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Ah&act-A detailed kinetic study of the prototropic rearrangement of the system RMCH,CkCH$RM- 
CH=C=CHr e RM-C&-CHs where M = NR, 0, S, Se is presented. Using deuterated substrates the nature of the 
reactive intermediates and, in the case of M = S, the activation energy-reaction coordinate profile are established. 

La cinttique d’isomerisation propotropique de composes Ce premier cas peut-&tre trait6 par une seconde 
propargyliques de type A en composes alleniques B et methode dite aux abaques: il est possible de determiner 
propynyliques C en presence de base peutetre simultanement k, et ks, soit 9 partir de la seule courbe 
representee par le schema reactionnel de deux reactions B = f(t) soit a partir de C = f(t) en se servant d’abaques 
successives I et II (a). calcultes par approximations successives.’ 

k, base kj bare 

R-M-CH-C=CH F R-M-CH=C=CH2 d 
k2 

4 R-M-C=C-CH3 (a) 

A B C 

reaction I reaction II 

R = alkyle, aryle M=O,S,SeetNR 

L’aspect qualitatif de cette reaction de prototropie a 
CtC developpe depuis plusieurs an&es, et deux inttr- 
essantes mises au point de Arens’ et Bushby ont paru a 
ce sujet. Par ailleurs, quelques resultats obtenus au 
laboratoire, en particulier dans le domaine de la 
cidtique, ont deja et6 publiCsF7 

L’objet de cette publication est de presenter les resul- 
tats de nos experiences de marquage au deutbium qui 
ont permis de preciser la nature des intermediaires 
rtactionnels et d’ttablir, dans le cas ou M = soufre, le 
profil tnergetique de la reaction d’isomerisation. 

Nous avons Cgalement consign6 dans cet article 
l’ensemble des resultats cinetiques de la transposition (a) 
en fonction des divers parametres, notamment de la 
nature de I’hettroatome M et du substituant R. 

RESULTAT 

L’ttude cinetique est conduite suivant quatre 
methodes, independanes et compltmentaires, dont le 
choix depend de la reversibilite de la transformation. 

ier t~;s. Lorsque la transformation est irreversible: 

A -+ B --, C la courbe experimentale A = f(t) a partir de A 
pur et la courbe exptrimentale B = f(t) a partir de B pur 
permettent le calcul direct de kr et k3.3 

2knrme car. Lorsque la transformation est reversible: 

A 2 B 2 C deux methodes independantes sont utilisees. 
k2 Lq 
(a) Une mt%/rode graphique qui permet d’evaluer res- 

pectivement les constantes de vitesse k, et k2 en partant 
de A en se limitant a la partie de la courbe cinetique 
precedant l’apparition de C. De meme, les constantes de 
vitesse k3 et k4 sont determinCes en partant de C et en se 
limitant a la partie de la courbe cinttique precedant 
l’apparition de A. Cette methode, dont le principe a Cte 
publie’ n’est, par consequent, utilisable que si l’ap- 
parition de C (ou de A) n’intervient que tres lentement. 

(b) Les constantes de vitesse k,, k2, k3, k, sont 
determinees par ordinateur ?I l’aide d’une methode itbra- 
tive mise au point au laboratoire.’ A partir des courbes 
A= f(t), B = f(t) et C = f(t) en prenant au depart les 
composes purs A, B et C, il est toujours possible 
d’atteindre avec une bonne precision ces quatre con- 
stantes de vitesse. 

La comparaison des valeurs obtenues par ces deux 
dernibres mtthodes dans le cas de la transformation 
reversible (Tableau 1) fait ressortir une bonne concor- 
dance en ce qui concerne les constantes de vitesse kr, kj, 
k.,; des &arts nettement plus grands sur k2, toutefois, 
ceux-ci ont CtC discutes par ailleurs.’ 
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(A) Evaluation des constantes de vitesse en milieu L’tvolution des diffkrents isomtres est suivie par deux 
deuttri& mCthodes indkpendantes: RNM et chromatographie en 

La base employCe est le m6thylate de sodium (N/10) phase gazeuse. 
dans le mCthano1 absolu deutCriC (MeOD) g la tem- (1) L’examen du spectre R.M.N. en fonction du temps 
ptrature de 35”. 

(1) Zsomtfrisation du (‘H-3) phenylthio-1 propyne-2 
(a) L’ensemble des principales transformations possi- 
bles B partir de ce composk est rCsumC dans le schCma 
kactionnel (b). 

Nous avons reprtsentk en pointilks les rtactions qui, 
bien que possibles, n’interviennent pas ou t&s peu dans 
les conditions de tempbrature et de temps utilistes. Les 
indices t et d se rkfkrent B la transposition propargyl- 
allenylique avec respectivement soit reprotonation par 
transfert du proton du carbone en (Y du soufre au 
carbone terminal, soit deuttriation de ce dernier par le 
milieu (MeOD). L’indice e se refire g la rkaction 

montre: 
La disparition de A, (et kventuellement de Az s’il y a 

Cchange) par la variation du signal de SCH,-(et SCHD) 
singulet a 3,5 ppm. 

L’apparition de I’isomkre Bz (singulet de SCH = k 
6ppm) qui passe par un maximum d’environ 20% pour 
dCcroitre finalement jusqu’B une valeur nkgligeable. 

(L’Ctude par la suite montrera que B2 Cchange -SCH= 
en -SCD= pour se transformer en Bz). 

L’absence de doublet a 5 ppm montre que I’isom&e B, 
(&H$CH=C=CHD) ne se forme pas (il n’y a pas trans- 
fert intramolCculaire’ du proton arrache par la base). En 
consCquences la transformation de A, vers B, est nCgli- 

d’Cchan;e des protons sur le carbone en a du soufre geable. 
avec le milieu (MeOD). L’apparition du 

k(t) ,______---+ c&,SCH=C=CHD r---+ 

*,’ B, r,’ 
, /’ 

, 8’ 

C&S-C&D klo C,ti,SCH=C=C’D, 
k(e) 

‘. 
‘\ 

A, *\ !’ 
’ 82 

<** *’ 
,’ _ 

‘\ .’ 

“C,H,S-CHD-C&l _d:-___--, 

A2 

SchCma rtactionnel (b). 

Tableau 1. 
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Les constantes k sent exprimCs en set -I: (G) m&hode graphique;’ (N) mtthode numCrique par ordinateur;’ (D) 
mCthode directe.3 1, Valeur moyenne entre mtthode directe et mCthode aux abaques.’ 2, Valeur donnCes avec les 
approximations cittes.6 3, Calcults par programme ordinateur.’ AH et AS sent donnCes respectivement en kJ et 
J/de&/mole avec des erreurs relatives de c 10% pour AH et ir 15% pour AS. 
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gulet A 5ppm). La courbe de disparition de SCH, en 
fonction du temps permet d’atteindre une constante de 
vitesse $&RMN) = 1,42. lo-’ set-‘. Celui-ci traduit la 
superposition de deux reactions: I’isomtrisation A1 + B2 
(k,(d)) et Cventuellement l’Cchange au niveau de !J-CH2 
(A, +A*) et S-CHD (A2 --) As). 

(2) La chromatographie en phase gazeuse retWe la 
seule transformation des isombres propargyliques (A, + 
Cventuellement A2 et As) en isomi3res allCniques en 
fonction du temps. Cette courbe conduit Bune constante de 
vitesse kbs (chromate) = (1,26 10m4 set-‘) correspondant 
& la seule rCaction d’isomCrisation. 

Les deux constantes de vitesse peuvent se mettre 
sous la forme: 

bb,(R.M.N.) = - d[Al + AJ2]/dt 

k&chromato) = - d[A1 + A2 + AJdt. 

Ces deux constantes de vitesse sont Cgales si la vitesse 
de la rkaction d’6change est n6gligeable devant la reac- 
tion d’isom&isation. RBciproquement, les valeurs trbs 
proches (1,42 et 1,26 10M4 set-*) des deux constantes de 
vitesse permettent de conclure que la rCaction d’Cchange 
au niveau de SCH2 peut &tre, en premibre ap- 
proximation, nCgligCe et que AI tvolue directement en BZ 
sans Cchange prCalable notable en A2 (transformation 
A, + AZ + Bz + Bs exclue). La chromatographie en phase 
gazeuse montre Cgalement que les &actions d’isom&isa- 
tion BS + Cp ou B3 + Cs sont tout g fait ntgligeables. En 
effet Cs n’apparait pas dans les conditions expCrimen- 
tales utilistes. 

(2) Deukiation du pht%ylthiopropadit%ze B. Cepen- 
dant pour conlirmer g la fois ce dernier point et 
I’existence de la rCaction d’bchange B2+Bp (k& le 
phCnylthiopropadi&ne B a Ctt placC dans les mtmes 
conditions opCratoires (Gaction c) et son tvolution suivie 
par RMN. 

Gactionnel (2 B 3% de C, formC apres que 75% de B 
aient Ctt transform& en B4(C,H5SCD=C=CH,). 

Cela confirme que les rkactions d’isomBrisation B2+ 
Cp et Bp+C3 sont ntgligeables. La constante de vitesse 
k(e) calculte ii partir de la courbe B = f(t) est Cgale B 
3.5 10m4 set-’ & la temptrature de 35”. 

(B) Evaluation des constantes de vitesse selon /a nature 
de I’hdkroatome Met du substituant R. 

L’ensemble des rCsultats a Ctt? consign6 dans le tableau 
1. 

DISCIJSSIONDESRESULTATS 

La faible valeur de I’entropie d’activation de chaque 
rtaction et la dktermination d’un p de Hammett de 2, l6 
suggbrent fortement l’existence d’un intermkdiaire rCac- 
tionnel ?t caractbre carbanionique prononc6.’ Un tel 
intermCdiaire” a Cgalement btC mis en Cvidence pour des 
rCactions analogues dans la strie des acides propar- 
gyliques. Par ailleurs, il a CtC rCcemment Ctabli” avec un 
dCrivC de l’indtne, qu’un m&me intermidiaire car- 
banionique intervenait sous l’influence d’une base dans 
les deux rCactions concurrentes d’Climination et de pro- 
potropie l-3. 

Compte tenu de l’absence de relation entre la facilitC 
de formation du carbanion et la polarisabilit+? de 
l’hCtCroatome,7 I’ensemble de ces donntes autorise la 
reprksentation de la &action globale par le schkma (d).13 

Cependant pour atteindre le profil CnergCtique de la 
rbaction, il est indispensable de connaitre le rapport des 
vitesses de reprotonation du carbanion a (ou p) inter- 
mCdiaire C’eSt ii dire le rapport Kj/K2 (OU K;/K4), le 

“collapse ratio” selon Cram.13 
Les r&ultats obtenus indiquent que: pour la r&action I 

Ki % K2 puisqu’il est Ctabli que la vitesse d’khange sur 
-CH2 est nkgligeable par rapport 2 vitesse d’isomCrisa- 
tion; pour la &action II K4 % K; puisqu’il est Ctabli que la 

C6HsSCH=C=CH2 - GHsSCD=C=CH2 t CsH$C=C-CH2D (c) 
h&o-IMcOD 

Bt B4 C*S 

Le compost B offre possibilitk d’ttudier la sClectivitt5 de 
I’bchange entre les deux sites rkactionnels SCH= et 
=CH2. L’absence d’kchange sur =CH2 permettrait de 
conclure (Schkma (d)) B la formation prCfCrentielle du 
carbanion CaH&-C=C-CH2 (carbanion /3) par rapport ___._ 

au carbanion C,HTzX=CH (carbanion a). ____ 

vitesse d’tchange sur -SCH= est grande par rapport zi la 
vitesse d’apparition de &-CH2D. 

A la suite de ces remarques, nous pouvons essayer 
d’exprimer la constante de vitesse observCe pour la 
rkaction I en fonction de K,, K2, Ki et K;. En effet la 
variation de la concentration du constituant A en fonc- 
tion du temps sVcrit: 

Le spectre RMN de B prCsente un triplet B 6 ppm pour 
SCH= et un doublet & 5 ppm pour =CH,. On vtrifie par 
intkgration de ces deux pits que I’Cchange se fait sur 
CH= et non sur =CH;? et que le composC C&C&- 
CH2D) n’apparait que trbs lentement dans le milieu 

tIntCgration du pit SCH= B 6 ppm. II est int6ressant de noter 
que la valeur de M&ration h 5 ppm croft (apparition du pit 
MeOH superpost au pit C=C=CH2 constant) il est vCriiC que le 
proton de SCH= se retrouve intkgralement sur MeOH car la 
somme r6sultante des intkgrations h 5 et 6ppm reste 
rigoureusement constante. 

Gt6gration du pic-CH2D il2 ppm. 

TETRA Vol. 38. NO. 14-K 

dA=-KAtKa 
dt ’ 2- 

En appliquant & la rCaction I I’approximation de I’ttat 
stationnaire on obtient: 

dA -=_ K,K:A t K~K;B 

dt K;tK; 
= - k:b,A. (2) 

Si K$, constante de vitesse d’apparition du carbanion (I B 
partir de l’isombre B, est trbs faible, et on vCriGe que 
c’est effectivement le cas, le terme K~K;B est ntgligeable. 
Par ailleurs, comme K: % K~, il advient que: 

kfrbs = K,. (3) 
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Reaction 1 

CeH5SCH.&zCH + B-&H,SCH+CH + BH+sH,SCH=C=CH, + B 
‘2 

0 
A a B 

R6action II 

CsH$CH=C=CH2 + B-~CsH~SW,CH~ + BH+sH&X-CHs + Bm 
x1 

i_) 
B P c 

Schema (d). 

C’est 6 dire que pour la rkaction I la vitesse mesurke 
re&?te sensiblement la vitesse d’arrachement du proton. 

Pour la reaction II, en adoptant une demarche analo- 
gue, on peut exprimer le coefficient de vitesse observee 
ktibs en fonction de K~, ~4, K; et K;. 

La variation de la concentration du constituant B en 
fonction du temps s’tcrit: 

dB 
X=-K3B+K4B 

et I’approximation de l’ttat stationnaire conduit a: 

dB _ - KJK; + K4K;C = _ k” B 

x- K;+K4 
ohs . (5) 

Comme K4B K; et K; = 0, la transformation 
allenique + propynylique &ant irreversible dans les con- 
ditions exptrimentales utilisbes, ii advient finalement 
que: 

4 k$,s = K3X-. (6) 
K4 

Cette relation indique que pour la rkaction ZZ la vitesse 
mesurke est tr2s infkieure d la vitesse d’arrachement du 
prOtOn pUiSqUe K$K4 eSt frt% petit. 

L’evaluation de ce rapport est delicate. Toutefois il a 
et6 vu prectdemment (reaction (c)) que la reaction de 
deutbiation de CaHS-SCH=C=CH2 (B) conduit apres 
60min a 35” a 75% de C,H,-SCD=C=CH, (B4) et a des 
traces (2-3%) de CsH,SC&-CH2D (C,). 

Le “collapse ratio” de la reaction II K;/K4 peut-&re 
assimile au rapport Cl/B4 = 2,5/75 = 3 x lo-*. Or 
exptrimentalement ktkbs = 28 x 10m6 set-’ et d’aprbs I’eqn 
(6). 

K3X”; = 28 x 10m6 set-‘. 
K4 

Ainsi, K3, constante de vitesse d’arrachement du pro- 
ton pour la rdaction II est egale a 28 x lo-’ x(K~/K$) 

soit = 28 x 10e6 x(102/3) = 9 x 10m4. 
Si on compare ce rtsultat avec la constante de vitesse 

d’arrachement du proton pour la reaction I c’est 31 dire 
K1 = k!,& = 15 X 10T4 set-‘, il ressort que les deux valeurs 
Kj et K1 sont sensiblement du meme ordre de grandeur. 
Ceci est interessant a souligner dans cette strie car en 
serie hydrocarbonee la vitesse d’arrachement d’un 
hydrogbne sur un carbone sp2 est habituellement 

beaucoup plus faible que sur un carbone sps de type 
allylique.‘2 

L’ensemble de cette etude nous permet de tracer le 
profil Cnergetique (Fig. 1) de la transformation: 

&H$CH&=CH --) C6H$CH=C=CH2 --) 
C,H,SC=C-CH, 

A reaction I B reaction II C 

En effet, les valeurs cinetiques figurant dans ie tableau 
1 permettent, en premiere approximation, le calcul de 
AG’ a I’aide de la relation 

AG#=AH#-TAS* (T=273+35”). 

En prenant pour AH’ la valeur moyenne des deux deter- 
minations, graphique et par ordinateur, on a pour la 
reaction I: 

AH’ = 89.7 et AGf = 89.7 - 308( -0.0205) = %.O kJ 
= AGz(aA) 

et pour la reaction II: 

AH+ = 106.1 et AG# = 106.1- 308( - 0.0013) 

= 106.5 kI = AG;(/X). 

D’autre part, dans la reaction I, le “collapse ratio” 
largement Sup&ieur i hIit (Ki % K2) en&he UUe 

Cnergie d’activation plus grande pour le passage de l’in- 
termediaire a a A que pour le passage de a a B soit 
AG:(aA) > AG:(aB). 

Au contraire, dans la reaction II, le “collapse ratio” est 
inferieur a I’unite (K4 9 K;) et ceci entraine a partir de 
l’intermediaire B une Cnergie d’activation AGBf(pB) < 
AG$(BC). 

Par ailleurs, il a Cte demontre que les vitesse de 
formation des intermediaires carbanioniques a et /3 a 
partir, de, respectivement, A et B Ctaient du m&me ordre 
de grandeur. Ceci a pour consequences que les energies 
d’activation respectives AGz(aA) et AGz@B) sont du 
m&me ordre de grandeur. Par contre, a partir de B, les 
vitesses comparees de deuteriation ont montre que p se 
forme beaucoup plus rapidement que a, 

soit AGBf(aB)> AG&?B). (7) 

Alin de placer sur la Fig. 1 les valeurs de AGf cor- 
respondant aux ordonnees de a et 8, il faut rappeler que 
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I 
-e------e-- 

Cwrdonde ~ 
reactionnelle 

Fii. 1. Les indices (aA), (nB), (BB) . . . se rkfbrent aux ttats de transition correspondants. 

les vitesses de reprotonation de ces intermkdiaires car- 
banioniques sont des phknombnes rapides par rapport 
aux vitesses de leur formation. En condquence, il est 
raisonnable de penser que les tnergies d’activation pour 
la formation de B g partir de ces deux intermkdiaires, 
c’est-i-dire AGz(aB) pour a et AGz(#lB) pour @ doivent 
correspondre B des valeurs faibles et probablement ntgl- 
igeables par rapport aux valeurs respectives AGg(aB) et 
AGsf(BB). 

La relation (7) entraine done AG#(a)> AG*@). Ce 
rksultat est intkressant B souligner, car il montre que 
I’intermtdiaire f3 est plus stable que l’intermkdiaire a. 

CONCLUSION 

L’ensemble de cette Ctude a permis: 
De mettre en evidence la facilitC d’isomkrisation pro- 

pargyl-allenylique des composts comportant un h&&o- 
atome des colonnes Vb et VIb. Cette facilit6 est 
remarquable en particulier pour le soufre et le sklenium. 

D’Cvaluer les ditkentes constantes de vitesse en 
fonction des diffkrents parambtres, notamment de la 
nature de I’h&broatome M et du substituant R. 

De dkmontrer que ce type d’isomkrisation prototro- 
pique passe par un intermkdiaire carbanionique (a et /?) 
reprotont par une mokkule de solvant (absence de 
transfert intramoltculaire du proton). 

D’bvaluer le rapport des vitesses de reprotonation (ou 
“collapse ratio” de ces intermtdiaires carbanioniques a 
et /3), cette reprotonation conduit pour les deux inter- 
mkdiaires au meme isomkre alltnique B. 

De tracer le profil Cnergetique de la transformation 
dans le cas oti M = S et de montrer que la stabilitk 
thermodynamique est en faveur de la forme 8. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
(1) PrkporuGon des composb M-CH+CH(A), M- 
CH=C=CHz(B), M-C=C-CH&). 

Prt!paration des compost% A. Ces composts ont CM prtparks g 
partir des olates RMNa (Li) correspondants selon des mtthodes 
d&rites prtcddemment M=O, S et Se’ M=NR.” Les thiols sent 
commerciaux a I’exceotion de PN=C-C&SH (Eb’lmm : 105/l) 
prepart comme mCI&C~4Sfi.‘5 Co~pods A non d&its: 
pCH~OC&SCH2CkCH (P : 51, hexane) pCIC6H$-CH@CH 
(Eb’lmm : 9S/O.S), pN&-CsH4SCH2C$H. (P : %, Cthanol). 

Prtfparation des composbs B. Ces composts sont pkparks a 
nartir des composes A: Composts B non dtcrits: pCHIOC&- 
‘SCH=C=CH* _ (Eb”/mm : lok106/0.5; pCIC6H&C&C~~1 
(Eb”/mm : 9UO.1) pNzC-C&SCH=C=CH2 (stable ?I froid en 
solution, sinon d&composition rapide). 

Prlparation des compost% C. Ces composks avec I&O, S et 
Se sont prtparks g partir de A! Pour M = Se la skparation de B et 
C a CtC modilike: B et C sont distillts lentement B la colonne a 
bande tournante (appareil Nester-Faust colonne de I’, 
pression : 20 mm) le produit B se decompose dans le ballon de 
distillation et seul distille pur le composC C. Pour M=NRR=CHJ16 
le melange des isomtres B et C obtenu B park de A dans les 
conditions d’isomkisation’ est abandon& 3 jours & tempbrature 
ambiante aprks avoir neutralis exactement le tertioamylate par 
une solution d’acide chlorhydrique set dans I’kther anhydre. 
L’isombre B se dimkrise ce qui permet d’isoler C par distillation. 
Composes C non dtcrits: CHjOC6H4-SCzCCHI (Eb”/mm : 105- 
107/0.5); pCIC6H4SC*CH, (Eb”/mm : 105/l). C6HrSe&&- 
CH3 (Eb’lmm : 125’120). 

(2) Mesures cinliques 
Le mode optratoire gtnCral des mesures cidtiques B I’aide de 

la chromatonraohie en chase gazeuse a dkia &C dCcrit.’ 
Les dZ&eits Ctalins inkrnes utilis& et les valeurs du 

coefficient a de la courbe d’ktalonnage sont rassemblks dans le 
Tableau 2. 

La nature des colonnes utilistes pour la separation de A, B et 
C a 6tt publike.’ 

Mesures cin&iques utilisanl la R.M.N. (Varian A 60) 
Les mesure;sont effect&es B la temptrature de la sonde: 35”. 

Etude du (‘H-3) ohinv/thio-1 propvne-2’ AI (GHXHX=CD). 
Le compok Al’ &t p&park par ichange de‘l’iydrogkie a&$ 
ltnique vrai du composk A correspondant (tri&hylamine, 
dim&hvlformamide, D,O B la tempkrature ambiante, la r6action 
est ren&velke 3 fois, iurett isoto$que 98%). 

Dans un tube R.M.N. sont introduits 0.148 g (0.001 mole) de A, 
puis 0.4cm3 de MeOD. Parallblement 0.1 cm3 de MeONa N et 
0.5cm3 de MeOD sont pIa& dans un flacon. Les deux khan- 
tillons sont alors portiis B la temptrature de 35” pendant 10min 
puis le contenu du flacon vers6 dans le tube R.M.N. au temps 1. 

Etude du phtnyNhiopropadiLne B (R=C6H5, M=S) 
Mime mode opCratoire que prtc6demment. 
Etude de la N-dimbhyl et N-diphknylp~pargylamine 
(R=CH3 et C6Hs, M=N). 
Le. mode opkratoire a et6 publi6.’ 
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Tableau 2. 

rsaneres Etalon interne ax 

C6H5S-(312-C&H 

II N=_C-C6H4S-CH2C=a 

p Cl-C,H,S-CH2CsCH 

C6H5S-GC-CH3 

C2H5-S-CH2CzCH 

C2H5-S-CcC-LX3 

C6H5Se-CH2CrCH 

C6H5SeCrC-CH3 

C6H5C-CH2CzCH 

C6H503CCH3 

tetraline 
t&traline 

t6traline 
Gtraline 

Bthylbenz&z 

dthylbenz8ne 

tetraline 
t&traline 

tetraline 
tetraline 

1 

1,20 

1,16 

1 

1 ,Q4 
1,04 

1,29 

1.29 

1,41 

1,41 

1 

1 

*Appareil Prolabo (colonne de 0 8 mm, longueur 4 m 50). 
**Appareil aerograph 202 (colonne 0.25”, longueur 15’). 
a: Pente de la courbe d’btalonnage y = (poids isomtrelpoids ttalon) x = (surface isomtre/surface Ctalon) y = ax. 

La variation de la concentration des difftrents isombres est 
suivie en intkgrant les pits correspondants. 

Les principaux parambtres RMN des produits A C6Hs-M- 
CH&=CH sont: M = 0, CHZ (S = 4.6Oppm, doublet, J = 
2.4 Hz),&H (S = 2.35, triplet); M = S, CHZ (6 = 3.50 ppm, doublet, 
J = 2.65 Hz), zCH(S = 2.1, triplet); M = Se, CH2 (6 = 3.40 ppm, 
doublet, J = 2.7Hz), zCH(~ = 2.1, triplet); M = N, CH2 (8 = 
4.35 ppm, doublet, J = 2.5 Hz), =CH(6 = 2.7, triplet). 

Les valeurs des paramttres RMN des composCs B-M- 
CH=C=CH* ont & publit pour M = 0, S Se” et M = NR avec 
R = CHs.’ 

Les valeurs pour M=NR, R=C$H, sont les suivantes: =C=CH* 
(S = 5.1 ppm, doublet) et N-CH=C = (6 = 6.8 ppm, triplet, J = 
6 Hz). 
Les valeurs des parambtres RMN des composCs C &,H&- 
CECH, sont les suivantes: M=O, CHs (S = 1.72 ppm), M=S: CH3 
(S = 1.86 ppm); M=Se: CHs (S = 1.88 ppm), M=C6Hj: CH, (S = 
1.90 ppm). 

(Appareil Varian A 60, TMS ttalon interne, en solution dans 
DCCI,). 
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