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I *. REACTIVITE DES ORGANOMAGNESIENS VIS-A-VIS D’ALCOOLS 
a ACETYLENIQUES EN PRESENCE D’HALOGENURES CUIVREUX 

J.G. DUBOUDIN et B. JOUSSEAUME (avec la collaboration technique de A. SAUX) 

Laboratoire de Chimie Organique, Universitti de Bordeaux I, 351, tours de la Lib&ration, 
33405 Talence (France) 

(Repz le 17 juillet 1978) 

Summary 

Primary wacetylenic alcohols undergo regio- and stereo-specific additions of 
Grignakd reagents in the presence of cuprous halides. These reactions yield 
y-functionally substituted vinylmagnesium compounds. With secondary and ter- 
tiary alcohols, the course of the reaction depends on the nature of alcohol and 
Grignard reagent. 

RCsumB 

En presence d’halogenures cuivreux, les organomagnesiens s’additionnent 
aux alcools Q acetylkniques primaires suivant des reactions regio et stereospeci- 
fiques conduisant 5 la formation d’organomagnesiens vinyliques y fonctionnels. 
Avec les alcools secondaires et tertiaires, la reaction est mains g&&-ale et 
depend aussi bien de la nature de l’alcbol que de celle de l’organomagn6sien. 

Introduction 

Nous avons recemment montre qu’en presence de complex& du nickel, les 
reactifs de Grignard s’additionnent aux derives acetyleniques non fonctionnels 
suivant des reactions le plus souvent stereosp&ifiques [l]_ Nous nous sommes 
egalement inter&s& h l’etude de la reactivitk des organomagnesiens vis-a-vis des 
alcools ar acetyleniques. En effet, la presence d’un site basique 5 proximite d’une 
double ou triple liaison facilite la coordination du metal et favorise ainsi l’addi- 
tion d’organometalliques ti l’insaturation: les organolithiens [ 21, organozinciques 

* Ce travail qui a fait I’obiet dkme communication prdliminaire [ 81 recouvre en partie la these de 
Doctorat 6s Sciences de B. Jousseaume. 
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[ 341, organocuivreux [ 51 peuvent Stre additionnes aux alcools ar achyl&Iiques, 
mais ces reactions se limitent & quelques exemples. De m$me les reactions d’addi- 
tion des reactifs de Grignard [6,7] sont le plus souvent limitees a l’emploi d’orga- 
nomagnesiens allyliques. L’utilisation de sels de cuivre comme catalyseur, nous 
a permis de g&&raliser ces dernieres reactions a partir de reactifs de Grignard 
varifk 

RQultats et discussion 

Nous exposerons successivement les resultats obtenus avec les alcools & ace- 
tyleniques primaires, puis avec les alcools secondaires et tertiaires. Nous mon- 
trerons que deux types d’addition peuvent avoir lieu: en effet, il peut se former 
un produit “ramifie” (le groupe R’ de I’organomagnbien se fixe sur le carbone 
en IY du carbone fonctionnel) correspondant a une addition anti et un produit 
“lineaire” (le groupe R’ se fixe sur le carbone en fl du carbone fonctionnel) 
rkultant d’une addition syn, l’alcoolate correspondant etant susceptible de se 
decomposer thermiquement en all&e. 

R- e-&C,,-, - 
R’MgX Rw 

R’* 
et/au 

RbMgX 
_ “L--l a 

I 
XMg 

nl 
$-OMgX R7’ $-OMgX R- 

(“ramif&“) (“lineaire”) 

'420 

1 

Hz0 

RLJ 
R’ R’ H 

HnLH R==LOH 
I t 

Alcools primaires 
Nous avons montre sur quelques exemples [ 81 que l’addition des organomag- 

nesiens, catalysee par CuI, r&h&e dans l’kther, entre -10 et 20°C, est de type 
anti, regiospecifique, et conduit en general apres hydrolyse, au produit “rami- 
fib”. Ces r&a&ions ont 6th &udiees pour une serie d’alcools propargyliques avec 
un grand nombre d’organomagrkiens. Dans le Tableau 1 sont rapport& les ren- 
dements en alcools allyliques obtenus. 

Avec les organomagnesiens reducteurs, nous n’avons pas observe la formation 
d’alcools de r&duction, alors que des produits de rkduction se forment dans les 
reactions avec les acetyleniques non fonctionnels catalysees par (PPh,),NiCl, 
[ 11, ou dans les reactions entre organocuivreux et alcools cu a&tylkniques [ 101. 

Dans le cas du bromure d’allylmagn&ium, l’addition peut etre rklisee sans 
catalyseur [6,7], cependant, le presence de catalyseur I’accelere sensiblement. 
L’action du bromure de crotylmagnesium sur l’alcool propargylique conduit a 

* une autre fonnuktion possible est celk propos& par Felkin [S] pour des composes voisins, soit 

R, ,R’ 

-a-v 
Mg\,/ 2 
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nesium est regiospecifique et conduit exclusivement h la formation de benzyl-3 
pentadiene-I,2 (rdt. 52%). 

Alcools secondaires et tertiaires 
Les organomagnesiens, en pr&ence de CuI, sont bien moins reactifis vis-&via 

de ces alcools: nous n’avons mis en evidence que peu d’exemples d’addition. De 
plus, la regioselectivite des additions observees depend de la nature de l’alcool 
et de l’organomagn&sien utilise. 

Le bromure de ph6nylmagrGsium s’additionne en wn au butyne-3 01-2 en 
donnant une espece magnesienne qui peut 6tre hydrolysee pour conduire 2 
l’alcool “lin&ire” (rdt. 35%) ou qui peut, par elevation de temperature, donner 
un all&e (rdt. 38%). 

H_CH(OHlMe 

Ye I=,-Ii 

PhMgBr. 10% CuI H CHOMgBr 

H-C3CCHOHMe 
0-c % 

Ph MgBr 

PhCH=C=CHMe 

Avec le phenyl-4 butyne-3 01-2 et le bromure d’6thylmagmSsium seul le 
phenyl-3 hexadiene-2,3 a ete is016 (rdt. 28%). Par contre, Ie bromure de phhnyl- 
magnesium reagit avec ce mGme alcool pour conduire au diphenyl-3,4 but&e-3 
01-2, produit “ramifie” issu d’une addition anti (rdt. 22%). 

Le bromure de phenylmagnesium s’additionne au methyl-2 butyne-3 01-2 
pour conduire 2 I’alcoolate “lineaire” qui se d&ompose partiellement en allene: 

(I) PhMgBr, 10% CuI 
T-J 

C(OH)Me2 
H-CECCOHMe, 

(2) Hz0 Ph-H 
+ PhCH=C=CMez 

(31%) ( 69 % 1 

En r&urn& on peut remarquer que la r&action etudiee est sensible h trois fac- 
teurs structuraux. 

(i) Classe de l’alcool: la substitution sur le carbone fonctionnel (Y acetylenique, 
suivant qu’elle est plus ou moins importante, modifie l’orientation de l’addition 
de l’organomagnesien ou inhibe completement cette addition. Ce r&ultat est a 
rapprocher de ceux obtenus lors de l’etude de l’action du butylcuivre [ 121 sur 
divers alcoolates propargyliques substitues: la formation du produit “lin6aire” 
cro?t avec la classe de ces alcools. 

(ii) Nature du substituant lie & la triple liaison: lorsqu’on conjugue la triple 
liaison, on favorise l’addition anti conduisant au produit “ramifie”. Par contre, 
la substitution par des groupes alkyles a tendance G orienter l’addition vers la 
formation du produit lineaire ou h l’inhiber compl&ement. 

(iii) Nature de l’organomagnesien: pour un mGme alcool (par exemple le 
phenyl-4 butyne-3 ol-2), on peut avoir suivant l’organomagnesien utilisk, soit 
l’un, soit l’autre type d’addition (avec PhMgBr: addition anti, formation de 
l’alcoolate “ramifie”, avec EtMgBr, addition syn, formation de l’alcoolate “line- 
aire”). 

Pour expliquer les reactions d’addition anti d’organomagni%iens aux alcools 
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ar acetyleniques, Richey 163, reprenant le schema don& par Felkin [9] dans le 
cas des additions d’organomagnesiens ailx alcools allyliques, a propose une addi- 
tion intermoleculaire assistee par I’atome de magnesium lie h l’oxygene: 

XMg-R 
1. 

-7’) - 

yMg --O .Mg$ 

Dans le cas de la rkaction cat&y&e par les sels de cuivre, nous avons &te 
amen& 2 envisager l’intervention dans le cycle catalytique d’intermediaires soit 
organocuivreux, soit organocuprates. Or les r&ultats obtenus avec ces especes 
[13], nous ont conduit 2 ecarter cette hypoth&se. 

Dans nos conditions exp&imentales, l’organocuivreux forme par action de 
l’organomagn&ien sur l’halogknure cuivreux se decompose [ 14,151 et le metal 
Cue qui se forme alors apparait comme &tant l’espece qui catalyse nos reactions. 
Ceci a && v&fig par l’utilisation comme catalyseur du metal Cu’, prepare par 
thermolyse de l’ethylcuivre. Nous avons egalement observe comme il avait et& 
precedemment signal& [16] que ce metal est partiellement soluble (environ 2% 
par rapport a l’organomagnesien) dans des solutions d’organomagr&siens. Les 
solutions ainsi obtenues peuvent egalement etre utilisees pour catalyser les reac- 
tions precedentes. Ces resultats conduisent 5 admettre la formation, par addi- 
tion oxydante de I’organomagnesien au cuivre, d’une entitg cupromagnesienne 
susceptible de s’additionner ensuite h la triple liaison des alcools (Y acetyleniques 
primaires suivant un m&misme voisin de celui propose par Richey [6]. Malgre 
les travaux r&ah&s, la nature de cette entite n’a pu ztre hlucidbe. 

Partie experimentale 

Les d&terminations des taux des klements ont ete effect&es au Laboratoire 
de Microanalyse du C.N.R.S. Les spectres RMN ont &tk enregistres sur appareils 
Perkin-Elmer R12 ou Varian A60 (solvant CC14, rhf&ence interne TMS). Les 
analyses chromatographiques ont ete faites sur appareil Hewlett-Packard 5750 
ou Intersmat IGC 12 Fl Colonnes utilis&es: 10% Apiezon L (2.10 m) et 
Carbowax 20M (2 m) sur Chromosorb W (AW, DMCS). 

Matit?res premigres organomktalliques 
Les organomagnesiens ont &Ye prepares dans l’ether h partir de magnesium 

sublime foumi par la Societe des Mktaux Sp3ciaux (impure&, ppm Cu < 10, 
Ni < 10, Mn < 20, Si < 30, Al < 20, Fe < 20,Z’h < 20, Ca < 20, Ca < 100, 
Zn < 100, Sn < 100). 

L’halogenure cuivreux est du CuI Prolabo ou Fluka. Le cuivre en solution 
magnesienne a 6th dose suivant la methode proposee par Charlot [ 171. 

Ma.ti&-es premi&es organiques 
Les phenyl-3 propyne-2 01-1, butyne-2 01-1, heptyne-2 01-1, methyl-4 pent- 

ene-4 yne-2 d-1, ph&iyl-4 butyne-3 01-2 et phgnyl-4 m&hyl-2 butyne-3 01-2 ant. 
et& synthetises par action de magnesiens acetyleniques sur des derives carbonyles. 
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PhGCCH,OH, rdt. 78% Eb. 102”C/1.5 mmH& MeCSCH20H, rdt. 57% Eb. 
103”C/200 mmHg; n-BuCS!CH,OH, rdt. 59%, Eb. 102-103”C/25 mmHg; 
CH, = CMeGCCH, OH, rdt. 63%, Eb. 81-82”C/25 mmHg; PhCSCHMeOH, 
rdt. 71510, Eb. 92”C/2 mmHg; Ph-CSCMe,OH, rdt. 62% Eb. 97-99”C/2 mmHg. 

TABLEAU 2 

RESULTATS DES REACTIONS DES ORGANOMAGNESIENS AVEC L’ALCOOL PROPARGYLIQUE 

(HCZCCH2OH) 

RMgX Duree Produit Eb. eC/ Caract&istiques RMN *H 

<h) mmHg) (6. wm) 
(rat. (S)) 

MeMgBr 

(1) 

20 

EtMgBr 5 

nPrMgBr 18 

#I 1) 

‘C=C 
,CH3 

H’ ‘CHzOH 

(2) 

if’ 
‘CCC’ 

CHzCH3 = 

H’ ‘CH20H 
(2) 

(1) (2) 
=CH 4.91 m: =CH 4.76 m; 

CHzO 3.91 s: CH3 1.70 s 

1121760 

(53) 

(1) (2) 
=CH 4.75 m; =CH 4.92 m, 
--CHzO 3.94 s: cH~ 2.05 q 

71125 

(60) 

(1) (3) 
H 

‘CZC’ 
CHzCH2CH3 

H/ ‘CH2OH 

(2) 

(1) (2) 
=CH 4.73 m; =CH 4.92 m; 

(3) 
CHzO 3.93 s; CH-, 1.92 t 

(1) (2) 
=CH 4.90 m: =CH 5.02 m: 
CHlO 4.08 s: CH3 1.07 s 

78125 

(78) 

(1) 
H 

‘CEC/ 
C(CH3)3 

H/ ‘CHzOH 
(2) 

H 
‘CEC’ 

CH$H=CHz 

H’ ‘CHzOH 

tBuhl&l 

allyKMgBr 

20 82125 

(45) 

2 

15 

15 

16 

24 

84125 

(60) 

CH?O 3.92 s; CH2 2.71 d 

(1) 
H 

ACZC’ 
CHCH3CH=CH~ b 

H’ ‘CH?OH 

(1) 
CH20 3.93s -CH 2.84 m; 

CH3 1.14 d 

92-100/25 

(70) 

crotylMgBr 

homoallylMgBr 

(1) (2) 
H 

‘CZC’ 
CI&CH$H=CH~ 

H’ ‘CHzOH 

(1) 
H Ph 0 

‘CZC’ 

H’ ‘CHzOH 
(2) 

(1.2) 
CHzO 3.92 s; CH? 2.14 m 83125 

(54) 

14Q--142125 

(69) 

Ph 7.13 

(1) (2) 
=CH 5.30 m; =CH 5.20 m: 
CH20 4.32 m 

(1) (2) 
J(H--CHz) (0.9 Hz; J(H--iZHz) 
1.4 Hz 
Ph 7.12 

CHzO 3.86 s: CHZ 3.30 s 

PhMgBr 

H 
‘CZC’ 

CHZPh = 

H’ ‘CHzOH 
PhCH+kBr 145125 

(80) 

H R 
c Par deut&iolyse. on recueille les compost% ‘CZC’ 

D’ ‘CH2 OH 
: taux de deut&iation: 92-96s. b On isole un 

melange constitue de 65% de cecompose et 15 et 20% des hydroxymlthyl-2-hexadi&e-1.4 (2) et (E) 
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Le trimethylsilyl propyne-2 01-l a et& prepare suivant [US], Le phknyl-4 bu- 
tyne-2 01-1 a etk synthetid selon [ 19 J. 

Nous avons obtenu les phenyl-5 pentadiyne-2,4 01-l et dkcadiyne-2,4 ol- 1 
suivant 1201. 

Mode opkatoire 

Les reactions entre organomagnesiens et alcools ck acetylkniques ont toutes 
et6 conduites de la m6me man&e: 

On ajoute 5 0°C (-10°C dans le cas de l’alcool propargylique) sow azote, en 
agitant au moyen d’un barreau aimante 0.05 mol d’organomagrksien (‘2 M 
sauf allylMgBr et t-BuMgCl 21. 1 M) h un m&.nge de 0.02 mol de d&iv6 achtylk- 
nique et 0.002 mol de CuI dans 20 ml d’ether anhydre. Apres agitation a tem- 
perature ambiante, le milieu, a 0°C est hydrolyse avec une solution saturge de 
NH,Cl. La phase aqueuse est extraite a I’ether, les extraits amen& a neutralite 

TABLEAU 3 

RESULTATS DES REACTIONS DES ORGANOMAGNESIENS AVEC LE BUTYNE-2 OL-1 
(CH3CFCCH30H) 

RMgX Duree 

(bZ 

Produit Eb. (“Cl Caracteristiques RMN IH (6. ppm) 

mmHg) 
(rat. 

(%)) 

EtMgBr 

i-PrMgBr 

t-BuMgCl 

aIIylMgBr 

crotylMgBr 

PhMgBr 

(1) 
CH3 

72 ‘c=c 
,CHlCH3 = 

H’ ‘CH20H 

(1) 
CH3 

48 ‘c=c 
,CH(CH,), 

H’ ‘CHqOH 

(1) 
CH3 C-(CH3)3 

20 ‘c=c’ 

H’ ‘CH3OH 

CH3 CH3CH=CHa 
40 ‘CZC’ 

H’ ‘CH3OH 
(1) 

(3) 

(2) ‘i 
H3 

CH3 
15 “\c=c’ 

CHCH=CHl 

H’ ‘CH3OH 

(1) 

48 
CH, Ph b 

‘CZC’ 

H/ ‘CH3OH 

77/%5 =CH 5.34 q. CH30 3.86 s; CHl 2.08 q; 

(55) (1) 
CH3 1.56 d 

82125 

(45) 

=CH 5.33 q; CHaO 3.92 m; --CH 2.73 m. 

(1) (1) 
CH3 1.60 d: J(CH,-CH30) 1.2 Hz 

(1) 
87125 

(20) 

=CH 5.41 q; CHlO 3.92 s: CH3 l.i8 d 

(1) 
90125 

(79) 

=CH 5.45 q; CH30 3.86 s; CH3 2.72 d; 

CH3 1.57 d 

96125 

(50) 

(1) (2) 
=CH 5.47 q; CHaO 3.87 s: CH3 1.53 d: 

(3) 
CH3 1.13 d: 

145125 

(41) 

Ph 7.20 s; =CH 5.7’5 q; CH30 4.20 m: 
cH3 1.68 m; J(CH~O-CH~) 1.1 HZ 

o On obtient un m&Iange de 83% de ce compose et 17% de methyl-3 pentene-2 01-l. b II se forrne Bgalement 

18% de phenyl-2 butadiene. 
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et apr& sechage sur MgSO,, le solvant est &vapor& et les produits sont distill& 
(dans le cas des diyne-ols, les compos& obtenus sont purifies par chromatogra- 
phie sur Amine dksactivhe $5%, &mnt, pentane). 

Alcools primaires 
Les resultats obtenus avec l’alcool propargylique et les alcools: butyne-2 01-1, 

phenyl-3 propyne-2 01-1, methyl-4 pent&e-4 yne-2 01-1, ph&yl-5 pentadiyne- 
2,4 01-l et decadiyne-2,4 01-l sont pr&ent& respectivement sur Tableaux 2-6. 

Les allyl-2 heptene-2 01-l E, allyl-2 phenyl-4 butene-2 01-l E et trimethyl- 
silyl-3 allyl-2 propZme-2 01-l E ont ete prepares respectivement par action du 
bromure d’allylmagnesium sur les alcools: heptyne-2 01-1, phenyl-4 butyne-2 
01-l et t~im~thylsilyl-3 propyne-2 01-l. 

Allyl-2 heptene-2 01-l E. Duree de reaction: 18 h 5 20°C; rdt. 73%; Eb. 70- 
72”C/2 mmHg. RMN 6(ppm): 6.08-5.75 (m, 4H), 3.86 (s, 2H), 2.77 (d, 2H), 
2,02 (m, 2H), 1.60-0.80 (m, 7H). 

ARyl-2 phkyl-4 butkre-2 01-l E. Dur6e de r&action: 48 h ?i 20°C; rdt. 40%; 
Eb. 125”C/O.8 mmHg. RMN G(ppm): 7.03 (s, 5H), 6.05-5.75 (m, 4H), 3.85 
(s, 2H), 3.27 (d, 2H), 2.83 (d, 2H). 

Allyl-2 trimethylsilyl-3 prop&e-2 01-l E. Duree de reaction: 15 h h 20°C; 
rdt. 75%; Eb. 113-115”C/25 mmHg. RMN &(ppm): 6.02-5.75 (m, 4H), 3.88 
(s, 2H). 2.85 (m;2H), 0.12 (s, 9H). 

TABLEAU 4 

RESULTATS DES REACTIONS DES ORGANOMAGNESIENS AVEC LE PHENYL3 PROPYNE-2 OL-1 

(PhC=CCHlOH) 

RMgX 

- 

DU+s Produit Eb. (°C/mmHg) Caract&istiques RMN IH (6. ppm) 

<h) (rat. (%)I I 

MeMgBr 20 

EtMgBr 3 

i-E’rMgBr 3 

t-BuMgCl 24 

alIylMgBr 2 

Ph Me D 
\CCC’ 

H’ ‘CH30H 

Ph 
\C=C/ 

CHzCH3 

H’ ‘CH30H 

CH(CH3)3 
ph\c=c/ 

H’ ‘CH3OH 

Ph 
‘CZC’ 

C(CH313 

H’ ‘CH20H 

Ph CHlCH=CHl 
L-1 /c-c 

‘CHaOH 
(: 

Ph 7.08 s 
151-156125 =CH 6.38 m: CHaO 4.03 s. CH3: 

(58) 1.78 d J(=CH--CH3) 1.6 Hz 

Ph 7.08 s 
llO-11512 =CH 6.40 m; CH30 4.12 d: CH3 

(70) 2.26 q J(=CH-CHaO) 1.1 Hz 

Ph 7.10 s 

141-14614 =CH 6.48 s; CH30 4.21 s: -CH 

(60) 3.07 m 

Ph 7.05 s 
120-125/l =CH 6.63 s; CH30 4.20 s; CH3 

(55) 0.96 s 

Ph 7.15 s 

108/0.2 =CH 6.61 s: CH20 4.12 s: CH? 

(77) (1) 
2.94 s 

PhMgBr 48 
Ph Ph = 

‘C=C’ 
H’ ‘CH3OH 

15411 

(55) 

Ph 6.90 s et 7.08 s 

=CH 6.56 t: CH30 4.23 d 
J(=CH--CH30) 1.3 Hz 

PhCHZMgKr 24 
Pb, 

H/c=c 

,CHaPh 

‘CH3OH 
12510.3 =CH 6.65 s: CH30 3.94 s; CHl 

(78) 3.56 s 

a L.cs composds deutki6s correspondants ont Ctd isolds avec un taux de deut&iation supkieur a 95%. 
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TABLEAU 6 

RESULTATS DES REACTIONS’DES ORGANOMAGNESIENS AVEC LES PHENYL-5 PENTADIYNE- 

2.4 OG1 <Ph(C=C)@ZH2OH) ET DECADIYNE-2.4 OL-1 <C~H~~(C=C>$HZOH)- 

R R’MgX DuIhe Produit Rdt. Caractkistiques 

(h) (%) RMN IH (6. PP~) 

Ph MeMgBr 2 

Ph EtMgBr 0.5 

Ph iPrMgBr 0.5 

Ph PnMgBr 4 

Ph PhMgBr 0.5 

Ph aiIyRMgBr 0.5 

n-CSHII MeMgBr 24 

n-CsHli EtMgBr 

n-CSHII iPrMgBr 

n-CSHI I PhMgBr 

n-CsHr 1 PhCHlMgBr 

2 

0.5 

0.5 

0.5 

PhC=C, 
c=c’ 

CH3 

H’ ‘CHzOH 

PhC=C\ _ , CH2CHs 

H 
F-C, 

CHzOH 

PhCy& CH(CHg)z 

H’ ‘CH20H 

PHC-C, _ 
,c-c 

,C(CH3)3 

H ‘CH2OH 

PhC=C 
‘CZC’ 

Ph 

H/ ‘CHlOH 

PhC=C 
‘CZC’ 

CHsCH=CHz 

H’ ‘CHzOH 

n-CSH 1 iC=C, 
c=c 

,CH3 

H/ ‘CHzOH 

n-CsHlrC=C, 

HHc=c 

/CHzCHs = 

‘CHzOH 

n-CsHl rC=C\ ,CH<CH& 
c=c, 

H’ CHzOH 

n-CsHrrCsC, 
,c=c 

/Pb 

H ‘CHzOH 

- 
n-CsHrrC=C,c=C, CHzPh 

H’ ‘CH20H 

47 =CH 5.73 q; CHzO 4.04 s; 

CH3 1.94 d J(=CH--CH3) 
1 Hz 

Ph 7.24 

51 =CH 5.71 s: CH?O 4.06 s: 
CH2 2.38 q 

PH 7.22 

78 =CH 5.93 s: CHzO 4.18 s; 

CH 3.21 m 

Ph 7.18 
69 =CH 6.02 .s; CHzO 4.18 s; 

CH3 1.33 s 

Ph 7.15 
60 =CH 6.08 t; CHsO 4.33 d 

J(=CH-C!H20) 1.2 I-D 

Ph 7.35 

56 =CH 5.87 s; CHlO 4.15 s: 
CH2 3.15 m 

70 =CH 5.38 .r; CH?O 3.93 s; 
CH3 1.81 s 

51 =CH 5.41 s; CHZO 3.98 s 

78 =CH 5.40 s; CHzO 4.05 s: 
CH 3.05 m 

60 =CH 5.68 s: CH20 4.12 

73 =CH 5.60 s; CH?O 3.88 s; 

CH2 3.57 s 

Ph 7.25 

c On isole egaiement 5% d’et‘ nyl-3 d&z&m-2 yne-4 01-l: RMN lH: =CH 5.67 t: CHzO 4.17 d. 

7.03 (s, 5H), 5.80 (m, lH), 1.78 (d, 6H). II: rdt. 17%, Eb. SO”C/O.S mmHg. 
RMN G(ppm): 7.10 (m, 5H), 6.45 (d, lH), 6.06 (d, lH), 1.32 (s, 6H). 
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