entre ces 
deux hypotheses. 

Rkduction et addition 
Si le complexe VII n’est pas un intermddiaire commun des trois reactions 

d’enolisation, de reduction et d’addition, il pourrait encore l’etre pour les deux 
dernihres. Cependant, la demibre colonne du Tableau 1 montre que ce n’est pas 
le cas. En effet, le rapport reduction/addition est tres different selon qu’on part 
du compose LZ ou du compose IE*. 

L’ensemble de ces Gsultats qui montrent que les produits form& a partir 
de I2 et IX n’ont pas comme origine un intermkliaire commun signifie: soit que 
les compods LZ et II? rkgissent sans compleiration avec le magn&ium, soit que 
la reaction nucleophile ulterieure est plus rapide que l’isomkisation (k,, h,, k, >> 
hi) si cette complexation a lieu (Schema 4). 

SCHEMA 4 

Lz VILZ 

II 

& 

R MgX kf ki L Produits 

ZE VIIE 
k, 

Ainsi, le comportement des complexes VILZ et VILE form& dans le milieu 
reactionnel serait comparable 6 un carbocation allylique form6 dans la solvolyse 
des halogenures, qui reagit aussi g&Gralement plus vite qu’il ne s’isomerise [2d] . 

Finalement, les produits differents form& 3 partir des composes I, II et III 
montrent que la polarit de la double liaison est un facteur important de la reac- 
t&it6 de ces composk Ainsi, pour les composCs I et II, le car-bone fi de la double 
liaison Qthylenique est le centre le plus reactif, tandis que pour le compose III on 
observe une forte proportion d’addition 1,2. De meme, la position relative des 
substituants les plus polaires Ph et CN est egalement importante puisque le rap- 
port reduction/addition reste le m6me pour l’isomkre LZ et le compose II pour 
lesquels ces substituants sont en position trans par rapport B la double liaison 
6thyGnique. 

Cqmparaison de la r&activite’ de lbrganomagn&ien chiral et race’mique 
II est connu que la reactivite $es organomagnesiens depend de l’halogkmre 

qtli peut modifier notablement la competition des trois reactions de reduction, 
d’addition et d’enolisation [ 121. Bien que l’influence de l’halogdnure puisse avoir 
des causes multiples, ces resultats sont compatibles avec l’hypothese que le mag- 

*Cette absence d’interconversion des deux isom8res en pr6sence de I’orgaoomagnisien est d’autant 
plus remarquable que leur tquilibration thennique est rapide 101% de la distillation et a lieu aussi 
1 tempkature ambiante au bout de auelaues jours. On s’attendrait i ce que en prkence du mag- 
nhien cette interconversion soit trds rapide. 
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r&en mixte RMgX est le riactif r&.gissant. En effet dans ce cas, l’halog&u.ue lie 
au magnesium participe directement 1 I’dtat de transition des reactions, et on 
comprend pourquoi il modifie la reactivite. Cependant, certains auteurs 1133 ad- 
mettent que les organomagnesiens reagissent sous forme d’organomagnesien vral 
RzMg qui serait l’entite la plus reactive. Dans ce cas, l’influence principale de 
l’halogenure provient de la modification de l’equilibre de Schlenk 1141. 

2 RMgX =+ R,Mg + MgXz 

Nous avons pen& que la comparaison de la riactivite d’un organomagne- 
sien prepare a partir d’un halogenure optiquement actif et d’un halogenme ra&- 
mique permettrait peut etre de choisir entre ces deux interpretations. En effet, 
l’organomagnesien obtenu a partir de 1’haIogCnure chiral ne peut conduire qu’s un 
seul diast&boisom&e de magnesien vrai: le bis[(S)-m&hyl-2 butyl]magn&ium, tan- 
disque que l’halog&nure racemique est susceptible de donner un melange de deux 
diastereoisomeres, le magn&ien ra&mique bis[ (S)-methyl-2 butyl] magn&ium et 
bis[(R)-methyl-2 butyl] magnesium et le magnesien inactif (Q-methyl-2 butyl- 
(R&methyl-2 butylmagnesium. Ces deux organomagnesiens diasterkoisombres 
vrais peuvent avoir des reactivites differentes. Par contre, les organomagnCsiens 
mistes (S)-Me-2-C,H,MgCl et (R )-Me-2-C,H,MgCl sont des &antiom&es et ont, 
de ce fait, la m&ne reactivite vis a vis des composes I, II et III. Le fait que nous 
n’ayons pas observe de diffgrence entre la reactivite de l’organomagnesien pre- 
pare ;i partir des deux halogenures chiral et racdmique (voir Tableau 1) plaide en 
faveur de l’organomagnesien mixte comme entit& reactive. 

Nous devons souligner cependant que ceci n’est qu’une pr&omption, car il 
est possible que la difference de reactivite entre les organomagnesiens rac6mique 
et inactif soit tr& faible. 

Conclusion 

Le p&sent travail a montrh que la geometric cis ou tram d’une double liaison 
ithyl&iique conjuguee avec des centres &%trophiles comme les esters ou les ni- 
triles joue un rale important dans la r&activitk de ces composes vis-i-vis des orga- 
nomagn&ens, et qu’il n’y a pas isomerisation de la double liaison. 

11 a montre igalement que la reactivite d’un organomagndsien optiquement 
actif est la meme que celle de l’organomagni?sien racemique, bien qu’& cause de 
l’equihbre de Schlenk, le milieu reactionnel puisse contenir dans les deux C~S des 
diast&eoisomeres differents de l’organomagnesien vrai. 

Partie experimentale 

Les spectres de r&onance magnhtique nucleaire ont 6th enregistres sur des 
spectrom&res Varian HA100 et A60, le t&ram&hylsilane etant pris comme 
r&f&ence interne (solvant CDCl,). 

Les diff&ents produits de reaction ont et6 isol& par chromatographie en 
phase gazeuse semi preparative sur un appareil Aerograph 700, puis identifies 
par IR, RMN et analyse cent&male. 

La chromatographie en phase gazeuse analytlque a &e effectuee sur un ap- 
pareil Girde175 F.S. ?t ionisation de flamme; et les points de fusion ont &!t6 d6- 
terminb sur appareil Tottoli. 
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Les analyses elementaires ont ete effect&es par Ie centre de microanalyse 
de Thiais; tous Ies composes pour lesquels le mot “Analyse” est indique, suivi 
d’une formule moI&uIaire explicite ont foumi des resuitats analytiques corres- 
pondant h la formule a -C 0.3% au plus. 

Pr&paration des rgactifs organomagn&iens 
Le chloro-1 methyl-2 butane est obtenu en traitant l’alcoo1 correspondant 

ra&mique ou chiral par le chlorure de thionyle dans la pyridine suivant la m& 
thode habituelle [15]_ Le chlorure est obtenu avec un rendement de 78% [ 91. 
Le (S)(t)-chloro-1 mkthyl-2 butane presente une purete de 92% a’,” 1.50” [16], 
l’impurete &ant Ie chloro-1 methyl-3 butane [lo]. Les magnesiens ont eti: 
prepares 5 park de ces chlorures et de magnesium de qualite nuckire dans 
l’ether anhydre sous atmosphere d’azote. Les solutions obtenues apr& filtration 
sur coton de verre sont do&es par iodometrie [ 171. 

Pour toutes les &actions, les solutions de magnesiens dans l’ether sont 
0.5 M, et une solution &h&e (0.3 n/l) de reactifs I, II ou III a et& addition&e 
goutte h goutte dans un exces de reactif magnisien (2 moles de RMgX pour une 
mole d’ethylenique). L’addition est effect&e a temperature ambiante et I’hydro- 
lyse apres deux heures dans les conditions indiquees dans chaque cas. 

F’r&aration de I’a-cyano P-m&thy1 cinnamate d’e’thyle IZ 
Par condensation de Cope d’apres la methode d&rite [Sa] on obtient un 

melange des deux isomeres dans le rapport Z/E 40/60. L’isomere IE cristallise 
facilement apres amorc;age. L’isomere LZ a pu etre isole par distihation sur colonne 
a bande tournante (Eb.: 130”/1 mm) qui conduit 5 une fraction contenant 90% 
de LZ (m&nge restant Z/E 40/60)_ Par cristallisation h froid dans I’alcool 5 95” 
de la fraction contenant 90% de LZ, on isole l’isomere 12 pur. LZ, F 37” ; E, F 
46-47” [ Sa] . Caracteristiques RMN [ lS] dans CDC13 : isomke 1z: singulet pour 
CHs a 2.50 ppm, massif pour le phenyle h 7.35 ppm, quadruplet h 4.04 ppm et 
triplet a 1.08 ppm pour l’&hyle; isomere IE: singulet pour CH3 h 2.66 ppm, pit 
pour le phenyle h 7.35 ppm, quadruplet 5 4.33 ppm et triplet ?I 1.40 ppm pour 
l’ithyle. 

L’isomere IZ est particulierement instable, s’isomkise trbs vite Z?I la lumiere 
B temperature ambiante, et le produit pur solide se liquefie. 

Action des organomagn&iens sur les cyanac&ates I2 et IE 
Aprk hydrolyse par HCI lo%, Ies produits de reaction sont extraits h I’ether. 
Le rapport Z/E des produits d’enolisation est determine directement par 

RMN du produit brut h partir des signaux du methyl. Que l’on parte de LZ ou IB, 
on obtient un rapport 2/E de 20/80. 

Les produits de r&action sont doses par CPG sur une colonne de SE 30 h 
10% de 2 m, temperature du four lS0”. Les temps de rktention sont: reduction 
3 min; Iz; 4.5 min; IE: 5 min; Addition 12 min. 

Les produits de reduction et d’addition ont et& purifies par CPG sur une 
colonne de SE 30 2 30% de 2 m, temperature du four 225”. 

Cyano-2phhnyL3 bntyrate d’kthyle (C,H,)(CH,)CH--CH(CN)COOC,H,. 
Le spectre de RMN presente un doublet pour le CH3 5 1.52 ppm, un pit pour le 
phenyie a 7.28 ppm, la fonction ester apparait sous forme de deux triplets B 
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1.17 et 1.2‘2 ppm et de deux quadruplets B 4.15 et 4.18 ppm de mbme intensite 
correspondant aux isomeres three et Qrythro [ 191. Analyse du melange de dias- 
t&&oisom&es C,3H15N02. 

Cyano-2 phenyl-3 dimethyl-3,5 heptanoate d’ethyle C,H,-CH(CHJ--CH,- 
C(C,H,) (CH&-CH(CN) COOC, HS . Le spectre de RMN prhsente un pit pour le 
phenyle s 7.27 ppm et deux quadruplets b 4.00 et 4.04 ppm d& aux CH2 de la 
fonction ester. Analyse du melange de diastQ&oisom&es C18H25N02. 

Action des organomagnesiens sur le dinitrile II 
Apres hydrolyse, la phase etherie est lav6e avec une solution saturee de 

chlorure d’ammonium. Les produits de r&action ont et& analyses par CPG sur 
une colonne de SE 30 i 10% de 2 m, temperature du four 140”. Les temps de 
retention sont: reduction, 2.5 min; II, 4 min; Addition, 9 min. 

Les produits de reduction et d’addition ont et6 &par& par chromatogra- 
phie sur plaque de “Kieselgel G” Merck, l’&ant &ant un melange acetate 
d’&hyle/pentane 20/80. 

Cyano-2 phenyl-3 butyronitrile: (C,H,) (CH,)CH--CH(CN), _ Le spectre de 
RMN presente un doublet pour le methyle 5 1.62 ppm, un pit pour le phenyle 6 
7.37 ppm, les deux hydrogknes apparaissent sous forme d’un doublet Q 3.86 ppm 
et dun quintuplet 2 3.46 ppm [20] _ Analyse C, lHI~N~. 

Cyano-2 phbnyl-3 dimkthyl-3,5 heptanonitrile: C,H,-CH(CH,)-CH,- 
C(C&)(CH,)-CH(CNjz. Deux signaux sortent du massif dans le spectre de 
RMN. Le phCnyle 2 7.37 ppm et l’hydrogkne en (Y des nitriles 5 3.9 ppm. Analyse 
du melange de diastereoisom&es ClgH2,,N2_ 

Action des organomagnesiens sur le malonafe III 
Apres hydrolyse par H2S04 lo+%, les produits de reaction ont ete analysb 

par CPG sur une colonne de SE 52 2 5% de 2 m, temperature du four 180”. Les 
temps de retention des produits obtenus sont: rgduction, 5 min; III, 6 min; addi- 
tion 1,2, 12 min; addition 1,4, 17 min. Les differents produits ont et6 s&parks 
par CPG sur une colonne de SE 30 i 30% de 2m, temperature du four 200". 

Carbethoxy-2phenyl-3 butyrate d’ethyle (C,H,)(CH,)CH-CH(COOC,HS)2. 
Le spectre de RMN indique la presence d’un doublet pour le methyle 5 1.33 ppm, 
dun pit pour le phenyle 2 7.23 ppm, les groupements esters donnant 2 triplets 
2 0.97 et 1.27 ppm, et deus quadruplets 2 3.88 et 4.20 ppm. Analyse C,5H2004. 

Carbethoxy-2 phGnyl-3 dimkthyi-3,5 heptanoate d’ethyle (composk resultant 
de l’addition 1,4) C,HS-CH(CH&-CH,-C(C,H,)(CH,)--CH(COOC,H,),. Le 
spectre de RMN indique la pr&.ence de deux quadruplets dtis aux CHz des fonc- 
tions esters h 3.80 et 4.18 ppm et d’un massif h 7.28 ppm dfi au phenyle. Analyse 
du melange de diast&Poisom&-es C20H3004. 

Phtnyl-2 carbethoxy-3 methyl-6 octene-2 one-4 (compose r&ultant de l’ad- 
dition 1,2) CH,(C,H,)C=C(COOC,H,)CO-CHJZH(CH&!~H~. Le spectre de RMN 
indique la prCsence des deux isom&es cis et trans en proportions 1egGrement dif- 
ferentes (ciskrans 46/54). RMN de l’isom8re cis: singulet pour le CHa ‘a 2.27 ppm, 
quadruplet pour le CH, de la fonction ester h 3.93 ppm. RMN de l’isom&e trans: 
singulet pour le CH, b 2.40 ppm, quadruplet pour le CHz de la fonction ester B 
4.22 ppm. Analyse C18H2403_ 
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Hydrolyse par Dz 0 de la r&action des organomagntkiens avec les cr-cyano p-m& 
thy1 cinnamate d’ethyle I2 et IE 

Les m6langes reactionnels de I2 d’une part et de IE d’autre part one et6 hy- 
drolysb par DzO. Les produits d’enolisation ont et6 &par& par CPG comme in- 
diqu6 pr6cedemment (dans les deux cas, les produits bruts doses par RMN indi- 
quant un rapport I-Z/L?3 de 20/80). 

Prod&s d’&olisation provenant de la Gduction de IZ. Le spectre de RMN 
indique une incorporation de deutk-ium sur le methyle, voisine de 0.6 atome 
par molecule: le dosage etant effectue en comparant l’int&ration du mkthyle b 
celle de I’ethyle de la fonction ester. 

Produits d%nolisation provenant de la rgdrrction de IE. Le spectre de RMN 
hdique une incorporation de deuterium sur le methyle voisine de 0.7 atome par 
molecule. 

Le fait que dans les deux cas on ne retrouve pas un atome de deuterium 
par molkule peut &re aussi bien dill h une erreur de dosage qu’5 l’existence d’un 
intermediaire non conjugue CH,=CPh-CD(CN)(COOEt) qui s’isom6riserait au 
cows de la separation. Nous ne pouvons pas choisir entre ces deux hypotheses. 

Le spectre de RMN h 100 MHz indique que le CH2D apparait sous la forme 
d’un triplet de constante de coupIage de 2.4 Hz, le signal de CH,D etant d&place 
vers les champs forts par rapport au signal du CH3 correspondant de 1.8 Hz pour 
l’isomere 2 et de 2.4 Hz pour l’isomere E, deplacement dfi 5 l’effet isotopique 
du deuterium [Zl] . 
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