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Rbumk-L’action de I’acide p-toluke sulfonique sur quelques benzocyclobuttnols tri-et tttra- 
cycliques conduit aux carbures Cthykniques correspondants. Dans certains cas, ces alcools se 
transposent pour donner des d&iv& de benzobicyclo[3,2,l]octCnol-12. Un mikanisme est proposk 
pour ce &arrangement. 

Abstract-The action of toluene-p-sulphonic acid on tri- and tetracyclic benzocyclobutenols 
leads to the corresponding olefins. In some cases, after rearrangement derivatives of anti-2,7- 
benzobicyclo[3,2,l]octene are obtained. A mechanism is proposed for this rearrangement. 

avons montrk’.’ que les condensations 
d’knolates de c&ones sur les arynes engendrts k 
partir de d&iv& halog&% aromatiques, consti- 
tuent de bonnes voies d’accks B une nouvelle sCrie 
d’alcools contenant le motif structural suivant: 

R’ R2 

1 

L’Ctude de ces alcools a CtC entreprise dans le but 
de connaitre leur comportement sous I’influence de 
divers rkactifs et de dCterminer leur Bventuelle 
utilitt? en tant qu’intermkdiaires de synthtse. Nous 
avons dkcrit l’action des bases sur ces composks et 
montrC qu’elle conduit, par ouverture du motif 
cyclobutknique, & des &ones; le sens de I’ouvertu- 
re est fonction du solvant utilisC et surtout de la 
structure de I’alcool.’ 

Des etudes prkliminaires ayant mis en &idence4.5 
que les effets structuraux jouent Cgalement un r61e 
important sur le tours que prend I’action des acides 
sur 1, nous avons rCsolu d’approfondir ces 
rkactions. La presente publication rapporte les 
rCsultats obtenus. 

“Partie III, cf. RCf&ence 3. 

Expost des resultats 
Divers alcools benzocyclobuttkiques 2, 3 et 4 

soumis k l’action de I’acide paratolutne sulfonique 
(APTS) dans le benzhne ou le tolukne B reflux 
conduisent, suivant les cas, aux produits 5, 6 ou 7 
(SchCma 1). 

2 5 

H ,OTs 

&&& 
3 

6a: R=H 
3a: R=H 6b: R=CH, 
3b: R = CH, 

a;Bu + 
H 

4: ‘tram’ 7: (Z = H, CH,) 
.%X&MA t 
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Tableau I. Action d’APTS sur les alcools 2.3 et 4 dans le benzene ou le tolutne 

Alcool 
no Nature des groupements R Compose obtenu 

d’essai no m R R’ R* R” 5%” 6%” 7% 

1 2 0 H H H H 70b - - 
2 2 0 H CHS H H 75 - - 
3 2 0 H H H tBu’ 75 - - 
4 4’ - - - - - 80 
5 2 0 H H H CH,’ 70 z - 
6 2 0 H H CH, CH, 85 - - 
7 3 _ H _ _ _ _ 75” _ 
8 3 - CH, - - 85d - 
9 2 1 H H H H- sib _ _ 

IO 2 1 CHx H H H 85 - - 

“Rendement en produit isole pur par CPL 
bRCfCrence 5 
‘Pour la definition de stereochimie cf rCf I. En outre la structure des alcools des 

essais no 3 et 8 a ttt prouvee par leur spectre de diffraction de rayons X6 
dL’identitication de ces tosylates a ttC rapportte anterieurement’ 
‘La synthtse de cet alcool sera ulttrieurement publike 

Nous avons resume dans le Tableau I les 
resultats obtenus auxquels nous avons adjoint deux 
rtsultats anterieurs. 

Les hydrocarbures 5 sont souvent assez instables 
a pair; ils se decomposent en produits que nous 
n’avons pas cherche a identifier. 

Si la formation de 5 est attendue, celle de 6 l’est 
beaucoup moins; aussi avons-nous realise un 
certain nombre d’essais exposes ci-dessous pour 
tenter d’expliquer leur formation. Cette derniere 
n’a lieu que si l’on opbre en presence dune quantite 
au moins stoechiometrique d’APTS par rapport a 
l’alcool 3. 

En presence d’un dtfaut d’acide (alcooliacide 
= 2 ou l-3), l’alcool 3b conduit a la reaction du 
Schema 2: 

CH, 

APTS / 
3b - 

ti 
0 + 

Gas 

\ CH, 

8 

ailleurs dans notre laboratoire, que l’action de 
PhsPBrl dans le DMF sur les alcools 1 conduit, de 
facon inattendue’ a l’hydrocarbure Cthylenique 
correspondant, nous avons utilist cette methode 
tres deuce pour preparer 8 (rendement de 90%). Cet 
ethylCnique* remis dans les conditions de la 
deshydration de 3b conduit au tosylate 6b avec un 
rendement de 65 a 70%. 

Nous inspirant des travaux de Ourisson et ~011’ 
nous avons trait6 3b ou 8 par APTS en exces 
(acidelsubstrat = 1.8 a 2.2) en presence de benzene 
sature d’eau; ils conduisent a 6b avec des rende- 
ments respectifs de 80 et 65%. Dans les memes 
conditions, mais en presence d’un defaut d’acide 
(Jb/APTS = 2), l’alcool 3b conduit a un melange 
semblable a celui decrit sur le Schema 2; nous 

CH, 

0 
\ 

045 

+ 6b: R=CHa+3b 

CH, 
9 

SCHEMA 2 

Le melange des deux olefines 8 et 9 (Schema 2) n’avons pas pu mettre en tvidence de produits 
trait6 par APTS dans les conditions de la deshydra- nouveaux. 
tation (acide/S et 9= 2) conduit au tosylate 6b L’alcool 3b trait6 par HzS04 (H2S04/3b= 2) 
(63%). dans le benzene anhydre, conduit au sulfate 10 

Ayant constatt, lors d’etudes effectuees par (Schema 3). 
Si le benzene est sature d’eau, on obtient un 

*Ce compose, tres instable, necessite une utilisation melange de 10 et de l'alcool 11 que nous avions deja 
immediate a sa preparation. obtenu par une autre voie.4 Ce dernier reste intact 
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SCHEMA 3 

lorsqu’on le soumet B l’action d’un excks de HzS04 
(H80.,/11= 35) dans le benztne sat& d’eau. Par 
ailleurs, 10 n’est hydrolysk en alcool 11 qu’aprks 8 
jours de reflux dans le mClange EtOH-Hz0 en 
prksence de H2S04 ou APTS. 

Dans le benztne saturC d’eau, 3b en prksence 
d’un grand excks de H2S04 (acide/alcool= 20) ne 
conduit qu’au sulfate 10. Ce dernier est kgalement 
obtenu en traitant, dans des conditions g peu prks 
semblables, un melange d’hydrocarbures 8 et 9. 

Nous avons Cgalement rCalisC, $ partir de l’alcool 
3a correspondant & l’essai no 7 (Tableau I) les 
rkactions reprCsentCes sur le SchCma 4. 

L’alcool4, essai no 4 (isomtre de celui du no 3) ne 
conduit, dans les conditions utiliskes dans ce 
travail, qu’$ l’hydrocarbure 7. Compte tenu des 
rksultats expods, nous avons essay6 de preparer, 
afin d’en Ctudier la rCactivitC, I’okfine correspon- 
dante. En fait, nous n’y sommes pas parvenus. Le 
seul produit isok, avec Ph,P-BrrDMF est le 
formiate I3 (Schtma 5) accompagnk d’une trace 
d’un produit que nous pensons &tre le dCrivC bromC 
14. 

La formation de formiates dans ce type de 
reaction a CtC prCcCdemment d&rite.‘” 

DISCUSSION DES RtSULTATS 

La formation des hydrocarbures 5 (Tableau I, 
essais no 1, 2, 3, 5, 6, 9 et 10) s’explique par une 
deshydratation classique pouvant faire intervenir 
un dCpart concert6 de l’hydroxyle et du proton sit& 
en (Y ou un mkanisme en deux &tapes (SchCma 6). 

“+-HP 

2‘ 

15 

SCHWA 6 

Dans le cas des alcools CtudiCs, le deuxikme 
mkanisme parait le plus probable. 

L’intervention du cation de type 15 est indeniable 
lorsque I’alcool de depart est 4-trans. La diffCrence 
de comportement entre ce dernier et son isomkre 
2-cis (essai no 3) peut s’expliquer aiskment. Les 
modkles mokulaires montrent que dans l’hydro- 
carbure Cthylknique 5 qui correspondrait k 4-trans 
il existe des interactions fortes entre le groupement 
t-butyl et les hydrogbnes situ& en (Y et (Y’ de ce 

3a: R=H 

SCHEMA 4 

4: ‘trans’ + wt... + at_.. 0) 

13: (66%) 14: (trace) 

SCH~ZMA 5 
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groupe. Ces contraintes sttriques empbchent 
l’evolution du cation correspondant, similaire a 15, 
vers I’hydrocarbure 5 (par contre, ces interactions 
n’apparaissent pas pour l’tthylenique correspon- 
dant a I’essai no 3). Par ailleurs, dans I’essai no 4, 
bien que le cation 15 n’ait aucune tendance a subir 
une transposition, il est cependant suffisamment 
reactif pour realiser une substitution Clectrophile 
sur le solvant (hydrocarbure aromatique). 

Quant a la formation des tosylates 6, les 
difftrents resultats exposes ci-dessus sont en 
accord avec le mecanisme represente sur le Schema 
7. 

Etude de quelques alcools polycliques comportant 
le motif benzocyclobuttnique 

Nous avons soumis au traitement decrit ci- 
dessus, quelques uns des alcools obtenus a partir du 
naphtyne-I .’ 

Ainsi 17 et 18 conduisent aux hydrocarbures 
Cthyleniques 19 et 20 avec de bons rendements 
(Schema 8). 

Soulignons que I’hydrocarbure 20 est t&s insta- 
ble, a l’encontre de 19 que I’on peut conserver assez 
aisement. 

Avec les alcools possedant un cycle sature a six 
atomes et un methyle Q la jonction des cycles, nous 

CH, 

6+-- 

16 

SC&MA 7 

La participation du noyau aromatique dans des 
cations du m&me type que 16 a Bte mise en 
evidence.’ La formation des sulfates, lorsque 
l’acide utilise est HSO+ doit etre due a un 
mecanisme tout a fait semblable. 

La comparaison des essais no 1, 7, 8, 9 et 10 
montre que lorsque le cycle sature des alcools 1 
possede six atomes de carbone, le passage de R = H 
a R = CHX modifie totalement le tours de la 
reaction. Par contre, ce phenomtne n’est pas 
observe lorsque le cycle sature est en CT. 

II parait done raisonnable de penser que 
I’evolution des carbures 5 est like a la tension 
existant dans la molecule, que I’introduction d’un 
mtthyle a la place d’un hydrogene a la jonction des 
cycles apporte des interactions supplementaires et 
provoque une augmentation de contraintes suffisan- 
te pour rendre I’insaturation reactive vis-a vis des 
protons lorsque le cycle sature ne comporte que six 
atomes. 

retrouvons la transposition observee precedem- 
ment. Ainsi, les alcools 21 conduisent aux tosylates 
22 (Schema 9). 

%Q-k 
18 

24l(70%) 

SCHEMA 8 
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21: R=H, CH, 22: R = H; 62% 
R=CH,; 80% 

fikZH&iA 9 

Enfin, il nous a paru inttressant d’Ctudier le 
comportement d’alcools ne possCdant pas, en (Y de 
l’hydroxyle, d’hydrogkne susceptible d’Ctre CliminC 
au tours de I’action des acides, des rearrangements 
de squelette pouvant Ctre attendus. En fait, les 
seuls produits form& proviennent d’une substitu- 
tion Clectrophile sur le solvant utilisk pour rkaliser 
la deshydratation (Schtma 10). 

le CCI,) sur un appareil Varian A-60 ou un appareil Jeol C 
60 HL; les dCplacements chimiques Ctant exprimCs en 
6 ppm ?I partir du TMS et les constantes de couplage en 
Hz; les CPV analytiques sont rkalistes sur des appareils 
Girdel 75 CD/PT, Girdel 3000 ou Carlo-Erba GI 452, 
detecteurs B ionisation de flamme. 

Nous avons suivi le dtroulement des reactions et 
contrBlC la purett des produits B I’aide de chromatopla- 
ques CCM de gel de silice Kieselgel G. Merck. Le 
Kieselgel 0.0.5-0.2 mm pour la skparation par adsorption 
chromatographique sur colonne est aussi un produit 
Merck. Les tluants sont toujours des melanges &her de 
pCtrole-Et,O. 

Les produits dtcrits par leur formule ClCmentaire ont 
ttC analys&s pour les elements indiquCs et donnent des 
rtsultats en accord avec la thCorie & +0.3% prbs. Les 
points de fusion sont instantants. 

Modes opiratoires g&ntraux 
Deshydratation. Me’thode A : 2 mM d’alcool B deshy- 

drater en solution dans 75 cm’ de benzene anhydre sont 

23: m= 1, 2 
R 

24: m=l,R=H@O%) 
R = CH, (85%) 

m=2, R=H (80%) 
R = CH, (85%) 

%X-&HA 10 

Le cation intermkdiaire n’a done aucune tendan- 
ce B subir un rkarrangement mais sa rCactivitC est 
suffisante pour lui permettre de rkaliser une 
substitution Clectrophile. 

CONCLUSION 
Cette Ctude montre que les alcools 

benzocyclobutkniques, aiskment accessibles par 
condensation arynique, constituent de bonnes 
matikres premieres pour la prkparation de la plupart 
des carbures tthylkniques correspondants (ii suffit 
de les soumettre CI l’action de I’APTS ou de 
PhpPBr2-DMF). Un certain nombre d’entre eux sont 
Cgalement de bons intermtdiaires de synthtse de 
d&iv& de benzobicyclo[3,2,1] octCnol-12 peu 
accessibles par ailleurs. 

Les mkanismes intervenant au tours de l’action 
d’un acide sur ce type d’alcool sont grandement 
fonction de la structure du produit de depart et ne 
semblent pas, k priori, totalement prkvisibles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres Raman ont ttC enregistres sur un 

spectromlttre Laser Raman Coderg T 800, Laser He/Ne 
6328 a 50 mW; les spectres IR ii I’aide d’un 
spectrophotomttre Perkin-Elmer 457; les spectres UV, 
dans EtOH, avec un spectrophotometre Beckman DK- 
2A; les spectres de RMN (sauf indication contraire, dans 

port& a reflux dans un appareil de Dean-Stark pendant le 
temps indiqub, en prCsence d’un peu d’acide paratolubne 
sulfonique. Aprts traitement habitue1 (lavage avec une 
solution de NaHCO,, extraction, s6chage et Lvaporation 
des solvants sous vide), on obtient I’&hylbnique corres- 
pondant. M&hode B: A une solution de 
triphCnylphosphine (3 mM) dans le DMF (IOcm’), on 
additionne une solution de brome (3 m&i) dans le DMF 
(10cm3), puis I’alcool (2 mM) dissous dans le DMF. 
L’bgitation est maintenue durant le temps indiquC pour 
chaque cas, sous atomsphbre d’azote. Le milieu 
rkactionnel est alors dilur? par H,O et trait6 comme 
prtctdemment. 

Prkparation des tosylates: On opbre dans les m&mes 
conditions que pour la mCthode de deshydratation A; on 
utilise ici les quantitCs d’APTS donnees dans la partie 
thtorique. 

Action de I’acide paratolutne sulfonique sur les alcools 
1 dam le benzLne ou le tolw?ne _ _ 

5: m=O, R=R2=R3=H, R’=CH, (essai no 2); 
M&hode A.(3 h) C,,H, (anal. C, H). Ii (film): vC==C = 
1690 cm-’ (faible) RMN (CCL): O-71; 1.07; 1.12 et 1.15 
(12H, 4s: CH,): 1.39 (2H. s, -CH,); 3.33 (lH, d, J = 2Hz: 
2H benzyliquk); 5.47 (lH, d, J = i Hz: C&H); 6.97 (4H, 
s: aromatisues). UV (EtOH): A,, nm (loa c): 298 (3.79); 
289.5 (3.76j; 256 (4.12); 244 (4.22); 228 (?+38). 

5; m=O, R=R’ =R’= H, R3= t-Bu (essai no 3) est 
obtenu par la mtthode A (60 min). &Hm (anal. C, H). IR 
(film): vC=C = 1695 cm-’ (faible). Raman (CCL): vC=C = 
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1695 cm-’ (forte). RMN (Ccl,): 0.92 (9H, s:t.Bu); 
l-O-2.67 (5 H, m: -CH, et -CH); 3.26-3.67 (lH, m: -CH 
benzylique); 5.50-5.75 (lH, m: H-C=C); 6.92 (4H, s: 
aromatiques). UV (EtOH): A,., nm (log E): 297 (3.60); 288 
(360); 255.5 (4.04); 247 (4.10); 225 (3.98). 

7; Z = H (essai n”4); Mtthode A (2 h 30 min)). F = 745”. 
&HZ6 (anal. C, H). RMN (CCL): 0.81 (9H, s: t.Bu); 
0+1*50 et 1.7-2.25 (7H, 2m: C&-CM); 3.67 (lH, t, J = 3.5 
Hz: -CH benzylique); 6.9-7.4 (9H, m: aromatiques). UV 
(EtOH): A,.. nm (log c): 273 (3.30); 266.5 (3.34); 260.5 
(3.21). 

7; Z = CH, (essai no 4); MCthode A (60 min de chauffage 
dans le tolukne) G3HZs (anal. C, H). RMN (Ccl,): 0.81(9H, 
s: t.Bu); 0.9-1.5 et 1.7-2.25 (7H, 2m: -C&-CI$; 2.27 (3H, 
s: -CH,); 364 (lH, t, J= 3.5 Hz: -CH benzylique); 
6.84-7~34 (8H, m: aromatiques). UV (EtOH): A,.. nm (log 
l ): 273 (3.38); 266.5 (3.41); 260 (3.27). 

5; m=O; R=R’=R*=H, R’=CH, (essai n” 5); M&hode 
A (3 hl C-H,, (anal. C. H). RMN (CCL): 0.92 (3H, d, 
dkformk: -CH,); 1.0-2.jO (iH, m: -&&-&); 3.67-3.71 
(lH, m: -CH benzylique); 6.14-6.46 (lH, m: HC=C); 
6.7-7.17 (4H, m: aromatiques). UV (EtOH): A,.. nm (log 
l ): 2~(3.24);289(3.27);255.5(4.13);248(4.14);226(3,92). 

5; m=O, R=R’=H, RZ=R3=CR (essai no 6); 
MBthode A (2 h) C,4H,6 (anal. C, H). IR (film): vC=C = 1690 
cm-’ (faible). RMN (CCL): 1.02 et 1.10 (6H, 2s: -CH,); 
1.17-2.1 (4H, m: -CH3; 3.45-3.89 (lH, m: -CH benzyli- 
que); 5.45-5.65 (lH, m: HGC); 6.92 (4H, s: aromatiques). 
UV (EtOH): A,.. nm (log l ): 297 (366); 288 (3.68); 255.5 
(4.08); 247 (4.20); 225.5 (3.90). 

6s; R = H (essai no 7); Mtthode A (2 h). F= 80”. 
C2,,H2203S (anal. C, H, S). IR (KBr): vtosylate = 1190 et 
1180 cm-‘. RMN (Ccl& 0.8-2.2 (6H, m: -CH,); 1.07 et 2.42 
(6H, 2s: -CH,); 2.97-3.25 (lH, m: -CH benzylique); 4.37 
IlH.d.J=5HzkH-C-OTs):6~987~5et7~787.97(8H.2m: 
&okaiiques). GV (EtOH)I’A,., nm (log E): 27i (j.14); 
264.5 (3.18); 260 (3.07). Pour la stkrkochimie, cf. rkfkrence 
4. 

6h; R = CH, (essai n” 8); voir reference 4. 
5; m = 1, R = CH,, R’ & R’ = H (essai no 10); Mtthode A 

(2 h). C,4H,6 (anal. C, H). IR (film): vC=C = 1690 cm-‘. 
RMN (CCL): 1.1-2.4 (8H, m: -CH,); 1.40 (3H, s: -CH,); 
5.86 (lH, t, J = 6.5 Hz: &C=C-); 7.02 (4H, s: aromati- 
ques). UV A,., nm (log E): 298 (3.74); 289 (3.66); 259 (4.11); 
249 (4.17); 225 (3.81). 

RLaction du Schdma 2 
8; p&park par la Mkthode B (3 h, 25’). C1.H16 (anal. C, 

H). IR (film) vC=C = 1700 cm-’ (trts faible). Raman (CCL) 
vC=C = 1700cm-’ (forte). RMN (Ccl,): 1.2-2.5 (6H, m: 
-CH2); 1.4 et 1.82 (6H, 2s: -CH,); 7.0 (4H, s: aromati- 
ques). UV A,.. nm (log c): 299 (3.70); 289 (3.73); 262 
(4.05); 253 (4.10); 225.5 (3.83). 

Me’thode A : 60 min 

Alcool/APTS 8+9 6b 3b 

2/l 32% (66/34) 43% 25% 
2/15 36% (5 1149) 56% 8% 

8+ 9; &HI6 (anal. C, H). IR (film) vC=C = 1700 et 
1665cm-’ (faible). RMN (CCL,): 1.2-2.5 (m: -CH,); 1.4; 
1.45 (6H, 2s: -CH,); 1.84 (6H, s large: -CH,); 3.30 (s: -CH 
benzylique); 5.34-5.55 (m: &C=C); 7.0 (4H, s: aromati- 
ques). 

6h; identifik comme prCcCdemment.4 Formation du 
tosylate 6b: mCthode A, mais dans Ie benzene saturk d’eau. 
Identifik comme ci-dessus. 

Action de I’acide sulfurique SW I’alcool 3b dans le 
ben.zLne anhydre (Sche’ma 3): Une solution de 500 mg de 
I’alcool 3b dans lOOm1 de benzene anhydre est traitke 
pendant 40 mn B 25” par 1 ml de H2S04 concentrk. 
i’extraction du milieu riactionnel, diluC & l’eau, donne, 
au&s uurification sur colonne, 500 mp. de sulfate 10 (85%). 
. 10; -F = 161-162”. CZ8H,S04 (ana< C, H, S). IR (KBr) 

vS0, = 1190 cm-’ (forte). RMN (CDCI,): 09-2.1 (6H, m: 
-CHz); 1.44 (6H, s: -CH,); 4.56 (IH, s: UC-OSO,); 
7.0-7.4 (4H, m: aromatiques). UV: A,,, nm (log E): 271.5 
(3.32); 264.5 (3.30); 259 (3.12). 

Action de I’acide sulfurique sur I’alcool 3b dans le 
benzbne saturk d’eau. On opbre comme ci-dessus, en 
utilisant du benzbne saturk d’eau. La chromatographie sur 

colonne de silice permet d’isoler 10 (70%) identifik par ses 
constantes spectrales au substrat obtenu dans le benzbne 
anhydre (vide supra), 11 (18%) identifik par ses donnCes 
spectrales. Ces dernibres sont identiques B celles 
enregistrkes pour le m&me alcool mais obtenu par 
rtduction du tosylate 6b, cf rkf 4. Cet alcool est dgalement 
prkpar6 par hydrolyse du sulfate 10 aprbs 8 jours de 
reflux dans EtOH/H20 en prtsence de HzSO+ 

RCaction du Schtma 4 
12 est obtenu par la mkthode B (24 h g 21”). C,,H,, (anal. 

C, H). IR (film):- vC=C = 1675 cm-’ (faible). RMN (CCL): 
1.2-2.5 (6H. m: -CH,): 1.42 (3H. s: -CH,): 5.68 (lH, t, 
J = 3.5 Hz);‘7.05 (4Hys: aroiatiques). UV: A,., nm (log 
E): 297 (3.70); 289 (3.73); 257 (4.03); 250 (4.11); 223 (3.92). 

6a; obtenu par la mtthode A (2 h); identifit par ses 
constantes spectrales au tosylate 6a, essai no 7. 

RCaction du SchCma 5 
13; MCthode B (5 h, 25”). C17H220 (anal. C, H). IR (film) 

vC=O = 1720 cm-‘. RMN (CCL): 0.84 (9H, s: t.Bu); 1.0 & 
1.5 et 1.75 g 2.5 (7H, 2m: -CH, et -CH); 3.75 (lH, t, 
J = 3.5 Hz: CH benzylique); 7.0-7.4 (4H, m: aromatiques); 
7.92 (IH, s: H-CO). UV A,,, nm (log l ): 273 (3.19); 266 
(3.20); 260 (3.02). 

Rtaction du SchCma 8 
19; MCthode A (2 h). F = 6!+70”. C,,H,6 (anal. C, H). IR 

(KBr) vC=C = 1685 cm-’ (faible). Raman (en poudre) 
vC=C = 1690 cm-’ (forte). RMN (Ccl,): 0.9-2.5 (8H, m: 
-CH,); 3.55-4.0 (IH, m: CH benzylique); 6.05 (lH, t, 
dkdoublb, J = 6 Hz: HC=C); 6.9-7-8 (6H, m: aromatiques). 
UV A,., nm (log E): 341 (3.77); 333 (3.50); 327 (3.62); 313 
(3.76); 300 (3.69); 252 (4.30); 239 (4.39). 

M; Mdthode A (30 min). C17H,6 (anal. C, H). IR (CCL) 
vC=C = 1695 cm-‘. RMN (CCL): 1.0-2.7 (8H, m: -CH,); 
3.66-4.1 (lH, m: CH benzylique); 5.88 (lH, t, J = 6 Hz: 
&C=C); 7G7.9 (6H, m: aromatiques). UV A,,. nm (log 
l ): 307(3.52); 295 (3.60); 283 (3.52);267 (3.78); 259.5 (4.29); 
251 (4.22); 243 (4.03); 229 (4.05). L’btude du syst&me 
vinylnaphtalkne en rapport6e.l’ 

RLaction du Schkma 9 
22; R = H (3 h). F = 139-140”. C,H,O,S (anal. C, H, S). 

IR (KBr) vtosylate = 1180 et 1190 cm-‘. RMN (CDCl,): 
O-8-2.3 (6H, m: -CH,); 1.16 et 244 (6H, 2s: -CHk 
36-3.86 (lH, m: CH benzylique); 4.51 (lH, d, J = 5 Hz; 
H-C-OTs); 7.07-8.0 (10 H, m: aromatiques). UV Amax 
nm (log E): 323 (3.26); 315 (3.02); 309 (3.17); 293.5 (3.66); 
286 (3.75); 281 (3.75); 275 (3.74); 230 (5.0). 
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22; R = CH, (1 h). F = 115-116”. &H,,O,S (anal. C, H, 
S). IR (CCL): vtosylate = 1180-1190 cm-‘. RMN (CCL): 
0.7-2.0 (6H. m: -CH,): 1.2. 1.5 et 2.41 (9H. 3s: -CH,): 4.48 
(lH, s: H-COTs); 7.0-8.1 (lOH, m: aromatiques). UV A,.. 
nm (log E): 324 (3.17); 316(2.95); 309.5 (3.09); 293.5 (360); 
287 (3.72); 282 (3.70); 276 (3.70); 230 (5.01). 

RCaction du Schtma 10 

RMN (CCL): 1.85-2.68 (4H, m: ‘-CH,);- 3.8 (lH, t, 
24: m = 1. R = H: methode A (4 h). C,H,. (anal. C. H). 

J = 4 Hz: -CH benzylique); 6.7-7.24 (13 H, m: aromati- 
ques). UV A,, nm (log l ): 274 (3.26); 267.5 (3.30); 261 
(3.17). 

24; m = 1, R = CH,; Mtthode A (2 h). &Hz0 (anal. C, H). 
RMN (CCL): 19-2.7 (4H. M: CH,): 2.27 (3H. s: CH,): 3.78 
(lH, t, J=4 Hz: CH benzylique); 618-7.2 (12H, m: 
aromatiques). UV A,,, nm (log E): 274 (3.34); 267.5 (3.41); 
261.5 (3.26). 

24; m = 2, R = H; Mdthode A (2 h 30’). C3HZ0 (anal. C, 
H). RMN (CCL): 1.05-2.80 (6H, m: CH,); 3.4-3.78 (lH, m: 
CH benzylique); 6.6-7.6 (13H, m: aromatiques). UV A,.. 
nm (log E): 273.5 (3.26); 267.5 (3.34); 261 (3.18). 

24; m = 2, R = CH,; MCthode A (30min). &HZZ (anal. C, 
H). RMN (CCL): 09-2.75 (6H. m: CH,): 2.2 (3H. s: CH,): 
3.4-3.78 (lH, .‘m: CH bknzylique); -x.5-7:5 (12H, ml 
aromatiques). UV A,.. nm (log E): 273.5 (3.36); 267 (3.40); 
260.5 (3.28). 
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