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R&an&-La condensation en milieu aprotique des Cnolates de la diisopropyl et de la diethyl &one sur le 
chloro-I cyclohcxtnc conduit essentiellemcnt a dcs alkylidtne-2 cyclohexyl cttons et P da bicycle [4.2.0] 
octtne-I ols-7. Cctte reaction constitue une bonne voie d’ac& a cm alcools dont la sttreochimie cst 
determinCe a l’aide du complexe Eu(DPM),. L’oricntation de ces reactions en fonction du solvant at 
ttudi& et le m&anisme discutt. 

Abstract- Aprotic condensation of diisomopyl and dicthyl ketone enolates with lchlorocyclohcxcne 
leads to 2-alkylidcne cyclohexyl ketona and bicycle [4.2.0] I-wtene-7-ols in good yields. Their stcrco- 
chemistry is determined by NMR studies with Eu(DPM),. Solvent effects are studied and the mechanism 
of these reactions is discussed. 

INTRODUCTION 

D’AP& ttos etudes prkckdentes,’ la reaction la plus g&kale que Ton puke rencontrer 
lors de la condensation d’un Cnolate de c&one sur le chloro-1 cyclohexene, en presence 
de bases, au sein d’un solvant aprotique, peut se resumer par le schema I que nous 
dkcrivons avec une &one cyclique afi de mieux faire ressortir la stereochimie des 
alcools tricycliques obtenus. 

0 
Cl 

I + 

t 2 n = 2.3 
4 5 

SCHBMA I 

Ce schema general est tout a fait anaIogw a celui d&tit pour les haloben&nes2* 3 
Nous avons entrepris l%tude des condensations d’knolatcs de c&ones aliphatiques 

pour essayer de clarifier le mkcanisme de ces reactions et pour rkpoadte aux questions 
suivantes: 

l Cc m&moire, ainsi que lea publications prWdentea ‘.6.‘.‘font~~UIItravaJenvuc&laprtsen- 
tation par hi. Brunet d’une These de Doctorat d’Etat. 
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-Dans le cas du benzyne, il n’a jamais ete possible4 d’obtenir des benzocyclobuttnols 
avec les &ones aliphatiques. En est-il de meme avec le chloro-1 cyclohextne? Dans 
la negative. les alcools obtenus auront-ils toujouts la stertochimie “cis” de 3? 
-Quelle est la pottee synthetique de cette nouvelle reaction? 

Dans le present travail, nous avons porte notre attention sur les enolates de la 
diisopropyl et de la ditthyl &one, composes dont la reactivite sur le benzyne est bien 
connue4* 5 et susceptibles de nous donner quelques reponses aux questions posees. 

RESULTATS OBTENUS 

Les Schemas II et III rendent compte des resultats obtenus et des identifications 
realis& par voie chimique. Les determinations de structure par spectroscopic seront 
exposees plus loin. 
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10 

SCHhtA 11 

Divers essais preliminaires que nous ne herons que mentionner nous ont montti 
que, toutes chows &ales par ailleurs, les enolates ne se condensent pas sur le chloro-1 
cyclohexene en I’absence de NaNH,, ce qui est en faveur d’un mecanisme d’elimina- 
tion-addition, et que le rapport NaNH, 1 = 4 est le plus favorable a ces reactions. 

A la difference de ce qui a ete observ14*3 lors des condensations d’enolates de &ones 
aliphatiques sur les halobendnes, il est possible, a partir du chloro-I cyclohexene, 
d’obtenir des alcools alkylidtne-cyclobutaniques. 

L’ttude portant sur la diethyl &one montre. que la reaction de cyclisation n’est pas 
sttrtospecitique, contrairement a ce que nous aurions pu supposer a la suite des 
condensations d’tnolates de c&ones cycliques. ’ Nous remarquerons tgalement que 
le compose 17 n’est present qu’a Mat de traces dans ces reactions De ce fait, nous 
n’avons pu en determiner la structure. Nous savons cependant, par son spectre IR, 
qu’il s’agit d’un alcool tertiaite Cthylenique, vraisemblablement un isomete de 15 
et 16. 
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(voir partie experimentalcr 
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II nous a alors paru intkessant d’ktudier I’influence des conditions opkratoires sur 
ces riactions Nous avons rhmk dans lea Tableaux I et II (cf. partie expkrimentale), 
quelques uns des essais effectuts. 

De cette etude, il ressort clairement que I’tvolution de ces &actions est serpblable 
g oe que nous avons prCcCdemment rencontrk,’ A savoir que pour un solvant don&, 
I’augmentation du temps de &action provoque la disparition des alcools au profit 

TABLEAU I.CONDENSATIONDE~(~~~M)WR l(25mM)w P&EN(ZDE NaNH,(lWmM) 
A 30-35”. 

No. Solvanf Tcmps (h) 7 “/,” 8%b 9%’ (7 + 8 + 9)X 

I THF I6 53 42 5 M 

2 THF 24 41 48 5 50 
-_. -~ -_-- 

3 THF 62 2s 65 IO 75 

4 DME 24 25 60 15 75 

5 HMPT 24 0 30 70 38 

’ 40 ml THF = thrahydrofuranne, DME = dimkthoxy-1.2 tthane, HMPT = hexa. 
mtthylphosphotriamide. 

b DCterminb par CPV sur Carbowax 150”. 
’ Rendement en produits rectifits. 
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TALILUU II. CONDENSATION DE 11 (SO mM) SUR 1 (25 mM) p1 PR~ENCX w NaNH, (100 mM) A 30-35”. 

No. Solvant’ Tcmps (h) 12%” 13”/,” 14%’ o 15 O/b 16%b o 17y* 
Rendement % 

global’ 

6 THF 24 55 10 traces 25 IO traces 50 

7 THF 112 290 210 traces traces traces 0 50 

8 DME 24 50 30 20 0 0 traces 50 

9 HMPT 24 traces 215 

’ 4Oml. 
b DCtermints en CPV sur Carbowax 120’. 
’ Rendements en prod&s rectifiks. 

-85 0 0 0 30 

des c&ones. Le meme effet est observe lorsque l’on passe d’un solvant donrk a un 
solvant plus polaite. De plus, nous avons v&-if% sur 7 et 15 que ces alcools “s’ouvrent” 
en milieu basique suivant une reaction semblable a celle prkckdemment rencontrke,’ 
(Schema IV). 

NaH, HMPT 
I’ amb. 2 hr. 

OH 0 

R, = R, = Me.R, = i-Pr 59 10:: 95A90% 

R, = H,R, = Me,R, = Et traces 100% 

S&MA IV 

Si Ton compare les proportions relatives de 8 et 9 dans cette demiete reaction 
(Schema IV, R, = R2 = Me, R, = i-Pr) avec celles obtenues dans la reaction de 
condensation correspondante (n” 5, Tableau I), on constate qu’elles different dune 
quantite bien supkrieure aux erreurs d’expkiences Autrement dit, l’ouvertute de 
I’alcoolate forme au tours de la condensation n’est pas kquivalente a l’ouverture de 
I’alcool remis en milieu basique. 

Ce resultat a etk contirme de la maniete suivante: 
Nous effectuons simultantment, et dans des conditions identiques, deux reactions 

correspondant a l’essai no 5 (Tableau I). Aprks 23 hr, nous virifions, par une prise 
d’essai, que les deux reactions sont au mCme point d’evolution et ajoutons dans Tune 
des deux une quantite connue d’alcool7. 

Aprks une heure de contact et traitement classique, on constate que la premiere 
reaction correspond exactement a l’essai no 5 (Tableau I) Dans la second% on observe 
la disparition totale de l’alcool7 ajoutk et une augmentation du pourcentage relatif 
de 9 par rapport a 8. 
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Ces rksultats montrent, une fois de plus, que les c&ones sont form&s, au moins en 
partie a ce qui concerne les &tones “normales”, par “ouverture” des alcoolates 
intermkdiaires. 

Par ailleurs, des prises d’essais effectukes lors de rkactions rkalisks dans le THF, 
montrent que, db la premik heure, tous les constituants des mtlanges (Schkmas II 
et III) sont prisents et que l’tvolution vers les c&ones avec dispariticm quasi totale 
des alcools, est trQ lente. 

Enfii les c&ones 8 et 13, mises en contact avec NaNH, dans le THF pendant 24 hr 
g 35”, restent inchangkes. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

L’observation la plus intkressante conceme l’ouverture des alcoolates. 
En effet, les &ones “transposkes”8,12 ou 13, ne peuvent provenir que des alcoolates 

intermkdiaires. 
Par contre, les &tones “normales” 9 ou IA, peuvent provenir de l’attaque (sans 

cyclisation) de l’tnolate sur un cyclohexyne ou cyclohexadikne- I .2inte1mCdiaire~*‘*~ 
aussi bien que de “l’ouverture” de l’alcoolate bicyclique. 

Les rtactions de condensation elTectuks dans les solvants solvatant le moins bien 
les cations, conduisent aux rapports c&ones “transposkes”/cCtones “normales” les 
plus forts. 

De plus, on constate qu’aux solvant solvatant le mieux les cations, correspondent les 
plus faibles proportions d’alcools. 

Ces observations nouS conduisent g penser que la complexation de l’alcoolate par 
le cation antagoniste est un des facteurs importants de la faciliti et du sens “d’ouver- 
ture”. 

Il parait logique d’admettre que lors d’une condensation en milieu solvatant 
moyennement le cation Na+, ce demier reste constamment au voisinage de l’oxygkne, 
conduisant ainsi h un alcoolate plus complexk que lorsque la rtaction est effect&. 
dans un solvant aprotique dipolaire comme le HMPT. 

Autrement dit: 
-1es alcoolates fortement complex& par Na + “s’ouvrent” difficilement et prkfkren- 
tiellement en &one “transposW. 
-1es alcoolates peu complex& “s’ouvrent” plus facilement que les prkkdents et 
prkfkrentiellement en &tone “normale”. 

Par contre, lorsqu’on soumet l’alcool lui-mCme g l’action d’ane base, l’ouverture 
peut iZtre une rtaction concert&z (Schema V). 

Les deux situations ne sont done pas kquivalentes. 
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Ces considerations sont confknks par des etudes poursuivies en sOtie arynique’ 
sur des reactions analogues qui mettent en evidence l’intluence de la complexation de 
l’alcoolate par le cation antagoniste sur la facilitk d’ouvertute de composes du type 

Dans le milieu reactionnel, l’ouvertute en &ones “transposkes” peut Ctre representke 
par le Schema VI: 

H,O” 
H,O” \ 

I RI 
“formc I_!” k 0 

3 “forme faucille” 

I 
H,O’= 

Par analogie avec les etudes etfectuks sur la conformation des tnolates de composts 
pdicarbonylCs,“* ’ ’ on peut voir qu’une forme en U est nettement favorike dans un 
milieu solvatant peu les cations; cette forme est stabiliske gtice h la complexation 
par Na+. 
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Par contre, en milieu aprotique dipolaire, milieu solvatant des cations, la forme en 
W, poss&dant la repulsion tlectronique la plus faible, sem la plus stable. 

Done, dans nos reactions, l’augmentation de la polaritt du solvant don amener 
une augmentation de la proportion de c&one “t.ranspos&e” possedant la double 
liaison endocyclique. Ceci est en accord avec les r&sultats d&its avec La diithylcetone 
et avec ceux obtenus lots de la condensation de la cyclopropyl mCthylc&one.’ 

II semble Cgalement que d’autres facteurs doivent intervenir en particulier l’effet 
des substituants en position 8. II parait raisonnable de penser que dans I’anion 20, 
l’importance de la charge port&z par le carbone 2 variera dans le sens 
R, = R, = H < R, = H, R, = alkyl < R, = R, = alkyl Done, s’il y a “ouverture” 
de I’alcoolate, la proportion relative de &one a double liaison exocyclique ira en 
croissant dans le meme sens. 

II s’en suit egalement que la facilite “d’ouverture” des alcoolates 19 en &ones 
“transpos&s” ira dans le sens R, = R, = H > R, = H, R, = alkyl > R, = R, = alkyl, 
ce qui est v&it% par nos resultats puisque nous n’obtenons pas d’alcool avec la methyl 
cyclopropyldtone (R, = R, = H)’ et que le pourcentage d’alcool obtenu avec la 
diisopropylcetone (R, = R, = Me) es-t superieur a celui obtenu avec la diethylcetone 
(R, = H, R, = Me). 

Enfin, nous remarquerons qu’il n’est pas aii d’expliquer la variation des propor- 
tions relatives de c&ones “transposees” et “normales” en fonction des conditions 
operatoires, les relations entre les nombreux pararnetres qui interviennent n’etant 
pas connues pour l’instant. 

CONCLUSION 

Du point de vue synthttique, I’obtention des alcools, m&ne lorsqu’il s’agit d’isomtres, 
est ais&. Ces reactions constituent done une bonne voie d’acc& aux bicyclo[4.2.0]- 
octene-1 ols-7. 

En ct qui conceme les c&ones, l’emploi de conditions operatoires convenables 
permet de preparer facilement les alkylidene-2 cyclohexyl &tone-s. 

Par contre, La methode est moins g&tale pour I’obtention des cyclohexene-1 yl 
&ones et surtout des dtoalkyl-6 alkyl-1 cyclohexenes. 

Etude spectroscopique des alcools 7, 15 et 16 
L’analyse cent&male et les spectres fR montrent que 15 et 16 sont deux alcools 

isomtres. La comparaison des spectres IR et RMN avec ceux du tricyclo[6.5.0.02* ‘J- 
tridedned 01-l pr&Ademment obtenu’ nous laissait supposer La formule gCn&ale 
suivante: 

4 \ Qt Me 

Et 
H, OH 

Cependant, les spectres RMN sont plus complexes que ceux preddemment 
rencontrb; pour cette raison, nous avons tout d’abotd v&-if% ar RMN A 90 MHz la 
presence des enchainements supposes. 
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De fait, pour chacun des isomeres 15 et 16, on peut mettre en evidence, par double 
irradiation, les enchainements Me-CH, Et et la prisenoe d’un proton tertiaire non 
couple aux groupes Me. 

La structure g&kale des ces molecules &ant ainsi confirm&+ nous en avons deter- 
mink la sdreochimie par une etude a l’aide du complexe Eu(DPM),.‘~ Nous avons 
representk sur la Fig 1 les deplacements subits par les signaux des protons H, et H, 
et des groupes Me tertiaires de 15 et 16 en fonction de la concentration en Eu(DPM),. 

Pour 15, nous trouvons, comme dans le cas des alcools tricycliques “tout cis”’ 
deux protons tertiaires dont les signaux sont deplack vers les champs faibles, de facon 
semblable. A priori, ils peuvent &tre soit “cis”, soit “truns” par rapport au OH. 

Pour 16, les signaux des deux protons H, et H, ne subissent pas la m&me variation 
A6; de plus, nous avons montre, par des experiences de double irradiation sur l’alcool 
16 complexe que le signal le mains dtplad est celui qui est couple au Me tertiaire. 

II est done clair que la sttreochimie de 16 est la suivante: 

MC \ ,\d a H* 
16 

““Et 
H, OH 

Si I’on compare maintenant les courbes obtenues pour H, et H2 de 15 et H, de 16, 
il apparait que ces trois protons sont a des distances cornparables du groupe OH 
(ou du centre paramagnttique). Nous en deduisons done la stereochink “toute cis” 
de 15 confirmke par le fait que le Me tertiaire de 15 est moms sensible a l’effet de 
l’europium que celui de 16. 

HI \ ,,*Mc a u 
““Et 

H, OH 

Ces r&hats sont confirmb par la comparaison des courbes obtenues pour H, 
et H, de 21 (dont la structure a etk prouvke par le spectra de diffraction des rayons X)’ 

avec celles des protons correspondants de 15 et 16 (Fig 1). 
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FIG I. Variation da dtplacements chimiquea da Me tct-tiaires de 15, 16.7 et des protons 

H, et H, de 15. 16.7 et 21 ar foaction de la concentration en Eu(DPM), dam CDCl,. 

Les resultats de cette etude a I’aide du complexe Eu(DPM), &ant acquis, il nous est 
maintenant possible de determiner la stertochimk de l’alcool 7 obtenu lots de la 
condensation de la diisopropyl &one. En effet, d’aprb la Fig 1, il est clair que les 
pentes des droites obtenues pour un proton tertiaire “frans” et un Me “cis” (par 
rapport A OH) sont identiques (cJ courbe no 4). 

De plus, les pentes des droites relatives aux hydrogenes “cis” sont sensiblement plus 
importantes que celles des hydrogtnes “fruns” (cf: courbes no I et no 4). 

Or, il apparait sur la Fig I que pour 7 les courbes correspondant au proton tertiaire 
et au Me cis (courbe no 6) sont confondues. 

D’aprb ce qui precede, nous pouvons en dkduire la steriochimie de 7 

7 

L’examen des mod&s moleculaires montre d’ailleurs que cette sterkochimie est 
st&-iquement plus favor& que celle qui correspond a un hydrogene termite “cis”. 

PARTIE EXPERIMENT-ALE 

La spectres IR ont ttt enrcgistr&s sur un spectrophotomttn Perkin-Elmer 457. Lea spectrea de RMN 

ont Ctb effectub sur des appareils Varian A 60. Jeol C&l HL cu Bruka 90 MHz; lea dtplacemcnts chimiqua 

sont donnts en 6 (ppm) par rappoti au TMS en rtf&ence intertie. Lg CPV analytique sont rCalis&s sur ds 

appareils Girdel75 CD/PT ou Carlo Erba GI 452, detectems a ionisation de flammq lea CPV preparatives 
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sur Aerograph 700 ou Carlo-Erba GV, colonnes de 2,4 ou 6 mktres. Les chromatographia en phase liqui& 
sont effectuCes sur colonne de silice Merck (70-230 mesh ASTM) aver de l’tther de p&role 45’40”. Le 

chloro-1 cyclohexbne est prCpart selon Jacquier et Mousseron. I’ Nous I’utilisons fraichement distillt sur 

colonne g bande tournante NF’T 50. Nous employons I’amidurr de sodium Fluka lath plusieurs fois avcc 

du THF et fmement broyC dans k solvant d&i&. La r&actions sont elTectuCes sous atmosphCre d’azote R. 

Lcs ozonolysa sont etTectuCes selon la mtthode de Knowles. I4 La complexes cuivriques sont prtparts 

selon Lamant.” Les points de fusion sont instantants. 

Mode opPrarorre g&&al 

A une suspension de NaNH, (I50 mM) dans le solvant dtsir& on ajoute goutte ;1 gouttc M mM de &one 
g tempCraturc ambiante. porte Ic mtlange g 3540” pendant deux hr. &se ensuite revemr g 3&35’, ajoute 

le chloro-I cyclohextnc et lalsse a 30-35” pendant les temps indiqub dans Ies tableaux. On jette sur glace, 

acidifie par HQ N/S. extrait g I’tthcr puis stche sur MgSO,. Aprts tvaporation des solvants, on isole la 

fraction principale par distillation sous vide. 

Condensation d’tinolates de c&ones sur le chloro-I cyclohexttne 

Cas&ladiisopropylc&one.Tableau LLemtlangc(7 + 8 + 9)estobtenu pardistillation Eb,, = 110-l 15”. 

Lcs dimrents composants sont alors &par& par CPPV (Carbowax 140”). 

7: (Calc. C,,H&: C, 8037: H, 1140. Tr.: C, 8050: H, 11.20%). IR (Ccl,): OH libre 3620 \fC=C) = 
1710 cm-‘. RMN (Ccl,): G(ppm) = 5.30 (m 1 H); 2.65 (mJ Hl: 1 4-2.2 (m. 8 H dont un disparait par 

addition de D,O); 1.23 (s. 3 H): I.04 (s. 3 H); 085 (d, 6 H, J 7 Hz). 

8 (Calc. C,,H,,O: C, 80.37; H. 1140. Tr.: C, W12; H, 11.46%). IR (film): v(C=O) = 1705 v(C==C) = 

1660 cm-’ (trb Wble). RMN (Ccl,): Gfppm) = 3.70 (m. I H): 24-29 fm, 2 H) sur lequel se d&ache un 

signal ;1 5 bandes J 7 Hz; 1.s2.2 (m, 13 H) sur lequcl se dttachent 2 singulets B I.75 et I.80 ppm; I.0 (d, 
3 H, J 7 Hz); 0.95 (d, H. J 7 Hz). 

Par oronolyse de 8 et destructlon de I’ozomde en milieu rtducteur, on lsok 10 qui est purlfii par son 

complexe cuivrique. 

1GIR (film): vfc-0) bande large g 1640 cm- ‘. RMN (Xl,): OH Cnolique (hors &hclle) disparait par 

addition de D,O. d(ppm) = 2.85 (quintuplet, I H); 2.30 (m, 4 H); I.70 (m. 4 H); 1.08 (d, 6 H, J 6.5 Hz). 

10 est en tout point rdentlque zi un tchantdlon authentique prtpati selon.16 Fcupr_ = 203-204”. F,,,, = 

203-204”. 

9 (Calc. C,,H,,O: C. 80.37: H. 1140. Tr.: C. 8@20: H, 11.2Oo/,L IR (Ccl,): v(C=O) = 1705 v(C==C) = 

1650 cm-‘. RMN (Ccl,): b(ppm) = 5.70 (m, I H); 3.0 (q, 1 H,J 7 Hz) 14-2.2 (m, 8 H) divi3 en 2 massifs 
cent& B l-6 et 2.05 ppm; I.17 (a 6 H); 0.93 (d, 6 H. J 7 Hz). 

Ce spectre de RMN met en tvidcace la prtsena de 2 Me tqmvalents non coup& d’un groupe isopropylz 

d’un proton vinyliquc cyclohextnique et I’absence de proton allylique tcrtiaire en 31 d’un groupe carbonylc 

du type de celui observt dam 8. Ccs risultats permettent d’attribuaB9 la structure don&e dam le Schima II. 

Gas de la di&hyl &one. La difftrents mtlangs sont obtenus par distillation (Eb,, = 113-120”) La 

diGrents constituants sont alors tiparts par CPPV (Carbowax 130”). 

12(Calc. C,,H,sO: C. 79.52: H. 1089. Tr.: C, 79.43: H, 1@82:<). IR (film): v(C==O) = 1710 v(C=C) = 
1670 cm- ‘. RMN (Ccl,): d(ppm) = 5.38 (q, I H, J 7 Hz); 3.50 (m. 1 H); 2.35 (q. 2 H, J Hz); l-1.2.2 (m, 
I I H) (dont se d&ache un double a I.7 ppm, J 7 Hz); 0.95 (1. 3 H, J 7 Hz). 

Par ozonolyse de 12 et destructlon de I’ozomde en mlheu reducteur. on obucnt 18 qlu est purtfit par son 

dtrivt cuivriquc. RMN (CCl,): OH inolique hors tchellc. disparait par addition de D,O. &ppm) = 2.3 

(massif, 6 H, sur lquel se dttache un quadruplet, J 7 Hz); 1.7 (m, 4 H); I.1 (1. 3-H. J 7 Hz). 
Le produit obtenu est en tout pomt semblable a un tchantlllon authentlque fourru par M. Lamant.* 

F CUP,.,e = 184185”; F,., = 184-185”; (litt.” F = 183”). 13 (Calc: C,,H,,O C, 79.52; H, 10.84. Tr: C, 

13 (Calc: C,,H,sO C, 79.52: H. 1084. Tr: C, 79.39: H, 1097P(,). IR (film): v(C==O) = 1710 t(C=C) = 

1670 cm-‘. RMN (CCI,l. Glppm) = 560 (m. 1 H): 3.10 (m I Hl: 1.3-2.6 (m IO H) fdont se d&ache g 2.4 
un signal g formc de quadruplet, J 7 Hz); I.01 (t, 3 H. J 7 Hz); 0.96 (t, 3 H, J 7 Hz). 

Ce spectre est analogue g celui de I’acttyl-6 tthyl-1 cyclohextne d&it dans la littCrature.‘s On note en 

particulier la prtsena d’un proton allyliquc tcrtiaire en a d’un groupe carbonyle (comparaison au spectre 
de 12). Le spectre effectut B 90 MHz et des exptrienccs de double irradiation mettent en tvidence la presence 

de deux enchainemcnts Et (dont I’un en a du C=O) et I’absena de couplage dirca entre k proton tertiaire 

et le proton vinylique. 

l Nous remerCLons vivement Monslcur Lamant pour I’tchantillon de propanoyl-2 cyclohexanonc 
qu’il nous a aimablement foumi. 
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14(Calc.C,,H,,O: C, 79.52; H. 10.84.Tr:C,79.70; H, 10.72%). IR(CCl,): v(C=O) = 1715, v(C=C) = 

1665 cm-’ (pcu nette). RMN (CDCI,): d(ppm) = 5.5 (m. IH); 3.08 (q. IH, J = 6.7 H7); 1.2-2.5 (massif. 

IOH) dont se d&ache a 2.4 ppm un signal g forme-dc quadruplet J : 7.2 HI; I.12 (d. 3H. J = 6.7 H7); 

Ia (1, 3H, J = 7.2 Hz). 

Le spcctrc g 60 MHz cst analogue B celui de 14 bis dicrit dam la litttraturc.” 

14 bis 

Le spcctn A 90 MHz et dcs cxptriences de double irradiation pcrmettent. en particulicr. de prCcisa la 

prtsena dcs enchainements MeXH et Et en a d’un groupe carbonylc. Compte tenu de la prtscna d’un 

seul proton vinyliquc, a rbsultat ltve toutc ambiguitC quant ;1 la formuk de 14. 

U(CalcC,,H,,O:C,79~52;H,l0~82.Tr:C79~50:H,l080~~IR(CCI,):OHlib~362O,~(C=C)=l7l5 

cm-‘. RMN (CDCI,):(i(ppm) = 5 27 (m. IH): 3.25 Is IH) disparait par addition de D,O: 29 (m. IH): 

2.7 (m, I H); I. l-2.2 (massif. 8H dont se d&ache un signal il formc de quadruplet B I .25 ppm, J 7 HZ); 
I .O (d. 3H. J 7 Hz); 0.93 (t. 3H. J 7 Hz). 

16 (Calc. C, , H ,.O: C. 79.52: H. 10.84. Tr: C. 79.46; H. 10.88”,). IR (Ccl,): OH libre 3620. v(C=C) = 1715 
cm- ‘. RMN (CDCI,): d(ppm) = 5.35 ( m. I H); 3.6 (s. I H) disparait par addition de D,O; 2.75 (m, 2H); 

1.2-2.25 (massif 8H dont se d&ache a I40 ppm un signal g formc de quadruplet, J 7 Hz); I.15 (d, 3H, 
J 7 Hz); 0.88 (t. 3H, J 7 Hz). 

Remercrements-Nous remcrcions Monsieur Dorme et scs collaborateun (Laboratoire de Micro-Analyse, 

Paris VI) qui ont effect& la analyses et Monsieur Bourguignon qui a enregistrC la spectra de RMN. 

Nous rcmcrcions tout particulikrement Monsieur D. Canct (Laboratoirc du Professcur Barriol) pour son 

aide prtieuse et la fructueuscs discussions quc nous avons cues avcc lui. 

Nous adressons nos vifs remcrciements g la Soci& Ugine Kuhlmann qui nous a fourni de nombrcux 

tchantillons. 

Enfm, nous rcmcrcions trb vivcmcnt le Ccntre National de la Recherchc Scicntifiquc pour I’aidc linanci& 
dont il nous fait bCnCficier. 
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