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RQtlmi-L’identifkation des configurations 2 et E des alkyl-2 Cthylidbne3 cyclopropanes portant, en position 1 
SW le cycle, un groupement fonctionnel (c&one, ester, alcool) est rCalis6e par voie chimique d’une part et par 
l&de en RIUN des glissements induits par un chClate d&opium, Eu(dpmh, d’autre part. Les attriitions de 
structure permettent d’affirmer que la Milton de la double liaison des esters, &ones, akools cyclopro~niq~s 
en milieu basique, conduit prCfCrentieIlement aux dCrivCs cycloprop&iques de configuration E; la stCrtos&ectivitt 
peut atteindre W%. La prototropie est, par ailleurs, r&ospMique et stCr6ospMique par rapport au cyck. 

AMrae&The ident~ca~n of E- and 2-2-~kyl-~~yliden~yclopro~e having a functional group (ketone, 
ester, alcohol) at C-l of the ring, is realiid by chemical means and by NMR induced shifts using Eu(dpn&. These 
structure assignments show that the cyclopropene ester, ketone, alcohol doubk bond migration in basic media 
leads preferentially to the E-configuration; the stenoselectivity may reach 90%. Moreover, the prototropy is 
regiospecific and stereospecific compared to the ring. 

Dans un travail pr&dent”’ nous avons dCmootrii, par 
voie chimique, que la migration exocyclique de la double 
liaison de 1ythyl-2 cycloprop&ne-2 carboxylate d’&hyIe, 
en milieu basique, conduit B deux acides cyclo- 
propylidtniques Z et E et que l’isomtre obtenu prC- 
f~rentie~ement prCsente la configuration E. 

/Et =’ + 
:: gi:, C =\ 

/ 
CO,Et 3. Cl+,N, ‘t 

C02Me 0,Me 

E >z 
Illustration I. 

Si la migration exocyclique de la double liaison est en 
accord avec la rCactivitC du cycle prop6nique en milieu 
basique,‘” par contre, la sttrtosClectivitC: de la proto- 
tropie observ& est en contradiction avec les r&&a& 
obtenus par I’un d’entre nous dans le cas des diaikyl-2,3 
cycloproptnecarboxylates d’Cthylea et par Herriott et 
toll. en sCrie aromatique.” Dans ccs deux cas en effet, 
selon les auteurs, le ~i~rnent en milieu basique 
des d&iv& cycfoprop&iques conduit ?I un m&nge 
d’acides cyclopropylidi?necarboxyliques 2 et E dans 
lequel I’isom&e de configuration 2 est pr+ondCrant. Les 
attributions de structures sont fondCes sur des don&es 
RMN; en particulier, la r&gle du plan de Connolly et Mac 

Crindle@’ est utilist!e pour distinguer les alkyl-2 &hy- 
lidene-3 cyclopropanecarboxylates de m&hyle Z et E. 
Notons cependant que, selon ies auteurs, ces attributions 
ne devaient &e considCrCes que comme une prtsomp- 
tion de structure. 

Ces rhltats discordants soul&vent deux problkmes 
fondamentaux. La recherche d’une m&bode analytique 
sQre permetint de distinguer les aviations Z et E 
en sCrie cyclopropylidtnique: I’identilication par voie 
chimique que nous avions r&Me dans le cas des &hy- 
lid&ne-2 cycloprop~~~xy~tes de m&hyle Z et E,’ si 
eile ne laisse subsister aucune ambignitb quant aux 
attributions de structure, ne pcut &re consid6rCe comme 

use mCthode d’identiiication g6nCrale. La recherche d’un 
mod&le permettant d’interpr&er la stMostlectivit6 de la 
migration exocyclique de la double liaison cyclo- 
propt!nique en milieu basique. 

Dans une premEre partie nous exposerons l’ensemble 
des rCsultats obtenus au cows du traitement en milieu 
basique d’alkyl-2 6thyl-3 cyclopropi?nes portant un 
groupement fonctionnel en position 3. 

Dans une deuxitme partie, nous justifierons les attri- 
butions de structures Z et E 8. I’aide d’une m&ode 
analytique en RMN fond&e sur I’Ctude des Cthylidhe-2 
cyclopropanem&hanols identif%s par voie chimique. 

Dans une troisitme partie, nous discuterons des 
mtthodes analytiques ~~en~cation des commotions 
2 et E en s&e cyclopropyliddnique d’une part et de la 
prototropie cyclopropbne + cyclopropylidbne d’autre 
part en nous limitant cependant B I’btude de la migration 
exocyclique de la double liaison en milieu aprotique. 

Migrarion exocycfique de la double liaison des alkyd-2 
dthyl-3 cycloprop&nes fonctionnalisles. 

R~sK~tats. Les nombreux essais ~~rn~~sation en 
milieu basique effect&s sur Its esters, alcoois, c&tones 
cycloprotiniques aliphatiques permettent d’aflirmer que 
la migration exocyclique de la double liaison est une 
reaction t-r&s gCn&aIe. Les d&ivts cycIopropylid~~ques 
sont isol&, avec un rendement blew! (50 B !X% selon les 
termes). 
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Illustration II. 

L’&ude de la r&action en CPV dCmontre que I’alcool 
tertiaire 7, trait6 par le m&hyllithium (I mole 
d’alcooY2 moles de MeLi) reagit totalement. Par contre 
les alcools primaires 4 g 6 places dans les mi?mes con- 
ditions s’isom&isent incompli?tement. Dans des con- 
ditions plus rigoureuses (tBuLi 2M dans un mClange 50% 
pentane, 50% &her maintenu au reflux-n-BuOK 4M 
dans le n-butanol A Ijo”- KOH 4 B 8M en solution- 
suspension dans le n-butanol a 170”). La rCaction est 
totale et le seul compose dCtect6 dans le mtlange rCac- 
tionnel est alon le dCrivt cyclopropylidCnique. 

Migration exocyclique de la double liaison du phenyl-2 
benzyl-3 cycloprop&ne-2 carboxylate d’hhyle 27. L’ester 
25 est obtenu par transfert de I’Cthoxycarbonylcartne 
d’origine thermocatalytique sur le benzylphenyl- 
acCtyPne; le mClange reactionnel brut de pontage est 
trait6 par la potasse 3N dans le mCthanol au reflux. 

Dans ces conditions expkrimentales, la migration exo- 
cyclique conduit preferentiellement au produit de 
configuration E; ce resultat est en accord avec ceux que 
nous avons obtenus en sCrie aliphatique mais en opposi- 
tion avec celui de Herriott et al. qui obtiennent 66% de 
I’isomere Z. Cette divergence est probablement due g 
I’instabilitt de 26 qui se dCcompose au tours de la 
purification sur colonne de silice. Pour cette raison, la 
sttrCosClectivite de la migration a et6 6valu6e sur le 
mClange reactionnel brut de saponification en comparant 
en RMN I’intensitC des pits des protons HI des deux 
isomeres (8 = 2,25 ppm pour 26 et 6 = 2,43 ppm pour 27). 
Notons par ailleurs que I’analyse en fonction du temps 
de ce mb!snge rkactionnel rCvtle une Cvolution du rap 

port 26/27 qui peut s’inverser. Bien que nous n’ayons pas 
identifiC le produit d’isomCrisation de 26, nous pouvons 
affirmer que Wolution de ce rapport n’est pas due B une 
transposition de 26 en 27. 

IdentiJicotion des din’& cyclopropylidiniques. 9 b 24 et 
26, 27, par itude des glissemenrs induits par un chefate de 
I’europium: Le tiis (dipiualomkhanaro) europium 
(Eu(dpm)a) et par filiation chimique 

Infrarouge. Le spectre des alkyl-2 &hylid&e-3 
cyclopropanes peut presenter une bande d’absorption de 
faible intensitC IocalisCe vers 176Ocm- et attribuCe B la 
vibration v(C=C); dans le cas des esters et des &ones la 
vibration v(C=O) conjuguCe avec le cycle en C’a, subit 
un leger effect bathochrome de 15 A 20 cm-’ comparable A 
celui observe en sCrie cyclopropanique.’ Notons enfin 
que la vibration v(=C-H) des esters et des &ones, de 
faible intensitt, est en gCnCral localisee vers 308Ocm-‘. 

RCsonance magnitique nucltaire. Dans tous les cas 
btudiCs, le groupe alkyle et le groupement fonctionnel 
prCsentent une relation trans par rapport au cycle. Cette 
relation est etablie g partir de la valeur de la constante de 
couplage des protons cyclopropaniques 3JH,~: c 5 Hz.’ 

Le proton et le mtthyle vinyliques rksonnent respec- 
tivement vers 5,75 ppm et I,80 ppm (3J-~.~~I- = 7 Hz). 

Comme nous le verrons, les constantes de couplage 
‘J~n,,uh HI w H: comprise entre I,5 Hz et 2,5 Hz ne sont 
pas caracteristiques de la configuration Z ou E. 

Identification des alcools cyclopropylidt!niques 
primaires. La mtthode d’identification des configurations 
Z et E est fondle sur une etude prealable des glisse- 
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Illustration III. 
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ments induits par Eu(dpm)a SW les alcools 9 et IO 
obtenus par reduction des esters 19 et 29 de contigura- 
tions connuesr.; a basse temperature, on ne constate pas 
d’interconversron Z # E, I’ester 19 foumit uniquement 
I’aIcool 9 et I’ester 20, conduit de mar&e spkcifique g 
I’isomkre 10. 

Les pentes (A) de la partie linkaire des courbes 6i= 
fCEu/CoS’ oh Si est le glissement induit du proton i, 
CEu la concentration en Eu(dpm)s et CoS la concen- 
tration en alcool cyclopropylidenique Z ou E, sont 
resumees dans le Tableau 1. 

L’Ctude des resultats obtenus pour ce couple d’alcools 
isomeres demontrent clairement que les pentes des 

courbes des protons et des methyles vinyliques sont des 
cridres de configuration: 

A((=-CH,)Z > A(=-CH,)E 

A(=-H)Z < A(-H)E. 

Les ditfCrences observees pour les protons sont dues 
tvidemment au fait que les distances qui les stparent de 
la position moyenne occupte par I’heteroatome com- 
plexant sont elles-mCmes tres ditferentes dans les 
configuration Z et E. 

II est B priori possible d’appliquer ce critere de 
configuration aux alkyl-2 tthylidene-3 cyclo- 
propanemethanols dans lesquels le groupement fonc- 
tionnel et le groupe alkyle presentent une relation trans. 
On peut en effet admettre que, compte tenu de I’Cloig- 
nement du groupe complexant et du radical alkyle, les 
constantes de complexation et les populations confor- 
mationnelles du chelate ne subiront pas de modifications 
sensibles par rapport aux termes non alkyles en position 
9 et 10. Les rtsultats observes pour les couples 11, 12 
et 13, 14 sont en effet coherents avec crux observes 
precedemment et du mtme ordre de grandeur, la 
differentiation des glissements induits des protons et des 
methyles vinyliques dans les contigurations Z et E ne 
laissent subsister aucune ambigui’te quant aux attribu- 
tions de ces structures. 

L’ensemble des rtsultats observes pour les alcools 
cyclopropylideniques 9 a 14 appelle par ailleurs, la 
remarque qui suit: les deplacements chimiques induits 
par Eu(dpm)a des protons H2, HI et C&OH conduisent 
a des pentes voisines qu’il s’agisse de la configuration E 
ou Z; ce resultat indique que les interactions de contact 
et de pseudocontact varient peu pour un site donne d’un 
terme B I’autre. 

Identification des esters 21,22,23,24 et des c&ones 17 
et 18. Les composes 21 et 22 peuvent etre identifies par 
voie chimique: la reduction par AILiH, de chacun d’eux, 

Tableau 1. Pentes A de Si = f $$ (en Hz) des alcools cyclopropylidhiques Z et E 

fi (E) - 300 153 - 580 - 775 1580 

14 (Z) 220 - 240 590 - 775 1580 

x Pence A non d6temink.. 

La IDemres sent rhlis&s pour meconcentration ioitialeenalcool : 
c.s - 3.2.10-’ 

-I 
mole 1 . 

Dam le CBS de 2 et ‘O,H2, est le proton cyclopropanique qui prbcnte 

avec le groupement fonctionnel une relation trans. 
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a basse temperature, conduit respectivement aux alcools 
primaires E (11) et 2 (12) dont la contiguration a ttt 
determinCe precedemment. La reaction des esters 21 et 
22, avec le mCthyllithium, conduit respectivement aux 
rdcools IS et 16 ce qui permet d’attribuer leur con&ura- 
tion. De m&me les configurations 2 ou E des composes 
carbonyles 17 et 18 sont facilement attriiuks en effectuant 
la synth&se de ces derives il partir des esters 21 ou 22 par 
saponitication puis rtduction par le mCthyUithium de 
I’acide ainsi obtenu. Dans le conditions de rCaction util- 
ities ces deux &apes ne modifient pas, en effet, la 
configuration Z ou E du squel ette cyclopropyliibnique. 

Et, 
: 

21 KOHlnBuOH 

- c 

/ 
= YdJ/Et& 

* 17 

\ 
cool-l 

Et, 

22 
KOH/nBuOtl 

* C YeLIIEI.0 
= -18 

\ 

\OO” 
Illustration VI. 

L’Ctude des glissements induits par Eu(dpmb (Tableau 
2) sur le couple 21, 22 demo&e que Ie glissement induit 
d’un methyle de la configuration Z est t&s nettement 
supkrieur a celui du methyle vinylique de la configuration 
E; I’application de ce critere nous a permis d’attribuer 
les configurations des esters substitues en 2 par un 
radical tertiobutyle: 23 et 24. Par contre il est clair que 
les glissements induits observes sur les H vinyliques ne 
constituent plus, contrairement au cas des alcools, un 
critere de configuration. Cet effet est, pour les deux 
couples etudies, tres voisin et inverse par rapport a celui 
observe pour les alcools 9 a 14. 

Ces attributions de configuration sont en accord avec 
celles d’Herriott et al. realisees sur les acides car- 
boxyliques. On peut noter, par ailleurs, que I’effet a 
lonae distance de I’anisotropie du cycle benxknique est 
coherent avec ces attributions pukqu’il se traduit en 
RMN par un deblindage de Hz darts la con@uration E et 
un dCblindage de HI dans la conti8uration Z: 

B(ppm. CCL, TMS) HI Hz Ha Hb 

WE) 225 3.52 - 690 

27(Z) 2.43 3,33 6,90 - 

DISCUSSION 

Identification des acides phinyl-2 benzyfid~ne-3 cyclo- Nous envisagerons successivement les criteres de 
propane-corboxyliques Z et E. Comme precbdemment, contiguration Z et E en serie cyclopropylidtnique et le 
I’identification de 26 et 27 est fondle sur 1Vtude des mecanisme de la migration exocyclique de la double 
glissements induits par Eu(dpm), sur les esters methylts liaison cyclopropenique en milieu aprotique. 

26’ et 27’ obtenus par reaction du diazomCthane sur les 
acides. Si on admet une conformation double liaison- 
cycle benxknique coplanaire, on peut prtvoir que, darts le 
cas de la configuration E, les protons aromatiques 
presenteront un deplacement induit faiile alors que dans 
le cas de la configuration Z, les protons H, et Hd seront 
fortement deblindes par Eu(dpm)l. 

Les pentes A r&urn& dans le Tableau 3 permettent 
d’attriiuer la contiguration E a 26’ et 26 et la con&ma- 
tion Z ti 2T et 27. 

/ 
Iid 

Illustration VII. 

Tableau 2. Pentes A de 6i = f 2 (en Hz) des hones et esters cyclopropylidhiques 17,1%. 21.22,23,24 

235 609 784 
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Tableau 3. Pentes A de & = f & (en Hz) des esters 26’ et 27’ 
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Yrotond ” 
D&rives 

* 

: ue 

26’ (E) - 400 1200 loo0 t_< 183 - 1133 
- 

27’ (2) 50 - 1275 1030 500 600 C300 I200 
- 

Crithes de con&w&on Z et E des &hylidenecyclo- 
propanes 

Effet Ouerhauser.” L’effet Overhauser intra- 
molCculaire constituait, a priori, une mCthode analy- 
tique attrayante. Cette technique testCe SW l%thyl-2 Cthy- 
lidbne3 carboxylate d’Cthyle IR, 2R. 2 (22) et E (21) 
s’est rCvClCe inadaptbe pour la dktermination de ces 
configurations: l’irradiation sClective, en RMN, du 
mtthyle ou de l’hydrog&ne vinylique dans des conditions 
appropriCes’ r&lide sur un appareil fonctionnant B 
250MHz ne provoque pas de modification notable de 
l’intensitt des pits. Cet echec est probablement dfi au 
fait que la distance proton irradi&proton observe, est 
sup&ieure & 2,~ A, valeur considtrte comme maximale 
pour l’observation de l’effet Overhauser. 

Constanres de couplage allyliques et 
homoallyliques. LB constantes des couplages allyliques 
‘J H.wb HI ou 2 pouvaient Cgalement constituer un crittre 
d’identification des configurations Z, E. En sCrie cyclo- 
propylidCnique le couplage cisoide implique un angle 
dPdre de 72” environ alors que le couplage transoide met 
en jeu un angle dikdre de 108”. On doit done s’attendre a 
‘J transoide > ‘J cisoide.“’ L’examen des donntes de la 
IittCrature semble confirmer cette hypoth&se6*“*‘* il faut 
cependant noter que IXcart entre les deux constantes est 
souvent trts faible et que, par ailleurs, les plages de 
valeurs se recouvrent (‘JFi,,,,de de 1,6 g 2,6 Hz et 
‘J tMwide de 2,2 g 3,s Hz). 

Le Tableau 4 qui resume les valeurs que nous avons 
obtenues, demontre clairement que, dans cette sCrie, les 
constantes allyliques ‘J ne peuvent constituer un crittre 
d’identification de ce type de configuration; une 
remarque identique peut &re faite pour les constantes de 
couplage homoallyliques. 

Glissements induits par Eu(dpmh. L’attribution de 
configuration Z ou E fondCe sur les valeurs comparCes 
des glissements induits des mCthyles vinyliques de ces 
deux configurations n’est t%idemment rCalisable que si 
l’on dispose des deux isomtres. Par ailleurs, il est 
nCcessaire de connaitre Co, avec prtcision ce qui rend 
cette mtthode difficilement applicable lorsque l’un des 
composCs &dies est isolC B I.&at de traces. 

L’examen des valeurs de A reportCes dans les 
Tableaux 1 et 2 dtmontre cependant l’existence de cri- 
t&es simples permettant d’attribuer ces structures 
lorsque I’on ne dispose que d’un seul isomere. La 
mCthode est tgalement applicable si seul l’ordre de 
grandeur de la concentration initiale (Co,) en substrat 
cyclopropylidinique est connu. 

Pour les alcools, les esters et les c&ones cyclo- 
propylid6niques, qui ne posstdent pas de groupe alkyle 
presentant avec le groupement fonctionnel une relation 
cis, le rapport a = A(=-H)/A(=-CHs), est infbrieur in 1,2 
pour une configuration Z et sup&ieur ou tgal ii 2 pour 

une configuration E. Ces valeurs de a sent suffisamment 
diffCrenciCes pour permettre d’attribuer la structure lor- 
squ’on ne dispose que d’un seul isomtre (Tableau 5). 

De m&me le rapport B = A(CH3C)/A=-CHa, dans 
lequel le groupe CH& dCsigne le mCthyle substituC en 
position 2 sur la chaine hydrocarbonCe fixee sur le cycle 
propanique, constitue Cgalement un c&&e simple de 
configuration: /3 reste infCrieur B 1 pour une structure E 
qt sup&ieur a 1 pour une structure Z. Notons cependant 
que dans le cas des alcools la diff&enciation est rela- 
tivement faible. 

Resonance magnCtique nuckaire “C. Bien que les 
attributions de structures fondles sur les glissements 
induits par Eu(dpmh et sur les filiations chimiques soient 
clairement Ctablies, il nous a paru intkressant de les 
confirmer par spectroscopic ‘%I. Les dCplacements chi- 
miques et les constantes de couplage du tertiobutyl-2 
Cthylidene3 cyclopropanecarboxylate de mCthyle 23 sont 
repor& dans le Tableau 6. 

La multiplicite des pits des spectres non d&ouplCs ne 
laisse subsister aucune ambiguitC quant ir l’attribution 
des dCplacements chimiques. Les couplages 3JCCe,_H 
dCterminCs sur C, et C2 valent respectivement 
3 Hz(+ 1 Hz) et 11 Hz(? 1 Hz). Ces valeurs permettent, en 
utilisant les courbes de Karplus &ablies en RMN “C 
pour les couplages ‘J” de prCciser la stkrtochimie. Les 
angles de l’isom&re de configuration E C&X,-H et 
CrC=C,-H mesurant respectivement 0 et lW, on peut 
en effet prCvoir que ‘Jc,~N+H Q 3J~~e-~. Par con- 
tre pour l’isom&re Z, on doit observer 3Jc,K3-C1_H 2 
3J~w<+H. Les constantes de couplage de 23 impliquent 
done une configuration E. 

L’analyse des spectres d’un couple d’alcools isomeres 
13 et 14 permet de la mime manikre de dCterminer leur 
stb&ochimie. Les dkplacements chimiques sent port& 
dans le Tableau 7. 

Les constantes de couplage 3JC,X~4-~ de 13 et 14 
valent respectivement 3 Hz et I4 Hz(-t2 Hz). Elles per- 
mettent, selon les courbes de Karplus, d’affecter ?I 13 et 
14 les configurations E et Z. Ainsi, la st&Cochimie 
dCterminte par RMN 13C confirme les attributions de 
configuration rtalisCes B partir des glissements induits 
par Eu(dpm)3. 

Notons que la sttr&chimie n’affecte pas les dCplace- 
ments chimiques des carbones C, et C2 qui, dans les 
deux isom&res 13 et 14, sent tquivalents. Ceci est 
vraisemblablement dtl B la gkomttrie de la molCcule. 

La structure cyclopropylidenique 23, permet d’accCder 
B la constante de couplage 3J~~ dans un enchainement 
allylique pour une angle dDdre de 72” (angle ditdre 
calculC ?I partir des parametres du mtthyltnecyclo- 
propane.19 JHCxSC = 3J~f=7 et 9Hz. Une ambigui’tb 
demeure cependant quant ?I l’tiectation des deux coup 
lages ‘J (Tableau 6). 
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Tableau 5. 

Compos6s 
r> CH,-C 

A (H--j 
E 2 a-h(CH3-‘) 

- 

9 2.52 - 

” 0.89 

II 156 2.43 

12 186 0.95 - 

13 229 - I.96 

G 225 0.92 

I7 215 2.00 - 

I8 200 I.02 - 

21 I52 - 3,39 

22 160 I, IO 

I 
I 

23 II6 I - 3.48 

I 
24 96 I 0.97 
- I 

A (Cli3-C) 
6 = A (CH3-‘) 

1.22 

0.93 

I.50 

0.94 

1.51 

0.85 

2.71 

0.80 

2.52 

0.49 

Tableau 6. Dkplacements chimiques en ppm et constantes de couplage en Hz dkterminks par RMN “C dans z.? 

Cl C2 C3 C4 co2n> --CH 
-- -_? 

CKH3)3 C(<H,), 

6 21.2 37.7 126.6 115.8 52. I 17.8 31.3 28.9 

HI 166 5 - 7” 

H2 2* 162.5 - 9” _ - 

H4 3* ll(‘l) - 160 - 4.5 

_‘C!!3 0 *, - 3 - 126.2 

(Ck3’_ _l - 5 - - _ 125 
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Tableau 7. DCplacements chimiques en RMN “C des alcools cyclopropylidkniques 13 et 14 (CDCIJTMS en ppm) 

(E) (2) 
X - CH2OH 

CKH313 C(cH)3)3 

3O.L 28.9 

30.3 28.3 

lsomirisation des alcools cycloproptkiques par le 
m&hyllilhium dons /‘&her 

L’intramolkularitk et la stCrCosClectivit6 par rapport 

au cycle de la prototropie ont CtC Ctudites sur les d&iv& 
cyclopropeniques substituCs en position 3 par un groupe 
mbthyle. Dans ce cas, en effet, I’isomkrisation conduit B 

un seul alcool cyclopropylid6nique, ce qui facilite 
I’analyse des r&hats expt?rimentaux. 

La prototropie est interrnollculaire. L’hydrolyse par 
I’eau lourde du mtlange rkactionnel provenant du 
traitement d’un ester cyclopropenique (1 mole de 28) par 
le methyllithium en excts (3,2moles), ne provoque pas 
une deuteriation importante de I’alcool cyclo- 
propylidCnique (6% de dtrivC d-l dans 33). 

ttiu, 
tt3u\ \,)“(D) 

\-J 

/W 
1 MeLllEt,O WC = 

2. so 0” Ii,0 

28 33 

Illustration VIII. 

Ce rCsultat peut s’interprkter par une prototropie qui est 
soit intramolCculaire soit intermoleculaire; dans cette 
derniere hypothese le carbanion allylique, form6 dans 
une &ape primaire par reaction du mCthyllithium, 
s’tchangerait ensuite avec le mOthyle a-cyclopropCnique. 

Afin d’approfondir ces deux hypotheses, nous avons 
traiti un alcool cycloproptnique en solution dans I’tther 
au reflux par des quantites croissantes de mt?thyllithium: 
I’alcool 35 (I mole), trait6 par 0,8 mole de m&hyllithium 
est retrouw? inchange au bout de deux heures. Ce r&ul- 
tat dCmontre que la basicitt! de I’alcoolate de lithium est 
insuffisante pour provoquer la prototropie allylique. 

Par contre lorsque I’on traite 35 (I mole) par 1.2 mole 
de m&hyllithium, seul I’alcool cyclopropylidCnique 36 est 
d&ectC dans le melange rkactionnel au bout de 30 
minutes de rCaction. La prototropie initite par le mCthyl- 
lithium (0,2 mole) est done autocatalytique. Ce r&&at 
ne peut s’interpreter que par la formation primaire du 
carbanion allylique qui s’echange ensuite inter- 
moltculairement avec le mtthyle a-CyclopropCnique. 

La oitesse de migration depend de la nature des sub- 
stituants portCs par la double liaison. Traites pendant 

cinq heures par MeLi au reflux, les composes 29,30,31, 
quand ils s’isomerisent, conduisent uniquement g I’alcool 
cyclopropylidCnique. L’influence de la substitution sur la 
vitesse d’isom&isation est en accord avec la formation 
intermkdiaire d’un carbanion allylique. 

La re’aclion est stt+t?ospJcifique; le compost obtenu est 
thermodynamiquement le plus stable. Dans tous les cas 
ttudies, seul le dtrivt dans lequel le groupe alkyle et le 
groupement fonctionnel prCsentent une relation trans est 
dCtectt dans le melange riactionnel. Ainsi I’alcool 35 
conduit uniquement ii I’alcool trans 36. Cependant la 
formation de I’alcool cyclopropylidtnique 36 est tres 
vraisemblablement irrtversible car son diastCr6oisomere 
37 place dans les conditions de la rCaction de migration 
reste inchange. 

Le groupement fonctionnel assiste la prorotropie. Afin 
de mettre en evidence le rBle du groupement fonctionnel 
en position 1, nous avons cornpark la vitesse de la 
migration de la double liaison en fonction de la classe de 
I’alcool isom&isC. Les rtsultats obtenus aprts 5 heures 
de rtaction de MeLi dans I’tther au reflux sur les alcools 
ethyl-2 methyl-3 cyclopropCniques primaire 38, secon- 
daire 39a, 39b et tertiaire 29, sont indiquCs dans le 
Tableau 8. 

L’illustration XI resume I’ensemble de ces r&ultats qui 
appellent les remarques qui suivent. La formation d’un 
intermediaire anionique. gCntralement admise lors des 
prototropies allyliques en milieu basique’3*‘5 est confirmCe 
par I’aciditC des hydrogtnes allyliques des radicaux alkyles 
portCs par la double liaison cycloprop&ique; la migration 
exocyclique de la double liaison se produit toujours vers le 
carbone en a du cycle le moins substitut. Nous n’avons 

Ra f% Rdt 
Me 29 Ii 32 100% 
Me 30 Ii 33 7wo 
Et 31 Me 34 0% 

Illustration IX. 
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Tableau 8. Vitesses comparkes d’isomkrisation des alcools cycloprophiques en fonction de leur classe 

R / 
RZCOH 

R’ 

Ilo 

Cyclopropkne restant * 

Cyclopropylidho form6 

- 
I 

H 

fj-gk 
3 0,75 

He 

k 

i 

2 

0 

t Lee r6sultats ant 6~6 obtenus par comperaison des aires des pica enCPV. 

l t L’isomSrisetion a tit6 rhalish sur le melange des deux diasc6r&oisomSres. 

, \ , : 
MeLi/&. = 

I 
c = ++f---- \ I’ 

Chle, 

AH 
CMe, 

Ati 
y’kle, 

OH 
35 36 37 

Illustration X. 
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Illustration XI. 
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jamais mis en tvidence la migration in~~ycfique de la 
double liaison en milieu basique. Notons que ce r&&at ne 
peut s’expliquer par f%nergie de contrainte ffevte du cycle 
prop~~que car nous avons, par ailleurs, observt la trans- 
position cy~fopropyfid~ne~ycfoprop~ne en milieu acide.16 
En strie CthyI6nique la s~r~ochimie des prod&s 
d’isomCrisation dCpend du degri: de substitution de la 
double liaison d’une part et de sa configuration d’autre 
part.” Lorsque la double liaison est terminale, la proto- 
tropie conduit prCferentieffement b f’isombre ther- 
modynamiquement fe moins stable dans le uef fes deux 

9, groujws alkyfes prbsentent une relation cis. Lorsque la 
double liaison est disubstitude, fe produit de configuration 
2 conduit a l’ai&?ne isom&isC E alors que le sub&at 
~~~f~~que E s’isomCrise pr~f~rentieffement en alctne 
2.’ Les auteurs admettent en g&&al que la st~r~~~~ie 
de la mi~tion ~yfique est determinCe soit my la plus 
grande s&lit& du carbanion alfyfique cisoide soit par 
fes populations co~ormationneBes du sub&at 
isomtrisC.‘3”‘S Dans cette derni&re hypothbse, lorsque fes 
effets stCriques ne sont pas pr&dominants, f’interaction des 
hydrogknes en /I de la double liaison et des Cfectrons n 
favorise la conformation cisoide qui, compte tenu de la 
stabilitC g6om&rique du carbanion alfyfique intermbdiaire, 
conduira ?+ f’alche isom6risC E. 

La formation pr4fbentieffe de la configuration cycfo- 
propylidtnique Ce peut paraitre surprenante car efle 
correspond au ~o~orm~re (A) du substrat cyclo- 
pro~nique et au carbanion (A-) qui sont st~~quement 
fes plus dtfavorids. La st6r6ostfectivid observCe, qui 
est done en opposition avec les r6suftats obtenus en sCrie 
~thyf~nique, est probablement due i l’aagle de valence 
C-C=C cy&foprop~nique t&s ouvert (de f’ordre de IW): 
I’effet st&ique est done beaucoup moins sensible qu’en 
strie tthyfCnique et f’int&action des hydrogtnes /3 et du 
systbme ?r doit favoriser tr&s nettement le conform&e (A) 
par rapport au conformbre (B). 

fWNCIJJSlON 

En milieu basique, la migration exocyclique de la 
double liaison des afkyf-2 Cthyf-3 ~ycfoprop~nes fonc- 
tionnafisCs conduit pr~f~rentieffement li l’isomtre cyclo- 
propyfid~nique de coloration E et non au d&iv& de 
confi~~tion 2 comme fe faissaient supposer des 
travaux ant&ieurs. Les auctions des colorations Z 
et E sont fondCes sur fes glissements induits par 
En(dpm),. Pour certains termes, ces attributions ont &? 
contirmees par voie chimique ou par RMN du “C. 

L’Ctude de la rCaction a permis de demontrer que la 
prototropie est stCrCosp&ifique: fe groupe alkyfe et fe 
groupement fonctionnef prCsentent toujours une relation 
trans par rapport au cycle propyfidtinique. Par ailfeurs, la 
prototropie ailyfique est essentielfement intermoltculaire, 
f’anion atlylique form4 dans une &ape primaire s’Cchange 
ensuite avec la s~cture cycfoprop~nique. 

Lcs spectres LR. ont CtC tnregistrts sur appareif Perkin-Elmer 
521 awe une vitessc de 0,S cm-’ s-‘. Les spectres RMN ont Cti 
tracks sur Perkin Elmer R10 fonctio~~t it 6OMHz. Les solu- 
tions de tris(dipivalomCthanato) europium dans CCL ont CtC 
obtenues par adjonction de fractions. de 1Omg du complexe dans 
5oOpI de solution de dCrivC cyclopropylid6nique dans CCL. La 
dissolution du complexe est accC1Crhc par chauffage de la solu- 
tion contenue dans un tube scellC. 

fsom~~suiion &es cyc1oprop~ne-2 cu~xyIafes ~ulkyle 1 ir 3 
Conditions indtntiques & celles d&rites dans refs I et 3. 

Ethytidtned cy~lopro~~~r~xylates de mtthyle E et 2 (19 et 
20): constantes physiques d&rites dans Ref. 1. Alkyd-2 Cthy- 
lidene3 cycloprop~e~~xy~tes de methyk 21 a 24: les con- 
stantes physiques des isombres 2 et E indiqutes dans Ref. 6n 
doivent &re interverties: les isomtres E 21 et 23 ont les carac- 
tCristiques physiques respectivement de V,-, et IV,.., d&rites 
dans Ref. 6a: de mime les isomtres 2 22 et 24 correspondent 1 VW 
et WI_, de Ref. 6a. 

R&rangement protofropiqur du &My/-2,3 cycloproptine-2 yl-2 
propanof-2 (7) 

On ajoute B 3,2.10-’ moles d’alcool 7 en solution dans 180mI 
d’6the.r anhydre, 10-l mole de m6thyUi~ium en solution (- 1 M) 
dans I’tther. Le mtlange rCactionne1 est port4 au reflux pendant 
2 hr. Apr&s hydrolyse B 0” et extraction B l’tther, puis sCchage de 
la phase organique sur sulfate de sodium, la distillat~n foumit le 
mClange d’alcools 15 et 16. Leur stparation en CPV est rtalis6e 
sur colonne Carbowax 20% de 6,6 m&es avcc talqz) < 1a2S@f, 
&I = MO@, gaz vecteur He-Rendement 70%. {Ethyl-2 Thy- 
lid&e-3 cyclogropyl (IR*,2R*))-2 propanol-2 E&X), IR(lllm): 
vcx I77Ocm-, zone des &H: 790-X0-900_95Ocm“.RhfN. 
CCt/TMS: ~ICH,~OH = I.12 ppm, s, 6~; &II SJOppm, m, lg; SW, 
I,78 ppm, d, 3p; &IQ entre 0,9 et I,5 ppm, JHLMI~, 6,s Hz; JH,.H~ 
‘JH~.H~ I,8 Hz. {Ethyl-t Cthylidtne-3 cyclopropyl (IR’, 2R’)) - 2 
propanol-2 ZUV), lR(film): YCK 1765 cm-‘, zone des &I: 7% 
&WMOcm-‘. RMN, CCWMS: KCH,~H 1,17ppm, S, 6p; 8~. 
5,77 ppm, m, lp; 8~~ I,78 ppm, d, 3p; 6Et entre 0,9 et 12 ppm, 
%.I,-M, 6.8 Hz, *JH,-H. ‘JH~.H. I,8 Hz. 

Ce mode opCratoire permet une isom~~~tion partielle de 4. 

R~u~ng~ent p~tol~p~ue de f’ethyl-2 ie~iobu~yl-3 cyclo- 
pmpbe-2 yI rn~t~nol (@ par t&&i en solution duns un mHonge 
penfune-car 

Lc te~iobutyUi~~ dans le pentane &ant i~~mable a l’alr et 
hydrophile, son addition a et6 rtalisCe sous courant d’azote 
purifid par passage sur HzSOI, PzOJ, KOH en pastilles, les 
orifices du rlSacteur &ant munis d’un tube desstchant (silicagel). 
A 4,5.10-j mole. de 6 en solution dans 2 ml de pentane, on ajoute 
a I’alde d’une seringue 9.10-’ mole de tertiobutyllithium en solu- 
tion dans le pentane (-2N). L’introduction de 4J ml d’dthcr 
anhydre 20min aprts la fin de l’addition de tBuLi, permet i 39”. 
l’isomtrisation du cycle propCnique; aprks hydrolyse g froid, 
extraction au penfane puis Scchage SW NazSO+ les alcools 13 et 
14 sont &par&s en CPV sur colonne Carbowax 20% de 6,6 
m&es, mz vecteur: He; tkol, 140°C; fR i4(.?%1R 13(E). Ren- 
dement $O%. {E~ylid~ne-3 te~iobutyl-2 cyclopropyl (lR*, 2S*) 
mdthanol Ef13). IRMmf: PC& = 1760 cm-’ (t.f.), zone des G-H: . I. 

810, 864(f), 9l5(f) cm-‘: RMN CCLfTNS: SC&X+ 3510ppm. m, 
2~;S~~5,82ppm,m,lpS~~.l,80ppm,d,3p;6t1*r092,s,~)p;&~, 1,45 
ppm, m, 1~; &H* 1.22ppm.m, lp-‘J~-~,6.5 Hz:‘J~~,+‘Ju~ I$ 
Hz; sJii,-~, sJMpua 1.9 Hz. {Ethyliibne-3 tertiobutyl-2 cyclo- 
propyl (IR*, 2s’)) mtthanol Z(ll), IR(film): w-c: zone pratique- 
ment transparentc, zone des &-H: 812,868,910 (t.f.)cm-‘. RMN 
CWTMS: &HLXI 3,48 ppm, m, 2~; SW. 53 ppm, m, 1~; SY% MO 
ppm, d, 3p; &au 0,88 ppm, s, 9p; SH, I,50 ppm, m, Ip; &II I,15 ppm, 
m, lp-‘J~~ 63 HZ; ‘JH,-H. ‘J+H. 2.0 Hz; ‘JH,.M,, JH~M~~ I,8 
Hz. 

R~a~angement protot~pique des c~lop~p~e-2 yl m&hhanols 4 
d 6 par la potasse 

A une solution 6M de potasse dans le n-butanol, on ajoute 
goutte a goutte l’alcool cyeloprop6nique dans les pro~~ions de 
I mole d’alcool pour 25 moles de potasse. Le mtlange r&action- 
nel est ~ntenu pendant lfhr k 170”. Apris Cvaporation du 
butanol, hydrolyse (HCI-ZN-pH 2-3) du r&id& la phase 
organique est extraite & Mher et sCchte sur NazSO4. Les d&iv& 
cyclopropylidCniques sont distillts sous pression rCduite puis 
purlfits en CPV sur colonne Carbowax 20% de 6.6 m&e Bcol = 
140”. gaz VeCMIr: He. &I a fR(Z) <fR(E). Dam tWS kS CaS 
I’isomtrisation est totale et l’on n’observe pas de formation 
d’alcool vinylcyclopropanique. Rendement 75 k 80%. EthylidLe- 
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2 cyclopropyl methanol E(9). fR(fBm) VW zone pratiquement 
transparente, zoue de Sk,: Filth?, 865, 910(f). RMN CChfTMS: 
&H~OH 3,45 ppm, m, 2~; 8~~ S&ppm, m, 1~; 6xc, l&Jppm, d, 
3p; 13~ 1,2Oppm, m, 1~; hi, 1,65ppm, m, IP; hf.! 03Owm. m, 
IP-‘Ju,rcc. 6,2 Hz, ‘JuI-ua ‘JulH,, 2 Hz; ‘Ju,-rec. ‘Ju~-us, 
I,9 Hz. Ethylidbne-2 cyclopropyl methanol i?(M) IR(ftlm): VW: 

zone p~?iquement transparente, zone de b’ = H: 790, 859, 910 
(t.f.). RMN CCLRMS: &CCHPH 3,5Oppm, m, 2p; SH. 5,76ppm, m, 
Ip; 6~~ 1,78ppm, d, 3~; 8” 1,24ppm, m, Ip: StrI I.65 ppm, m, 1~; 
6n, 095ppm, m, Ip -‘JH.-M~ = 62 Hz; ‘JJH,-H, = ‘Ji+u. 2 Hz; 
‘Jn,-~e~ ‘Ju,,, 2 Hz. {Ethyl-2 ~thylid~ne-3 cyclopropyl (IR*, 
2R*)} methanol E(II) IR(film); VCK: zone ~mtiquement trans- 
parente, zone des &H: 820, 862.915(f) cm- . RMN CCl&MS: 
&H~OH 3.4Oppm, m, 2~; SH, 5,77ppm, m, IP; SW. 1,77ppm, d. 
3p; 6~~ 099 ppm, t, 3p et I.30 ppm, m, 2p: ‘Jub.r.+ 63 Hz; JH,+ 
‘Jnl-ub 1.6 Hz; ‘Jn,-nb ‘Ju,-nI I,7 Hz. (Ethyl-2 ethylidbne-3 
cyclopropyl (IR’, 2R*)} methanol Z(12). IR(film): WC: zone 
pratiquement transparente, zone S;fu: 790, 858, 8590.f.) cm-‘. 
RMN CCl*fTMS: &CH~~H 3,45 ppm, m, 2~; 6~. 5.75 ppm, m, lp; 
Ssiia L77ppm. d, 3~; SE! 0,95 ppm, t. 3p et I.25 ppm, ‘11, 2~; 
‘Jx,-~e~ 6,s Hz; ‘Ju,-HH. ‘Jtr+r. I, 9 Hz; ‘Jn,-H. sJuru, I,S Hz. 
La migration exocyclique de la double liaison de 
1,3,10-2mole de 5 a tgalement ttC r6alisCe par une soluth~~- 
suspension de tBuOK obtenue par action de 2.74. IO-’ mole de K 
dans 7ml de tBuOH. La temperature est maintenue a IHP 
pendant 7 hr. Fin de manipulation identique & la precedente. 

lsomr’risation de la {ditthyf-23 cyclogrop&re-2 yl) mithyl c&one 
8 

On verse tres lentement IO-* mole de c&one ~ycloprop~nique 
dans 20ml de benzene contenant 1 g d’amidure de sodium, en 
solution-suspension, a 80”. Une coloration rouille apparait 
rapidement et le contact est maintenu pendant 3Omin. Le 
melange reactionnel est hydrolyse a froid. neutralid, extrait a 
l’tther puis s&he sur sulfate de sodium. Les c&Ones I7 Ct I8 
sont &par&es en CPV sur colonne Carbowax 20% de 3 mbtres: 
Bcol, 120”. aaz vecteur He. Rendement 60%. IEthvl-2 Cthvlidtne- 
3 cy~lopropyl (lR*, 2R*)) methyl c&one E‘(l?)I IR(Iilm): um 
1695 cm-‘: YC< 176Ocm-‘(f). RMN CCLfTMS: SH, et 6~~ entre 
1.90 et 270ppm: 8~~ 5.76 ppm, m, Ip; 8~~. l&ppm, d, 3p; 8Er 
I.01 ppm, t, 3p et I,47 ppm, m, 2p; ‘JH~-M~ 6.4 Hz; ‘JH,-H~ 2.0 Hz 
‘Jc+H> 5,6 Hz; ‘JcH+H, 6.5 Hz; ‘JJH,-MC, ‘J,,-,, I9 Ht. {Ethyl- 
2 ethylidene3 cyclopropyl (IR*, 2R*)} methyl c&one Z(18). 
IR(film): YC~ 1690 cm-‘; V~.E 1750 cm“(f). RMN CCl&MS: 6h, et 
Gu*entre l,~et2,7Oppm;~~,5,78pp~m,lp;~~~,i,76ppm~d,3p; 
8~!0,98ppm,t.3pet 1,39ppm,m,2p; JH.-~~~.~Hz;~JH,-H. JI+H. 
2,l HZ; JcH,-H, 5.3 HZ: JCHSH, 6.6 HZ; JH,-ua ‘JI+w~, I,7 HZ. 

Synthese des {ethyl-2 ~thy~id~ne-3 cyciopropyl (lR*. 2R’)) 
mlthyl &ones E et Z(17 et 18) 

A 60 ml dune solution 3 N de potasse dans It methanol, on 
ajoute lentement l5g d’ester 21 ou 22. Le melange reactionnet 
est maintenu pendant 5 heures a I’tbullition. L’alcool est CvaporC 
sous pression rtduite; le residu solide dissous dans I’eau est 
acidifie (HCI, 2 N). Le melange d’acides cyclopropylid6niques est 
extrait a F&her puis purifi6 par distillation sous pression reduite 
(E~o.Is % 52 a 60”, Rendement 65%). 

On ajoute a 0,2 mole d’acide, en solution dans 200 ml d’ether 
anhydre, 0,4 mole de m6thyllith~m dans T&her (- I N) en 30 min 
en maintenant It melange rt’actionnel au reflux. Ce rethrx est 
ensuite maintenu pendant I heure. La solution est versee dans un 
melange eau-glace-chlorure d’ammonium, puis la phase 
organique est extraite 1 Tether, neutraliste. s&h& puis distill6e. 
Rendement 65%. Ebl mm = 50°C. L.es c&ones 2 et E ont et6 
stparees ensuite par CPV sur colonne Carbowax 20% de 3 
m&es &d = l4(F, & vecteUr HI, 200 mbmin. 

Reduction des ethyiidlne-2 cyclopropanecorboxylates d’ofkyle 
(19 d 24) 

A une solution de 0,3 mole d’ester dans 200 ml d&her anhydre, 
on ajoute une sol~ion-susp~sion de 18g ~aluminohyd~re de 

lithium dans 200ml d&her anhydre. La vitesse d’addition est 
r&He de fa@n que la temp6rature demeure inftrieure a 59 
~~tatiou est poursuivie (@ < 5”) pendant I hr. Apres hydrolyse 
a o”, la phase organique est extraite a P&her p&s s&h&La 
distillation fouruit l’alcool cvclooropvlidCniaue. Rendement 90%. 
On obtient les alcools 9 a i4 dont’les constantes physiques ont 
Ctt mention~es pr~~emment. 

SynthLse du benryl-2 phinyl-3 cyclopropened carboxylate 
d’htkyk (25) 

Conditions identiques B celles de Ref. 5. 

lsomt+isution de 25 par la potosse dans ie m&hanoI 
Lester cyclopro~nique 25 n’est pas isole. Le rn~lan~e rtac- 

tionnel provenant du pontage thermocatalytique de 20g de ben- 
zylphenylacetylene par 12g de diazoacCtate d’ethyle a 85°C en 
presence de I g de cuivre est filtre puis trait6 par IOOml d’une 
solution 3 M de potasse dans Ie methanol au reflux pendant IO h. 
Le methanol et Talcyne sont evapores sous vide, le residu est 
hydrolys6 B froid et la phase organique est extraite a Tether. La 
phase aqueuse est alors a&Iii (HCI 2Nf et le mCIange 
d’acides &up&6 par extraction a I.&her. Les acides 2 et E 26 et 
27 sont separes sur colonne de silice en tluant avec l’hexane puis 
par des solutions hexanedther (5 B 25% d’tther), L’acide Z trts 
stable passe en t&e de colonne alors que I’acide E prtsente un 
temps de retention plus tlevt. 

Les acides isotts sont ensuite esttrifits par une solution de 
diazomtthane dans I’tther. Acide benzylidtne-3 phenyl-2 cyclo- 
propanecarboxylique (I R*, 2R*) E(#), lR(film): vc.ol695 cm-‘; 
VC.C masqute par la bande ye-0 RMN CCI&TMS: SW, 2,25 ppm, 
m, lp; 8~~ 3,52ppm, m, Ip; 8~~ 6,9Dppm, m, Ip; S 4 entre 7 et 
730ppm; ‘JuI-ut 3.5 Hz: ‘Ju,-u, ‘JJH?-H~ ‘JJH+~I 2.3 Hz. Acide 
benzylidtne-3 ph&tyl-2 ~yclo~ropanecar~xylique (lR*, 2R*) 
Z(n), IR(film): VC+ 1695 cm- : VC=C masqute par la bande VY+ 
RMN Ccl&MS: 8u, 2.43 ppm, m. Ip; 6~~ 3,33ppm, m, It; 8~. 
6,9Oppm, m, Ip: S d entre 7 et 7,30ppm: JH,-tt2 3.5 Hz: JH,.H, 
1.6 Hz; ‘J+H, 224 Hz. 

Les esters des acides 26 et 27 presentent des spectres RMN 
sensiblement identiques B ceux de ces acides. 

Synthkse du mkthyf-2 tertiobutyl-3 cycloprop~ne-2 ca~oxyia~e 
d’tfthyle (2% des diafkvI-2.3 ~vcIoo~o~ne-2 vl -2 orooanol-2 i2!1 
B 31 et 3S) et des alk$-2 alk$id&re-3 fyclopropyi-2’propano;~t 
f b 34 ei 36) et constontes physiques d&ties duns les Ref. I2 et 

Lc mode opimtoirr de la rtdirction des esters 21,22 en alcoof 15 
et 16 et du mithyl-2 methyl&re-3 cyclopropanecarboxylate 
d’dthyle cis” en alcool 37 par le mhhyllithium esf identique ci 
celui d&if pour ks termes 29 B 31. Rdt 7@?6. {Wthyl-2 mBky- 
be-3 cycIopropy~ (lR*, ZS*))-2 propanol-2 (37). iR(film): Y.c-~ 
306ocm~‘: ve_~ l75Ocm-r; &u 887 cm-’ RMN CCl,j’TMS: 
&CH, 5J5ppm. m, 2~; de I it l?7ppm, m, 12~ avec &,+,n 
I.28 ppm, s, 6~. 
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