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R&anu-La transposition de l’ac&ate de ~rans-benxylidtne3 isobornyk 2 diff&re avec la temperature 
de reaction. A 25” il ne se. produit qu’une epimerisation de l’ac&ate exo en a&ate endo 6 ainsi qu’une 
isomerisation en d&iv+ ci.r-benxylidCniques 10 et 11 faisant intervenir ks ions allyliques 15 et 16. A 
temp&ature plus ClevCt (70”). outm ks isomerisations prwentes, il se produit un transfer&2.6 d’hydro- 
gene ainsi que ks transpositions de Wagner-Matwein et Namethin. 

Ces transpositions qui affectent le cyck ponte se produisent principakment avec la forme ci.r-benxyl- 
id&niqique (10 et 11) et dotment des composes qui conservent atte confiiration. Le m&cat&me de la rCac- 
tion est discum et des arguments sent pr6senttS pour expliquer l’anomalk observ&. La structure des 
diff6rents produits font& dans la reactions est d&d& de kurs propriCt& spectroscopiques et confirm& 
par synthr?se univoque soit des composts eux m&nes soit d’autres qui en dtrivent. Une Ctude RMN des 
couplages allyliques et de I’etTet d’anisotropk du noyau aromatique est present&. 

W-The rearrangement of frans-3-benxylidene isobomyl acetate 2 varies with the temperature. 
Thus, at 25”, the exe isomer is epimerized to the end0 isomer 6, competitively with an allylic rearrangement 
which yields, through ions 15 and 16, a mixture of the ci.r-henxylidene acetates 10 and 11. At 70”, a 2.6 
hydrogen transfer as well as Wagner-Marwein and Nametkm rearrangements are observed beside the 
above-mentioned isomerixations. All the isolated acetates are secondary acetates; the expected tertiary 
acetaes undergo a rapid elimination to tk corresponding camphene derivatives, in the reaction mixture. 
These rearrangements, which involve the bridge, occur essentially with tk ci.r-benxylidene forms 10 et 11, 
the configuration of which is mtained in the resulting compounds. 

The compounds obtained in the rearrangement or their directly related derivatives have been prepared 
by independent synthesis. 

An NMR study, based on chemical shift differences, confirms the structures proposed. 

INTRODUCTION 

DANS le cadre d’une ttude getterale de l’influence dune double liaison exocyclique 
sur la transposition des alcools ou de leurs dtrivb (tosylates, acetates, . . .) en serie 
bicyclique pontke, nous nous sommes propose d’etudier le cas de l’acktate de trans- 
benzylidkne-3 isobomyle 2* obtenu a partir du suns-benzylidene-3 isobomeol 1. 

Dans un travail ancien, Rune dkcrit’ la deshydratation du phbnyl-2 diphknyl- 
methylene-3 isoborneol, 3, en un melange du derive tricycknique 4 et du phenyl- 1 
diphCnylmtthykne-7 camph&ne 5. Une etude rkcente de Kleinfelter’ sur ce m&ne 
sujet a permis, en rttablissant les structures exactes de ces deux composes (structures 

l L’ttude a ttt effectuCt sur l’ac&ate de rrans-benxylidtne-3 isobomyk et non sur k tosylate par suite 
des diicultCs d’obtention de a demkr. 
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inverskes par Rupe) de montrer que le tricyclene 4 est le compost thermodynamique- 
ment le plus stable de la reaction ; ce rtsultat est l’inverse de celui qui est gtneralement 
observe en serie bicycle [2.2.1] heptanique3-6 et en particulier avec celui du di- 
phenylmethylene-3 isobomeol qui donne surtout le derive camphenique sous controle 
thermodynamique.2 

1: RL=OH R*=Ra=H 4: R = C,H, 5: R = C,H, 
2: R’ = OAC R2 = R3 = H 22: R=H 24: R=H 
3: R’ = OH RZ = R3 = C,H, 
6: R’ = R’ = H R2 = OAc 
7: R’ = R3 = H R2 = OH 

RESULTATS 

(1) Isomerisation a la temperature ambiante 
Lorsque l’adtate 2 est train5 a la tempkrature ambiante, en milieu acetique, il se 

forme trois nouveaux composes dont l’un est l’epimtre endo 6 de l’adtate de depart, 
facilement caracttrist par sa reduction en trans-benzylidkne3 bomeol 7 lui m&me 
isole en faible quantite lors de la reduction du +rns-benzylidtne-3 camphre 8 par 
les hydrures metalliques. Les deux autres constituent un melange inseparable 
d’adtates secondaires de proportions variables, l’un deux Ctant toujours preponder- 
ant (65--807”). Le spectre de RMN de ce melange presente quelque interet ; en particulier 
les methyles de la fonction acetate resonnent a 1.45 et 1.50 ppm (le rapport des in- 
tensites des deux raies varie suivant la fraction du melange); un tel blindage de ces 
methyles implique qu’ils soient sous l’effet de l’anisotropie magnetique du noyau 
benzenique. En outre les protons tertiaires se presentent sous la forme d’un doublet 
(6 = 564 ppm; J = 2.1 c/s) et d’im doublet de doublets (6 = 5.97 ppm; J = 2.6 et 
I.4 c/s); la difference de deplacement chimique entre ces deux groupes de raies 
(A6 = 0.33 ppm) est compatible avec les rtsultats deja connus pour les couples 
d’isomtres en&-exo ;‘-l’ enfin l’intensite relative de ces deux groupes de raies est 
dans le m&e rapport que celui des methyles des groupements acetates et varie dans 
le m&me sens. Par suite ce melange inseparable correspondrait bien a un melange 
d’isomeres endo-exo. La formation d’un acetate 9, issu d’une simple transposition 
allylique, est exclue en raison de la presence des deux isomeres et de l’absorption 
ultraviolette qui montre la conservation de la conjugaison des deux chromophores. 
D’ailleurs, la formation de 9 est peu probable d’aprb les travaux de Philipsi sur 
l’isomtrisation du phenyl-1 butene-2-01-l en phenyl-1 butene-l-01-3. En outre, des 
travaux sur l’kquilibration des isomeres, methykne-2 norbomane et methyl-2 
norbomtne14 et sur l’action du tttracetate de plomb”’ ou sur la bromuration16 
de ces memes composes montrent que la double liaison exocyclique est thermodynami- 
quement la plus stable. 

11 semble done probable que la gWse de ce melange de deux acetates soit attribuable 
a une equilibration cis/trans des formes benzylideniques par l’intermkdiaire d’un 
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ion allylique ; par suite ce melange serait constitue par les acetates exo 10 et endo 11 
de la forme cis-benzylidenique. Cette hypothese est confirmke comme suit. La rkduc- 
tion par LiAlH, du mtlange des composes 10 et 11 conduit aux deux alcools isom&res 
correspondants 12 et 13, dont l’oxydation ne donne qu’une settle c&one; cette 
dernikre est identique au cis-be&id&e-3 camphre 14, obtenu par photoisomkrisa- 
tion du amrs-benxylidene-3 camphre 8. Le premier se distingue du second par son 
absorption ultraviolette [298 nm (17,400) contre 291.5 mn (24,WO) pour 81 et en 
RMN par la position de la raie de resonance de son proton ethylknique, 6 = 6.45 
ppm (singulet) contre 6 = 740 ppm (doublet ; J = 06 c/s) dans le cas de 8 ; ce rbultat 
est compatible avec l’effet induit par le c&e d’anisotropie magnetique du carbonyle, 
effet qui se traduit par un blindage du proton Cthyknique lorsque la molkcule a la 
forme cis-benzylidknique, ainsi que nous l’avons observe dans d’autres c.as.l’ Le 
present travail confume d’ailleurs la structure 8 attribuke par Bedos” au produit 
rksultant de la condensation du benzaldChyde sur le camphre so&. 

Le m&e type d’isomerisation est observe pour le aans-benzylidkne-3 isobomeol 1, 
lequel, traite en milieu acide, conduit A 45” a un ether de deshydratation, un melange 
d’hydrocarbures et d’alcools benzylideniques cis 12 et 13 et rruns 7. Ce rbultat est a 
rapprocher de ceux qui ont CtC obtenus dans d’autres cas par Brown.lg Les alcools 
isom&res 12 et 13 obtenus de cette manibre, m&rent Cgalement A 14, lorsqu’on les 
oxyde par le rkactif de Jones. ” Les differentes r&actions observkes sont rassemblkes 
dans le Schema 1: 

2 10 6 b AC 11 6Ac 

9 

8 14 

L’etude de l’kquilibre entre les composes 2,6,10 et 11 a permis de prkciser certains 
points de la reaction. Ainsi la transformation de l*ac&ate de trams-benxylidkne-3 
isobomyle 2 en se-s trois isomks est pratiquement totale (Tableau 2, partie expki- 
mentale) ; par contre les experiences effectukes a park de 6 ou du melange 10 + 11, 
conduisent au melange des trois, le rapport de 6 : 10 : 11 &ant de l’ordre de 7/l/2. 

Ces rksultats sont ditErents de ceux qui sont g&ralement observes dans cette 
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serie disubstituke en 7 oh l’isomere rksultant de la solvolyse correspond surtout a 
une substitution exo. Ainsi, en particulier, la solvolyse des brosylates d’apoiso- 
bomyle et d’exocamphknyle conduit exclusivement a une substitution exo.21*22 
Cette anomalie peut s’expliquer par l’existence d’ions carboniums tr&s stables 
(benzyliques). Les ions intermkhaires qui conduisent au melange des trois isomeres 
6,10 et 11 prksentent une entrave considerable a l’approche du rkactif par la face exo, 
entrave resultant du methyl-7 syn et de la rotation du noyau aromatique autour de la 
liaison fake en 3. Dans l’kquilibre 15 + 16, l’ion 15 est certainement favorid stkri- 
quement comme le montre la preponderance de l’acktate 6 en fm de reaction. Les 
ions 15 et 16 sont tous deux attaqub par l’adtate par la face endo. 

15 16 

(2) Isomkrisation h chaud 
A la temperature de 70”, l’acktate 2 conduit a un melange de six hydrocarbures et 

cinq acetates, r&s&ant de l’isomkrisation au niveau de la double liaison ainsi que 
des transpositions propres au systeme pontt. Parmi les acktates, trois correspondent 
aux composes 6, 10 et 11 prkkdemment d&its. Les deux demiers acetates ont 
facilement tte caracterisb comme &ant les acktates des zruns et cis-benzylidene-5 
isobomyle (17 et 18 respectivement). En effet leur oxydation permanganique- 
periodique23*24 donne un seul et m&e derive, l’adtate d’oxo-5 isobomyle 19. 
Ce demier a ete obtenu par oxydation chromique de l’acktate d’isobomyle par exten- 
sion de la methode de Bredt” ameliorke par Meinwald.26 Le c&o-ester 19, rkduit 
par LiAlH, puis oxydb, donne la camphanedione-2,5 21 identique a un kchantillon 
authentique prepare a partir de l’acktate d’oxo-5 bomyle %k2’ Le schema 2 rend 
compte de ces differentes reactions. La distinction entre les deux acetates 17 et 18, 
c’est a dire la determination de l’isomkrie au niveau de la double liaison, repose sur 
les rksultats obtenus par RMN, en particulier sur la valeur des dkplacements chimiques 
et des constantes de couplage du proton 4-H en tete de pont et du proton Cthylenique 
(voir paragraphe 4). 
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Parmi les six hydrocarbures form&s dans la reaction, cinq correspondent a 1 Wmina- 
tion d’acide acktique a partir d’acktates tertiaires et comportent une double liaison 
exocyclique en plus du substituant benzylidtique. Le &i&me hydrocarbure a pu 
hre facilement identifie au trimethyl-1,7,7 benzylid&ne3 tricycle [2.2.1.02*6] heptane 
22. En effet son oxydation permanganique-periodique conduit a la trim&hyl-1,7,7 
tricycle [22.1.0216] heptanone3 23 deja d&rite darts la littQature.2* 

Une tentative de synth&se de 23, a partir du bomyl&ne par extension de la mbhode 
utilistk par Roberts pour preparer la nortricyclanone,29 s’est averke infructueuse. 

La stabilitt thermique en milieu acide (SO,HK) de l’un des cinq autres hydro- 
carbures est faible; a 180” il se transpose en majeure partie (80%) en derive tricyclique 
22, c’est done, sans doute, le benzylidkne-7 camph&ne 24 (Schema 3). 

!kHthA 3 

24 22 23 

Deux autres hydrocarbures ne dilf&rent l’un de l’autre que par l’isomerie cis/rrwts 
du noyau aromatique sur la double liaison. Ainsi, l’oxydation effect&e separemment 
sur chacun d’eux conduit a la mi?me d&tone identifike a 1’0~0-5 camphenylone 27 
&ja comme 21*30* 37 et ayant des constantes spectroscopiques analogues a celles de 
la norbomadione-2,5.32 Ces hydrocarbures sont done les truns-benzylidene-5 
camphene 25 et cis-benzylid&ned camphene 26 (Schema 4). L’attribution de structure 
resulte en par&her de la diff&nce de deplacement chimique observke en RMN 
pour le proton 4 en tete de pont et des constantes de couplage allylique du proton 
benzylidenique (voir paragraphe 4). 

Un autre hydrocarbure a pu i&e caractkisk par son oxydation en 0x04 camphtnyl- 
one 30 deja signalke darts la litterature. 33 C’est done le cis-be&id&e camph&ne 28, 
dont la configuration a pu i&e determink par RMN (voir plus loin). Le demier 
hydrocarbure form6 a ettc prksume &re l’isom&re rrrms-benzylid&ne 29 du prkckdent. 
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DISCUSSION 

La temperature de reaction est un facteur important qui conditionne le rapport 
ac&ates/hydrocarbures. A 50”. l’ion for-me 16 donne un faible pourcentage d’hydro- 
carbures (4”/, au bout de 16 heures) et des acetates 17 (11%) et 18 (14”/,). Pour une 
temp&ature plus elev&e, 70”. la reaction Cvolue dans le temps vers la formation des 
hydrocarbures (23% au bout de 20 heures) et de l’ac&ate 18 (51%). Ces m&nes 
pourcentages sont atteints en 1 heure $a 90” et en 15 minutes 1110”. L’ion 16 s’equilibre 
avec differentes formes isomtres ; ainsi la transposition de Wagner-Meerwein 
conduit a l’ion 31 alors qu’un transfert-26 d’hydrogene m&ne a l’ion 32 (Schema 5). 
Ce passage de l’ion 16 aux ions 31 et 32 necessite une tnergie Clev&z puisqu’elle doit 
d&placer la charge positive de sa position conjuguee avec le systeme benzylidtnique. 
La g&se d’un ion cyclopropylium intermediaire 36, permet de schematiser les 
trois ions isomtres cites et la formation des acetates 17 et 18. a substitution ex- 
clusivement exo, peut ttreconsidertecomme un argument important dans l’eventualite 
d’un tel interm&Jiaire. 

En effet, l’interprttation developpee par Winstein concernant l’entrave apportee 
il l’approche du reactif par la face endo d’un tel ion non-classique 36 ou 36, doit 
conduire a une substitution stereo@cifique exe alors qu’un ion localis& tel 32 
entrainerait obligatoirement la formation d’un melange endo + exe, plus ou moins 
riche en Cpimere endo selon la facilitt relative de l’acc& a la face correspondante. 

Neanmoins, la polemique 19sz1 developpee entre l’hypothese d’un ion non- 
classique et celle d’un equilibre tres rapide entre trois ions classiques isombes 
oblige a considerer tres prudemment les differents facteurs qui determinent l’inertie 
de la face endo d’un cation bomyle secondaire ou tertiaire.22 

Les ions 16,31 et 32 peuvent tous trois former le carbure tricyclique 22 par perte 
d’un ion H+. La perte d’un atome d’hydrogbne different du p&&dent conduit au 
cis-benzylidtne-7 camphene 24 a partir de l’ion 31. L’ion 32peut additionner un anion 
acetate et former l’acetate de cis-benzylid&ned isobomyle 18. Ce m&me ion, par 
transposition de Wagner-Meerwein, conduit a l’ion 33, lequel par perte d’hydrogene 
aboutit soit au cis-benzylidene-5 camphbne 26 soit au derive tricyclenique 22 suivant 
l’hydrogtne implique. Nous avons d’ailleurs v&if% que le compose 26 se transforme 
faiblement en derive tricyclenique 22 (1204 environ) par catalyse acide (S04HK) I 
180”. 

Enfm, le transfert d’un methyle de la position 3 a la position 2 de l’ion 33 (trans- 
position de NamCtkin) conduit a l’ion 34, lequel m&ne au cis-benzylid&ned camphene 
28. Ce transfer? implique probablement le methyl-3 exo ainsi que cela a ete montre 
dans d’autres ca~.~~* 36 

L’examen des ditferents composes form& durant la reaction montre que la forme 
cis-benzylidenique (i) predomine (66%) par rapport a la forme truns (ii). Ceci conduit 
a penser que les deux ions 15 et 16 possedent des stabilites differentes. Lion 15 dans 
lequel le noyau benzenique est en crams par rapport au carbocation devrait avoir une 
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ScHIh 5 

plus grande stabilite que l’ion 16 soit par un meilleur recouvrement de l’orbitale 
vacante du carbocation avec celles du systeme conjugue et done par une plus grande 
planeftt soit par effet sterique, le second effet influant d’ailleurs sur le premier. Dans 
la mesure oti les effets peuvent etre compares, ceci implique que la conjugaison des 
ions 15 et 16 soit differente de celle qui existe dans les alcools 1,7,12 et 13 pour lesquels 
les absorptions ultraviolettes montrent une plus grande conjugaison de la double 
liaison avec le noyau aromatique lorsque ce demier est en cis par rapport A l’hydroxyle. 
Si l’on admet la difference de stabilite invoquke plus haut, le melange rkactionnel 
tvoluera de la facon suivante : 

-1e rapport des ions lS/16 conserve sensiblement la m&e valeur. Ceci se verifie 
par le rapport des acetates 6/(IO + 11) qui varie entre 3.1 et 2.8 lorsque le temps de 
reaction passe de 15 minutes B 6 heures (Tableau 3, partie expkimentale). 
-1’ion 16 subit plus facilement les diffkrentes transpositions propres au systkme 

bicyclique ponte en raison de sa plus faible stabilite, l’kquilibre entre les ions 15 et 
16 restant le rnhe durant la reaction de solvolyse. 

Les pouvoirs rotatoires, et en particulier celui de 1’0~0-5 camphenylone 27 (-29” 
au lieu de -90”) montrent qu’il se produit une rackmkation partielle (67”/,) durant 
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I’acktolyse. Le taux de ractmisation du cis-benzylidhne3 tricyclane 22 n’a pu &re 
dttermint, la pouvoir rotatoire de la tricyclanone 23 n’ayant pas ktk report& A notre 
connaissance, dans la littkrature. 

Etude par RMN 
De nombreux travaux concernant les facteurs qui influent sur les dtplacements 

chimiques des protons en s&e bicyclique pontke ont dkjA Ctk publiks;“” ils nous 
ont CtC particulitrement utiles pour dkterminer la substitution endo de la substitution 
exo d’un certain nombre de couples d’isomkes (2 et 6; 1 et 7; 10 et 11; 12 et 13) les 
protons situ& en position exe subissant un dkblindage de 0.3 A O-5 ppm par rapport 
aux protons endo (Tableau 1). 

TABLEAU I. (les 6 sent en ppm et les J en c/s) 

Compost b H, H2 H6 H4 HI 

J s J 6 J 6 J 6 J 

8 
14 

1 

6 

10 

11 

18 

740 D 06 3Q7 D 3.8 
6.45 s 2.51 D 3.5 
648 Q ( 1’4 n 3.93 D 1.4 274 D 3.8 

0.6 

640 Q { 1.6 x 4.20 T 1.6 2.72 D 3.9 
0.6 

634 D 2%) n 4.32 D 2.0 225 D 3.8 

6.27 D 2.5 x 4.57 Q I ;:j 2.25 D 3.8 

6.33 Q i ;; n 5.24 D 1.5 277 D 3.7 

6.31 Q ;; x 5.58 T 1.6 276 D 3.8 

6.36 D 2.1 n 564 D 21 231 D 3.7 

6.29 D Z6 x 5.97 Q ;:4” 2.31 D 3.7 

6.17 ‘K 2.80 D 3.8 . 

230 ? 

? L 
\ 

6.17 1.91 ? 
6.19 ? 3.50 D 3.6 2.10 D 3.6 
6.20 ? 277 ? 2,92 ? 
630 T 2.4 244 ? 291 ? 

6.32 ? ? 3.21 S ? 

Remrque. L.es couplagcs allyliques Cant ntgatifs, le tableau n’en donne que la valeur absoluc. x proton 
exe, n proton endo, S singulct, D doublet, T triplet, Q quadruplet, 0 octet. 

L’ayantage de cette structure rigide a Cgalement CtC exploit& pour 1Vtude des 
couplages lointains. 37 La prbence de la double liaison benzylidknique, par contre, 
introduit des coup&es allyliques peu connus dans cette s&e et que nous avons 
pu utiliser pour un bon nombre de composts. 
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Ainsi pour les composes de structure trans-benzylidenique (i) il existe un trb faible 
couplage 4Jb,4 = O-6 c/s, visible surtout sur le proton tthyltnique, tandis que les 
constantes 4Jb, 2x et 4Jb, z. varient respectivement de 1.6 a l-8 c/s et de 1.4 a 1.7 c/s. 
Avec la structure cis-benzylidknique (ii) le couplage 4.Ji,4 devient nul tandis que 
4J ,,, 2x varie entre 25 et 2.6 c/s et 4J,, Za entre 2-O et 2-l c/s. Ces rbultats sont en bon 
accord avec la thtorie qui prhoit que le couplage au travers de la liaison n est d’autant 
plus faible que le proton allylique est voisin du plan de la double liaison.3* 11s montrent 
Cgalement qu’il existe une leg&e distorsion de la double liaison dans les composk a 
structure cis-benzylidenique (ii). 

Pour les acetates 17 et 18 le proton tertiaire situ6 sur C-2 apparait comme un doublet 
de doublets qui correspond a la partie X d’un systeme ABX avec J2n,Jn = 6.9 c/s 
et J Zn, 3x = 49 c/s, valeurs compatibles avec celles deja observks par Marquet pour 
des composes voisins.39 

Enfin, certains protons subissent des variations sensibles de leur deplacement 
chimique par suite de l’influence de &me d’anisotropie diamagnetique du noyau 
benzenique.40 A l’aide de quelques couples d’isomeres pris comme reference, la 
configuration d’autres composes a pu &re elucidke. Ainsi lorsqu’on passe de la forme 
trans-benzylidenique (i) a la forme cis-benzylidenique (ii), l’effet se traduit par un 
blindage (a) de 056 ppm du proton 4 en tCte de pont pour le couple de &ones 8 et 14 
(b) de l’ordre de 046 ppm pour les couples suivants: 1 et 12,2 et 10,6 et 11,7 et 13 ; 
pour ces mdmes couples cet effet se reflete Cgalement sur le deplacement chimique 
du proton en 2 par une difference A6 de l’ordre de 0.39 ppm. 

11 avait deja ttt relevt (paragraphe 2) que le mtthyle des groupements acetoxyles 
subil,un blindage de 0.5 ppm environ lorsque le noyau benzenique est dans son 
voisinage c’est a dire pour une structure benzylidenique cis (composes 10 et 11). 

Cette variation du deplacement chimique du proton en tete de pont permet les 
attributions suivantes : 

Pour le compose tricyclenique 22 ce proton en t&e de pont (non cyclopropanique) 
rksonne ii 1.9 1 ppm ; en prenant la valeur de O-4 ppm pour l’influence du cyclopropane 
on aboutit a 2-3 ppm c’est a dire a la valeur observke pour la forme cis-benzylidenique ; 
par ailleurs les rksultats de Kleinfelter’ dans le cas du compose 4 (6 = 2.3 ppm) sont 
en accord avec la difference de A6 = 04 ppm indiquke pour ce proton suivant les 
formes (i) et (ii). 

Dand le cas du compose 24 une comparaison avec les rbultats obtenus* pour le 
diphCnylmCthyltne-7 camphtne (3.22 ppm pour le proton situt entre les deux doubles 
liaisons et 2.35 ppm pour le second proton en dte de pont) milite en faveur de la 
structure 24 indiquke pour ce compose (Schema 3). 

Les hydrocarbures 26 et 25 qui donnent la rnbe didtone 27 par oxydation, ne 
different done l’un de l’autre que par simple isomerie au niveau de la double liaison 
tthylenique. La distinction entre les deux se fait facilement car ils posskdent un proton 
qui resonne a 277 ppm pour l’un 25 et a 244 ppm pour l’autre 26. En outre tous deux 
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prksentent un proton vets 290 ppm. Par suite 25 a la structure trans-benzylidtnique 
(i) et 26 une structure cis-benzylidbnique (ii). 

La distinction entre les hydrocarbures 28 et 29 rbulte des constantes de couplage 
allynque entre le proton benzylidtnique et les protons en 5 (4J = 2.3 et 2.6 c/s pour 28 
et 4J = l-7 et 20 c/s pour 29) et des dbplacements chimiques du proton 1 en ttte 
de pont (3.22 ppm pour 28 et 3.67 ppm pour 29) qui conferent la forme trans pour 
29 et la forme cis pour 28. 

CONCLUSION 

La presence d’une double liaison exocyclique en a de kc&ate stabilise la molecule 
pontke et limite partiellement la reaction d’acttolyse a une isomerisation cis-tram 
au niveau de la double liaison. Par un apport suffrsant d’tnergie on observe les 
transpositions usuelles du systeme pontt mais ces transpositions afkctent surtout 
la forme cis-benzylidenique (ii), la plus encombree, en la relevant de sa contrainte 
sterique. Cette particularite s’explique par une isomtrisation de la forme trans- 
benzylidenique (i) de depart en forme cis (ii) suivie des diRerents rearrangements 
propres aux bicycles pontb et dont le resultat est la conservation de la forme cis au 
niveau de la double liaison dans la majeure partie des produits formb. 

D’autres travaux qui font intervenir des substitutions varikes et une double liaison 
exocyclique localiske en des sites differents de la molecule sont en tours dans cette 
serie. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectrcs infrarouges ont et6 enregistr6s sur un appareil Perkin-Elmer modtle 21. les spectres ultra- 
violets sur un spectrophotom&e Unicam mod&e SP-8OQ lcs spectres RMN (CC13 a I’aide d’un appareil 
Varian A-60 (abrtviations utilis& singulet : s ; doublet : d ; triplet : t ; quadruplet : q ; octet : o ; multiplet : m) 
et Ies spectres de masse avec un appareil Hitachi RMU 6D P simple focalisation et un appareil A.E.I. 
modele M.S.9 a double focalisation. 

Les pouvoirs rotatoires* ont 6te pris en solution dam I’alcool ou le chloroforme a I’aide d’un appareil 
Perkin-Elmer modtle 141. 

Les points de fusios determines au microscope (L&x) ne sont pas corriges. 

trans-Benrylid&ne-3 isobornkol I et benzylia’he-3 borndol, 7 
Le rrons-benzylidtne-3 camphre 8 [IR 1730. 1650, 1602, 1495, 1260, 1060, 865 et 855 cm-‘, [c]? = 

+418” (alcool)] est prepare a partir du camphre, [a] $’ = +W (alcool) par la methode de Hailer.*’ Sa 
reduction par LiAIH, conduit au rrans-benzylidtne-3 isoborneol (Rdt = 85yb 1 et a son tpimtrc endo 
(15%) 7. Par recristallisation dans I’tther de p&role, on isole I&m&e exo F = 92.5”-93.5”. [CC];’ = 
+368” (chloroforme); UV: c = 250 nm (16,OCNl); IR 3585, 3425, 1660 (faible), 1600, 1495, 1270, 1066, 
875 et 848 cm-‘. (Analyse C,,H,,O. Calc: C, 84.25; H, 9.15. Tr: C, 84.74; H, 9.12%). 

Les eaux-meres, enrichies en tpim&re endo sont chromatographiees sur llorisil (isomere exo 1 tlution par 
le bendndther (19/l) et l’isomtre endo 7 par un m&urge de benx&ne~ther (9/l); isomtre endo 7 F = 
68-69” [a]:” = +338”(CHCI,); UV: dz = 255 nm(17.500); IR: 3600.3429 1645,1603,1495,1230,1065, 
1050 et 855 cm-‘; (Analyse Tr. C, 84.13; H, 913%). 

Les alcools ainsi obtenus sont esttriliC par I’anhydridc ac&ique dans la pyridine (6 h a reflux) 
A&ate de tram-benrylidhe-3 isobornyle, 2 Rdt = 95% liquide Eb, o3 = 147-151”; [a]? = + 117’ 

(CHCI,); UV: dd& = 251 nm (19,300); IR: 1741, 1660 (tr&s faible), 1603, 1238.1040 et 860 cm-‘. (Analyse 
C,9H1b02. Calc: C, 8024; H, 8.51. Tr: C, 8@19; H, 863%). 

Ackate a!e trans-benrylid&ne-3 bornyle, 6. Rdt = 93% F = 98-99.5” (ether de p&role); [z]? = +440 
(CHCl,); UV: & = 247 (19,600). 253 (19,800) et 260 nm (19.600); IR: 1737, 1660. 1601, 1245, 1036 et 
858 cm- I. (Analyse Tr : C, 7990; H, 8.34 %). 

l Nous remercions’le Professeur H. Kagan d’avoir eu I’amabilitt de mettre son appareil de mesure des 
pouvoirs rotatoira a notre disposition 
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1somPrisation d temphature mbiante de l’achtate de trans-benrylidPne-3 isobomyle, 2 

De l’ac&ate 2, (569 g; 002 mole) dans 40 cm’ d’AcOH, contenant 0.95 g d’acide sulfurique conccntrb 
sont agitb a la temp&ture ambiante; I’tvolution de la transposition est suivie par prCltvements defrac- 
tions de 2 cm3 qui sont trait&s de man&e usuelle et analys&s ;1195” par chromatographie en phase vapeur 
(CPV; colonne de 3 m, cyano-silicone sur Chromosorb W). Lcs constituants de la r&action &parts par 
cette mime technique sont ensuite do& par RMN. Les composts 2 et 6 ont m&me temps de rCtention ; par 
ailleurs ks a&ates 10 et 11 ont aussi un temps de rttention identique. 

TABLEAU 2. kOMkRlSATION DE L’ACkTATE DE IrUn.+BENZYLlDhEk3 

ISOBORHYLE 2 i, 24” 

Temps 
2 

Pourcentags 

6 10 11 

Smin 
15 min 
30min 

1 heure 
2 heure 
5 heure* 

10 heure* 
40 heure* 

830 12.5 1.5 3Q 
76Q 170 2Q 5.0 
660 26.0 2.5 5.5 
48Q 432) 3Q 60 
210 68Q 40 7Q 
40 82.5 4Q 90 
0 83Q 4.5 11.5 
0 750 60 17.5 

l La diff&rence avec 100% correspond g la formation d’hydro- 
carbures. 

trans-BenzylidPne-3 bombol, 7 
L’adtate 6 (853 mg; 03 mole; F = 9698”), obtenu dans I’isomCrisation g temeature ambiante est 

rtduit dans I’ttha anhydre par un excts de LiAIH*. Aprb hydrolysc acide et traitement usuel, on isole 
665 mg (92 %) de I’alcool7. Deux sublimations et deux cristallisations successives (&her de p&role) donnent 
F = 67-68.5”; les spectres IR et RMN sont identiques g ceux du compost obtenu par reduction du wan.+ 
benzylidtne camphre, 8. 

cis-Benzylidtne-3 cam&e, 14 
(a) 370 mg (ml3 mole) du melange des acttates cis-benzylidCniques 10 et 11, [a];” = +8’ (CHCI,), 

obtenus lors de l’isom&isation prtidente, sont rtrduits par un grand exc& de LiAIH, dans I’tther anhydre 
a reflux (24 hl Aprb traitement usuel le rksidu, dissous dans 10 cm’ d’acttone, est oxydC par Ie reactif de 
Jones.” L.e mCIange r&tionnel est etendu par 60 cm3 d’eau, extrait B I’tther et ks fractions organiques 
rtunies sent neutralis& (CO,HNa, 5 “/A lavtes a l’eau et scCh&s Apr&s tvaporation du solvant Ie rtsidu 
(228 mg, 73 %) est dissous dans 4 cm3 d’alcool a 80 % et mis il cristallise.r. On isole ainsi la c&one 14. F = 
71-73”; IR: 1725, 1628, 1575, MO, 1010, 865 et 820 cm-‘; UV: ,2k = 298 nm (E = 17,500). (Analyse 
CL7HzO0. Calc: C, 84.95; H, 8.39. Tr: C. 8481; H, 820%) 

(b) 3 g (OQ125 mole) de trans-benzylidbne camphre S, dissous dans 180 cm3 d’ither, sont irradib (lampe 
Hanovia moyenne pression de 450 Watts; liltre R) Pyrex) pendant 8 h. Apr&s tvaporation sous vide du 
solvant le rbidu est chromatographib sur 120 g de florisil; le cis-benzylid&ne-3 camphre 14 est Glut par 
I’Cther de p&role & 5 % de bentine, le produit de d&art l’ttant avec 10% de betine. La &one 14 obtenue 
(325 mg; Rdt = 11%) fond apr&s 2 recristallisations B 72-73”. Ses spectres IR et de RMN sont super- 
posabks & ceux du cornpod obtenu par la mCthode pr&&dente. 

IsomPrisation d partir de I’acPtate de trans-benrylidtine-3 bornyie, 6 
De l’a&ate 6, (20 mg) dans 2 cm’ d’une solution pr@r&e g partir de 10 cm3 d’A&H et 024 g d’abde 

SUlfUfiqw concentr4 sont laiti 1 h B 50” et analysts (aprb traitement usuel) par CPV. On obtient les 
pourwntages suivants: 6 74 % et 10 + 1123 2, k compkment g 100 %&ant constituC par d’autres composts 
(hydrocarbures en particulier). 
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IsomPrisarion d partir des actktes cis-benzylidhiques, 10 et 11 
Un mtlange des acCtatcs 10 + 11 (l/3, (100 mg)+ dans 1 cm’ de la solution prtparCe pr&dcmment, 

est lais& une h a 50” puis analyst comme prtctdemment. Les pourcentages suivants d’isomCrisation sont 
obtenus: 6 70”/,; 10 + 11 26%. 

Isom&isation du tram benzylidhe-3 isobomhol, 1 
Le trans-benzylidhne-3-isoborntol 1, (1 g; 4.1 lo-’ mole), est diss‘ous dans un mtlange constitut par 

10 cm’ d’acttonc, 2 cm3 d’eau et @l cm’ d’acide sulfurique conceotrk et port6 20 h A 45”. Lc mtlange 
r&tioonel est verst dans 100 cm3 d’eau, extrait 5 fois par 20 cm3 d’&her; ks fractions organiques r&units 
sont la&es par uoe solution satur& de bicarbonate de sodium puis par de I’eau et enfin s&h&s. Aprts 
tvaporatioo du solvant, le r&du est chromatograpti sur silice: Clutions su&ves par l’tther de p&role 
(80 mg d’hydrocarbures et 330 mg d*&er de dbhydratation soot Cl&s) puis par des fractions de plus en 
plus riches en be&e: 9/l-8/2-7/3.. . . L’alcool cis-benzyIidCnique 12 (% mg) est &It& le premier par le 
ben&e pur puis son isomkre end0 13 (37 mg) par k mSme solvant: l’alcool endo 7 (200 mg) est tlut en 
demier par WI mtlange ben&ne-ether (9/l) 

cis-Benzylidcfne-3 isobom&ol, 12 

F = !%96” M = 242 (spectromttrie de masse; calcult pour C,,H,,O: 242); [a];” = +89” (CHCI,); 
IR: 3575,3475,1660(trksfaible). 1601, 1070et 87Ocn-‘, UV: C(E): 254(20,100); 2615 (21.170)et 271 q m 
(14200). 

cis-Benzylidhe-3 borndol, 13 
F = 44-47”. M = 242 (spectromCtrie de masse); [a] A0 = + 103” (CHCI,); IR: 3560, 1660 (failbe), 1597, 

1052 865 et 810 cm-‘. UV: Ad&(s): 254 (22,300), 2605 (23,700) et 270 nm (16,800). 

IsomPrisation & chaud de I’acPtate de trans-benzylidPne-3 isobomyle. 2 
L’a&ate 2, (21.3 g; 0.075 mole), est ttendu par 180 cm3 de solution 2 N d’acide sulfurique dans A&H, 

puis port& une h g 70”. La solution est refroidie, rCduite sous vide a 40 cm3 puis vers& daos une solution 
de soude N/IO. Apr&s extraction A I’bther, lavage B l’eau des fractions organiques jusqu’g neutralit et 
tvaporatioo du solvant, k rtsidu est analysC par CPV (1909 cyano.siIicone sur “Chromosorb W”). Les 
hydrocarbures sent s&par& des a&ate par filtration rapide sur ahtmine (force 2). Puis ks a&ates sent 
st?par6s par CPV (190”. cyaoosilicooe) r6p&& plusieurs fois. Lea hydrocarbura sent isolb de la meme 
manibre g 165” (apr&s 18 enrichissements succeGfs pour trois d’eotre eux), 

Acetate de trans-benzylid&-5 isobomyle, 17. F = 78-81” [a];’ = +92” (CHCI,); IR: 1730, 1655,1601, 
1237, 1035, 847 et 695 cm-‘; UV: e(s): 250 (22,200), 255.5 (23,700) et 265 nm (15,600); PM: = 284 
(spectromttrk de masse; calcuk pour C,,H,,O,: 284); RMN: @86 ppm (3H, s); 090 ppm (3H, s); l-00 
ppm (3H. s); 160 B 190 ppm (lH, m); 2+Xl ppm (3H, s); 2G5 ppm (lH, m); 2.20 ppm (2H. q); 2.80 ppm 
(1H. d); 4.82 ppm (lH, q); 617 ppm (lH, 0); 7.19 ppm (5H, s). 

Acetate de cis-benzylid&ne-5 isobomyle, l8. Liquide [a] ;’ = +37” (CHCI,); IR: 1735, 1662 1601, 1240, 
1035,845 et 692 cm-‘; UV: C(E): 250(18,600), 256 (22,100) et 265.5 nm (13,700); PM: 284 (spectromttrie 
de masse); RMN: 085 ppm (39 s), 092 ppm (3Ii, s), 103 ppm (3H, s), 195 ppm (2H, m), 199 ppm (3H, s), 
2.30 ppm (3H, m), 4.78 ppm (lH, q), 6.18 ppm (lH, 3 7.17 ppm (5H,Q 

cis-Benzy/id&ne-3 trim&yl-1,7,7 tri~yclo[2.2.1.O~*~]h.eptane, 22 Liquide [a]$’ = +18” (CHCl,); IR: 
1675,1603,1596,1260,1075,870,853 et 844 cm- ’ ; UV: e(c): 247 (11.300), 253 (14,200), 258.5 (15,800) et 
261 nm (15,700); PM: = 224 (spectromCtrie de masse). (Analyse C,,H,, Calc: C, 9101; H. 899. Tr: C. 

(ZH, m), 1.91 ppm (IH), 6.17 ppm (1H). 
trans-Benzylidhe-7 camph#ne, 24. Liquide [a]:’ = +49” (CHCl,); IR: 1658, 1603, 1492, 1260. 1096. 

1082, 1072, 880 et 856 cm-‘; UV: e = 248 nm (E = 12,700); PM: = 224 (spectrombtrie de masse). 
(Aoalyse C,,H,,. Cak: C, 91.01; tI, 899. Tr: C, 91.23; II, 895%); RMN: lQ? ppm (3H, s), 1.18 ppm 
(3H, s); (m, 4H) eotre 1.35 et 190 ppm; 2.10 ppm (1H.d). 3.50 ppm (lH, d), 458 ppm (lH, s); 480 ppm 
(lH, s); 6.19 ppm (lH, s) et 722 ppm (SH, s). 

trans-BenzylidPne-5 catnphpne, 25. Liquide [a]$’ = -60’ (CHCI,); IR: 1658, 1603, 1492 1260, 1105, 
1080, 1070,880 et 870 cm- * ; UV: dd& = 250 nm (E = 21,ooO); PM: 224 (spectrom&rie de masse); RMN : 
103ppm(3H,s)1~15ppm(3Ys),1~45ppm(l~d),1~6919pp(3H,m),2~~ppm(lH,q),292ppm(1H.d) 
455 ppm (lH, s), 476 ppm (lH, s), 620 ppm (1H.s) et 722 ppm (SH, m). 
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TABLEAU 3. EVOLUTIONDEL'ISOM~RISATIONPOUR 3 TEMP~RATLJRICSDI~~~ENTES 

407 

Temperature 
Temps % hydro- 

(minutes) wbures 
%lO + 11 %6 % 17 % 18 

15 19 81 
30 21 79 
60 1 24 75 

50” 120 1 25 74 
360 3 21.5 67.5 5 3 
960 4 17 53 11.5 14.5 

15 24.5 75.5 
30 2 245 695 3 1 
60 4 22 60 7.5 6.5 

70” 120 8 16 41 15 20 
240 11 10 27 17 35 
360 13 7 195 18 42.5 

1200 23 1 8 17 51 

2 1 26 73 
5 3 24 68.5 3.5 1 

15 11 17.5 44 12 15.5 
90” 30 14 10 25 18 33 

60 19 4 12 19 46 
90 21 2 8.5 18 505 

cis-BcnryfidPne-5 camph&c, 26. Liquide [a]u - ” - + lo” (CHCI,); IR: 1662.1600, 1490,1260,1102 1082. 
1072,882,852ct830cm-*;UV:~(~):251(18,300);257(20,000)et267nm(13,100);PM: = 224(spectro- 
metric de masse); RMN: 145 ppm (3H, s), 1.11 ppm (3H, s), 142 ppm (lH, dX 1.85 ppm (1H. ml 2.3Oa 
2.50 ppm (3H, m), 291 ppm (HI, d), 3.61 ppm (lH, s), 3.85 ppm (Hi, s) 6.30 ppm (lH, t), 7.21 ppm (5H, m). 

cis-Bmxylidmeb camphme, 28. Liquide [a] ; = +46” (CHCl,); IR: 1656,1596,1490,1264J 1098.1085, 
1074 880,852 et 830 em-‘; UV: A$&$: 254(22,100), 260(24,4C0) et 269 mn (19,200); PM: = 224 (spectro- 
metric de masse); RMN: 197 ppm (3H, s), 1.12 ppm (3H, s). 150 ppm (LH, d de t ma1 rtsolus), 190 ppm 
(1H. d de sextets mal resolus), 215 ppm (1 H, d), 255 ppm (2H, m), 3.21 ppm (lH, mat resolu), 455 ppm 
(lH, s), 4.86 ppm (Hf. s) 6.32 ppm (1H. q) et 7.22 ppm (SH, m) 

tram-Benzylidcbwd camphhe, 29. Le spcctre de RMN de ce compost liquide, obtenu en faibk quantitd 
(2 % du melange global) est le suivant : le proton en t&e de pont situt entre les deux doubles liaisons r&sonne 
a 3.67 ppm (pour 3.21 ppm dans k spectre de son isomere 28; l&art ck O-46 ppm correspond bien a la 
difference de blindage trouv& entre les formea fruns-benxylidcnique et cfs-benxyhdtnique); ka protons 
du mChyltne r&sonnent a 5.01 et 481 ppm et k proton benxylidtnique a 6.17 ppm (d de d J = 1.7 et 2.0 c/s); 
lea deux mtthylea, enfii sont superposes A 1.13 ppm. 

Trim&l?yl-1.7.7 nicycfo[2.2.1.02*6] hcptanonc-3. 23 
De l’hydrocarbure tricycltniquc 22, (336 mg; 1.5 10-s mole), dissous dam 80 cm’ d’aceton+ est ajoutt 

A une solution oxydante pr&par& selon a’ a partir de 1.7 g (8. lo3 mole) de periodate de potassium, 95 mg 
(@6. LO-’ mole) de permanganate de potassium et 15 mg de carbonate de potassium dans 140 em’ d’eau. 

Le mClange rtactionnel est agite 48 h a la temperature ambiante, puis fdtre et Pa&one est tvapor& 
sous vide partiel. La phase aqueuse est extraite a 1’Cther et ks phases &h&es rassemMtes sont s&h&s. 
L’Cther est chasst et le rCsidu purifk par CPV a 150” (colorme de cyanosilicone sur “Chromosorb W”). 

F = lOtG109” (sublimation a 70-75”) [ali0 = -81” (CHCls). On donne’s F = 111-112”; IR: 1755 
cm-‘; UV:%(e): 2085(5400)2715(72)et276nm(67);RMN: 141 ppm(3H,s), lS3ppm(3H,s), 1.14ppm 
(1 Y q), 1.21 ppm (3H, s), l-47 ppm (1 H, m), 1.80 A 201 ppm (3H. m). PM : = 150 (spectrometrk de masse). 
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A&ate d’oxo-5 isobomyle, 19 
(a) 284 mg (10e3 mole) de I’acktate 18 sent oxydts par le melange permanganique-periodique comme 

dans le cas pr&dent Aprb traitement usuel, le compose est purih6 par CPV (cyanosilicone sur “Chromo- 
sorbW”;130”).Liquide.IR:~1755d1730cm~’;UV:~,=289nm(s=52);PM:=2lO(spectro- 
m&tie de masse); RMN: 0.95 ppm (3H, s), 099 ppm (3H. s), 1.10 ppm (3H, s), 1.87 ppm (IH, d J = 8.2 c/s), 
201 ppm (3H. s). 1.95 a 2.20 ppm (3H, m); 2.35 ppm (lH, d J = 3.2 c/s) et 4.85 ppm (1H. d de d J = 4.8 et 
6.2 c/s). 

(b) 107 mg de I’acetate 17, traitts dans Ies memes conditions donnent le meme c&o-a&ate 19 (mtme 
temps de retention en CPV et m&me spectre de RMN). 

(c) a park de I’ac&ate d’isobornyle par oxydation chromique selon;s6 k compose obtenu avec faible 
rendement et en melange avec d’autrcs composes, est purilie par CPV. II donne Ies memes specks IR, 
RMN et de masse que I’acktate 19 obtenu par I’oxydation permanganique ptriodique precbdente. Cat 
un liquide. 

Acetate d’oxo-5 bornyle, 20. II est obtenu par oxydation chromique de I’adtate de bomyle suivantz6 ; 
F = 77-78”, on donness F = 78”. 

Camphanedione-2,5,21 
(a) 5 g de l’adtate d’oxo-5 bomyle 20, sont rkduits par 500 mg de LiAIHI dam 150 cm3 d’tther anhydre, 

selon la technique habituelle. 
Le camphanediol-25 brut obtenu est oxydt sans purification par 2 g d’oxyde chromiqw dans 20 cm3 

de pyridine. On isole, aprea traitement usuel, 3.70 g (Rdt = 93%) de camphanedione-2,5 ; 
F = 211-213” On donne:” F = 213-214; IR: 1767-1757 et 1732 cm-‘; UV: 1% = 292 nm (E = 63). 
(b) 120 mg de I’acetate d’oxo-5 isobomyle 19 sent rkduits par LiAIH, puis oxydb cornme dans Ie cas 

precedent. Apr&s traitement ti purilication par CPV, on isok un compose, F = 20821 l”, ayant les memes 
spectres IR et UV que I’kchantillon prepare prkkdemment. 

0x0-5 camphbnylone, Zl 
L’oxydation permanganique-pcriodique des carburcs b et &I pris isolement conduit a la meme di- 

&one I’oxo-5-camphtnylone. Une purification par CPV permct d’obtenir un compose pur : 
F = 68-7O”[a]~“= -29”(CHC1,);IR:1760,1718,1150,960et950cm-’;UV:~ = 289nm(s = 47); 

PM: = 152 (spectromktrie de masse; calculC pour C,H,,O,: 152); RMN: 1m ppm(3H, s), 1.13 ppm 
(3H, s), 1.95 a 2.32 ppm (SH, m), 2.52 ppm (1 H, q mal rksolu) et 2.91 ppm (1 H, m). On donne30* 3 ’ : F = 56” 
(rackmique). F = 74”, [a]:’ = -90”. Cette m&me dicktone a ttk preparct par oxydation chromique de la 
camphenylone suivant26 elle-meme obtenue par oxonolysc du camphene rackmique suivant Bailey.42 

Los spectra IR et RMN ainsi que le spectre de masse sont identiques a ceux obtenus avec k produit 
rksultant de I’oxydation permanganiqucpericdique des carbures 2!I et 26. 

0x0-6 camphdnylone, 30 
L’hydrocarbure 29 (105 mg) est oxydt par le mehmge permanganique-pcriodique scion le mode 

opkratoire d&it pour la tricyclanone 23. Le rksidu est ensuite purifk par CPV (cyanosihcone sur ‘Chromo- 
sorb W”; 150”). Le compose ainsi obtenu, en faibles quantitk prtsente les constantes suivantes: F = 
34-38’ [a]3 = +15” (CHCI,); IR: 1765, 1740, 1045,975 cm-‘; UV: ?$, (E): 215 (1690). 318.5 (475) et 
329 nm (405). PM: = 152 (spectrometrie de masse; calcule pour C,H,201: 152); RMN: la ppm (3H, s); 

1.20 ppm (3H, s); 215 ppm (lH, m). 2.30 ppm (3H, m); 260 ppm (lH, m). 3U8 ppm (lH, de d J = 1.23 et 
1.8 c/s). 

On donne” pour ce compose: IR 1766 et 1742 cm-‘. 

Remerciements-Nous remercions le Professeur J. Wienuum pour I’inttr& qu’il a port6 a a travail et les 
rapporteurs pour Ies intkssantes suggestions qu’ils nous ant faites 
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