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&&&& : The reaction of methylenacyclopropane and l-cyclopropylidane pentane with 
iodobenzane or 2-bromopropene and a delocalized anion (issued fran malonate or Prom a 
B-sulfonyl ester) in the presence of catalytic amounts of a palladiun (0) complex leads 
to cm jugated dimes or to styrenes 2 , 6 , B or 9. These canpounds are probably issued 
of the capture of a II-allylic complex which results from the rearrangement of the 
initially formed ol-cyclopropanic Q-palladic complex. The same reaction with 
7-methylene bicycle [4,1,0] heptane 2 behaves differently since the formation of a 
II-ally1 palladiun complex is forbidden by stereochemical factors. 

Depuis la dkouverte de TSllJI en 1965 (1) mmtrant qulun chlorure de II-ally1 palladium pouvait 

&tre condens avec divers carbanims dt?localisk, cmstituant ainsi une nouvelle mdthode de formation 

deliaisonscarbone-carbone, l’utilisatim de ce type decanplexe a Bti largementd&elop@e. 

La formation in-situ de telles esp’eces Blectrophiles a partir de nombreux d&iv& allyliques 

fonctimnalisk et de qua&it& catalytiques de palladium z&ovalent ligande par des phosphines a 

cmsidksblement accru l’int6rht port6 a cette reaction et, 1 la suite des travaux du groupe de TROST, 

beaucoup d’applicatims synth&iques mt &C d&rites, notarment dans le domaine des produits 

naturels (2). 

Si les alcools allyliques et leurs d&iv& smt rest&s les pr&urseurs habituels de ces 

complexes II-allyliques, d’autres modes d’obtentim mt &e d&its. Parmi ceux-ci, la 

carbopalladatim de syst’emes dimiques a cmnu un certain developpement ces derni&res annees. 

Ainsi, l’arylatim et la vinylation des di&nes conjugu& catalydes par le palladiun 

zbrovalent mt et6 initialement utilisdes par HECK et ~011. (31 comme une voie d’acc&s a des amines 

insaturees. Le complexe II-allylique intermtkliaire peut dvoluer de diverses fagms : G-kliminatim en 

presence d’amines tertiaires (41, attaque nucl&phile par les carbanims delocalids (5). 

De m&w, la reaction d’un all&r@ (dime-1,2) avec un halogenure arylique ou vinylique et une 

quantitd catalytique de palladiun z&wale& conduit, en prkence de carbanims &localids (6) ou 

d’amines secondaires (7) a des dimes-l,3 ou sty&es correspmdant B l’attaque du nucl6ophile sur un 

II-ally1 palladium issu de l’additim d’m palladique insature sur l’enchainament allmique. 

La carbopalladatim de dihes-1,4 (E),(9) de dikes-l,5 et de dihnes-1,6 (9) est elle aussi 

gmeratrice de complexes II-allyliques fork par une suite de rdactims de R-dliminatim puis 

readdition de I-PdX entrainant une migration de la liaison carbone-m&al le long de la chalne vers une 

5809 



5810 G. FOURNET el a/. 

position allylique. Ces r6acticns ne sont pas en g&-&al catalytiques en palladium, le vinyl ou l’aryl 

palladium initial &ant p&par& par tran&tallation d’un organomercurique. 

Enfin, plus r&emment, il a &6 montrd par LAROCK que le vinylcyclopropane (lO)(11)(12) et le 

dthyl&necyclcpropane (8) pouvaient &tre le si&ge de &actions de carbopalladation conduisant & des 

complexes II-allyliques. Par exemple, l’action du chlorure de ph&ylmercure, en pr&ence d’un complexe 

de palladiun (II), conduit B un dir&e d’un tel complexe r6sultant d'un rearrangement qui met en jeu 

une O+?limination suivie d’une readdition de WdCl (schkna 1). Ce rkultat, rejoignant ceux observ& 

en chloropalladation du m&me type de substrat (13) (14) &it essentiellement analytique et aucune 

application synth&.ique n’avait &6 d&rite. 

PhHqCl 

PdC14Li2 

<s&&a l> 

Pour cette raison, nous avons tent6 d’insker ce nouveau mode de formation des complexes 

II-allyliques du palladium dens une Actian catelytique et ncus awns Btudi6 la r6activiti des 

compos& m&hylhecyclopropaniques vis a vis d’halogkwres vinyliques cu aryliques en prkence d’un 

nucl6ophile et de quanUt& catalytiques d’un caplexe palladium(O)-phosphine en nous inspirant des 

travaux pr&&knts du laboratoire sur la carbopalladation des all&es (6) qui admettait le a&w 

complexe If-allylique intermfWaire. 

Ce m&moire montrera que cette r&action catalytique est en g&n&al possible ; dans le m&noire 

suivant, nous discuterons du cas particulier air le nuclkrphile est contenu dans un substituant de la 

double liaison de l~alKylidk7ecyclopropane et verrons que des &actions de cyclisation rdgic+ 

sp&ifiques sont alors observges. 

I) !ALKYLIDENECYUOPROPANES ETUDIES 

Les r&s&tats 

dthyl&necyclopropane 

m&hyl&nenorcaraneJ . 

qui vont &re donnrk ont &6 obtenus sur quatre sub&rats : le 

1 , le cyclopropylidhe-1 pentane & et son ison&re & et, enfin le 

1 et a ont 6th choisis pour d&erminer la r&$os&ctivit6 et la st&os&ectivit6 de la 

r&action. En effet, le processus d&rit ci-dessus pwvait conduire, au d&art de1 , A un complexe 

II-allylique 4 dissym&riquement substitu6 et pouvant donner naissance & trois canposk : % , X et 4. 

(schba 2) 

RIX , Pd(o) R1 

1 
-Me 

4 
PdX 

4 

<sch6ma 2> 
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De mbe, & pouvait conduire au complexe 1 , potentiellmnent g&i&ataur des canpost?s & , 82 et 

g , Z (s&&a 3). Dans les deux cas de1 et 2g , on pouvait escanpter que la composition du produit de 

la r&action donnerait des informaticns sur les configurations des complexes 4 et 1 , ce type de 

II-allyl-palladiun sub&it& sur le carbone central &ant encore ma1 connu. 

Nil nBu <schema 3> 
8z SE 

Pour sa part, a a et.6 choisi pour voir s’il y avait une r&giosblectivitk de l’ouverture du 

cyclopropane, deux complexesll-allyliques JQ et JJ pouvant&re &entuellement form&. 

c,,,1+$ 

1 

PdX 
+ 

1 

IlBU 

Me 
32 

0 
%,I,, 

1-O 11 I-? 

Enfin, le choix de 2 r&ultait du fait que ce compod avait Bt6 d&it pour conduire ZI un 

complexe II-allylique du palladium 12 lors d’une r&ction de chloropalladation stoechiometrique (14). 

11 &ait done int&essant. de voir si la m&ne r6giodlectivit.8 de la carbopalladation serait observde 

dens un processus catalytique, donna& ainsi une voie d*ac&s Bventuelle b des canpos& 

cycloheptaniques fonctionnalids. 

Le m&hylhecyclopropane 1 est commercial ou tr&.s aisknent accessible (l.5). Ses ho-nologues 2.e 

et 2h ont pu &re pr@ar& par des proc&& prkalablament d&its et utilisant, pour Y& , une reaction 

de Wittig entre le cyclopropylidhe triphenylphosphorane et le val&ald&yde (16) et pour & 

l’addition du m&hylchlorocarb&ne B l’hex&ne-1 suivie d’une d&hydrochloraticn par le tertiobutylate 

de potassiun (17). Cettembemdthode a permisd’obtenir llhydrocarbure bicycliquel. 

II) CAPEIOPALLAOATION DES ALKYLIDENECYCLOPROPANES 1 ,2 ET 1 

Canpte tenu de notre hypothbse nous awns, dans un prenier temps, sounis en autoclave un melange 

de m&hylhecyclopropane, de brcmure d’isoprop6nyle et de malonate de m6thyle sod6 B l’acticn de 4% 

d’un cunplexe de palladiun(0) pr6parG par addition d’un 6quivalent molaire de bis 

(diphbnylphosphino)dthane (dppe) au complexe palladiun bis (dibenzylidkne) acetone (Pd(dba)p). tie 

dtude preliminaire a montr6 qu’une temp&ature de 80” Btait ad@uate, que le solvant soit le 

t6trahydrofuranne ou le dim&.hylsulfoxyde ; les sub&rats sent alors totalement engagks en 40 heures 

pour conduire au melange des dikes & et & correspondant & llattaque du nucl6cphile sur chacun des 

deux files du complexe kallylique escanpte. Le rendement est relativement moyen (55%) mais les 

di&nes &g et & , seuls produits de la reaction, sont alors aisknent purifiables. Aucune r&&ion n’est 

observee dans le THF h 60°, cependant qu’un chauffage de 24 heures B 100’ n’est pas suffisant pour 

engager totalement les r&&ifs alors qu’il entraine la formation d’autres compos& dont la pr&ence 

complique l’analyse du produit de la Section. 

Les diknes a et & sent &parables par HPLC et leur structure respective d&cule de l’ana- 

lyse des spectres de F&ii (voir partie exp&imentale). Cette technique d&once pour a la pr&serce 

des deux isc&res, celui de configuration E &ant nettement majoritaire.L’attribution de 
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configuration de ces deux isankes, repose sur la canparaison des d&lacements chimiques de 

l’hydrogbne vinylique, du m&hyle vinylique et du methylhe en of de la double liaison qui sont tous les 

trois suprkieurs pour la configuration E & ceux observds pour la configuration Z. Cette 

caract6ristique spectrale avait pu Stre ktablie sans ambiguit.6 sur des d&es hanologues issus de la 

carbopalladation des al&es et dont les structures avaient &B clairement montrees par effet NOE 

diff&entiel (6). 

A la suite de cette dtude pr&iminaire, deux autres r&actions cnt btB effectu6es sur le 

m&hyl&necyclopropane en utilisant, soit un autre nucl&phile, soit un autre halogkwe insaturd : les 

rdsultats de ces reactions sent consign& dans le tableau 1 dont les don&es reposent, de la mhe 

faqon, sur l’analyse des spectres de RMN &i des produits de r&action. 

@X , Pd(o) 
1 

D= 
t A Nu + 

$\ 

\ 

1 
NU- 

5a-c - Nu - 6a-c 

RIX NuH conditions produits rdt. 

THF. BO*C 
Yr (X 40h 

5a(70%) +@(30%) 55% 

2 
E/2=70/30 

II q DMSO, 8O'C 5a(60%) + h(40%) 55% 

40h. E/2=70/30 

II cop 

( 

THF, BO'C g(Box) + &(20%) 60% 

S02Ph 
ml. E/2=80/20 

Phi 

(:x 

THF. BO'C 5~(55%) + &(45%) 67% 

40h. E/Z=l/l 
2 

<tableau l> 

La carbopalladation du cyclopropylid’ene-1 pentane & a &tg plus difficile & mettre en oeuvre, 

aucune r&action n’dtant observde dans le THF & 80” et & 100”. Oans le OMSCI par contre, la reaction est 

canpl&te en 40 heures & 90’ et elle conduit au m&me type de m&nges de dishes correspondant & 

l’attaque de chacun des deux p&es du ccmplexe Gallylique, que l’halogkure insature entrant soft le 

brunure d’isoprop&nyle ou l’iodo-benz’ene (s&ma 4). 

RIX , Pd(o) 

2a 8a_b 9a-b - 

R'X- yBr Rdt=45% 8_85%) E/Z= 20180 %(15X) 

RIX= Phi Rdt=b4% 8&(90%) E/Z= 30/70 9b(10%) 

<sch&na 4) 

Oans les deux cas, le spectre de RMN du compos6 majoritairea dhnce la prkrce des deux isom&res Z 

et E. Le fait que l~isan?~e Z soit pr~f&entiellement ford a 6t.B dtkluit d’une Etude par RMN en effet 

NOE diffkntiel (solvant C606)qui montre : 
- que pour & , l’irradiation s&sctive du proton vinylique Ha a 5,26 ppm n’exerce un effet que 

sur le signal 1 3,78 ppn correspondant & Hb. 

- que pour & 1’ irradiation de ce m&e proton 1 5,51 ppm exerce un effet try% net sur le signal 

de Hb (3,73 ppm) et 81 un degr& moindre sur celui de Hc (3,50 ppm). 
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Malheureusement, une &uc!e similaire n’a pu &he f’aite sur l*isan&re minoritaire de & , ni 

smtout sur les ccmpods a et a & cause des trop faibles quentitks de ces pro&its. 

Enfin, la carbopalladation du butyl-2 m&hylhacyclopropane & , conduite avec l’iodo-benz&ne 

dans les mCes conditions que prk&kmment, a don& un melange de canpask in&parables autrement que 

par chromatographie gazeuse sur colonne capillaire. Un couplage CFWMasse a permis de mettre en 

6vidence la presence de six produits isom&res correspondant au pi&age des II-ally1 palladium JQ et U 

(~1 = ph6nyle) par le malonate de mbthyle, le spactre de WN de ce melange &ant. par ailleurs 

inexploitable. On peut en d&ire que l’ouverture du cyclopropane n’est pas sp&iPique et que les deux 

complexes J,Q et JJ sont simultan&nent form&. 11 est par contre impossible de dire, compte tenu du fait 

que chacun d’eux peut conduire & trois canpods difMrents, s’il existe une s6lectivit.k dans le 

processus d’wverture. 

2)Casde 
La carbopalladation de 1 , me&e dens des conditions identiques & celles utilis6es pour 1 , 2a 

et a (iodo-benz&ne, malonate de Jthyle sod6, OMXI, 90”) a conduit & un rkultat diff&ent puisque 

seul a BtB is016 le melange des trois hydrccarbures u , m et J& (Rdt : 48%). 

PhPdI , DMSO, 90°C 

Ph 

l& 60%) 

Ph 

lK&(ZO%) 

Les proportions de ces trois isakes cnt 6t6 d6terminGes par RMN i 200 MHz, leur s&ration 

autranent qu’en chranatographie gazeuse sur colonne capillaire n’ayant pu &tre rkalide. 

L’attribution de structure de JJJ et 14 repose principalement sur l’existence dans leur spectre de 

masse d’un pit correspondant & une fragmentation selon un m&r&me de R&o-Oiels-Alder (m/z 130). 

Contrairement & ce qui avait bt.6 observe pour J , & et 2h , aucun des trois produits obtenus ne 

correspond g la capture d’un canplexe II-allylique par le nucltkphile present dans le milieu et on peut 

done en dtkluire que la formation d’un tel complexe n’a pas suivi les &apes de carbopalladation et 

d’ouverture du cyclopropane. Ceci peut Btre expliqu6 par la st6r6ospEcificit6 de ces deux reactions 

(schba 5) avec i) attaque du ph&yl-palladiun par la face la plus d6gag6e du mt?thyli?necyclopropane et 

ii) processus syn pour l~iscmkisation du palladique w-cyclopropanique en palladique homoallylique 

&. La reaction de R6limination d’un hydrure de palladiun &ant connue pour Btre une cis4imination 

(181, on peut constater que fi ne peut Bvoluer vers un di6ne ctnjugu6 complex& et done vers un 

U-ally1 palladium. Se seule possibilit6 d’bvolution consiste & donner naissance B J,& par 

cis l3-glimination, J,& pouvant ersuite &re isom&id en m par r6addition de HPdX puis seconde 

R+?limination (19). 
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Le processus conduisant a l’hydrocarbure & est plus difficile & dhterminer et ne peut &re 

initie que par une r&ios&ctivitd inverse lors de l’addition du phhyl-palladiun a la double 

liaison. On peut supposer que le compos6 J& resultant de cette addition va s’isom&iser en J&J par 

Elimination puis addition de l’hydrure de palladium. Pour la m&se raiscn que pr6&kmment, l’ouverture 

du cycle de m ne peut Btre g&&atrice d’un complexe II-allylique, le m&se processus conduisant alOrS 

a u , analogue de m. La raison pour laquelle eucun produit correspondant a J,&I n’e &e observe reste 

nearmoins obscure. 

3) oIscussIoN . RF~lO FT STFRWF’ FCTIVm= E 1 A RF- 1 F CEM . 1EIIza 

Les rdsultats d&its ci-dessus pour le m&hylhecyclopropane 1 et le cyclopropylid&e-1 

pentane a peuvent done Btre interp&t& sous l’angle d’une attaque par le nucl@hile d’un U-ally1 

palladiun4 oul issu de la carbopalladation du substrat. 

Cette attaque n’est que peu r@iosc%ective dens le cas de4 , ce qui montre que, au niveau d’un 

tel complexe, un groupe mkthyle n’exerce pas un encombrenent stkique important ; elle est par contre 

beaucoup plus rdgios&ctive dans le cas de1 , l’attaque se faisant mejoriteirement sur le cerbone 

portant le groupe mathyle, mains enccunbrant en l’occurence qu’un groupe butyle. L’encombrement 

relatif des substituants hydrog&ne, m&hyle et n-alkyle sur un ccmplexe II-allylique du palladium est 

done diffkrent de ce qu’il est habituellament, avec le m6thyle plus pro&e de l’hydroghe que d’un 

groupe n-alkyle. 

R1= isopropkiyle ou 

nBu 

phkhyle 

4 L 

D’autres reactions d&rites pr&danment montrent ce m&se ordre d’encanbrement reletif. Ainsi, 

la rc?giost?lectivit~ de l’attaque du carbonate allylique J& est nettenent influencke per la nature de R 

(20). (schba 6) 

AC 

R 

-P 
\ 

Pd(PPh3j4 / THF 
~ Ra;, qk 

oco2Me 
-<:t; 

R 

err R=h Rdt-53% 66% 34% 

R=nC5H,, 56% 100% 0% 

<s&ma 6) 

La m&me influence relative d’un mathyle et d’un n-butyle a 6th constatee dans le cas d’un 

U-ally1 palladium non substitud sur le carbone central (21). Les rksultats de notre Etude montrent par 

ailleurs qu’elle varie en foncticn de divers perametres : nature du substituant du carbone central, du 

nucl&ophile et du solvant (voir tableau 1 et schba 4). 

Suivant l’hypothkse faite pr&?demment pour justifier la st&bos&ctivit6 observee lors dela 

carbopalladation des allktes (61, on peut adnettre que la st&&chimie 2 ou E des produits est en 
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grande partie le reflet des configurations des complexes ll-allyliques intermtiiaires. Ainsi, dans le 

cas du m&hyl&necyclopropane, le complexe 4 anti conduirait aux compos&s % et le complexe 4 syn aux 

compost+ x. 

Bans le cas de la carbopalladation des all&es qui met en Jeu le m&ne type de complexe, il a Btk 

admis que le complaxe anti 6tait cin&iquement form6 par attaque du vinyl ou aryl-palladiun dans le 

deni-espace le plus d6gag8 mais qu’il pouvait s’isw&iser en partie en canplexe syn, et ceci d’autant 

plus que le groupe entrant &aft moins encanbrant. Par comparaison, on trwve de nouveau une 

prbC&ence pour l’isomtie E, done pour le canplexe entimais cette pr6fBrewe est moins marquie que 

pour les all&es (voir ci-dessus le cas de u.). Le contrcle cindtique ne devant ici que tr&s peu 

op&er, il est possible de ccnclure que les deux canplexes sont en 6quilibre et qu’ils sont 

pratiquement de mbe bergie quand R = phhyle et que le canplexe anti est leg&rament plus stable quand 

R = isoprop&yle. 

Rl Rl Rl 

He k 

PdX PdX 
Me 

4 anti 43 7 anti-syn 7 syn-syn 

De m&e, les r&sultats enregistres avec le cyclopropylidhe-1 pentane a montreraient que le 

canplexe 2. est l@rement plus stable sous ses configurations air le groupe n-butyle est anti du grwpe 

entrant puisque les produits 4 majoritairement form& sont de configuration E. L’impossibilite 

ci-dessus mentior&e d’avoir pu determiner la configuration des produits 2 ne permet pas de faire le 

choix entre les configurations syn-syn et anti-syn du complexe 1. Compte tenu de la prgf&ence 

mbthyl-anti du canplexeq , la configuration anti-syn apparait plus probable. 

Toutefois, le caractere quelque peu contradictoire des ccnclusicns concernant les conplexes4 

et1 laisse envisager l’intervention de facteurs autres que les stabilit& des complexes II-allyliques 

dans la stCr6os&ectivit6des &actions. 

La determination de l’importance exacte de ces facteurs n&cessite une Etude strwturale 

approfcndie des complexes intermtiiaires. be telle Etude va btre entreprise tant 1 partir des all&nes 

que des alkylid&nacyclopropanes. 

PARTIE EXPERIUENTALE 

Twtes les reactions sont effect&es sws atmosphhe d’azote sac, avec des solvants anhydres 
dans une verrerie prdalablement porthe a 12O’C : THF (distill8 sur Na/BenzophBncne), &her, C-+$12, 
CME, OMSO (distill& sur CaH2). L’Bther de p&role (E.P) pour chromatographie est distill6 sur P205 
(Eb = 40-55’0. Le n-butyllithiun est do& par l’acide diph&ylac&ique (22). Les reactions sont 
suivies en C.C.M. de silice Merck 60F 254, r&?lables par l’iode w par une solution d’acide 
phosphcmolybdique B 3% dans l’bthanol. 

Les chrunatographies preparatives sur colcnne ant bt.6 effect&es sur gel de silice 60 (63-200 
pm) Merck. Les 9chranatographies &lair8* sur gel de silice 60 (40-63 

i” 
m) Merck ont trait & la 

technique d&rite par W.C. STILL et Coll. (23). Les chromatographies iquide haute performance 
(H.P.L.C.) ont &6 r&U.&es sur un appareil Waters 6000 A (d&e&ion refractom&rique) sur colonne 
P-Porasil 1/4”x 30 cm. Les chranatographies analytiques en phase vapeur (CFV) ant dt6 r8alis6es sur 
un appareil GIRGEL-OELSI 330 (d&e&ion par ionisation de flamme) &quip6 en colonne capillaire 
(injecteur-diviseur en verre) colonne capillaire quartz OV 101 25 m, F.F.A.P. 25 m ; debit gaz vecteur 

Np : 2 cm3/minute). 
Les spectres IR (film sur pastille de NaCl) sont enregistres sur un spectrophotometre 

PERKIN-EMR 298, la frhuence des vibrations est donde en cml. 
Les spectres de RMN du proton ant 6tB enregistres sur des appareils VARIAN EM 360 (60 MHz), 

Brucker BOCW (80 Miz), CAMECA 350 (350 MHz) BRUZKER AC a00 (200 Miz) avec le t&ram&hylsilane cme 
reference interne. Oans les don&es de RMN, les lettres s, d, t, q, hept, m, M, dd etc... signifient 
respectivement singulet,doublet, 
doublet etc...). 

triplet, quadruplet, heptuplet, multiplet, Massif, dwblet de 

Les spectres de masse (m/z, abondance %) ont 6t6 enr 
(6nergie d’icnisaticn 

istr& sur un appareil Varian MAT-CT-l5 
: 7Oev). Les couplages ffv-masse ont & &lids sur un appareil NERMAG R 10. ? 
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10s couple B un chranatographe en phase vapaur OELSI 01 700 dnergie d’imisatim 70ev, colmne 
capillaire, silice fondue OVl 25 m ou CPWAX 57 CD 25 m. 

Les analyses Wmentaires mt BtB effectu~es par le Service Central d’Analyse du CNRS de 
Solaize. 

Remaroues : Sauf ~dicatimcmtraire, letrait~ent~bituelc~~ un lavage desphasesorganiques 
rbnies par une solutim saturtle de chlorure de sodium jusqu*B obtentim d’un PM stable, suivi dim 
skhage sur sulfate de magn&ium anhydre. Le prod&t brut est obtenu par evaporation du sofvant a 
l’dvaporateur rotatif. 

Pour f’aciliter la lecture des modes cperatoires, les do&es concernant les conditions de 
chrcmatographie sur colmne de silice smt indiquees entre perantheses : (35 g - EP/EE = 70/3D) 
signifie que le produit brut a dt& purifie sur 35 g de silice avec le melange de solvant &her de 
p&role-&her darts les proportions 70/30, de m&me pour les cmditims de chranatographie en phesa 
vapeur OVl/lx)-22U’C, 1O’C IX& D = 3 inn /tr = 6:3D signifie que la colmne utilis&e est l*OVl, an 
~o~~atirn de temperature : pelier de 3m avant mmt6e de 150 & 22il*C ?I raism de 1O’C par on. 
Lestempsder&entim smt exprimk enminutes : secmdes. 

-Le m&hylknecyclopropane est commarclalise par Flcka. Le complexe palladium his 
(dibanzylid&naac&me) Pd(dba)2 est obtenu selon (24) ou caanercialid par Janssen-Chimica. 

I. SYNTHE& ES PWITS E =Pm . 
. 

I.1 ~~1 oeD.@g_& l 

P&par& selm r&f (16) B partir de 13,Pl g (3D,O mmol) de branure de brano- propyl- 
triphenylphosphmium, de 2,96 g (61,7 mol) de NaTI en suspension & 50% dans l’huile et de 2,58 g (30,O 
mnol) de val&aldehyde : Rdt 40% apres distillation sws-vide (Eb20 = 33-34’C). 

&?Zi4, 60 mz) : 0,75 B l,o 04, 7I-t) ; l,l B 1,5 (M, 4H) ; 2,l (m, 2i-0 ; 5,7 (m, W). 

I.2 &.&vl-2 g&Jy@le-1 cvv . 

l-l cvc~ . 

Prepare selm (17) B partir de 8,42 g (100 mmol) dlhex&nel de 9,9D g (100 mmol) de dichbro-1,l dthane 
et de 53,4 ml (83,3 m-sol) de n Duli 1,56 M dans l’hexane. Rdt 30% aprk distillation sous le vide de la 
tranpe a eau (Eb;?0 = 49-5O’C). 
B : 1450,138D,119u, 1130. 
&: (CC14, 6DWz) :0,6&1,1(M,3H); l,l81,4(M, 9H); 1,55(s, 3H). 

l 

Prepare selon (17) 1 partir de 2,52 g (22,5 mmol) de tertiobutylate de potassiuo et de 3,29 g (22,s 
mmol) de chlorures. Rdt 73% apres distillation du milieu reactimnel scus le vide de la trompe 8 eau 
(fraction 18-22°C sous 20 Torrs) puis rectification & pressim atmosphkique (Eb = 92s94°C) 
B : 3070, 3050, 890. m : OV 101/8O’C/ tr = 2~50. 
&it& (cc14, 60 MHz) : 0,7 a I,1 (M, 3H) ; 1,l B 1,6 (M, 9H) ; 5,3 (m, ZH). 

m : 97 (M-Me, 91, 85 (161, 83 (X2), 71 (23), 69 (181, 57 (531, 55 (311, 41 (51). 

I.3 t&&&e-7 bicvclo r4.1.~~ . 

l - 
Prepare selon (171, rkhelle : 40 mmol. Purification du brut par distillation Ebm = 70-72’C, on 
obtient un mklange.de chlorures. (Rdt 35%). 
IB : 1450, 1380, 1175. 
,$&jt& : (CC14, 60 MHz) : 0,95 (M, 2H) ; l & 2 (M, 8H) ; 1,5 (s, u-l). 

-_ 

* &j&&?-7 bicvc_&j&&,OT hen-:! 

P&pare se1on (17) , e&elle : 10 mmol. Purification par distillation Eb7a = 13O’C. (Rdt 57%) 
m : 3060, 875. m : OV lOl/lOD”C/ tr = 2:30. 
& : (cc14, 60 MHz) : 0,95 (M, 2H) ; 1,O a 1,8 (H, 8H) 5,2 (S.elargi.2H). 

\ 
II.1 Me &es w sa&f;be* 

l- 288 mg (6,0 mmol) de NaH en dispersion & 50% dans l’huile smt la&s par 2 fois 10 ml de TtiF 
puis mis en suspension dans 30 ml de TW. 792 mg (6,O mmol) de malmate de m&hyle smt ajout& 
lentement, lemelange r6actionnellimpide estagitependant15 minutes avantutilisatim. 

2- 115 mg (0,2 mmol) de Pd(dba)2 et SO mg (0,2 mnol) de dppo recouverts par XI ml de solvant smt 
agites B tmptirature ambiante pendant 15 minutes, m ajcute ensuite 605 mg (5,O mmol) de brmure 
d’isopropknyle et m agite 15 minutes avant utilisatim. 

3- Les solutions du malmate et du complexe o~an~alladiq~ sent introduites dans un autoclave 
en inox de 75 ml par l’inte~~iaire d’une cannule, puis 0,4 ml (6 mnol) de rn~~yl~~~lopr~me est 
introduit rapioement dans l’autoclave pr&lablament refroidi & -78*C. On Porte msuite a 8D*C pendant 
40 heures. Apres retour B temperature ambiante, le milieu r6actimnel est hydrolystj par une solutim 
aqueuse saturea de NH4C1, le traitement habitue1 conduit au brut que l’on purifie par chrcmatcgraphie 
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seer silice (70 g - EP/EE = 85/l5), m obtient 746 mg (Rdt = 55%) d'un melange 70130 de a (E/Z= 70/X) 

et de & (les proportions relativesde chacun des constituants ont&? detemkk par mlH). 
m. Jlange a et&. Cl2Hl804. Calc. C63,7O%, H 8,02%. Trouv6 C63,84%, H 7,90%. 

he purification ult&ieure par HPLC permet de &parer a (E,Z) de son ison& &i. (nWi6/wt - 

97,5/2,5). 

2a (‘3. 
m : m&angeE,Z : 3080, 1755, 1740, 1630, 1600, 1230, 1200, 1150, 900. 
& : (CCC13, 200 MHz) : 1,74 (d, J=7,1 Hz, 3H) ; 1,87 (s, 3H) ; 2,96 (d, J=7,6 Hz, 2H) ; 3&O (t, 
J=7,6Hz, 1H) ; 3,71 (s, 6H) ; 4,93 (s, 2H) ; 5,77 (q, J=7,1Hz, 1H). 
w : Couplage BV : 8 WAX 57 ~~/130-220"C, 5°C mn'l/t, = 5:4. 226 (M*',4) ; 208 (34) i 195 (7) i 167 
(19) ; 166 (19) ; 135 (32) ; 132 (53) ; 107 (100) ; 100 (26) i 91 (35) i 79 (45) i 59 (24) ; 55 (32) i 41 

(53) ; 39 (44). Imisatim chimique avec l*ammmiac (pressim dans la smrce = 10-l Torr) : la 
presence des pits 227 (M+ H+) et 224 (Ht NH4+) cmfirme un im mOlkUlaire & 226. 

4m&hoxvcarbonvl_il:oatede). 

IB :CCa (E) 
FM_& : (COC13, 200 MHZ) : 1,60 (d, J=7,1Hz, M) ; 1,79 (s, 3H) ; 2,68 (d, J=7,6Hz, m) ; 3,56 (t, J : 
7,6 HZ, 1H) ; 3,69 (s, 6H) ; 4,66 (s.&argi, lH) ; 5,06 (S.glargi, 1H) ; 531 (4, J=7, mz, lH)* 
w : Couplage CPV : CP WAX 57 CB/13O-22O'C, 5'Cmn_l/tr = 3:56 
208 (M-H~IJ, 35) ; 195 (6) ; 167 (15) ; 166 (15) ; 135 (21) ; 132 (31) ; 107 (100) i 91 (300) i 79 (37) i 55 
(22) ; 41(43) ; 39 (31). 
Masse 226 cmPirm6e par imisatim chimique- m&S rewrques que pour a &)* 

e-4 m6thoxvcarbonvl_2 oate den&@& : h. 
~::80,3020,1750,1740,1630,1600,1230,1150,900. 
@g&j : (COC13, 200 rnz) : 1,14 (d, J=6,6Hz, 3H) ; 1,91 (s, 3H) ; 3,41 (q x t, J= 6,6 et 9,7Hz, U-I) i 
3,63 (d, J=9,7Hz, 1H) ; 3,67 (s, 3ti) ; 3,74 (s, Zti) ; 4,95 (s,lH) , 5,03 (S, w) ; 5,17 (5, lH) i 5,18 
(s, 1H). 
w : Couplage CPV : P WAX 57 Cf3/130-23O'C S'Ct'~~n'~/tr = 4:08 

226 (M+', 9) ; 24(S) ; 208 (4) ; 195 (4) ; 167 (23) ; 166 (29) ; 135 (40) ; 107 (100) ; 91 (32) ; 79 (26) i 
67 (21) ; 59 (25) ; 55 (24) ; 41 (74) ; 39 (53). 
Masse 226 cmfirmee par imisatim chimique Cf % (E) - m&mesremarques. 

Mode op&atoire identique B celui d&it pour la r6paratim des diSnes % et& , A Partir da 
5,o mnol d'iodobenzhe, de 1,2 Equivalent molaire de m thylhecyclopropane, 1,2 @JiValent molaire i 
d'anim Sod6 du malmate de dthyle et 0,04 6quivalentmolaire de catalyseur (Pd(dba)2 + 1 dppe). La 
produit brut obtenu est purifi6 par chromatographie &lair sur silice (70 g -EP/EE =85/15) on obtient 
un melange SW45 de 2 (E/Z = l/l) et de & (Rdt = 67%) (les proportions relatives de chacun des 
cmstituants mt btb ddteninees Par RMN h). 
a.m&ange& et&.Cl+u04 . Calc. C68,69%, H 6,92% ; Trouv6 C68,46%, H 6,83%. 
he purification ultbieure par HPLC permet de &parer & de son isanke &. (nC7H16/et = 

97,5/2,5). 
MBthoxw-4 hexhe-4 oate dem&&&.& (E) . 

m : m&angeE,Z : 3080, 3050, 3020, 1755, 1735, 1600, 1575, 1150, 770, 760, 700. 
& : (c0c13, 350 btiz) ; 1,81 (d, J=6,9 Hz, M) ; 3,15 (d, J=8,0 Hz, 2H) ; 3,35 (t, J=8,0 Hz, 1H) i 
3,61 (3, 6H) ; 5,79 (q, J=6,9Hz, l.H) ; 7,3CJ (m 5l-l). 
u : Couplage CPV : OVl/lSO-22O"C, lO'Cmn- i ; 0 = m/tr = 7:16. 
262 (~.,7) ; 244 (8) 231 ; (6) ; 2133 (42) ; 199 (21) ; 171 (47) ; 143 (100) i 128 (49) ; U5 (22) i 91 (30) ; 77 (32) ; 43 (22). 

4 hexkne-4 s (z) . 

LE:Cf~E) 
& : (COC13, 350 Miz) : 1,53 (d, J&,9 Hz, 3H) ; 2,94 (d, J=8,0 Hz, 2l-l) ; 3,36 (t, J=8,0 Hz, 1H) i 
3,65 (s, 6H) ; 5,64 (q, J=6,9Hz, 1H) i 7,30 (m, m). 
m : Couplage CPV : OVl/lX-220°C, 10°QWfl; 0 = 3 mll/tr = 7:48 
262 (W*,4) ; 244 (49) ; 202 (23) ; 199 (33) ; 171 (35) ; 143 (lO0) ; 129 (83) i 128 (71) ; 115 (71) i 91 
(46) ; 77 (18). 

vl3~vl2lJ@nvl4oeQ&e4~ 
m : 3~080, 304, 3020, 1760, 173;, 1630, 1600, 1570, 1150, 900, 780, mk 
& : (CCc13, 350 M-iz) : 1,17 (d, 5=7,0 HZ, u-l) ; J50 (q x d, J=7,0 et9,8Hz, U-l) i 3,a (d, J=9,Wz, 
1H) ; 3,62 (s;3H) ; 3,74 (s, 3H) ; 5,06 (s, X-I) ; 5,22 (s, 1H) i 7,33 (m, m). 
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w : Cwplage CPV : OVl/lSO-22U’C, 1O’C mrrl ; 0 = 3 mn/tr = 8: 18 
262 (M+*,21) 
(14). 

; 230 (8) ; 202 (39) ; 171 (9) ; 143 (100) ; 131 (81) ; 128 (46) ; 115 (a0) ; 91 (41) ; 77 

Mode op&atoire identique & Celui d&it pour la pr&aration des diknes P et 6a 3 partir de 5,O 
mnol de branure d’isoprop&yle de 1,2 kquivalent molaire de m&hyl&necyclopropane, 1,2 &Wivalent 
molaire de l’anion sod6 du ph&ylsulfonylac&ate de m&hyle et 0,04 &&IiValent molaire de CatalYseur 
(Pd(dba)2 + 1 dppe) le produit brut obtenu est puriPi6 par chromatographie &lair WSiliCe (150 g - 
EP/AcrIt = 70/30). On obtient un melange 80/20 de B (E/Z = 80/20) et de 4h (2 diastWoisanks 5WX) 
- Rdt = 60%. (Les proportions relatives de chacun des constituants ont 6th d&ermin& par FfMh ‘H). 

4 oht?vhe-4 w a (E) . 
of! : melange a + & : 3080, 3060, u)?_O, 1735, 1630, 1610, 1600, 1575, 1330, 1150, 1075, 900, 760, 740, 
720, 695. 
& : (COC13, 200 MHZ) : 1,66 (d, J=Mz, 3H) ; 1,81 (s, 3N ; 2,95 (d x d, J= 3,O Hz et 14,2HZ, l.H) ; 
3,12 (d x d, J=11,3 Hz et 14,2 Hz, 1H) ; 3,59 (s, 3H) ; 4,16 (d x d, J=3,oH et J=ll,3 Hz, J.H) i 4,@3 k-, 
1H) ; 4,87 (s, 1H) ; 5,77 (q, J=7,Wz, W) ; 7,5a 8,0 (M, 5H). 

l-4 -2 hexhe-4 o&e de m&hv& 2 (L) . 

&l&j : (CoC13, 200 Mz) : 1,136 (d, J=6,7Hz, HI) ; 2,02 (s, 3H) i 2,66 (m, 2H) i 3,62 (s, 3H) ; 4,05 (d 
x d : J=3,oHz et J=11,5Hz, IHI ; 4,58 (s.Blargi W) ; 5,04 (S.&argi B-i) ; 5,33 (cl, J=6,7% U-l) i 7,s a 
8,0 (M, 5H). 

thvl-3.5 m&&L&+4 oh&ylsulfw-5 oe& de m&&& Q . 

Ces deux diast&&ison&es minoritaires qui correspondent a l’attaque du nwlhphile wr le 
p&e le plus encombrt? du fi-allyl-Palladium ont BtB identifihs en partie seulmnent clans le WSCtre dU 
dlange 3 (E+Z) et & . 
,+J&J : 1,34 et 1,45 (2 doublets, J=7,OHz et J = 6,8Hz, 3H) ; 1,91 (s, 3H) ; 3,34 et 3,62 (2 SingUletS, 
3H) ; 4,22 et 4,27 (2 doublets, J=3tiz et J=9Hz, 1H) ; 5,00 (S.&argi, 2H) ; 5,02 et 5,12 (2 SiWlets 
puis 5,16 et 5,2U 2 singulets 2H) ; 7,5 a 8,0 (M, 5H). 

A 302 mg (2,7 mmol) de cycloprop 
une solution de malonate de m&hyle sod I 

lid&e-l pentane en solution dans 4 ml de CM43 sont ajcut~es 
(prgparge a partir de 158 mg (3,3 mmol) de W-l en dispersion & 

50% dans l’huile et 435 mg (3,3 ranol) de malonate de m&hyle dans 3 ml de OMSU) et Une solution du 
cunplexe organopalladique (prgparde 1 partir de 63 mg (0,ll mnol) de Pd(dba)p, 44 mg (0,ll mmol) de 
dppe et 0,31 ml (3,3 mmol) de brwre d’isoprop&yle dans 3 ml de CMSO). Le milieu r6aCtiOnnel eSt 
agite pendant 40 heures & 90°C. Apr&s retour & tempkature ambiante, hydrolyse par une solution 
aqueuse s&u&e de M4Cl et traitement habituel, le produit brut est purifi6 par chromatographie 
&lair SUM silice (50 g - EP/EE = 85/U) on obtient 348 mg (Rdt = 45%) d’un melange 85115 de 8a (E/Z = 
2U/80) et a (stCrt?ochimie non d&ermirGe). (Les proportions relatives de chacvl des CaIStitUantS ant 
&B determinees per RMN W) . 
@J-J&. melange & et pa. Cl6H2604. Calc. C 68,051, H 9,28% ; Trouve C 67,95%, H 9,25%. 
Une purification ult&ieure par HPLC permet de &parer h de SM iscmke a .(nC7H16/AfYXt = 
97,5/2,5). 

&wl-4 m&mbonvl-7 non&w-4 oate de mtkhvle & (W) . 
u : melange E/Z : X80, 3020, 1760, 1740, 1630, 1150, 900. 
& : (cDr.23, 350 MHz) sur melange Ba E/Z = M/70 
0,87 (t, J=7,OHz, 0,7 (3H)) ; 0,92 (t, J=7,OHz, 0,3 (3H)) ; I,08 Cd, J=7,oHz, 0,7 (3H)) ; 1,u (d , 
J=7,OHz, 0,3 (3H)) ; 1,25 (M, 0,7 (4H)) ; 1,343 (M, 0,3 (4H)) ; 1,81 (s, 0,7 (3HH)) i 1,84 (s, 0,3 (3HH)) i 
&CJO (m, 0,7 (2H)) ; 2,16 (m, 0,3 (2H)) ; 2,98 (q x d, J=7,0 et 9,8Hr, 1H) ; 3,58 (d, J=9&-k U-0 i A64 
(s, 0,7 (B-I)) ; 3,68 (s, 0,3 (3~)) ; 3,73 (s, 0,3 (B-I)) ; 3,75 (s, 0,7 D-0) ; 4,64 (s.blargi, 0,7 (II+)) 
; 4,82 (s.blargi, 0,3 (1H)) ; 4,87 (s.blargi, 0,3 (WI) ; 5,00 (s.Blargi, 0,7 (lH)) i 5,22 (t, J=7,@& 
0 7 (1H)) ; 5,42 (t, J=7,0Hz, 0,3 (1H)). 
& (50 MHz, C.606) : 168,77 (s) ; 168,67 (s) ; 144,42 (s) ; 143,96 (s) ;126,49 (d) ; 114,96 (t) ; 56,95 
(d) ; 51,70 (q) ; 39,31 (d) ; 32,55 (t) ; 28,83 (t) ; 23,43 (1) ; 2_2,53 (t) ; 1841 (q) i I’+,14 (d. 
w : melange Z,E : Couplage CPV : OVl/lSO-2OO’C, lO’C mn- ; D - m/tr = 6:M. 
282 (MC*, 2) ; 264 (2) ; 121 (10) ; 107 (100) ; 91 (21) ; 79 (13) ; 43 (33). 

~1-3 (malonateeL4 cct&Q & . 

n : 3080, 3020, 1760, 1740,1630, 1150, 900. 
E$j& : (COC13, 350 MHz) ; 0,87 (t, J=7,OHz, 3H) ; 1,20 B 1,M (M, 6H) ; 1,60 (d, J =6,9Hz, 3H) ; 1,80 
(s, u-l) ; 2,89 (t x d, J=3 et lO,3Hz, lH) ; 3,5 (d, J=lO,3Hz, 1H) ; 3,66 (s, 3H) ; 3,72 (s, 3H) ; 4,64 
(s.Blargi, X-i) ; 5,06 (sAargi, 1H) ; 5,33 (4, J=6,9Hz, 1H). 
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m : Cwplage WV : OV1/15O-2OO’C, 1O’C rrtn-l ; Cl = 3mdtr = 6:OY 
282 (M+*, 2) ; 264 (5) ; 163 (5) ; 121 (24) ; 107 (52) ; 91 (61) ; 79 (51) ; 56 (26) ; 43 (100). 

IIISSvnthesedesa* 
Mode opQatoire identique B celui utili& pour la synth&-se de Ba et B , 51 partir de 2,7 mm01 

de cyciopropylidhe-1 pentane, de 1,2 huivalant molaire d’iodobenzhe, 1,2 huivalent molaire 
d’anion & du malonate de m&hyle et 0,04 &quivalent molaire de catalyseur (Pd(dbaI2 + 1 dppe). 
Purification du brut par chromatographie &lair sur silice (70 g - EP/EE = 85115) on obtient un melange 
m/10 de & (E/z = x0/70) et de a (st&ochimie non d&ermi&e) (Rdt = 64%). (Les proportions 
relatives de chacun des cmstituants mt bt6 determindes par RMN &I). 
&J. melange & et a. Calc. Cl9H2604, C 71,67%, H 8,23% ; Trouve C 71,71%, H 8,33%. 
be purification ult&ieure par HPi_C permet de dparer !& de sm iSc&re a. (nC7Hl6/AcOEt = 
97,5/2,5). 

mm8tboxvcarbonvl-2 Lz) l 

JJj : melange E,Z : ZO80, 3050, 3020, 1760, 1740, 1600, 1575, 1260, 770 et 710. 
& : (COC13, 200 MHz) sur melange E/Z = 30/70) - 0,78 (t, J =6,8Hz, 0,7 (3H)) ; 0,95 (t, J=6,8Hz, 
0,3 (3t-i)) ; 1,06 (d, J=6,8Hz, 0,7 (3H)) ; 1,14 (d, J=6,8Hz, 0,3 (3H)) ; 1,lO h 1,XJ (M, 0,7 (4H)) ; I,32 
11,45 (M, 0,3 (4H)) ; 1,80 (t x d, J I 7,0 et 7,3Hz, 0,7 0-l)) ; 2,28 (t x d, J=7,0 et 7,3Hz, 0,3 @l-l)) ; 
3,22 (q x d, J= 7,0 et 10,2Hz, W) ; 3,45 (d, J=10,2Hz, 0,3 (Xl)) ; 3,50 (d, J=lO,2Hz, 0,7 (U-l)) ; 3,63 
;;, CJ$ (6i-I)) ; 3,71 (s, 0,7 (6H)) ; 5,39 (t, J=7,3Hz, 0,3 (IH)) ; 5,49 (t, J = 7,3Hz, 0,7 (1H)) ; 7,30 

. 
t&.&g : Couplage CPV : OV1/170-22U°C, 10°C mn-l ;D= 3mn 
Q (E) (tr = 9:58) : 318 (MC*, 6) ; 201(24) ; 186 (100) ; 157 (63) ; 143 (59) ; 129 (83) ; 91 (56) ; 77 
(16) ; 69 <31) ; 59 (59) ; 41 (72). 
& (z) (t, = 9:40) : 201 (lo) ; 186 (1.00) ; 157 (40) ; 143 (50) ; 129 (35) ; 91 (29) i 77 (6) i 41 (33). 

(wte de d&&&&)-4 ohhvl-3 ocw a . 
u : 3080, 30050, 30020, 1760, 1740, 1600, 1575, 
& : (cDc13, 200 MHz) ; 0,86 (t, J=6,5Hz, 

1260, 770, 710. 
3H) i 1,17 B 1,37 (M, 6H) ; 1,48 (d, J =6,8Hz, 3HH) i 3,15 

(m, 1~) ; 3,51 (d, J=lO,BHz, 1H) ; 3,68 (s, X-l) ; 5,62 (9, J= 6,Wz, at) ; 7,x h SW- 
- : Couplage OV1/170-2P’C, 1O’C rnlrl ; D = 3 mn/tr = 9:12 
318 (I+, 7) 186 (87) 143 (100) 129 (55) ; ; ; ; 115 (28) 91 (56) ; ; 69 (24) i 59 (43) i 41 (81). 

Mode operatoire identique ?I celui pour la synth&e des styrties & et a 
: D.&e d’agitatim : 14 heures, &.helle 

silice (50 g 
: 2 mmol. Purification par flash-chromatographie sur 

- EP = 1) on obtient un melange 60/M/20 de && , m et U (proportims d&ermi&es par 
RMN k). Rdt = 47%. 

(Pm-1 e-)-3 cvclohexhe_l * et (wvl-1 &y&w-l vl)-4 cvclohe&& m . 
U : mdlange u + m : 3080, 3060, WZfl, 1650, 1630, 1600, 1575, 900, 780, 710. 
& : (COC13, 200 MHz)sur dlange u et m 70/x1 
tk400&;j30 (M,6,3H) ; 2,80 (m, 0,7H) ; 5,04 (s, 0,M) ; 5,05 (s, 0,3H) ; 5,lY (s, 0,7H) ; 5,M 

!&&lx 
; 5,70 (s.blargi, 2li) ; 7,30 (M, 5H). 
: ces deux isombres n’mt pas pu gtre s&par& en CPV sur l’OV1, leur melange donne un pit 

mol&ulaire important (pit de base) & Ii34 u.m.8. OV1/40-15O’C/lO’C mn-1 ; D = 5 mn/tr = 18:17. 
184 (M+*,lOO) ; 155 (60) ; 143 (33) ; 130 (27) ; 129 (49) ; 115 (36) ; 91 (54) ; 79 (52) ; 77 (60) ; 51 
(39) ; 41 (35) ; 39 (49). 
m : la position de la double liaison sur les cycles a pu &re d&arminee pour J,& grace au proton 
Hb et pow l& par la pr&ence en spectran&rie de masse du pit m/z = 130 correspmdant h un 
rearrangempent du type R&o Oiels et Alder. 

(Pm-2 &y&e-l vl)-4 cvc&&x&e-1 14 . 

U : 3080, 3060, 302U, 16M, 1630, 1600, 1575, 970, 740, 750, 700. 
F&&j : (CDc13, 200 M-iz) : 1,40 & 2,30 (M, 7H) ; 5,70 (s.Blargi, 2H) ; 6,22 (d x d, J=6,8Hz et 15,9Hz, 
U-i) ; 6,39 (d, J=15,YHz, IH) ; 7,30 (m, 5H). 
l&isg : Couplage BV : OV1/40-15O’C, 10°C mn’l ; D = 5 mn/tr = 2U/48 

184 (MC-, 38) ; 130 (100) ; 115 (24) ; 80 (71) ; 39 (21). 
Remamue: La position de la double liaison sur le cycle a BtB d&erminee par la prdsence en 
.spectran&rie de masse du pit m/z = 130 correspmdant B un rearrangement de type R&o Diels et Alder. 
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