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IlbsbL’oxydation. par k cxrboaxte dhrgeot. des adiis bi&hyiGques au aryKthyhiques des types ‘C=C- 

’ I 

CHOH-CHOH-CC’ ou ‘C-C-CHOHCHOH-At est t&s rtkctive. Les glycds tbrc0 sent tdakment clivbs. 
I”1 

et ks glycols Crythm conduisent r6&remcnt aux a-c&ok. Au cows de I’oxyduion. lx ghmCtrk des rruiicaux 
Ctbyhiqws est conserb: k cCtd a&enu cst k produit chftique. k site de I’oxydation &ant asentklkment 

La litthhtre donne de nombreux exemples d’oxydation 
d’o-giycols. Les agents ckssiques comme k t&rac&ate 
de plomb.’ le diixyde de maq@se’ k “nitrate d’argent 
ammoniscal”, conduisent r&diArement A la coupon en 
composh carboxyih. Dhutres oxydants d’introducth 
plus nkente: t&oxy& de rutMnium,3 sels de 
&ium(IV)4 de vanadiums ou k carbonate d’wnt IK 
permettent pas d’tviter le clivage. 

wn et Wbitesii” ont pu transformer des a-glycois 
saturds en adic&oaes par transfert d’bydroghe sur In 
benxopbhne. utilih comme acceptau en prhence du 
compkxe chlorure de rutbhium-tripbhyl-pbospbosphine. 
Cette technique n’est pas applicabk aux dials o-in- 
sat&s coacants par k @sent Idmoire, puisque ks 
produits formh poulh?nt servir dhccepteurs. 

R&emment, Corey et Kii’ ont pu oxyder des a- 
glycds saturh en oc&ols par ks compkxes &&her- 
N-CM~UCCinimide. 

Nous awns Ctudi6 I’oxydation de deux &es de dials 
R-CHOH-CHOH-R’, oa R d&igne an reste insah& 

> I 
C=C -, et R’ un autre reste insand ou un groupe aryk. 

Ces dials ont ttC systhatiqwnent opposh au 
carbonate d’argent sur CClite. rhctif pro@ par 
Fttizon,‘ en utilisant 2 moks de A&O, par mok de 
diol. Dans ces conditions. le nndement de I’oxydation 
est tr& acceptable, et I’on observe une comp&ition entre 
k clivaBe ” I’oxydatio~~ en a&al hroiint Me A la 
conformatum du dial: ks dials thr6o sont en pratique 
comp!Atement clivts. L.a co&gurath au niveau de la ou 
des liaisons cthyhiques est conservb. hns le cas des 
dials aryKthyhiqucs. nous montrons que le c&o1 
ctitiquc est obtenu. 

Ces n!suhats wont analysh aprAs la prhentation &s 
rtsuht!S. 

Lcs dids de depart ont ttC obtenus par r&luctio~ 
duplicative par k zinc et h&k ac&ique d’aldhydes 
aCtIlyKlliques (cas des diik aliphiqws sym&riquL?s et 
dissynhiqucs) A 0°C. ou de m&km d’a&Mby&s a- 
Cthyhiques et aromatiqws juxtanuclhires (cas des 
diolsaryWpMques)AW.,Lursquelas@rathdes 
diastwoisolhes. ou hllriclliieot, &Gent powibks. 
kconfiguhondesdiolsabtidhrmi&partran8- 
formation en dim&hyldioxokoncs? 

(A) MS aliphriqau rym&w RCHOH-CHOH-R 
1 R= CH-rC(CH,)-Le mchap &yim&k dl+ 

m&w donne 20% de cttol. L’isomAre dl conduit unique- 
ment A I’o-m&by1 acrolcine et A des polymhes. 

2 R=CHrCH<:(CH,)_Le mdlongc des diols, issus 
de l’akkhyde ti@ue (CHrcn cis) a pu htre stparc. Le 
diol &so F51” O foumit 8opb de c&d: I’imAn dl, F 
45T est complhnent CM 

3 R=CH,-CHiCH-C(CH,)-Lcs dials, issus du (E) 
mL!tIlyL2 penthe- al, oat pu Atre scputs. Lhmh 
&so F 75Y?’ donnc IA encore 80% de cttoi, et k dl est 
clivC. 

4 R=CHrCH-CH-Le m&l- dl+mho sol50 
donne 45% de c&01, A cBtc de crotonal et de polymhes. 

(B) L&h dissymhfqucs RCHOHCHOH-R’ 
La rhluction duplicative de M&by& GgIique ou du 

mtthyl-2 pent&d al (a-mCthyl @Ctbyl acrokine) s’ac- 
compagne d’une isomhisation &elk au niveau de la 
doubk liaison: on obtknt ahsi un mdhge contenant 
70% de dials sym&riqws 2 ou 3, et 30% de dioh dis- 
symctriquM2’ouI(~+dlou~+thr6o~~) 

ms 
‘c-=c’ 

CH3 CHZ 
H’ ‘CHOH-CCHoHf , 

7 

-<I” a 

Y R’ 

Lcs proportions de cu diols sont d&ermi&s par 
CPV sur cyanosilic0ne.P Lcur oxydation conduit. outre 
ks praIuits de coupure A un m&nge de cttds qui a ttC 
ttudSenRMNduproton. 

On observe que: (1) k rapport des c&ds sym&iqucs 
R-CMHOH-R, R= “tigtiq& et des c&ok dii 
symhiques RCO-CHOH-R’, R’- “a~&lique”, reste 
7000. cc qui signiik qu’il a’y a pas d’iic&isath Z-E 
aucowsdeI’oxydation.~conwvabondekst&& 
chi&&s&+ubksliaiaonaavaitdCjittCobscrvCeen 
S&C sthii par F&on et da” 

(2) L’oxydation des diok r et Y peut co&ire aux 
dam c4ds R-CO-CHOH-R’ et R-CHOHXCM’. Les 
~Q~moatrattquehndhxestsensibk- 

;21r&gss rboadrntqperlutre.or.~ 
&phwmnUchimiquesduprotoa 

(CHOH4’aIcoohaIlyI@s,~oetmoetrdqwksigud 
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de cc proton se trouve P plus llaut champ pour ks alcools 
ayant un alkyk en huw quc pour kurs horn&es cir. Par 
compmison avec ccs rhltats, k praluit majorhire. 
qui montre 8(CHOH) = 5.3 ppm doit avok. par exempk, 
la structure l2’A. et k produit minoritaire, d(CHOH) = 
4.6 ppm. la structure 12%. 

CHZ /WI CHa, 

,/cd\ Co-CHOH’ _(“,, 3 

WA 

Nou avons vCriM (utie hfm) que dans k cas b 
cttols arylaliphatiqws, ks pmduits ttaknt ohms sous 
contr6k cin&iqw. Dans la mesure d ceci est valabk 
dans k cas de l’oxydation des dials bihhyltniques (cc 
qw nous n’avons pu v&ifkr) 00 peut admettre que 
l’attaque se fait prCtCnntklkment du cbtt “tiglique”, 
moins encomb& 

(Cl @oh oryMipht&e~ R-CHOH-CHOH-Ar 
IknsLXttedrie,kpolynl&k&lldespru&itSest 

bawwup moins importonte, cc qui permet mw analyse 
plus commode dcs r&ultats. L’oxydation peut co&ire i 
dcuxa~s.Nousd&ncronspwAksc6tokdk 
carbunyk est en positioo allylique, et par B ks cttols a 
aubonyk benxytique. 

Conme en die dipWiqw. on observe que: k glycol 
two est totakmeot cliv6, I’oxydatiml rcpcahnt ks 
deuxald6hydmded6partJ6rythfournit kwkuxc4ok: 

RCO-CHOH-Ar R-CHOH-CO-Ar 
A B 

(dent k pourcmtage en mdlange peut 8&e d6tumint 
avecaaepr6cishde546p8rI’i&ssiguaux 

en RMN, du proton CHOH-1 et I’adicbtone. Le taux 
detransformationglobaldudioltrythroestdel’urdrede 
7OB80%. 

LcTabkauIdunnchcompositbndum6langedes 
c6tolsActBpourksdilf&entsdiols6tudi6s,dootla 
compositioo est indiqu6e: ww verrons plus loio qu’il est 
possibk dans certaios cas d’obnir l’un des 
diastMoiis pur, ou de rhliser ml emicbissemeot. 
Par ailkurs. il est imposssibk d’tviter une oxydation-en 
&&al faibkdes a&ols en adichone. Mais nous 
awns v&i66 que k rapport A/B ne change& pas de 
fawn signilkhe en prdongawt k temps de r&&ion. 
On peut done admettrc que ks vitcsses de tranr- 
formation des c&ok A et B sont du mh ordre de 
grandeur, ce qui laisse aux vakurs de A/B kur 
signilkation. 

Nous avons op& sur des tilanges Crytho et thrb, 
qui sont trh dilRciks B &parer sauf. dans certain cas, 
par recristallisation. Les rhhats consign& dans k 
Tabkau I portent sur uo rcndement global sans s&a- 
tion des diastCr6oisomtrcs mais la composition du 
mhngc cst coonue. Par C.P.V. sur fhtoro-silicone QF, 
on a pu doser ks glycds sous forme de dimhhyC2.2 
diixolanne l-3, cis, trarw? Une expdrknce type, r6alisC 
avec k glycol Sa 

k pClGH,-CHOH-CHOH~(CH,)=CH~ 

a monti que I’un des dias&bii~res cat oxydt pr6- 
f&eqtklkmeot en c&l, comme dans k cas des olycols 
bi-6tllyKniqlKS. 

En eflet, en suivant par RMN I’tvdution de I’oxy- 
dation du I&- des dials &n&es (by&u+hr&) 
du did k en solutioa darts k benhe, oo cooatate que k 
signal CHOH du diol bytbro dbpamit rap&neat, avec 
apparition de c&i du c&d. Au contra& k signal 
CHOH du dioi thr6u est kntement rempl& par k signal 
du proton aldbydique provenant des produits de cou- 
pure wbkau 2). 

Les rhlltats de cette ctudc particulibe fnuotEot done 
que k diol Crythro est dkctivement oxydc pour dooner 
surtout k c&o1 ArXHOH-CCbR l’oxydation se fait 
principakmeot du ~816 du radical 6thyMniquc. 

Txbkaol.Oxyddonpu kcwbomted’xrpnt 

~~~HOHC~R(oxydrtionrllylique)(A) 
ArCHOHCHOH-R~ArC~HOH-R(oxydrtionknsylique)(B j 

~&-CO-CO-R' 

CoqmitionCd~(7Mo51-58% Etythm 4243%) 

R 

Temps de 
rbxction en 

dii A B min NR 

CHZ-WHII- KG&- b 8020 210 4 
Cd&- ii 4456 30 0.76 
PCH#&- Jo60 0.66 

CHS-CH-CK!H,~ Gb- Q 45 55 ii 0.81 
PWC&- 
c2- ii 

42 58 

ii: 
i!i 

Ol2 
a42 

m-c=cH- n IO 4 
PCW34- 7c 62 36 IO 1.6 
PCH- 7d 56 42 5 1.36 



Oxyduion shrive b’odiols insxtum 

On a d&K 396 de didtone CD fin de dxctbn. 
Le dusrp par RMN ert cRectuC pu rxppur! xux qurtrc protons aromrtiqws et aux mix protons du mftbyk 

utilish comme Won iotcm Wcixion + 5%). 

Txbkau 3. Oxydxh du diol pCH,-C&(CHOH)&CH+CHxdx coapocitiosr coamu 

tmcol 
Colopodh s ArCHO rata Didtone 

Ar-CHOH-CO-R ArCthCHOH-R 
A B NB 

ErJJlvlD nh 7wo 

0 100 85 85 - 

: !a 58 : E 6 3 3 _; 4 0.15 0.7 
66 34 &s 36 5 4 :: E! 0.69 

cette obsavalion est c- par I%tlKk systhla- 
tiqae de dil%ents mClanges hythro + thr6o des dials Se. 

SC pCH,-GH,4XOH-CHOH4WIW-CH~ 

de com@tions connlws (hbkau 3). L&s dwx dia- 
stcrcoi bythro et tlu&~ rhgiswnt dilT&emmcnt, 

cc qui est B fdiir P lo *m&ic de Mat adKwM.” 
Lc mdennmt en c&ok et dicbonc d&end de la 

cumposition en bum&es hythro et tbh. Plus k 
m&langc est ricbe en &ythb. tneilkur est k rendcment 
en c&ok et dichne. Avec k thrh pur. on observe 
seukment la s&ion. Quel que soit k rcndement gbbal, 
k rappwt (A/B) - (RCWArcW mte constant, il est 
&mcmnlathavcclanaturcdexmdicauxAretR. 

SI’onscrtfkeausc~dactbdpropodpar 
F&hod’ il taut quc la mokcuk. au niveau du site 
oxydt, se p&e B une s&ion homolytiquc & la surface 
durtactif. 

DUkSCCSconditionr,OaVOitcpred8aShd~ 

of~ksdeuxOHsontruainta~usvoisinspar&liaison 
hydwhe. k plycol bythtu posshk ua atoo~ d’hyQo_ 
ghebknphls&ga&qucsoaisom&erhrdo. 

r.do &mvu 

cequipeutjustifierksrhhatsobservtsetksclbna 
propos4 par F&on.” Pour ks adiols insatuh, un 
autn facteur enbe en w de cocnpte. Commc ks 
akook anytiques et bal&qucs, ks odioir insahm?s 
sent jhs faciks A ox* que ks d&ivts sat&3 cur- 
fcspondants. Lo phence dhn radical cthyhique ou 
aromatique sur k carbone porteur de l’hydroxyk active 
kf0octhakool’“etfacihhNpturehK4ytique& 
la Iii C-H (Scbhna 1) par la disPonii &s Ckc- 
trons fournis par ks radkaux A cam&n m&o&e- 
donnau. 
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contre un rapport A/B dilf&eat du rapport trouvt lors de 
I’oxydation. L’hlution des dlanges est observ4e par 
RMN gr6ce aux intdgrations dcs pits des mCthyks des 
cCt0l.s ctudh. 

Tableau 4. 

C&Oh 

15s 
I5b 
15c 
I6b 
16~ 
I6d 
17b 
17c 
17d 

A/B issu dc A/B lprts 
I’oxy4atian &@ihhil 

4 5.6 
0.78 0.25 
0.66 0.25 
0.81 5.6 
0.72 0.78 
0.42 0.33 
4 7.33 
1.6 1.12 
1.38 0.33 

Les rCsultats obtenus montrent que k q ilku r&c- 
tionnel oxydant ne provoque pas d’4quilibhon: k 
rapport molaire des cCtols Ar-CHOH-CO-R et AK& 
CHOH-R reste flxe apA &our dans cc milieu.‘* 

L’oxydation est triitaire de I’accessibilit4 du proton 
lii au carbone porteur du groupe 0H.“*‘3”7 Cette ac- 
cess&ii se traduit par la sp4ciflcii de I’oxydath de 
h&e Cryho. L&de du rapport A/R flabkau I) 
montre qw Ic site pr4fhentkl de I’oxydation est en 
relation avec ks effets Ckctroniques des substituants.” 
La vitesse de l’oxydation (Tableau I) est d’autant plus 
ghie que la disponiMit4 Ckctronique des liaisons R et 
Ar est plus importante. II est dillicik d’analyser le r6k 
des effets tkctroniques dans I’oxydation des a glycols 
bi-secondaires bi-allyliques: il n’y a pas de diihhtion 
entre ks radii. Par contre ks d glycols arylCthy- 
lhiques permettent de prtciser k site prtftrentiel de 
httaque et k sens de l’oxydation. Ainsi le glycol 7d 
(Tableau I) oh R = CH&H=CH- et Ar = pCHA)CA- 
est complbtenwnt transform& en c&o1 en 5 min tandis 
que I’oxydation du dial 1 R= CHfC(CH& et Ar= 
pClC&- n4cessite 210 min dans ks mhes conditions: 
danscccas,kgroupeiscwophykpeudoaneurat 
coupI aver un groupe Ar Mmcteur. II en est de m&me 
pour k dial. 1. cornpar au dial 4 en drie bi-allyliqw. En 
cc qui conceme k sens de l’oxydation, on constate que k 
site d’attaque est assez Ctroitement lit B la richesse en 
Ckctrons des radkaux R et AL Ainsi. hque l’on fait 
varkrksgroupesaryle,ktauxdeformationdec4tol 
ArCO-CHOH-R augmente dans k m&e sens que le 
pouvoif donneur de A&” 

~~I’on~phtspa&uli&ementkdiol?~on 
voit que l’oxydation se produit de prtrcnnce du c&6 du 
prophyk, biea qu’un groupe anisyk soit plus donneur 
qu’un groupe prophyk: k caract& domnwr des 
substhnts n’est pas seul i intervenir sur I’orkntation, 
lanaturedugnwpearomatiqueou4thyhiqueaaussi 
s4nlimportance.Ilappanitqucks@wpes4tbyl4aique, 
sont plus favorabks i I’attaque, saw doute pour des 
&onsst&iquessimpks.h&4o&+klwadsorb4 
peut &nc ctn responsabk * v varmtws”“3*” et elk 
rpporteki~l@emod&aWn&ks4kctivit4de 
I’oxydathhs diob arywhyl4niques. Puisque nous 

avons vCriti6 que tous ks octtols &xl& sont stables 
dans le milieu hctionnd, il s’agit bkn d’un probkme de 
s&&it4 de I’oxydath des dials eux-mhes. Dhltre 
part, on a 6gakment not4 que la formation des a- 
didtones (qui nste une r&action second&) IIC sembk 
pas alt&er non plus k rapport &s deux Cctols, et done 
n’ahcte pas ks conclusions pt+c&kntes. Nous 
remarquons quc ks dids comportant deux radii 
fortement donneurs conduisent au plus fort pourcentage 
de diiCtones (alors qu’hbiikment la prtsence d’un 
carbon~k rakntit considhbkment l’oxydation d’un OH 
en u’ 1. Ceci montre I’importance du facteur Ckc- 
troniquc dam hlsoQtion de la mol&uk sur la phase 
oxydante (cas des dials 7b. 7~. 74. 

L%lMUllbkdes~cO~~ksTabkalU 
l-3 dcgsee done une image assez cobhnte. L’effet 
sthique se manifeste essentklkment au nwment de l’ar- 
nchement de I’bydrogh Ii6 au carbone porteur du 
groupe OH (!W&na I). L’oxydation au carbonate 
d’argent des glycols di&hylCniqucs symhiques et aryl- 
Cthykniques est st&h&ctive (Tabkau 3): ks glycols 
hobo sont coup& et seuls ks glycols bythru conduisent 
r&guli&rement aux a-c&ok. 

L’&ude du rapport (Ar-CHOHCO-RWCO-CHOH- 
R) (Tableau I) montre que k site prCf&entkl de I’oxy- 
dation est dttermin4 par ks effets Ckctroniques, bien 
que d’autres facteun comme la &om&rk de Mat ad- 
sorb4 puiasent intervenir pour mod&r la &hit4 de la 
Action. On peut done dire qw dans I’oxydath des 
adiols di6tbyMniques et arylCthyl&iques, la vitesse de 
r&action est d’autant plus grandc que la disponibilit4 en 
tkctrons est plus importante; dans k cas des glycols 
aryl-&hylC~ un groupe Ar athctew dtfavorise 
l’oxydation de I’bydroxyk benzyliquc par rapport P 
l’hydroxyk allylique en m&me temps qu’il rakntit la 
rhction glob&. En cons4qumce lorsque ks pouvoirs 
donneurs de Ar et R sont tis diEhen& on peut 
s’attendre P une graode dkctivit4 de I’oxydation. 

Luapectrc.s&RMNont&6ewqktr6ssuruorpprril 
VariaoA6O,ksraicsderCIoauresontre@hspuwport8u 
t(tnadtbyidhns.brAMramsh chiaiqosrarontexptidk 
=PP=mw. 

hC.P.V.des4hohums&~~rWfaltewaaappareu 
Ahgfapb Vafian mmkk 90-P. La phwc statioanah employ& 
cst h tlwrAliconc QF, (150’). 

TousksdiolsoattttprCpuCId’aprhlatechniiderhc- 
tiondl@mtiwpukzincctrriderttipuc’drli#CLydcsa~ 
Clb~(CY6dCSdiDlSrlipbrtiquecSymctrir(l#ddk- 
syfn&iques) 6 OT. ou de ln6ht@ dw6bydes aCtbyhiqucs et 
aroma- juxt8nuch (as &s dials xrykEpbuiques) A 
25T. 

c&c A-54%. on rputc 0.6 iok de dyooi; on cbwrlte i-&ix C 
benrhepeaduutoutck&r6cdekr6hoaL’oxydhondure 
3Omintmurksdiohsaaf1ctkpoarks&suntempphM 
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T8bkau 5. c&ols bwyliqaa 

C4tOlS Pt&ulL*IR v&m-'1 RMNIemppOl Jmlierct 

H&&H, '0 

1 
H$y'CH,"HOH 

11 

CH,-$H<H 

14 

lib,*-83-m 

v(OH) = 3.400 
r(CO) = I.660 

VcN) = 1.650 
I.620 

Eb,z = 13&13T 

u(OH) - 3.400 

r(CO) = I.655 

dC-0 - 1.w 

Eb,2 - l2&12Q 

vfOH)= 3.100 
Bqco, = I .6a 

ICd) - I.640 

Eb,l = l4(r 

r(OH) - 3.490 

*(CO) = I .fia 

Rb,, - l3Y 

108) - 3.W 

ICO) = 1.655 

Rb,z- IW 

r(OH) - 3.400 

*(CO) - 1.675 

8G-cH3 - 1.95. 

cis-5.8 
&C.-H 

tmru=6M 

.c&-4.9 
MCrHI( tmN=5.05 
b(C,HOH) - 5.05 
&-CIi,) - 1.8 

&-CH,) = I.39 

M&-H)= 6.75 

&C2HOH)=4.9 

ScCr-CHd = I.8 

W-CH,)= I.4 
MIC#-H) - 6.61 

&C:HOH)-53 

WG-CH,)=l.82 

d+CrHI= 6.75 
&HOH) = 4.9 

W-CH,) - 1.70 

&-Crfo - 6.58 

#C,HOH)=5.3 

WA-CH,) - 1.92 

d(dFH,) - 7.02 

J.,, = 15.5 Hz 

Ja= MHz 

bG-CH,)= 1.6 

I,,. IAHz ’ 
Ja 0.7 Hz 

Ja I.4 Hz 
1.~0.7 Hz 

&-CH,)-IA5 

iRC,-CH,)= I.63 

Jr0.9Hz 

&d,-H)-5.52 

b(CrCH,) - 1.9 

b(C,-CH,) - 1.8 
dw+H) = 5.37 

&--CH,) - I.0 

4wA-H) - 5.S 

MCrCH,) - 1.4 

M-G-H) = 5.40 

dfC,-CH,) = 1.75 

b(lcrH*) = 6.25 

J,x= 6.5Hz 

&C,HOHj-4.62 

LuTabkuu5et6ms&mbkntksvakursspectnksetkr 
CODWltCSpb~dCS&ti 

(I) CLIdr bMyii9m sydt167~~ d dJuym#riqurr. RCO- 
CHOH-R._RCOCHOH-R'(A),RCHOHCOR'8). 
(2)C&d~atyMhyh4w.LeTmbkmu6dommckscun~- 

thist&sdcsc4tobuylCtsy*miqws&sbucturc 

ArCHOH-CO-R (A) et Ar-CO-CHOH-R (D 

issusdcs~ywlsmport4sdanskTat4mu1. 
Damh&&mtian&sc4tok,bmsteAr-p.XC+H,attsi 

X-CI.bsiX-H.csiX-CH,.dsiX=OCH,. 
ont4t44tudi4s 
DE s&k R - CHd(CH,) 

Ar-iHOH-&&H,)ICJ 
HI a(A) 

‘Hc 
IS(A) 
WA) 

zhac s4ric R - CH,-CH-C(CH,)_ 

Ar-iHOH-&-&H,& 
HI 10(A) 

‘CH,X 
14~ (A) 
164 (A) 

/&dHOH&H,&’ 
HI 10(B) 

‘CH,X 
Me t-m 
1UQ) 

Xme s&k R = CH,-CHdH- 

Al~HOH-&GS’ 
HI 1% (A) 

. llc (A) 
I 

HA 
‘CH,X 

~&&HoH- 6 d? 
HI l%(r) 

$ 
'CH,X 

ncca 
m(R) 

A 
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T&km’ 6. 

IsA-F-77* 
1s)A-F=84-9 
UCA-F-%3’ 
*B-E&a,-I# 

z~-:z 
1oA-& IIP 
#CA-&.,-120-Y 
lad A-&., = m-34 
19 B-F = 67d’ 
Me B-Bu, - 12&Y 
1u B-E&., - 12sw 
I7b A-&, - 1 IT 
17cA-E,0,=1w 
lwA-Eu,-134 

I’ILB-F-5&7’ 
1% kh - 12slw 
17d B-&I = I# 

7.3 
7.32 
7.23 
7.m 

::i 
7.3 
73 
7.3 
7.7 
7.7 
7.7 

::: 
7.3 

::: 
7.7 

::t 
5.70 
s.Jo 

:75 
5.75 

:: 
532 
J.25 I .45(r) 
5.25 I.4Hs) ;: 

7Hz 1.6s 

7.02&5) 
7Hz 1.65 

J.2s 6.lS(6.12P I.@ 
5.27 6.lJf6.12r 7.0816851 1.a 
525 

1.&l 5.91(6.12) 0.7 Hz’ 5.&3(5.83p I.4Hz 
1.85 6.Ou6.121 0.9 Hz’ S.Sl(5.83p 1.7Ht 
I.87 6.00(6.12, a9w J.w.a33r 1.7 Hz 
I.60 5.20 0.7 w 5.w 1.4Hz 
1.a J-28 0.9 Ha? 5.11. 1.7Hz 
1.60 527 0.9 Hz’ 5.w UHz ._. 
157(S) 656&56, 7Hz I.75 
l.SO@) 6.6%.%) 7Hz I.70 
1.45(I) 6x(656) 7Hz I.70 
1.47(S) 5x2 7Hz 1.6s 

hlti6.12$ nusqu&+ 180 
H.MPBLt)(lllCI 

4.6 massif de X4-5.m I.70 
4.65 ~~~ifdc w5.m 1.m 
4.65 d dc x4-5.m i.m 

I,,, = 15.9 Hz: Jlx = 6.5 Hz: J.,,’ - IJ Hz 

l&wlllntioai06996pour-~~&r(fJur6c:3b~. 
t’6voktioadum6kl&eestobrav&p8fRMN,enluhllk 

wktioo&sluutausderpksdu&bykwbdoabklhison 
&is c6tds ttndi6s. 
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