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INFLUENCE DE LA STRUCTURE SUR LA REACXWITE ET.LA REGIO- 
SELECI’IVITE 
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Laboratoire de Synthke Organique, Groupe de Recherches de Chimie Organique, Waiversite 
de Poitiers, 86022 Poitiers (France) 

(Rew le 3 mars 1976) 

Summary 

Reactive organometallic compounds such as allyl-zinc, -magnesium, -lithium 
. and saturated lithium compounds are shown to readily undergo addition reac- 

tions with functionally conjugated enynes: HCZC-C(R)=C(R’)-(CH,),-R” 
(R” = OH, 0C4H9, NHC,HS/‘N(C,H5),), but the reactivity is reduced when the 
steric hind@nce around the/ double bond is increased. With each organometallic 
compound used, this rez$&ion is regioselective: 3,4 addition with organozinc com- 
pounds, I,2 addition w&h organolithium compounds (allyl-, butyl-) and both 1,2 
and 1,4 addition with organomagnesium compounds. i 

R‘&UIIG 

11 est montri: que la &activit& des zinciques, magksiens, Iithiens allyliques et 
lithiens satur& vis & vis d’bnynes conjugu& fonctionnels: HC=C-C(R)=C(R’)- 
(CH&-R” (R” = OH, OC,H,, NHC2Hs, N(C,H&), est g&Gralement bonne, 
mais elle peut &re modifGe dans une certaine mesure par la pr&ence de substi- 
tuants sur la double liaison; par contre, pour un m&al don&, la reaction est r& 
gios6lective quelle que soit la structure de l%nyne: addition 3,4 pour le zincique 
(mono-addition et b&addition quand la structure n’est pas encombree), addition 
1,2 pour les lithiens RLi quelle que soit la nature de R et, & la fois addition 1,2 
et addition 1,4 pour ies magnkiens, les proportions 1,2/1,4 dgpendant surtout 
de la nature du groupement fonctionnel R”. 

* Pour partie I voir rdf_ 15 
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1 a &tG r&emmetit montrf5 ]l]:.que des organom&ttiques r6actifstels que les 

zinciques, magnesiens, lithiens allyliques et Iithiens s&r&p&vent dormer lieu, 
dans des conditions UsuelIes, 5 une reatitionId’addition,aux Gnynes conjug&s, 
simples et at-fonctionnels: HC4~C3.--C2H~C.1H-CHz-_R’~ (R’ =‘alcoyle, OH, : 
O&H,, NHC!,H, et.N(CiH&). 

Les caracteres g&Graux de cette reaction ont 6% &&ies et il app&&t notam- 
ment que la r&ioselectivite de la reaction depend essentiellement d& la nature du 
.m&al de l’organom&allique; en effet un zincique s’additionne uniquement en 
3,4 (mono-addition et b&addition), un lithien err 1;2 et un magn&ien.&la fois 
en1,2 et 1,4. : 

C’est ainsi que lors de l’action de CH,=CH-CH,M, on peut obtknir, selon la 
nature de M, un ou deux des quatre produits suivants: 

HC-C-CH=CH-CH&R” + 3 CH,=CH-CH,-M -+ 

Cl&= C( Cl&---CH= CH1)-CH= CH-CH,-R” Mono-addition 3,4 
CH,---C(CH,-CH=CH2)~-CH= CH-CH2-R” B&addition 3,4 
HC=C-CH2-CH( CH,-CH= CH2)-CH*---R” Addition 1,2 
CH,=C=CH-CH(CH,-CH=CH,)-CH,-R” Addition I ,4 

Dans le m&moire p&&dent [15], nous avons BtucliB le comportement de ces 
organom&lliques vis B vis de carbures HeC-C(R)= C(R’)(R”‘); dans le present 
travail, nous nous sommes proposes d’examiner le comportement de CH*=CH- 
CH,-M et C4H9Li vis 5 vis d’enynes fonctionnels, diversement substitues, afin 
d’etudier l’influence de la structure sur la r&a&i&G et sur la r&ios6lectivit6 de 
la reaction; 

Notre etude sera effect&e comparativement aux experiences deja rklisees 
[l] avec les composes: 

HC-C-CH=CH-CH20H (I) 
HCSC-CH=CH-CH,--OC4H, (II) 
HC=C-CH=CH-CH,-NH-&H, (Ill) 
HC-C-CH=CH-CH2-N(C2H5)z (IV) 

et portera sur les types structuraux suivants: 

CH3 
HC=C-CH= C( CH,)-CHzOH 

C 
HC=C-CH=C(CH3)-CH2-OC4H9 

HC=C-CH= --CH,-R” : HC=C-CH= C( CH3)-CH*--NH-&H5 
HC=C-CH=C(CH3)-CH2-N(C2H5)2 

CH; 
HC=C-C(CH,)= CH-CH,OH 

HC!=C .-C 
-HC=C:C(CH,)=CH-CH,-OC,H, 

=CH-Cl&--R”: HC=C-C(CH3)=CH-CH2-NH-C2H5 
HC=C-C(CH,)=CH-CH,-N(C,H,), 

WI 
(VI)’ 
(VII) - 
(VIII) 

(IX) 
(X) 
(XI) 
(XII) 

En outre, bien que la presence, & proximite du systeme enyne “onjugue, d’un 
groupement fonctiormel comportant un h&&oatome porteur d’au mains un 
doublet libre ne soit pas absolument. indispensable ici, comme pour les composes 
comportant une seule insatrn-ation [ 23, puisque les carbures du type 6nyne con- 
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&u6 k&a&sent, nous savon? que cette prkence exerce cependant un effet fa- 
vorable suppl6mentaire [I]; en consGquence, nous nous sommes egalement pro- 
pos& d’examiner l’influence sur la Sactivit6 et la r6gios6lectiviti: de la &action 
de 1Woignement entre groupement fonctionnel et systime conjugu6, en etudiant 
le comportement des composks: 

H-C-CH=CH-CH,-CH,--OH (XW 

HG=C-CH= CH-CH2--CH2-R” : HC!=C-CH=CH-CH2-CH~-OCH3 (XIV) 
HC=C-CH=CH-CH,-CH,-NH-C*Hs (XV) 

HC=C<H= CH--(CH&-R”: 

HC=C-CH=CH-CH,-CH;-N( C2H&- (XVI) 

HC=C-CH=CH-(CH&-OH (XVII) 

Action des organomi%lliques 

(I) Action de CHz=CH<Hz-ZnBr 
Le Tableau 1 rassemble des r&ultats obtenus dans ce cas. 
En ce qui concerne la r6activitr5, celle-ci se trouve trk nettement diminu6e 

lorsqu’un substituant m6thyle se trouve place sur l’atome de carbone de la double 
liaison, le plus proche du groupement fonctionnel; lorsque le substituant me- 
thyle est plac6 sur l’autre atome de la double liaison, ou bien lorsque groupement 
fonctionnel et systgme conjugu6 sont s6par& par deux et meme par quake mo- 
tifs CH2, la &activitG reste sensiblement la mgme. Pour tous les nouveaux cas de 
structures &.&i&, la b&addition 3,4 ne se manifeste pas, vraisemblablement 5 
cause de l’encombrement stkique un peu plus grand sur ces nouvelles structures 
que sur la structure HCS-CH=CH-CH2-R”; nous savons en effet que la rkac- 
tion d’addition des organom&alliques aux liaisons C-C insatur+s est. trk sen- 
sible aux effets d’encombrement stkique [Z]. 

TABLEAU I 

CH~=CH-CH~-Z~BI + inyne, A 15 h reflux THl? 

Compost% Mono-addition Bis-addition 

3.4 (%) 3.4 (W) 

Addition 

1.2 

Addition 

1.4 

AICOOI I 63 14 - - 

V 41 - - - 

IX 65 - - - 

XIII 71 - - - 

XVII 70 - - - 

Ether-oxyde II 57 traces - - 

VI 40 - - - 

X 53 - - - 

XIV 57 - - - 

Amine second&w III 40 18 - - 

VII 29 - - - 

XI 60 - - - 

xv 51 - - - 

Amine tertiaire IV 15 14 - - 

VIiI 5 - - - 

XII 10 - - - 

XVI 32 - - - 
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Eri&qui con&erne la &gioselectivit& dela &&on, e&es~pa&it&ient re& ... 
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(2) _&tion~ & CHz=CH+Hz-Mi@r sur les &ynes fonct@rkek ‘- 
Les r&ultats obtenus figurent da& le Tableau 2. 
Nous remarquons ici que la reactiviti est bonne avec les alcools dans tous les 

cas envisag&, mais, lorsque les groupements fonctionnels deviennent plus volu- 
mirieux (&hers-oxydes, amines), nous retrouvons le ph&dmGne vu au paragraphe 
@&dent, 5 savoir une r&activG nettement &IS faible pour les composk 
H~C-CH=C(CH&CHz-R” (cdmpds& VI, VII, VIII). 

La r&ios&lectiviti est tres bonne, quels que soient ies cas de structure envi- 
sag&, puisqu’on.observe uniquement les additions 1,2 et 1,4. De plus, dans des 
conditions expkimentales semblables, lest pourccntages d’addition 1,2 et 1,4 dB- 
pendent nettement de la nature du groupement fonctionnel consid&& et asset 
peu de la structure carbon&e, puisque le rapport 1,2/(1,2 + 1,4)% est sensible- 
ment constant pour un type fonctionnel don&; il est voisin de 36% pour Ies al- 
cools, de 42% pour les.&hers-oxydes, de 78% pour Ies amines secondaires et de 
62% pour les amines tertiaires. 

(3) Action de CH~=CH-_cH--Li sur ies hy’nes fonctionnels 
Les r&ultats obtenus sont rassemblk dans le Tableau 3. 
Ici encore.la reactivite est bonne avec tous les alcools. Elle est Ggalement bon- 

ne pour les &hers-oxydes et les amines tertiaires avec, comme dans le cas du mag- 
n&ien, une diminution sensible lorsqu’il s’agit de la structure HCXS-CH=C- 
(CH&CII,--R” (composes VI et VIII). 

TABLEAU2 

CH~=CH-CH2-MgBr+6nyne.A23hrefluxdther 

Comp&s Mono- Bis- 
addition addition 

3.4 3.4 

Addition 
1.2 <%I 

Addition 
1.4 <%I 

'1.2 
- % 
1.2+ 1.4 

Alcool I - - 23 54 30 

V - - 31 46 40 
IX - - 26 49 35 
XIII - - 32 48 40 
XVII - - 49 loa 

Ether- II - - 33 51 39 
oxyde VI - - 23 28 45 

x - - 31 47 40 
XIV - - 36 44 45 

Amine III - - 54 14 SO 
secon- VII - - 30 10 75. 
daire XI - - 41 8 83‘ 

xv - - 27 3 75 

Amine IV - - 46 22 67 
ter- VIII - - 3 2 60 
tiaire -XII - . 6 3 66 

XVI - - 36 29 55 

PR+Zsidus important& 
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COHlPOS6S Mono-addition Bis-addition 

3.4 3.4 

Addition 

I.2 W) 

Addition 
1.4 

Alcool I - - 50 
V - - 52 - 

IX - - 46 - 

XIII - - 50 - 

XVII - - 37 - 

Ether-oxyde II - - 35 - 

VI - - 25 - 

X - - 43 - 

XIV - - 30 -_ 

Amine tertiaire IV - - 42 - 

VIII - - 5 - 

XII - - 5 - 

XVI - - 23 - 

Par contre, aucun r&&at net n’a pu Gtre mis en evidence avec Ies amines 
secondaires: on isole, g&w%alement avec un faible rendement, un m&urge ren- 
fermant plusieurs produits qui se r6sinifie rapidement. Un tel r&u&at peut pro- 
venir pour une certaine part d’une reaction secondaire au niveau des aminoli- 
thiens presents au sein du milieu reactionnel: Li-CX?CH=CH-CH,-N(Li)- 
C,H, et Li-=C-CH(Li)-CH(CH2-CH=CH2)-CH2-N(Li)-C2H5. 

En effet, les amino-lithiens sont susceptibles, lors d’un chauffage 2 reflux du 
solvant, de subir une elimination de LiH [3,4], qui conduirait ici 5 des imines 
insaturees facilement polymkisables. 

Enfin, la regioselectivite de la reaction avec l’allyllithium est. tres bonne, 
puisque, quel que soit le cas de structure etudie, nous observons uniquement la 
reaction d’tiddition 1,2. 

(4) Action de CJ&Li sur les e’nynes fonctionnels 
Les resuitats obtenus figment dans le Tableau 4. 

TABLEAU 4 

C4HgLi + enyne. A 23 h reflux pentane 

Composk Mono-addition 

3.4 

B&addition 

3.4 

Addition 

1.2 (%I 

Addition 

1.4 

Alcool I 
V 
IX 
MI1 

Xvi1 

Ether-oxyde II 
VI 

X 
XIV 

Amine tertiaire IV 
irII1 
XII 
XVI 

- - 14 - 
- - - - 
- - - - 
- - 65 - 
- - =G5 - 

- - 24 - 
- - - - 
- - - - 
- - 29 - 

- - 44 - 
- - - - 
- - 8 - 
- - 28 - 
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Dans des conditions expkimentales analo&es, la r&a&iv&Z du butyllithium 
vis B vis des enynes fonctionnels est g&&alement plus faible que c&es des or- 
ganom&lliques allyliques vis B vis des mgmes compos& Les r&s&&s observes 
dans cette &ude montrent qu’effectivement &H&i peut dormer une r&action 
d’addition sur les nouvelles structures envisagees, mais elle a souvent lieu avec de 
faibles rendements, d’oii une grande difficult& a effectuer des comparaisons. 
Nous avons v&ifie que ces rkrhzks restent sensiblement les mEmes, en op&ant 
non plus au sein du pentane, mais au sein de l’ether. Il en est de mgme en op& 
rant 5 reflux de I’hexane (Eb. 69OC) au lieu d’operer B reflux du pentane (Eb. 
36” C). 

Cependant, li aussi, la reaction est r&gios&lective, puisque le seul prod& ob- 
tenu est celui r&&ant de l’addition 1,2. 

Conclusion g&&ale 

La reaction d’addition entre des Qnynes conjugu& fonctionneb HC=C-C- 
(R)= C( R’)-( C&),-R” et des organom&aUiques rGactifs tels que les zinciques, 
magksiens, lithiens allyliques et lithiens saturks est une r&action &iosklective, 
quelles que soient la structure de la chaine carbonee et la nature du group.ement 
fonctionnel R” (R” = OH, 0C4H9, NHC,H5, N(C 2 H ) ) S 2 ; seule la r&activitfS peut 
se trouver modifige, surtout lorsque la structure comporte un substituant port& 
par l’atome de carbone de la double liaison, le plus proche du groupement fonc- 
tionnel. 

Les resultats obser& dans cette Etude permettent d’effectuer, B partir d’eny- 
nes fonctionnels, la synthese univoque d’alcools, d’ethers-oxydes et d’amines 
insatures, de type structural bien defini suivant la nature du mGtal de l’organo- 
m&allique employfk 

Partie expirimentale 

Pr65paration des organom&talliques 
Pour leur preparation, voir dans la litterature les references suivantes: 

CH,= CH-CH,-ZnBr, THF [ 53; CH,= CH-CH,-MgBr, ether [ 61; CH,= CH- 
CH,-Li, THF [7,8]; C4H&i, pentane [9J; C4H9Li, ether [lo]. 

Synth&e des &nynes foncfionnets 
La preparation selon ref. 11 et les caractkistiques physiques du pentenynol I 

sont d&rites dans ref. 1; la preparation par l’intermediaire du bromure d’al- 
coyle (p&par& selon r&f_ 12) et les caract.&istiques physiques de l’Cther-oxyde II 
ainsi que des amines III et ?V sont aussi d&rites dans ref. 1. 

HEC-CH=C(CH, jCH,OH (V). P&par& selon ref. 13 par action de NaNH*/ 
NH, liq. sur CH,-C=C-C 

L 
CH,)-CH,. Rdt: 80%; Eb. 77-78” C/13 mmHg. Com- 

0’ 
me precedemment, cet alcool.est transform& en bromure d’alcoyle selon rgf. 12. 
Rdt. 65%; Eb. 75-77”C/30 mmHg. 

L’ether-oxyde et les amlnes sont prepares 5 partir de ce bromure, selon les 
methodes classiques employees dans ref. 1. 

HC=C-CH=C(C&)-CH2-OCJi9 (Vi). Rdt. 68%; Eb. 82”C/13 mmHg. 
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HC=C-CH~C(CH, jCH2-NH-&H5 (VII). Rdt. 68%; Eb_ 66” C/l5 mmHg. 
HC=C%!H=C(CH3jCH2-N(C2Hs)2 (VIII). Rdt. 84%; Eb. 6S°C/12 mmHg. 
HCS-C(CH3)=CH-CH20H (IX). Produit commercial: Eb. 76”C/15 &g, 

structure trans; produit transforme en bromure selon r&f. 12: Rdt. 78%; Eb. 
66-67” C/20 mmHg, structure trans. 

H&C-C(CH,)=CH-CH,--OC+H, (Xi. Rdt. 52%; Eb. 87”C/15 mmHg, struc- 
ture trans. 

HC=C-C(CH3)=CH%H2-NHS2H, (XI). Rdt. 45%; Eb. 70° C/16 mmHg, 
structure trans. 

HC=C-C(CH3)=CH-CH2-N(C,H,), (XII). Rdt. 83%; Eb. 74” C/11 mmHg, 
structure trans. 

HC=-C-CH=CH-CH2-CH20H (XIII). Prepare selon ref. 13 par action de 
KNH2/NH3 liq. sur CHJ--C=C-CH=CH-CH20H_ Rdt. 80%; Eb. 77-78”C/13 
mmHg, cis/trans 90/10. 

HCSC-CH=CH4H=-CH=-0CH3 (XIV). Prepare selon ref. 13 par action de 
ICH3 en pr&ence de KOH sur l’alcool XIII_ Rdt. 78%; Eb. 38”C/13 mmHg, struc- 
ture cis en majorit& 

H~C--cH=CH-CH,--cH,--NH--c,H, (XV). L’alcool CH,-C=C---CH=CH- 
CH20H est transform6 selon r&f. 12 en bromure d’alcoyle: CH,-CSZ-CH=CH- 
CH,Br (Rdt. 72%; Eb. Sl-82”C/30 mmHg), puis en amine: CH,-CS--CH= 
CH-CH2-NH-&H5 (Rdt. 62%; Eb. 8O”C/12 mmHg). Cette amine est traitke 
par KNHz/NH, liq. sebn ref. 13 (Rdt. 30%; Eb. 66”C/14 mmHg, structure cis 
+ trans). 

HC=C-CH=CH-CH2-CH2-N(C,H,), (XVI)_ Pr&panS selon un mode opera- 
toire analoque a celui utilis~ pour XV; Rdt. 75%; Eb. 81”C/20 mmHg, structure 
cis + trans. 

H~C-CH=CH-(CH2)4-OH (XVII). Prkpak selon 113,141 par action de 

NaNH2/NH3 liq. sur CHx--- ,,~0~ ; Rdt. 84%; Eb. iO3-llO”C/13 mmHg, 
cis/trans 50/50. 

Mode ope’ratoire g&&al pour la r&action en&e un hzyne fonctionnel et un or- 
ganomLtallique 

A 0.3 mol d’organom&allique (0.4 mol dans le cas d’un alcool ou d’une 
amine secondaire) p&pare dans un appareillage classique pour les reactions de 
Grignard, on additionne gout&e a goutte 0.1 mol d’enyne en laissant la tempera- 
ture s’elever 1 volontk- Apres la fin de l’addition, le milieu reactionnel est, selon 
les cas envisages dans la partie theorique, chauffe B reflux du solvant adequat 
pendant un temps variable. 

Le milieu reactionnel est ensuite traiti par une solution glacee de NH,OH 2 
20% (cas des zinciques) ou par une solution glacee et satwee de NH&l (cas des 
magnesiens et des lithiens). La phase organique est decantee, la phase aqueuse 
est extra& par 4 X- 60 cm3 d’ether. Les phases ether&es sont sechees sur K&O3 
et filtrees. 

Apr& elimination des solvants par distillation sous pression reduite partielle, 
les produits sont isoles par distillation; la separation de melanges de produits est 
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n&Ii&e soit par distillation fractiom&e, soit par cbrom&ograpbie preparative en 
phase gazeuse. 

Produits obtenus 
Tom les composk d&its ont foumi des rkultats analytiques correspond& 

h la formule $ t0.3%_ I;a puret6 des produits a &ti v&ifiGe par chromatographie 
en phase gazeuse. Les spectres IR et de RMN de chacun de ces composes ont 6% 
effect&s et sont en accord avec la structure proposee. 

(I) Action de CH2=CH-CH2M (M = Zn, Mg, Li) et C&&Li sur Zes &ynes 
HC=C-C!H=CH-C&-R” (r, I., III, IV) 

Les produits obtenus sont d&c&s dans ref. 1. 

(2) Action de CN,=CH-CN,-M (M = Zn, Mg, Li) et C&&i SW les Gnynes 

HC=C---CH=C(CH+CH~-22” (V, Vr, VII, VIII) 
CH,~C(CH,-CH=CHJ-CH=C(CH,)-CH,OH_ Eb. 98OC/14 mmHg; ng 

1.4940; cl:’ 0.945. IR v(cm-‘): 3350 (OH); 3080,1640, 990, 910 (CH*=CH); 
164@ large, 890 (CHZ=C-CH=C). RMN (C&, G(ppm)): 1.70 (s, 3, CH,); 2.72 
(d; 2, C&-CH=); 3.85 (s, 2, C&OH); 4.60 (s, 1, OH); 4.62-6.05 (m, 6, H 
vinyliques). 

HCSFCHz-C(CH,)(CH,-cH=CH,)-CH20H. Eb. 85”C/12 mmHg; ng 

1.4742. IR v(cm-I): 3350 (OH); 3320, 2120, 625 (HC=C); 3080,1640,990, 
910 (CH2=CH). RMN (CC14, s(ppm)): 0.85 (s, 3, CH,); 1.68-2.20 (m, 5, 
HC~C-CH,, CH,-C=); 3.30 (s, 2, CgzOH); 3.75 (s, 1, OH); 4.70-6.05 (m, 3, 
CH,=CH)_ 

CH2=C=CH-C(CH3#CH2-CH=CH2)-CH20H. Obtenu en mGIange 60/40 
avec le compose precedent: Eb. 85-90” C/12 mmHg; Isole par CPV preparative. 
IR y(crn-l): 3350 (OH); 1960,840 (CHr=C=CH); 3080,1640,990,910 (CHz= 
CH). RMN (CC14, G(ppm)): 0.90 (s, 3, CH,); 2.05 (d, 2, CH,-C=); 3.22 (s, 2, 
C&OH); 3.48 (s, 1, OH); 4.52-6.08 (m, 6, CH*=CH; CH,=C=CH). 

CH,= C(CH,-CH= CHJ-CH= C(CH&-CH,--OC&,. Eb. 106” C/12 mmHg; 
n’,” 1.4708; d$O 0.848. IR z$cm-I): 3080,1640, 990, 910 (CH,=CH); 1640 large, 
890 (CHz=C-CH=C); 1110 (C-O-C). RMN (CC&, 6(ppm)): 0.70-1.05 (m, 3, 
C&-CH,); 1.12-1.58 (m, 4, (CH,),); 1.70 (s, 3, C(CH,)); 2.75 (d, 2, CH*-C=); 
3.12-3.45 (m, 2, 0-C&-CH2); 3-72 (s, 2, =C-CH,-O); 4.70-6.05 (m, 6, H 
vinyliques). 

H&C-CH2-C(CH3)(CH2-CH= CHjCH,--OC&. Eb. 91” C/18 mmHg; 
ng 1.4560; diO 0.835. IR v(cm-‘): 3320, 2120, 625 (HEC); 3080, 1640, 990, 
910 (CH,=CH); Ill10 (C-O-C). RMN (Ccl+ s(ppm)): 0.75-1.02 (m, 6, CH,); 
1.15-1.62 (m, 4, (CH,),); 1.68-2.25 (HCSSCH~, CH,-C=); 3.02 (s, 2, 
O-CH,-C); 3.15-3-45 (m, 2,O-CI&-CH,); 4.68-6.05 (m, 3, CH,=CH). 

CN,= C= CH-C(CHd(CW,-CH= CH2)-CH2-OC&. Obtenu en melange 551 
45 avec le compose precedent. Eb. 91-96”C/16 mmHg. IR y(cm-I): 1960,840 
(CH,=C=CH); 3080,1640,990,910 (CH,=CH); 1110.(C+FC)_ RMN (Ccl‘+, 
S(ppm)): O-72-l-05 (m, 6, CH,); 1_12-l-60 (m, 4, (CH,),); l-60-2.30 (m, 2, 
CH,-C=); 3.05 (s, 2, C-CH,); 3.15-3.48 (m, 2, 0-C&-CH,); 4.45-6.05 (m, 
6, CH,=CH, CH,=C=CH). 

CH,= C(CH,-CH= CHJ-CH= C(CH,)-CH2-NH-C2H~. Eb. 89’ C/12 mmHg; 
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(d, %(CH&); l-2&;-90 (m, 5, (CH&, C&H,); 1.90 (d, 1, HCk); 2.00-2.40 .’ 
(m, 3, CH~-C-, CH-Ck); 3.20-3.60 (m, 4, CH,--O); 4.80--6.15 (m, 3, CHI= 
CH). 

CHFC=C(CH~)-CH(C~,--CH=CH~ jCH~-OC&l.+ Obtenu en m6lange 60/ 
40 avec k composg a&yl&ique. Eb. 100-105° C/15 mmHg. IR zJ(cm-I): 1960, 
840 (CH,=C=C); 3080,1640,990,910 (CH,=CH); 1110 (C-O-C)_ RMN 
(CCL, Wppm)): 0.78-1.15 (m, 3, CH,-C&); 1.30-2.00 (m, 7, (CH,),, (CH,)C); 
2-05-2-50 (m, 3, C&-C=, CH-C); 3.20-3.65 (m, 4, CH,O); 4.50-6.15 (m, 5, 
CH,=CH, CH,=). 

CHz=C(CHz-CH=CHJ-C(CH&=CH--CH~-NH-CzH, (major&5 tram). Eb. 
94”C/14 mmHg; ng 1.4932; dz” 0.874. IR y(cm-I): 3300 large (NH); 3080, 
1640,990,910 (CH,=CH); 1640,1610,890 (CH,=C-C=CH). RMN (CC4, 
Wpm)): 1.08 (t, 3, C&--CH2); 1.45 (s, 1, NH); 1.80 (s, 3, (CH,)C); 2.60 (q, 2, 
N-C&-CHJ); 2.98 (d, 2, CH,-C=); 3.30 (d, 2, =C-CH,-N); 4.80-6.20 (m, 
6, H vinyliques). 

HCcc-CH(CHJ-CH(CH,-CH= CH,)-CH,-NH-C,&_ Ob tenu en m&nge 
80/2O avec le compos& alhique. Eb. 83-88”C/12 mmHg; IR v(cm-I): 3300 
(NH); 3320,2120,625 (HC=C); 3080,1640,990,910 (CH,=CH)_ RMN (CC14, 
@p‘pm)): 1.08 (t, 3, N-CH,-C&); 1.18 (d, 3, C&-CH); 1.30 (s, 1, NH); 1.50- 
2.00 (m, 2, HC=, CE-CH,); 2.05-2.55 (m, 3, CH*-C=, CH-C=); 2.58 (d, 2, 
C-CH,-N); 2.60 (q, 2, N-CS-CH,); 4.50+.15 (m, 3, CH,=CH). 

CH,= C= C(CHJ-CH(CH,-CH= CH,)-CH,-NH-C~H,. Obtenu en m&nge 
20/80 avec le composg ahtylhique; Eb. 83-88” C/l2 mmHg. IR v(cm-I): 3300 
large (NH); 1960,840 (CH,=C=C); 3080,1640,990,910 (CH,=CH). RMN 
(Ccl,, G(ppm)): 1.10 ( m, 3, N-CH,-C&); 1.30 (s, 1, NH); 1.50-2.00 (m, 3, 
C(CH,)); 2.05-2.55 (m, 3, CH2-C=, CH-C=C=); 2.57 (d, 2, C-CH,-N); 2.60 
(q, 2, N-C&-CH,); 4.50-6.20 (m, 5, CH,=CH, CH,=C=). 

CH,= C(CH,-Ch-= CH,)-C(CHJ)= CH-CHz-N(C,H,), (majorite’ trans). Eb. 
10%l10°C/18 mmHg. IR v(cm”): 3080,1640,990,910 (CH,=CH); 1640, 
1610, 890 (CH,=C-C=CH). RMN (CCL,, s(ppm)): 1.02 (t, 6, N(CH,-C&),); 
1.80 (s, 3, (CH,)C); 2.50 (q, 4, N(C&-CH,),); 2.75-3.30 (m, 4, =C-CH*-N, 
CH,-C=); 4.70-6.25 (m, 6, H vinyliques). 

HC=C-CH(CH,)-CH(CHz-CH=CHz)-CH?-N(C2H&. Obtenu en m&nge 
66/33 avkc le composd alhique. Eb. SO-85”C/l2 mmHg. IR y(cm-I): 3320, 
2120,625 (HC=C); 3080,1640,990,910 (CH,=CH). RMN (Ccl,, s(ppm)): 
1.08 (t, 6, N-CH,-CE,); 1.20 (d, 3, (CH,)C); 1.60-1.95 (m, 2, HCZ, CH(CH*- 
C=)); 2.12-2.67 (m, 3, CH2-C=, CH-Cz); 2.55 (d, 2, CH,-N); 2.60 (q, 4, 
N(C&-CH&); 4.70-6.10 (m, 3, CH,=CH). 

CHz=C=C(CH3)-CH(CH,--cW=CH+CH,-N(&H,),. Obtenu en m&mge 
33/66 avec le compose a&tylGnique. IR v(cm-I): 3080,1640,990, 910 (CH2= 
CH); 1960,840 (CH,=C=CH). 

HeC-CH(CH+CH(CJ&)-CHz-N(C2H,)2. Eb. 108” C/l4 mmHg; n$f 
1.4558. IRv(cm-I): 3320, 2120, 625 (HCS). RMN (CCL,, s(ppm)): 0.80-l-60 
(m, 9, C4H9); 0.97 (t, 6, N(CH2-CIZ3)& 1.15 (d, 3, C&-CH); 1.80 (d, 1, HC-); 
2.15-2.90 (m, 8, CH, CH,-N). 

(4) Action de CHz=CH-CH2M (M = Zn, Mg, Li) et CJL,Li sur les &ynes 
H&C-CH=CH-CH,--cH,--R” (XIII, XIV, XV, XVI) 
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CH~=C(CH,--cN=CH,)_CH=CH-CH~~H~OH (cis en majorif&)_ Eb. 106”C/ 
16 mmHg; ng 1.4895; dzO 0.908. IR v(cm-‘): 3350 (OH); 3080,1640,990,910 
(CHFCH); 1640 large, 890,770 (CH,=C-CH=CH cis). Absence de bande 6 
970. RMN (CCL, G(ppm)): 2.30-2.75 (m, 2, CI&-CHzOH); 2.85 (d, 2, CH2- 
C=); 3.58 (t, 2, C&OH); 4.68 (s, 1, OH); 4.80-6.20 (m, 7, H vinyliques). 

H~C--cH,--cH~CH,--CH=CH~)-CH,--cH,OH_ Eb. 110” C/22 mmHg; ng 
1.4’710. IR Y(cm”): 3350 (OH); 3320, 2120, 625 (H-C); 3080, 1640,990, 
910 (CHFCH). RMN (CC14, G(ppm)): 1.38-l-85 (m, 2, CI-&-CH,OH); l-80- 
2-45 (m, 6, He, CH, CH,-C+ CH,-C=); 3.38-3.78 (m, 2, C&OH); 4.42 (s, 
1, OH); 4.85-6.17 (m, 3, CH=CH2). 

CH,=C= CH--CH(CH~-CH~CH+CH,--cH,OH.‘ Obtenu en m&nge 60/40 
avec le compose a&tylhique: Eb. 100--105” C/16 mmHg. IR v(cm-l): 3350 
(OH); 1955,840 (CH,=C=CH); 3080,1640,990,910 (CH*=CH). RMN (CCL,, 
s(ppm)): 1.35-1.90 ( m, 2, Cl&-CH,OH); 2.00-2.55 (m, 3, CH,-C=, CH- 
CCC=); 3.65 (t, 2, C&OH); 4.35 (s, 1, OH); 4.60-6.20 (m, 6, CH,=CH, 
CH,=C=CH)_ 

HCS-CH,-CH(C&J-CH,-CH2OH. Eb. llO-112”C/ll mmHg. IR v(cm-‘): 
3350 (OH); 3320,2120,625 (C=CH). 

CHz=C(CH,-CH=CH,)-CH=CH-CH,--cH,-OCH, (cis en major-it&). Eb. 
76”C/13 mmHg; ng 1.4870; da” 0.898. IR v(cm-I): 3080,1640, 990,910 
(CH,=CH); 1640 large, 890,770 (CH,=C-CH=CH ck); 1120 (C-O-C). RMN 
(CCL G(ppm)): 2.20-2-70 (m, 2, C&-CH,-O); 2.85 (d, 2, CH,-C=); 3.25 
(s, 3, OCH& 3.20-3.55 ( m, 2, CH,O); 4.80-6.30 (m, 7, H vinyliques). 

HCXJ-CH,--CH(CH,-CH= CH,)-CH,--cH,--oCH3. Eb. 72” C/12 mmHg; ng 
1.4250; dZ” 0.822. IR y(cm-*): 3320, 2120, 625 (HCX!); 3080, 1640,990,910 
(CH,=CH); 1120 (C-O-C). RMN (CC4, s(ppm)): 1.30-1.85 (m, 3, CHCI-Iz- 
CH,O); 1.85 (t, 1, H(Z); 1.92-2.35 (m, 4, CH,-e, CH,-C=); 3.25 (s, 3, 
OCH,); 3.20-3.55 (m, 2, CH,O); 4.75-6.15 (m, 3, CH,=CH). 

CW,=C= CH-CH(CHz-CH=CH&-CH,--cH,-OCH,. Obtenu en m&lange 
55/45 avec le compose a&tyGnique: Eb. 73-77” C/13 mmHg. IR y(cm-I): 1960, 
840 (CH,=C=CH); 3080,1640,990,910 (CH,=CH); 1120 (C-O-C). RMN 
(CCL,, s(ppm)): 1.30-2.35 (m, 5, C&C&-CH2, CH,-C=); 3.25 (s, 3, OCH,); 
3.20-3.55 (m, 2, OCH*); 4.50-6.15 ( m, 6, CHZ=CH, CH*=C=CH). 

HCXFCHz-CH(C&+CH~--C!H~--OCH,. Eh. 81-82’ C/12 mmHg; n&O 
1.4408. IR v(cm-‘): 3320, 2120,625 (HCZC); 1120 (C-O-C). RMN (CC14, 
s(ppm)): 0.82-1.15 (m, 3, Cl&-CH,); l-18-1.85 (m, 9, (CH2)3-CH-CH2); 
1.90 (t, 1, He); 2.10-2.45 (m, 2, CH,-CZ); 3.25 (s, 3, OCH,); 3.20-3.60 (m, 
2, CH*O). 

CH,=C(CHz-CH=CH,)-CH=CH-CH,-CH,-NH-C,H, (cis + trans). Eb. 
98-lOO”C/18 mmHg. IR v(cm-I): 3300 large (NH); 3080,1640,990,910 
(CH,=CH); 1640 large, 1610, 890,965, 740 (CH,=C-CH=CH cis et trans). 
RMN (CC14, s(ppm)): 0.82 (s, 1, NH); 1.00 (t, 3, CH3); 2.00-3.05 (m, 8, CH,); 
4.65-6.10 (7, m, H vinyliques). 

HCST-CH~-CH(CH~-CH= CH~)_CH~-CHz--NH-CzH;. Obtenu en melange 
75/i5 avec le composC allhique: Eb. 91-96” C/18 mmHg. IR v(cm-I): 3300 
large (NH); 3320,2120,625 (HC-C); 3080,1640,990,910 (CH,=CH). RMN 
(CCL, s(ppm)): 0.80 (s, 1, NH); 1.02 (t, 3, CH,); 1.32-l-85 (m, 3, C&-CH?N, 
CH); 1.90-3.12 ( m, 9, HCS, CH,-CS, CH;?-C= et CH,N); 4.45-6.15 (m, 3, 
CH,=CH). 
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CI+= C= tiH-CH(CH,--cH= CH,)--CIT~--IIH,-NH-;I~~~_-:~~ten;i~~;-~~~- ~. : 
.: 

Iange-25175 avec 16 cornpOsh ac&ylhique: Eb; 91~96”.C/i8&r&H& IR y-(cm-‘): 
3300.(NH); 1960,840. (CH,=C=CH); 3080,1640,.990,, 9i~;(C~2~CH);~~RMN. 
(CCL G(ppm)): O.&O (s, 1, NH); 1.05 (t, 3, CH,); 1.3551.85 (m, 2, C&+CHzN); 
1.90-3.15 (m, 7, CH, CH,-C!=, CH,N); 4.50-6.15 (m;6, CH,=C!I$ CH,=C!+. 
CH). 

CH,=C(CH,--cw=CN,)-CH= CH-CHz~H---N(C,w,), fcis -+ trans). Eb. . 
112-114”C/15 mmHg. IR v(cm”): 3080,1640,990,910 (Cl+=CH); 1640 
large, 1610, 965,885, 765 (CH2=C-CH=CH cis et trans). RMN (CC&, s(ppti)); 
1.00 (t, 6, CHS); 1.95-2.75 (m, 8, C&-CH2-N, CH*--N); 2.92 (d, 2, CHi-C=); 
4.70-6.25 (m, 7, H vinyliques). 

HC=C-CH2-CH(CH2-CH=CH,)-CH2-CH2-N(C2H~)z. Eb. 103”Cj14 mmHg; 
rzg 1.4592; d%” 0.826. IR,v(cm-‘): 3320,2120, 625 (HeC); 3080,1640,990,- 
910 (CH,=CH). RMN (C&, G(ppm)): 0.97 (t, 6, CH,); 1.27-1.80 (m, 3, CH- 
C&--CH,-N); 1.90 (t, 1, He); 2.02-2.45 (m, 6, CH,-CS, CH,-C=, CH,N); 
2.38 (q, 4, N(C&-CH,),); 4.‘7,5--6.00 (m, 3, CH,=CH). 

CH2= C= CH-CH(CH2-CH=&i2 jCH2-CH2-N(C,H& Obtenu en melange 
‘&5/55 avec le composg a&yl&$ue: Eb. 104-108”C/15 mmHg. IR/v(cm-‘): 
19’60,840 (CH*=C=CH); 3080,16$, 990,910 (CH,=CH). RMN (CC14, G(ppm)): 
O.QO.(t, 6, CH3); 1.25-1.70 (m, 2, C&-CH2N); 1.7$-2.70 (m, 9, CH, et CH); 
4.45-6.00 (m, 6, CH,=CH, CH,=C=CH)_ 

HC&Z-CH2-CH(C& jCH2-CH2-N(C,H&. Eb. 12O”C/18 mmHg; r$ 
1.4542; d$’ 0.827. IR v(cm-I): 3320, 2120, 625 (HCS). RMN (Ccl,, s(ppm)): 
0.78-0.90 (m, 3, CH,); 0.92 (t,,6, N(CH,-C&)& 1.10-1.65 (m, 9, CH, CH,); 
1.85 (t, 1, l%ZC!); 2.0-2.40 (m, 8, CH,G, CH2N). 

(5) Action de CH2=CH%H2-&I (M = Zn, Mg, Li) et CJ&Li sum _2’knyne 
HC=C-CH= C_~_KHd,-OH (XV-Q 

CW,=C(CH2-CH=CH2jCH=CH-(CH&OH (cishrans: 30/70). Eb. 128-135”Cj 
18 mmHg. Les deux isomkes cis et trans ont et6 &par& par CPV preparative. 

Isom&e cis: IR (Ccl,, y(cm-l)): 3350 (OH); 3080,1640, 990, 910 (CH,=CH); 
1640 large, 890 (CH2=C-CH=CH cis). Absence de bande 5 965 cm”. RMN 
(CCL6(ppm)): 1.18-1.65 (m, 4, (CH,),); 1.90-2.35 (m, 2, C&-CH=CH); 
2.68 (d, 2, C&-CH=CHp); 3.20-3.52 (m, 2, C&OH); 3.80 (s, 1, OH); 4..60- 
6.00 (m, 7, H vinyliques). 

horn&e trans.- IR (CC&, y(cm-I)): 3350 (OH); 3080,1640, 990,910 (CH2= 
CH); 1640,1610,965,890 (CH,=C-CH=CH trans). RMN (CC14, s(ppm)): 
1.05-1.62 (m,- 4, (CH&; 1.75-2.30 (m, 2, C&-CH=CH); 2.75 (d, 2, C&- 
CH=CH& 3.15-3.50 ( m, 2, C&OH); 4.40 (s, 1, OH); 4.50-6.12 (m, 7, H 
vinyliques) . 

HCSFCH2-CH(CH2-CH=CH2 j(CH,),-OH. Eb. 118-120” C/14 mmHg; 
n&? 1.4750. IR v(cm-‘): 3350 (OH); 3320, 2120, 625 (HCZC); 3080,.1640,990, 
910 (CHFCH). RMN (CC14, s(ppm)): 1.15-1.70 (m, 7, CHT(CH&); 1.82 (t, 1, 
HGC); 1_85-2_25.(m, 4, CH1-Ck, CH,-C=); 3.25-3.60 (m, 2, CI&OH); 4.00 
(s, 1, OH); 4.70-5.88 (m, 3, CH,=CH). 

CH,=C=CH-CH(CH,--C,I=CH, j(CH=.),OH_ Obtenu en mglange lo/90 avec 
le composQ a&tylCnique: Eb. 1X-122”C/14 mmHg. IR y(cm-l): 3350 (OH); 
1960,840 (CH,=C=CH); 3080,1640,990,910 (CH,=CH). 

HCSFCH2-CH(CJki&-(CH2)~-OH_ Eb. :128-133”C/14 rnrnHg_ IR y(cm-I): 
3350 (OH); 3320,2120,625 (C=CH). 
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