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Abstract : The previously described allylie benzoate - an intermediate in a synthesis of 

ethyl chrysanthemates I (Tetr. Lett. 1976, 24411 - was not the secondary com- 

pound 4 but the tertiary isomer 2. - 

Dans un article precedent, nous decrivions une voie d'acces aux chrysanthemates d'ethyle 1 _ 

par une reaction de cyclopropanation mettant en jeu le deplacement intramoleculaire d'un 

benzoate allylique'. Ce benzoate avait et@ obtenu par oxydation, selon Kharash, de l'olefine 

1 et la structure secondaire 4 lui avait ete attribueel. 

En fait la complete identite de ce derive avec le benzoate tertiaire isomere 3, prepare de- 

puis au laboratoire par une autre voie', nous a amen@ a reviser cette structure. C'est ainsi 

que l'etude de la reactivite comparee du couple des benzoates 3 et 4, d&rite ci-dessous, - 
montre sans ambigui'te que le compose utilise dans l'article precedent1 est le derive ter- 

tiaire 3 et non pas son isomere 4. -- - 

La reaction de Kharash utilisee pour preparer ce benzoate se fait done sans transposition 

allylique ; toutefois si cette reaction se prolonge, l'isomere secondaire 3 apparait dans 

le milieu reactionnel. Cette isomerisation est egalement catalysee par les sels de palla- 

dium ; ainsi, trait@ par le complexe PdC12 (C6H5CN)23, selon Overman4, le benzoate 2 four- 

nit aisement 45. - 

Nous avions etabli que le traitement, au moyen de diisopropylamidure de lithium6, du benzoa- 

te 3 (que nous pensions etre le derive secondaire 4) fournit, par deplacement du groupe _ 

benzoate, les chrysanthemates d'ethyle 1 cis et trans en proportions voisines'. - 

Cette meme reaction6, appliquee cette fois au benzoate secondaire 4, ne conduit pas a un 

derive cyclopropanique, mais a l'acyllactone 57 avec 80 % de rendement, compose resultant - 
de l'attaque initiale de l'enolate de l'ester sur le groupe benzoyle. 

L'acyllactone 5 a pu etre preparee d'une maniere univoque par acylation, au moyen de ben- 

zoate d'ethyle', de la lactone 6 connue'. 
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