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RhmLLa tham0lys.c des a-cyan0 o-c&o 4poxydes en dioxoks constitue un nouveau 
r&arrangement dcs Q -c&o Cpoxydes. La phls ou mains grandc rtactivitC dcs tpoxydcs ttudi43 cst Me B 
la nature dcs substituanrs de I’tpoxydc et B la polarit du milieu Actionncl. Lorrque la rtaction cst 
r&h&c en p&rnce du bcnraldthyde. on isole. in c&t du dioxde. le produit de cyclonddition dipolairc 
1.3. Ces rCsultats pcrmettent de rctenir un mtcanisme de r&action f&ant intervenir ua ylure de 
cartwnyle intermCdiaire. 

Abdnct-The thermolysis of acyano a-keto eppxides to give dioxdcs is a new rearranpmcnt. The 
rcacrivity of OK cpoxidcs is dcpendcnt upon the nature of the substitwnts on the epoxidc ring. and 
solvent potarily. When the reaction is carried in the presence of bcmakkhydc. a 1.3 cyckwiduc~ is 
obtained. These results are in good agreement wirh a carbonyl ytidc intermediate. 

On connait de nombreux exemples de 
rtarrangement thermique de composCs cycliques B 
trois chafnons conduisant g des cycles moins ten- 
dus.’ Dans le cas des vinylaziridines, on observe la 
formation de AI ou de A,-pyrrolines qui r&ultent de 
la rupture initiak d’une liaison carbone azote.- 
Padwa et Eisenhardt ont montr6 que des benzoyl-2 
phtnyl-3 aziridines sont thermolys&s en diphtnyl- 
2.5 oxazoles.’ Le mCcanisme proposC fait intervenir 
un ylure d’azomtthine intertidiaire. Des 
rearrangements du &me type ont rtcemment, Ctt 
dtcrits.*’ L’ouverture thermique ou photochimique 
des Cpoxydes peut thtoriquement donder lieu au 
m&ne type d’ison&isation, puisque les ylures de 
carbonyle sont isdlectroniques des ylures 
d’azotithine. Cependant, les rCactions mettant en 
jeux des ylures de carbonyle sent bien plus rares 
que celles qui font intervenir des ylures 
d’azomtthine. Rtcemment. Chuche a montrk que 
les vinyl Cpoxydcs se rtarrangent par voie thermi- 
que en dihydrofurannes par I’intermMaire d’ylures 
de carbonyle.‘.’ 

Nous avons montrt que des Cpoxydes, substituts 
en a par dcux groups attracteurs d’tlectrons. peu- 
ve’nt conduire B des ylures de carbonyle. qui oat ttc 
piCgts par divers dipolarophiks.“” 11 ttait. par 
suite, inttrcssant d’examiner le comportement ther- 
mique des acyano, acttotpoxydes 1 puisque de 
tels tpoxydes doivent conduire de faGon relative- 
ment aisle B des ylures de carbonyle stabilis&. 
pouvant se cycliser en dioxoles 2. 

Nous avons montrt. dans une note prtliminaire,” 
que la thermolyse des composts 1 conduit aux 
dioxoles 2 et nous nous proposons. dans le prtsent 

mtmoire, de p&c&r le t&at&me de cette 
rtaction qui reprtsente un nouveau type de 
rtarranpement des a cttotpoxydes. 

/” 
\ 
COR’ 

1 2 

R. R’. R’ - H. aryk. ou akoyk. 

Lorsque I’on chauffe g la IempCrature d’tbul- 
lition une solution, dans le toldne an- 
hydre. des tpoxydes 1 sous atmosphtre d’azote, 
on obtknt ks dioxoles 2 (Tableau 4). Ces 
dioxdes sont stables dans les conditions de la 
thermolyse. Les spectres IR des composts 2 
prtsentent. outre une bande attribute B un nitrile 
conjugut intense vers 221s cm-’ et une bande C=C 
vets 1640 cm”. des bandes d’absorption de 
moyenne intensitt, situ&es vers lOlb1093 et 
13M cm ’ qui peuvent ttre attribu6e.s B un a&al 
cyclique.“ Lorsque. dans Ies dioxoles 2. on rem- 
place un groupement aryle en position 5 par un 
grouptment akoyle, on observe, en W une di- 
minutioa de la conjugaison et paralklement, en IR. 
ks baa&s nitriles ou C-C apparaissent g des 
frhuences plus tlevtcs. Nous avons tcntt de 
Muire la doubk liaison C=C du dioxde 2, 
R==pCGH,, R’=H. R*=C+H,. mais ni la 
r&uction par I’amalgame d’alumiaium. ni la 
rMuction catalytique par I’hydrogtne en prtsence 
de palladium sur charbon activt, n’ont pe.rmis d’ob- 
tenir le dioxolanne-1.3 correspondant. Le dioxole 
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de depart es1 r&up&t mtme aprts des temps de 
reaction relativement longs. Ces rtsultats peuvent 
ttre rapprochts de I’tchec de I’hydrogtnation 
catalytique (en presence de Pd) du trichlorom&hyl- 
2 diphtnyl-4.5 dioxole.” 

Le rearrangement des epoxy-c&ones en dioxoles 
pourrait s’interprtter. comme la conversion thermi- 
que des vinyltpoxydes en dihydrofurannes,’ selon 
trois mecanismes diffbents: une reaction 
biradicalaire, une reaction sigmatropique-I ,3 ou 
une reaction par ylure de carbonyle (Schema 1). 
Afin de choisir entre les trois mtcanismes a, b, c, du 
Schema I nous nous sommes proposes, d’une part 
d’ttudier les facteurs qui modifient la rtactivitt des 
tpoxydes 1 et d’autre part, de pitger 
I’intermediaire: soit le biradical, soit l’ylure de 
carbonyle. 

a Mecanisme radicalaire: 

K ,COR” R’ 

sous atmosphere d’azote a 1 I I”. Les dioxoles sent 
stables dans ces conditions et il ne se forme pas de 
produit secondaire. L.e pro&it brut obtenu aprts 
distillation du solvant sous pression rtduite. est 
analysb par RMN, ce qui permet de mesurer le 
pourcentage de dioxole form& relativement a 
I’tpoxyde restant. On constate (Tableau 1) une au- 
gmentation considerable de la rtactivitt lorsque 
I’on remplace le toldne par un solvant plus polaire 
comme le nitrobenzene ou le carbonate d’tthyltne 
glycol, on n’attend pas un effet important de la 
polaritt du s&ant si I’intermtdiaire rtactionnel est 
un biradical. ou si la reaction est concert& selon un 
processus sigmatropique-1,3. Par contre. si I’ylure 
de carbonyle 3 est un intert&diaire, on comprend 
qu’un solvant polaire favor& la formation du 
dioxole 2. En effet, I’ttat de transition correspon- 

1 

b Mbcanismc sigmatroopiq~c l-3: 

c Mtcnnismc par yture de cartmyk: 

Influence de la po&htC du milieu: dant A la formation de I’yhrre de carbonyle 3. 
Nous avons examint la thermolyse des tpoxydes substitut en a par deux groupes attracteurs 

1, R’ = p-CH,CH, dans trois s&ants de constante d’tlectrons. cst r&essairement plus p&ire quc 
di&ctrique et de moment dip&ire difftrents, le I’6poxyde 1. Un solvant pokire favorisera done la 
tdubne, k nitrobenztne et k carbonate d’tthyltne formation de l’yhrre 3 et par suite, facilitera la 
glycol;” dans tous les cas, la reaction est conduite formation du dioxole puisque la cyclisation de 

I’ylure en dioxok doit ttre plus rapide que I’ouver- 

l B est k&he d’admettre que la formath de I’ylure de 
ture de I’tpoxyde 1.. 

carbmyk est unc &ape knte du schha rhctionnel lc, 
puisqw nous avons anti qw la pftscnce de sub 
stituants susceptiiks de stabiliser un ylure de carbonyk 
iatermMh&z hvorix ks cyckmdditions dipolaires-1.3 

.rz;,xc; 

des gemdicyano tpoxydes.“~“~ ‘* 3 
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Znjluencc de la tuaturr de3 s~sf~~fs de I’tpoxyde 
L’influcnce de la nature des substituants aryle ou 

alcoylt Ax&s sur le carbone /3 des tpoxydcs 1 a ttC 
ttudi6e en dosant par RMN k m&nge &actionncl 
brut r&t&ant de la thcrmolysc de divers Cpoxydes 
I. Ces thcrmolyscs sont toutcs rCalis&s dans Ies 
mCmcs conditions de temps, dc temp&aturc et de 
concentration. Lcs rCsultats obtcnus dans Ic cas des 
a-cyan0 a-p.toluoyl Cpoxydcs 1 sent rassemblCs 
dans lc Tableau 2. 

int~~c~nt r&cup&t apr& 35 h B 130” dans lc 
nitrobenztnc). En cffet, i’&poxy& 4 nc possMc 
plus qu’un scul groupc attractcur dVkctrons sur lc 
carbonc Q, I’ylun de carbonyk correspondant cst 
bicn moins stabifist quc les ylurcs 3, cc qui rend 
difficilc sa formation et I’+oxydc 4 nc se Arange 
pas en dioxolc (dam les conditions indiqu6es). 

On pcut toutcfois, remarqucr que ks substituants 
de nature H stabiliser un ylurc dc carbonylc pcuvcnt 
aussi stabiliscr un biradical et les arguments quc 

Tabkau I. Inlhmrcc du sokant sur la vitesse de formation du dioxdc 

Dur6e de la 
Epoxydcs 1 thmnolyx 

R’ = p.CH,C.H. $111” % Cpoxyde % dioxde 
R R solvants’ (II) restant fofmt 

3 84 16 
P.cc% H : 3 43 57 

3 3 37 63 

: 
3 83 17 

CH, H 3 51 49 
3 3 45 55 

1 so 100 0 
2 88 12 

C&KHz CA,CH, 3 z 83 17 

*solVants” 1: mlu&tu t = 2.38, &bD - O-31; 2: Ikhh&m? 6 = 34.84, 
co - 4.03; 3: carbonate d’tthyltnc giycd c = 89.6, Fu - 4.87. 

On constate quc la pdscncc de dcux groupe- 
mcnts phtnylc sur lc carbonc fi dcs tpoxydes 1 
accCltrc trts nettcmcnt la reaction puisque, dans cc 
cas. 45 min suffiscnt pour unc r&action totale, Lon- 
quc R = R’ = C,H,CH,. R’ = pCH,C&, aucune 
reaction n’est dCcclCc apr& SO h d’tbullition dans le 
tolu&ne. Des rtsultats tout A fait analoguts sont 
obscrvts dans It cas dcs autrcs a-cyano a-&o 
tpoxydes. On constatc Cgakmcnt par RMN que 
l’tpoxydc 1, R = R’ = CJGCH1, R” = C& n’a pas 
rCagis aprts SOh d’~bullition dans lc tolutne, tandis 
quc I’tpoxydc 1, R = R’ = R” = GH, conduit B lOO% 
de dioxok aprts 45 min de &action, dans les 
memcs conditions (cc dcmicr rtsultat est &abli en 
cxaminant le spcctrc IR du melange rCactionnel 
brut qui ne prtscnte plus lcs bandcs carbonyk 
attribubes A I’tpoxydc 1 de dCpart, tandis qu’une 
bande nitrile intense correspondant au dioxolc 2 est 
apparuc). 

L’cnscmble de ccs rtsultats s’intcrprtte bien, en 
admettant, 18 encore, la formation transitoirc d’un 
ylurc de carbonyle. En cffct, dans la mesurc OIS la 
formation de I’ylurc de carbonyk constitue une 
Ctapc lcnte de la r&action, on conGoit quc lcs 
substituants capablcs de stabiliscr unc charge posi- 
tive sur lc carbonc B de I’tpoxydc, sont dc nature B 
favor&r la formation du dioxok (SchCma Ic). On 
pcut rendrt compte de la mCmc fason de la stabilitC 
thcrmique de I’Cpoxydc 4 (cct tpoxyde est 

&HI 

H 
4 

nous vcnons de discuter ici ne pcrmettcnt pas 
d’cxclurc un mtcanismc radical&c (Schtma 18). 
Par con&, Ic mtcanismc sigmalropique-1.3 
(SchCma lb) nc pcrmet pas d’intcrprktcr la 
difftrcncc de rtactivitC obsen& dans Ic cas des 
Cpoxydcs tttrasubstituts 1, R = R’ = Qf,, R” = p- 
CHGH, et trisubstituCs 1, R =C& R’ = H, 
R” = p-CH,C& (Tableau 2). En effet, si on cnvis- 
age un mtcanismc sigmatropique- 1.3 dcux proccs- 
sus sont pcrmis par ks r&gles de conservation de 
symttric dcs orbitales: le processus n’s+ a’a ou 
7r’a + Am Ces dcux processus sont rcprtscntts 
dans lc SchCma lb pour Its tpoxydcs 1 trisubstituts 
ou tbtrasubstituts. On constatc quc, dans k cas de 
I’cpOxydc 1 R = R’ = C& quel quc soit lc proces- 
sus envisagt a’a + u’s ou uas+ da, l’un dcs 
groupcmcnts phtnyk doit ntccssaircmcnt passer 
vtrs l’inttricur du cycle, cc qui doit conduirc B de 
t&s fortes contraintes stkiques au niveau de l’ttat 
de transition et dtfavoriscr la formation du dioxok. 
De telks contraintes sttriqucs, n’apparaisscnt pas 
avcc ks Cpoxydes tisubstituts 1, R = GH, ou 
R - pCiC.&. R’ = H pour lcsqucls il cxistc toujours 
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Tabkau 2. lnllumcc des substituants du cartmae p aur la 
vitessc de formation cks dioxdu’ 

Epoxy&~ 1 Durte de % tpoxydc % dioxde 
R’-PCH,C& re.sctim restant fa4mt 

$: CH, H 45 16h min 0 8 loo 92 

&g$ CJiyX, ::: 100 14 86 0 

‘Ebullition dam le td3m sous atmosphLre d’azore. 

un processus sigmatropique favorable cntrafnant 
une rotation du groupe aryk vers I’exttrieur du 
cyck. (processus n’s + &a du Schema lb). On s’at- 
tendrait done. sur la base de ces arguments, a une 
formation plus facile des dioxoles 2, R = Ar, R’ = 
H, que des dioxoles 2, R = Ar, R’ = C+H,, cc qui est 
contraire aux r&hats du Tableau 2 et conduit, par 
suite, a rejeter un mCcanisme sigmatropique-13. 

T7tcnnolysc de I’tpoxyde 1. R = p-ClC&t. R’ = H, 
R’- CJI, en prCsencc de dim&hoxy-4,4 
fhiobctuophtnonc 5 

I1 a 6th recemment montrt que la dimCthoxy-4.4 
tbiobenzophtnone est un rtactif de choix pour 
pitger les biradicaux.” Son emploi a permis de 
mettre en evidence la formation dun biradical au 
cows de la transposition tbermique des diphenyl 
tpisulphoxydes.” La thermolyse de I’tpoxyde 1, 
R = p-Cl&II.,. R’ = H, R” = WI,, en presence de 
quantitt stoechiomttrique de thiocttone S B 
I’tbuIlition du tolutne, et sous atmosphere d’azote, 
conduit uniquement au dioxole 2. R = p-Cl&I-I., 

p.CICsI. 
\ 

CN 
/ 

R’ - H, R’ - GH,. Darts la limite de la precision de 
l’analyse par RMN. I’oxathiolanne-1.3 6 n’a pas pu 
ttre mis en evidence (Schema 2). 

Toutefois. ce rCsultat ne permet pas d’exclun 
dtlmitivement un rn&tnisn~ radicalaire (Schema 
la) puisque la cyclisation intramoltcuIaire en diox- 
ole 2 peut ttre beaucoup plus rapide que la reaction 
intermoltcukire qui conduirait B I’oxathiolanne 6. 

77tcmrolyse de I’lpoxyde 1 R = p-ClC.Ii,, R’ =I H, 
R” = WI,, en prkence de benroldChyde 

Lcs difftrents rtsultats que nous venons de 
discuter montrent que parmi les trois mecanismes 
du Schema I, Ie mtcanisme par ylure de carbonyle 
est le plus probable. Pitger le dip&le-I,3 
intemuldiaire par un dipolarophik constituerait un 
argument important en faveur du mecanisme lc. 
Or. il a CtC montrC au laboratoire que le 
benzaldthyde est un bon dipolarophile vis B vis des 
ylures de carbonyle, form& il partir des gem- 
dicyano tpoxydes.“.” Ce dipolarophile prtsente, en 
outre, I’avantage d’ttre un liquide B la temperature 
de la reaction. II pourra servir it la fois de solvant et 
de reactif, ce qui favorisera la reaction 
intermokculaire (Schema 3, voie I) relativement B 
la formation intramokculaire du dioxole (voie 2). 

La thermolyse de l’epoxyde I R = gCICd-L, R’ = 
H, R’ = GH,, B IW, sous atmosphere d’azote, dans 
un large exck de benzaldthyde. conduit apres 20 h 
de reaction it un melange contenant 85% de dioxole 
2 et 15% de dioxolanne 7. Une chromatographie en 
couche Cpaisse sur silice, permet d’isoler le diox- 
olanne 7 pur, qui est caracttrist par ses spectres IR 
et RMN. 

2: R-m, 

/ 

W-H. R.-C& 

+(P.~,oc)thC-S -( 

\ 
p.CIC&H. -Ctp.CH,UC.H.h 

Ll @C.H, 

H’ ‘0’ ‘CN 

SCHEUA 2. 6 

R-p.CtC.H..R’-H 
R’- GIL, 
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CONCLtJSKM sur la chalcont, scion un ti optratoire d&it dam la 
L.e Arrangement thermique des a cyan0 a -c&o litt&ature.Y 

Cpoxydes en dioxoles est unc r&action quantitative 
qui est facilitk lorsque les epoxy&s de dCpart Dbxoks 2 
possCdent des substituants capables de stabiiiser L’tpoxydc 1 (2.5 x 10 ’ mok) en s&t&m &as Mcm’ 
unc charge positive sur le carbone @; la pr6sence de de totutnt anhydn est plact dans un ballon surmontt 

deux groupcs attractcurs dYlectrons stabilisant unc d’un dfrigtrant. Le systtme est purgt d’air en k plafant 

charge nCgative sur le carbone Q scmble nkcessaire swcessiverncnt et B plusieurs reprises. sous pression 

pour quc la transposition soit obscrvte. dans les 
&duite puis sow une pression d’azote &ale & une 

conditions de thermolysc indiqtks. Par ailleurs 
atmosph&e. Unc dowe tbullition cst maintcnut durant 

cette &action est plus rapide lorsqu’elle est con- 
un temps variable suivant la nature de I’tpoxyde 1 

duitc en milieu polain. Ces rtsultats sent en bon 
(Tabkau 3). A& d&iIlation du solvant sous pression 
r&Me, k dioxok 2 est obtenu de fqon quantitative; il est 

accord avec la formation primaire d’un ylure de recrisrallist dans f’tthand (Tableau 4). 

Tableau 3. Synthtsc des dioxoks 2 

Analyses 
Dioxoles 2 Temps de C% H% N% 

R R R’ &action h IX Cak. Tr. C.&c. Tr. CaIc. Tr. 

C*H, H pcz!& 48 7747 77.10 77.21 4.42 4.60 562 5.67 
C.H, :: 48 77.57 77.42 4+4 5.15 5.32 4.87 

PClC*H, 
c$ 

48 69 66.32 66.21 5.53 5.24 4.84 5.01 
PClCst 

Yi 
48 79 67.84 67.63 3.53 3.73 4.w 4.97 

PcIC$t m-CH,CSC 48 76 68.60 68.55 4.03 4.10 4.70 4.50 
p-cIcH, :: pCH&.H. 48 100 68.60 68.61 4.03 4.16 4.10 4-K) 

2% 

&. CH, 

*CH,OC.H. pCH,OC& 72 48 126 84 65.07 65.07 65.06 65.03 3.83 3.83 3.87 3.92 446 446 448 4.28 

z: PCH,C.H. CH, 3 3 II8 I27 81.41 81.23 81.30 81.03 4.61 5.02 4.72 4.91 4.30 4.13 4.30 3% 
&:;I, &,?H CJMX 

CH,CH, C.H,CH: p-Cz.I& 

170” 3 120 69 81.41 81.58 81.68 81.45 5.02 5.38 f:Z 4.13 3.w 3.79 3.98 

170’ 92 81.74 81.58 5.72 5.54 3.80 3.79 

‘Sdvanr nitrobcn&ne. to: 130°C. 

carbonyle. La r&action de cycloaddition dipolakc- 
I$ avec I’aldthyde bcnzoique, a pcrmis de pikgcr 
cc d&Me-I.3 intermtdiaire, cc qui nous conduit A 
proposer le mtcanisme du Schtma lc pour cc nou- 
veau type de r&arrangement d’a-ctto Cpoxydes. 

PARTtE ?XP?XMEhTALE 
Lcs spectres dc RMN sonl cnregistis B 100 MHz avcc 

un spcctrographc Jcoko MH 100. Les rtsuhats sonI 
donnts en IO-* @pm) par rapport au ttrram&thylsilant 
Wftnnce inteme). tes composts Clam en sol&m dans 
Crx31,. IA~ spccrrcs IR sent enrcgistr& avcc un 
s~ctrophotom~t~ Perkin-Eimer 225. Its composts ttanr 
en soiurion (CCL). I-es rtsultals sent hnts en cm ’ avcc 
ies conventions suivanta: F: ban& Cone; m: moyenne. 
I .es spccrrcs WV sent cnrcgistrts avcc un 
spcctrophotomtwc Unicam SP700. L.cs points de fusion 
sonf pris a I’aidc d’un bane Kofkr ou d’unc platim 
chauffante tquipte d’un microscope. 

a-C&o. a-cyano rpoxydet 1 
Nous avow d&&r par ailleurs, la synthhe tl la 

srttiochimie des tpoxydcs 1, obtcnus en faisant r&&r un 
dtrivt organomagntsicn sur lcs gem-dicyano tpoxydcs." 

a-Benzoyl. @-phhtyl tpoxydc 4 
Get tpoxyde est p&part par action de l’eau oxygtnte 

Thcrmolyu en prttencr de (r.CH,OC.H.hC-S 
2.5 x 10~‘mole d’tpoxyck 1, R - pCtC.H.t, R’ = H, 

R’ = C.H, et thioc&one (0.2 x 10 ’ M). co sahhm dam 
Mcm’ de tolu&nc sent pods B Wbullition dumnt 16 h. 
sous azotc. L’analysc par RMN du prod& rtoctioanel 
brut obtcnu aprts tvaporation du solvant. montrc qu’il cst 
constituC uniquement du dioxok 2 R - pClC.& R’ - H, 
R- - CH, @8%) et d’tpoxyde I de apart (2%). 

‘Iharmoly~;c en prCtencc & C.H,CHO 
2g d-tpoxydc 1 R-p-CICH;. R’-H. R’=CH,, et 

2Og de bcnzald&hydc sent portts B 138°C. sous azote 
durant 20 h, puis k bcnzak&hydc est distillt sow pression 
rtduite. Le r&idu (2 g) est compost de 85% de dioide 2 et 
de 15% de dioxdannc 7. I_‘addition d’un m&nac tther- 
ttbcr de p&role permet de s+arer I g de dioxde. Unc 
chromatograpbk en couchc 6paissc sur silice, est rCalis6c 
sur k tUtrat dons ks conditions w&antes: silice G xlon 
Stahl, &ant 80% &her de p&ok 20% tthcr. Lx diox- 
olannc prtsente un cocflkknt de mipratiar DIUS tkvt we 
te dio& et on &pare ainsi 0.ig de &oxolanneY 7: 
F - l14y: (EtOH). IR (CCL) v<- 2237 (f& vrd 1726 (F); 
RhfN: 8H i 56l&), dti, = b&4 is), Ql,, O-8 B I.8 (large) 
(Calc C. 69.78; H 5.56; N. 3.54; Tr. C, 69.76; H. 5.43; N, 
3.40). L’abscnce de couplage cntre ks protons hxts sur 
I’MtCrocyck montrc que la cycloaddition dipolairc-1.3 
s’clTcctue sclon un scul scns d’addition du bcnzal&hy& 
sur le dip&. Un tel r&what a dt!jir ttt ohervt dans k cas 
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Tableau 4. Spcctres IR. RMN et UV dcs dioxoles 2 

Dioxoks 2 IR (CCL) RMN (8) UV (EtOH) 
R R’ R’ K=N(R v=(m) R R’ A (nm) c 

H 
H 
H 

z H 
GH,, 
CH, 

P-CICH, P-CH,O-#L 
CH, C!L CH, 
CH, C.N pCH,CH. 

CH, CH, CH,CH, 

CJi,CH, C.H,CH, Cs(, 
C.H,CHa C.H,CH, pCH3C.H. 

2216 1640 
2216 1638 
2221 1664 
2215 1642 
2218 l6(4 
2215 1635 
2216 1639 
2218 1632 
2213 1639 
2216 lti3 
2215 1642 

2221 1673 

2216 1638 
2216 1643 

6.82s 
6.859 
668 
6.84s 
6.87s 
6.81s 
6.82s 
6.77 
6.80 

- 

- 

3.12s’ - 
3.10s’ 2.28s 

- 
2.38s 

182laQc 

2% 
2.34s 
2.39s 
3fws 
3x2s 

- 
2.33s 

369s 

31s 
315 
238 
313 

12100 
7160 

314 7250 
316 9380 
329 11600 
320 16300 
31s 5960 
315 7970 
263.5 8150 
257.S 8200 
320.5 9200 
320.5 5340 

‘Lcs signaux conespondants aux protons aromatiques se situcnt vcrs 7 ppm et ne sont pas report&s dans 
cc Tableau. 

‘Lcs protons des mCthyJ&ncs de R et de R’ sont huivalents. 

de I’addition d’ald4hydc aux ylures de carbonyle dtrivts “A. Robert. J. J. PO nunuct ct A. Foucaud. Tetrahedron 
dcs gcmdicyano tpoxydes.“.” m.20ft5 (1972) 
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