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Abstract-Solvolysis rates in methanol and 97% hexafluoroisopropanol (HFIP) for four B-methyl and 
/I-phenyl bicyclic tosylates, show that solvent nucleophilic assistance is operating in the former solvent. 
However, in 97% HRP, for three of the mentioned compounds, the mechanism involves n or Q 
neighboring group assistance. The factors influencing the occurrence of these processes are discussed. 
Owing to these possible neighbouring group a&stances in non-nucleophilic solvents used to obtain 4 
reference mechanisms, it is concluded that the kJk, ratio which was proposed as a quantitative evaluation 
of solvent nucleophilic assistance must be used with caution. 

Dans we etude prealable,’ nous avons montre que les 
tosylates secondaires bicyclo[4.2.0]octaniques et 
bicyclo[4.4.0)d&aniques trans diaxiaux r&@.sent 
dans les solvants fortement nucltophiles et peu 
ionisants selon le mecanisme I‘S,.,2 (intermCdiaire)“,2 
impliquant a la fois une assistance du solvant, mise 
en evidence par le rapport kJk, (Note l), representatif 
de cette assistance,5 et une paire d’ions interinediaire. 
II etait interessant de determiner si ce mime 
mecanisme intervient pour les tosylates diequatoriaux 
analogues, bicyclo[4.2.0]octaniques I et II et 
bicyclo[4.4.0]d&aniques III et IV (Fig. 1). 

En effet, deux theses semblent s’opposer au sujet du 
mecanisme de solvolyse du tosylate de menthyle dont 
la structure est semblable a celle de ces derives. Ainsi 
il a ete sug&&’ que ce compose cyclohexanique, dont 
la conformation iquatoriale est errergetiquement 
favor&., subirait toujours la solvolyse selon un 
mecanisme k, depourvu d’assistance, en raison de 
I’importance de la gine sterique a l’approche du 
solvant par par&e. Par contre, Bentley et Schleyer’ 
concluent sur la base d’un traitement mathematique 
de don&s cinttiques, que ce compose est un substrat 
k,, c’est a dire reagissant avec assistance du solvant 
en milieu nucleophile. Ceci rejoint les propositions 

Note 1. 

4 _ [k~xor,~k,~~,J sobant quetconque 

k, [k”ao&k”M.ZUr.J” 

Les solvolyses des d&iv&s secondaims dans CF,COOH et 
celles du tosylate de Ad-20Ts quel que soit le solvant, sont 
suppo&es s’effectuer avec une assistance du solvant 
extn%nement faible’ ou nulle. Le m&canisme est alors L, 
d6pourvu de toute assistance nucleophile. Toutefois un 
m&anisme d’assistance k, pourrait se manifester au cours 
des solvolyses de Ad-2OTs dans de t&s faibles proportions? 

Note 2. HFIP 9%: HFIP = 9%; H,O = 3% en poids. 

faites par d’autres auteurs selon lesquelles des derives 
cyclohexaniques, equatoriaux en forme chaise, 
substituess*9 ou non” par un methyle equatorial en fl 
subiraient la solvolyse avec assistance du solvant. De 
meme que pour le tosylate de cyclohexyle non 
contraint,” Mat de transition aurait ici une 
conformation “non chaise” facilitant l’approche du 
solvant du site reactionne1.s” 

Afin de determiner le m&anisme qui intervient au 
tours de la mtthanolyse des composes I a IV, nous 
avons evald le rapport kJk, pour chacun de ces 
composes. Ce rapport constitue une estimation de 
I’assistance s du solvant CtudiC.5 Pour obtenir des 
constantes de vitesse de solvolyse de reference k, nous 
avons utilis6 l’hexafluoroisopropanol (HFIP) 97% 
(Note 2). On estime en effet que dans ce solvant, 
comme dans I’acide trifluoroa&ique, les solvolyses 
des substrats secondaires s’effectuent sans assistance 
nucleophile du solvant.‘* 

Les resultats cinetiques consignb dans le Tableau 
I font apparaitre une assistance du solvant pour le 
tosylate II. Celle-ci est trls r&trite pour le tosylate IV, 
nulle pour les tosylates phtnylb puisque les valeurs 
de kJk, sont consider&es comme significatives 
au-dessus de I0.5b 

L’absence d’homogenCi3 de ces r&rhats est 
surprenante. L’ordre des reactivites de la 
mithanolyse qui est k,, > kiv > k, > k,,,, correspond a 
celui que l’on pourrait attendre pour un mecanisme 
“S,2 (intermediaire)” analogue a c&i caracterid 
pour les tosylates diaxiaux. En effet, les composes 
methylis sont plus r&ctifs que les composes 
phtnylts, en raison de I’effet inductif ralentisseur du 
phinyle en /?:I’ k&kwI ‘Y 7. En outre, les reactions 
des tosylates bicyclooctaniques I et II prtsentent par 
rapport a celles des tosylates bicyclodclcaniques III et 
IV une trZs leg&e acceleration qui pourrait rCsulter 
d’une meilleure approche du solvant,b” attribuable H 
une plus grande mobilite conformationnelle du 
syst&me bicyclooctanique. ” Comme l’assistance du 
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H '6h H CH3 

Fig. 1. Formules dea tosylates I-IV. 

Tableau 1. Assistance nuckophile du solvant pour les composks huatoriaux I-IV 

[4.2.0] [4.4.0] 

I II III IV 

10 7 . kHFIp 9,x.45o.s-1 700 432 408 1080 

107. k&OH’45”.s-l 0.355 2.51 0.341 2.15 

k,/kc (MeOH)b 3 37 5 13 

(a) Wf&enceA 13. 

(b) k,,d_20Ts (W~0H.45~) = 7.86 10-8s-1, kAd_20Ts (HFIP 97 %.45”)=4,99. 

10m4 s-l (Reference lb) 

methanol se manifeste pour le tosylate II, il parait 
logique de considerer que la configuration 
diizquatoriale n’interdit pas l’assistance du solvant et 
que les quatre compo& etudies pourraient reagir 
selon le meme mecanisme “Su2 (intermediaire)” 
associt a un changement de conformation. 

&pendant, si l’on admet une assistance du solvant 
au cows de la methanolyse, les rapports k,F, obtenus 
pour I, III et IV apparaissent anormalement faibles. 
On peut alors se demander si, pour ces composes, la 
valeur de kHFrP apparaissant au denominateur n’est 
pas trop forte parce que non representative d’un 
veritable mt5canisme 1. 

En effet, l’absence d’assistance du solvant dans 
HFIP 97%” n’exclut pas l’intervention d’une assis- 
tance intramo16culah-e. 11 serait done possible 
d’envisager, pour ces composes, dans la mesure ou 
l’arrangement antiparallele des groupements impli- 
qds dans cette assistance peut etre atteint, une 
assistance x ou IJ. Afin de verifier atte hypothtse, 
nous avons entrepris de determiner si, pour I. III et 

Nofe 3. Cc mkanisme a tti mis en Cvidence pour le 
composk V dans le trifluordthanol, s&ant moins ionisant 
et plus nuclkophile que HFIP 9?“/,.lab 

IV, artaines variations de la nature des produits et 
de la vitesse de la reaction caract&istiques dune 
assistance x ou 6, se manifestent, par rapport aux 
valeurs obtenues pour d’autres composes pris comme 
r&&ence, a savoir: (a) augmentation du rapport 
substitution/Wnination; (b) augmentation des pro- 
duits presentant une retention de configuration; (c) 
augmentation des produits de structure rearrangee; et 
(d) augmentation de la vitesse de reaction; la presence 
simi&&e de ces differents effets n’etant pas indis- 
pensable pour apporter une preuve certaine de atte 
assistance. 

Dans le Tableau 2 sent rapport& les pourcentages 
de substitution et elimination obtenus pour les solvol- 
yses des composes I, II, III, IV dans HFIP 97%. A 
titre comparatif, nous avons igalement fait figurer 
sur a tableau ces m&es don&m pour les composes 
V et VI. 

L’examen de ce tableau montre que pour les com- 
posB I, III, IV les rapports substitution/elimination 
sont beaucoup plus tlev&s (premier effet) que pour les 
composes II et VI. Par contre, ces rapports se rap 
prochent de alui obtenu avec le tosylate V qui reagit 
aver assistance du phtnyle dans les solvants for- 
tement ionisants et peu nucleophiles (Note 3). 
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Tableau 2. Proportions de prod&s d’elimination et de substitution obtcnucs pour ICS rcaction~ d*l 
tosylates I-VI dam HFIP 9707, t = 45” 

1 II III IV V VI 

Substitution 83 10 85 76 92 16 

Elimination 17 90 15 24 0 84 

Subst/Elim. 4.9 0.11 5.7 3.2 11.5 0.19 

Tableau 3. Produits form& Par les tosylates I-IV dans HFIP 977,, t = 45” (voir Fig. 2) 

Elinination 

i-3.4 

A-2.3, II(“) bquat. 

R axial 

non identifie 

9 84 5 20 

7 6 10 4 

1 

Substitution ---- 

Retention : alcool 

: etheroxyde 

Rdgression de cycle : alcool 

Assistance du phenyle 

: alcools O,OH, 

'eoHe 

: dtheroxydes +aORf, 

+,ORf, 

: tosylate +eOTse III 

Non identifie 

29 

28 

a 

10 

s(b) 10(b) 

(a) R = CH3 ou C6HS (b) : ma de deux woduits. 

I II III IV V 

6 

2 

66 

19 a4 

a 

3 

12 

61 

L’analyse dea prod&s form& rapportee dans le 
Tableau 3, foumit un compkment indispensable A 
cette etude, car il est possible, B partir de la structure 
de ces produits (Fig. 2), de d&mire si leur processus 
de formation implique ou non une assistance n ou tr. 

Pour le tosylate II, les prod&s obtenus dans HFIP 
97% sont bien, dans ce cas, ceux attendus d’un 
intermMiaire cationique classique. On peut done 
admettre que la constante de vitesse de II dans HFIP 
97% est representative dun mecanisme k. 

Dans HFIP 97x, le rapport k,,/k, = 1.6 est faible, 
si l’on tient compte de I’effet inductif du phCnyle qui 

Note 4. L’accSration observ&z n’est pas rcprtscntative 
de la vitesse d’ionisation du corn@ I en forme flexible, 
compte tenu de la tr& faible concentration dans k milieu de 
cette forme flexible instable.16 

Nofe 5. Ainsi, on n’observe pas d’assistance du ph&nyle 
dans I’adtolyse du tosylate de p - anisyl - 2 cyclohexyle 
trans, bkn que le groupe p-anisyl soit un t&a bon groupe 
participant.” 

devrait ralentir la reaction de I par rapport a II. Dans 
le methanol (Tableau 1) la valeur de ce rapport est 
egale a 7 pour un m&anisme qui n’est pas purement 
ionique comme c’est le cas dans HFIP 97%. On peut 
done considerer que 7 est une valenr minimale pour 
le &s consider& Le faible rapport k&r obtenu dans 
HFIP pourrait r&her d’une valeur trop &levee pour 
k, qui aurait pour origine une assistance du phenyle 
(Note 4). Ceci est confir& par l’analyse des produits 
form&. Lc taux d’olttines est faible et on note la 
presence t&s nettement majoritaire de produits di- 
axiaux et diequatoriaux (Fig. 2) provenant dun ion 
phenonium. Cette assistance ne peut intervenir 
qu’apr&s passage en forme ‘flexible, bien que la de- 
mande errergttique pour placer les groupes phCnyle et 
tosyle en position diaxiale soit importante (Note 5). 

La plus grande r&ctivit& du corn@ ph&nylt I par 
rapport au compose phenyli III: k,/k,,, = 1.72 pour- 
rait traduire une plus grande facilitt de passage en 
conformation flexible du systlme oct~mique[4.2.0].‘~ 
En effet, pour les composes analogues diaxiaux r& 
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Elimmahon 

n=2 02 4 

R,CH3 0~ + 

K; H , Cti(CF$2 cu Ts 

Fig. 2. Nature dea pmduits form&s par solvolyse des tosylates I-IV dans HFIP 97%. 

a&ant avec assistance du phCnyle dans le 
trifluorotthanol, ‘* le rapport kL4., $r,, =.1.1.7 ez+t 
plus faible. Dans HFIP 97x, le tosy ate duuual V, 
analogue de III, donne un tr&s faible taux d’olCfines 
et des produits de substitution provenant de 
I’assistance du phCnyle (Note 6). Cependant, si les 
rapports substitution/Climination (Tableau 2) sent 
analogues pour les tosylates III et V, l’analyse des 
prod&s form& (Tableau 3) montre que les processus 
r&ctionnels mis en jeu sont differents: assistance II 
pour le cornpod V, assistance n et 0 pour le wmpo& 
III. En effet, le bicyclo[4.3.0]nonyl phtnylcarbinol3 
obtenu (Note 7) r&&e d’une tigression de cycle. 
Comme c’est le produit majoritaire de la tiaction et 
que I’alwol diaxial, de structure r&rang&e (19%) est 
imputC A une *action d’assistance, on peut en wn- 
clure que lui-rnbe provient obligatoirement d’une 
rizction d’assistance: celle de la liaison C,-C, anti- 
parallble g la liaison CaTs (Fig. 3). Ainsi avec le 
wmpos& d&canique Ill, pour lequel le passage en 
conformation flexible est plus diflicile que pour le 

Note 6. II a it& montrk que les 01Snes A-2.3 B phknyle 
axial ou kquatorial peuvent provenir de I’ion phCn~nium.~*~ 
Le. tosylate dikquatorial III form& par retour inteme zi partir 
de I’ion phknonium s’accumule dans Ic milieu pour la 
kaction de V, car il est moins kactif que ce demia. 

Nore 7. Lors de sa formation, le cation benzylique est 
particllemcnt protC& par l’anion TsO- de I’attaque du 
sohnt (Fig. 3). II en rhke une attaque majoritaire de cc 
demier du chti oppost au groupe partant. En RMN, le 
proton benzylique apparaIt sous la forme de deux doublets 
d’intensitks diR&rentes, chaque doublet est reprkentatif de 
I’un des diastkkkomtres qui sont dans le rapport: 
0.56/O&. 

wmpod octanique I. il apparait un autre type 
d’assistance, en wmp&ition avec l’assistance du 
phCnyle. 

ConsidCrons maintenant le cas du tosylate d&a- 
nique /?-mi5thyli IV. La faible valeur obtenue pour le 
rapport k,,& laisse supposer que la wnstante de 
w-e kHLlP9PL PO urrait itre anonnalement Clevie 
pour ce cornpod. Dans l’alwol fluorb, c’est en effet 
le plus Aactif dea quatre wmpods Ctudits: 
k,v > k, > k,, > k,,,. Pour des r&actions impliquant 
de-s intermtiaires cationiques, il a &ti observt que les 
wmpos& de structure [4.2.0] sent Itg&ement plus 
r&&ifs que ceux de structure [4.4.0].‘9 La valeur du 
rapport k,/k,, = 2.5 parait done difficile A interptiter 
dans l’hypothhse d’un m&anisme k, pour ces deux 
wmpos&. Par wntre, elle pourrtit i%re expliqu& si 
une assistance u intervenait dans le cas du tosylate 
d&anique Iv: assistance du m&hyle apr& passage en 
conformation flexible ou assistance de la liaison 
C,-C,. Ces processus sont wnnus pour s’effectuer 
sans accUrations importantes.M22 Les dorm&es du 
Tableau 3, qui font apparaitre un faible pourcentage 
d’olCfines et des produits de substitution (alwol et 
Cther) aver r&ention de configuration, wr&nent 
l’intervention d’un mhnisme &assistance. 

Le tosylate diaxial analogue VI, qui prt5sente une 
configuration antiparalMle, est plus apte que IV A 
donner Cventuellement une assistance du m&hyle. 
Par wntre, il ne peut donner lieu g l’assistance d’une 
liaison C-C du cycle. Or, l’examen du Tableau 2 
montre que, pour ce wmposk, le rapport 
substitution/&nination est trh faible. La profonde 
difference entre les rapports substitution/tlimination 
obtenus pour les tosylates IV et VI semble indiquer 
que ceux-ci se solvolysznt dans HFIP 97% selon des 



Assistance d’un groupe voisin pour des tosylates 2121 

mecanismes differents. La reaction de IV pourrait 
faire intervenir I’assistance dune liaison u du cycle, 
comme c’est le cas pour le tosylate phenylt analogue 
III. Dans ce cas cependant, I’ion non classique 
n’koluerait pas jusqu’a un ion rearrange. On observe 
en effet une retention de conliguration majoritaire, 
alors que dans le cas du compose phCnylC III, 
I’kolution se poursuit jusqu’a I’ion benzylique. 

u du cycle sont grandement influendes par de faibles 
modifications de structure des composes &dies, ces 
processus ttant t&s peu differenta sur le plan ener- 
getique. 

Dans I’ac&olyse de composes steroides de structure 
neopentylique*‘-” pour lesquels I’assistance dune li- 
aison u antiparallele debouche sur un ion tertiaire, 
des produits rearranges sont form& en proportions 
tr6s importantes. Lorsque cette assistance peut con- 
duire a un ion secondaire, la proportion de produits 
de rearrangement est extr&nement faible.’ Ce- 
pendant, dans l’acetolyse du tosylate de 
bicyclo[4.4.0]decanyle-2e trans,” un taux de substi- 
tution eleve, et un pourcentage de retention de 
configuration important peuvent laisser supposer que 
ce mizcanisme intervient pour une part non n&h- 
geable. Par contre, dans I’acetolyse des tosylates 
equatoriaux de methyl-2 t-butyl-4 cyclohexyle de 
conformation fig6e,9 aucun Clement ne permet de 
supposer qu’une assistance u intervienne. 

Pour observer des solvolyses depourvues 
d’assistance nucleophile (k& on utilise des solvants 
fortement ionisants et aussi peu nucleophiles que 
possible? Or, ces milieux peuvent favor&r les assis- 
tances intramoleculaires lorsqu’elles sont possibles. 
Cela limite grandement I’utilisation du rapport k,/k, 
preconil par Bentley et Schleyer comme mode 
d’appreciation de l’assistance nucleophile du solvant. 

PARTIE FXP~RIMENTALF, 

Les spectres RMN ont tte enregistres en solution dam 
Ccl, sur un appareil Varian T60 ou Cameca 250 (6 en ppm, 
F = largeur a mi-hautcur). Les spectres IR ont Cte obtenus 
a I’aide dun spectrophotometre Perkin-Elmer 257 (v en 
cn-‘). Les spectres de masse ont et& r&ah&s avec un 
spectrographe de masse Ribermag R ICLIO C. Les chro- 
matogrammes en phase vapeur ont et& effect&s sur un 
appareil Perkin Elmer F 11, Cpuipk d’un dttecteur a ion- 
isation de flamme, avec da colonnes QFl ou Carbowax. 

Tosylales 

Nos r6sultat.s montrent en outre que pour les 
composes octaniques I et II, la deformationi et la 
tension du cyclohexane en jonction trans avec un 
cycle a quatre carbones, emp6chent I’assistance c de 
la liaison C.-C, de se produire. Par ailleurs, il ressort 
de la comparaison du comportement des tosylates 
phenylts I et III que, pour I’assistance du phtnyle, la 
facilitt de passage en forme flexible est un facteur plus 
important que I’absence d’un parallelisme rigoureux 
des liaisons r6agissantesisb (Note 8). Ainsi, il apparait 
que, pour l’etat de transition, les niveaux d’energie 
correspondant a la regression de cycle, et a 
l’assistance du phenyle associ&e a un changement de 
conformation, sont extrEmement proches, et que div- 
ers facteurs structuraux peuvent favor&r I’un ou 
I’autre de ces mecanismes. 

Les tosylates I, II, III. IV. V et VI ont Ctt d&its dam les 
references 27, 26, ISb, 13, 18b et lb mspectivement. 

Etude cinktique 
L’hexatluoroisopropanol est stock& sur silica gel et u&G 

sans purification suppltmentaire, aver 3% d’eau en poids 
pour donner HFIP 970/ Les 3% d’eau servent de tampon 
et emp&zhent les n&tions secondaires.” 

Les cinetiques sent effect&s par conductimetrie P I’aide 
dun conductim&re Tacussel CD 7N (cellules C&i/02/55/G 
recouvertes de platine brillant). Le r&ipicnt contenant la 
solution dam laquelle plonge la celltde est immergc! darts un 
bain thermostati P 45 f 0.05”. Une courbe d’etalonnage 
permet d’obtenir la concentration en TsOH lib& a partir 
des conductivitb meaur&s. Les valeurs de k report&m dans 
le Tableau 1 sont des moyennes, les cinttiques Ctant re- 
produites au moins 2 fois. Le precision est de l’ordre de 1%. 

CONCLUSION 

Adyse des produils form& 

Les rksultats cinetiques et la nature des produits 
formb par les quatre tosylates diequatoriaux consid- 
er&s ont montre que les composes I, III et IV re- 
agissent dans HFIP 97% avec assistance d’un groupe 
voisin en position antiparallele. Dans ce milieu t.r& 
peu nucl&ophile et tres fortement ionisant, diffirents 
types d’assistances peuvent intervenir, l’attaque du 
solvant n’etant pas competitive. Les proportions 
d’assistance du phtnyle et d’assistance dune liaison 

Les pourcentages -des produits form& sent CalculC B 
partir des chromatoammmes CPV et des seectres RMN 
Hpr6s traitement du melange reactionnel selon la m&ode 
utili&e pn?c&mment. *’ Les analyses des prod&s form&s 
ont CtC effect&es deux fois. touiours en m&exe de col- _ 

[colhdine] > 2 [ROTS] 

Orejines 
L.es ol&ines provenant de la solvolyse darts HFIP 97% des 

tosylates I. II, HI, IV et V ont Cm d&rites dam les rifCrences 
27, 26. 18b. lb et 18b respectivement. 

Nore 8. L’assistance du ph&nyle ne se manifeste pas dam 
I’a&tolysc de compo& $ conformation diaxiale fig&e, lors- 
que lc ddfaut d’antiparahtlisme est important.: composes 
cyclopentyliques” et norbomyliquesw CHJ SM: m/e 150 (M+ C,,H,d. 

TeT Vol. 40. No. 11-M 

MCthyl4e bicyclo(4.4.O)&c&m-2,3 trans, RMN: 6 5.33 et 

5.25(dded.J=IOHz,2,=/H~,l.01 (d, J=7Hz,3, 

Fig. 3. Assistance u pour la solvolyse du tosylate III dam HFIP 9%. 
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AIcools 
L.-es alcools phenyles bicyclo[4.2.0]octaniques et 

[4.4.0]d&niques diaxiaux et diequatoriaux ont ettC d&its 
darts la Ref. 13. 

Methyl& bicyclo[4.4.0]d&canol-3e trans. RMN: S 3.04 
(m, r = 17 Hz, 1, CHOH); 0.96 (d, J = 5 Hz, 3, CH,). IR: 
voH = 3610, vco = 1040, 1020. SM: m/e 168 (M+ C,,H,O). 
Bicyclo[4.3.O]nonyl phenylcarbinol-3 trans. RMN: 6 7.24 
(m. r = 23 Hz, 5, C,H,); 4.26 (d, J = 8 Hz, 0.44, CHOH); 

4.14 (d, J = 8 Hz, 0.56, CHOH); 2.32 m; r = 23 Hz, 1, 

<OH)’ 

( 

IR: vOH = 3605; vc4 = 1030, 1000, 947. SM: 

m/e (abondance relative): 230 (7, M+ ClsHuO), 213 (66, 
WM, 107 (lC’0, C,H,O), 105 (7, C,H,O), 81 (23), 79 (39), 
77 (23). 

Ethers fluores 
Hexafluoroisopropanoxy-3e methyl-4e bicyclo[4.4.0]- 

d&mite trans. RMN: 6 4.07 (sept, J = 6 Hz, 1, CH(CF,),); 
3.16 (m, r = 21 Hz, 1, CHOCH(CF&; 1.02 (d, J = 6Hz, 3, 
CH,). SM: m/e 318 (M+ C,.,H,OF&. Hexatluoroisopro- 
panoxy-3a phenyl-4a bicyclo[4.2.0]octane trans. RMN: S 
4.24 (m, r = 9 Hz, 1, CHOCH(CF,)&; 4.09 (sept, J = 6 Hz, 
1, CH(CF,),); 3.34 (m, F = 8 Hz, 1, C&J-Q. SM: m/e 352 
(M+ C,,H,,OF&). Hexalluoroisopropanoxy-3e phenyl-4e 
bicyclo[4.2.0]octane trans. RMN: 6 3.79 (m, large, 1, 
CHOCH(CF,),); 3.74 (sept, J = 6 Hz, 1, CH(CF&; - 2.7 
(m, large, 1, CHC,H,). SM: m/e 352 (M+ C,,H,,OFd. 

Remerciements-Nous remercions C. Cabestaing pour son 
aide dans l’interpretation du spectre RMN 250 MHz. 
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