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Summary 

The reactivity of u-ethylenic y-acetylenic organometallics n-C4H9CX3CH=CH- 
CHIM (M = MgCl, ZnBr, Li) towards aldehydes and ketones has been studied in 
comparison with the reactivity of cx,y-biethylenic organometallics CH,=CHCH=CH- 
CH,M. The reversibility of these reactions shows more difficulty \vith enynic 
organometallics than with biethylenic organometallics. 

Une etude de la reactivit& d’organom&alliques &thyl&iques y-acetyleniques 
n-C,H,CXXH=CHCH,M @M = MgCI, ZnBr, Li) sur les aldehydes et les c&ones 
a et6 faite en la comparant au cas d’organom&alliques a,y-di&hyl&iques 
CH2=CHCH=CHCH2M. En ce qui concerne la reversibilite de ces reactions, elle 
intervient plus difficilement en s&de enynique qu’en s&e dienique. 

Dans un pr6cedent travail [1,2], nous avons etudie la r&ctivite d’organo- 
m&alliques ar,~-di&hyleniques I vis a v-is des aldehydes et des &tones; nous 
avons precise dans quelles conditions de telles reactions de condensation 
pouvaient Etre reversibles. Dans ce m&moire, nous avons 6tudi6, h titre de 
comparaison, Ia reactivite d’organom6talliques a-ethyleniques y-acetyleniques: 
en pratique, nous avons consider6 le cas du magnesien II, du zincique III et du 
lithien IV. 

CH,=CH-CH=CHXH2M 

<I) 

n-C4H9~<H=CH-CH2M 

(II) M = MgCl 
(III) M = ZnBr 
(IV) M = Li 



, *attaqu& Mgme’en &&mt B 59C5 laa’retiction de formation~du magnesien est 
conc@renc6e_-&C une~ r4actioti dk duplic&ion.- Ati sein du THF, le magnesium 
est attaque entre -15 et -5”C, mais cette &action ne conduit pratiquement 
qu’aux seuls .&.rbures de doublement. 

I.& s@ecfxe infm-rouge du magnesien II (voir partie expkimentale) ne.permet 
pas cJ& hi .attribuer une structure vinylal@rique. analogue 5 celle qui a et& 
observge ‘chez les magn&ens de&ant d’halog&mres V et VI 143. C’est pourquoi 
nous conviendi-ens de rep&enter ce m&rGsien, ainsi que~le zincique et le lithien 
CGrrespOndaniS, par une structure d’enyne conjugue, sans prejuger pour a&ant 
de la structure reelle _de ces r6actifs. 

(2) Gas du zinciqutz 11 est possible de p&parer le zincique des bromures V 
(X = Br?.R = H Ou CH,) [3,15]. Nous avons constate qu’B temp&ature ambiante 
et au sem du THF,-le zinc est attaque par le bromure n-CeH,GSCH=CHCHzBr 
(IX) .avek disparition~ pratiquement totale. du metal. 
.-- (3j Cg.s:du Zithiek._~our &+klre le lithien_IV, nous avons rklise une react&n 

de m&l&ion au niv$zau du csrbure X: ; -- : : 

n-C,H9-&&-CH,-GH=~Hz z n-C4H9-GS-CH=CH-CH2Li 

<x1 <IV) 

Afin d’&iter la reaction de dim&allation qui intervient facilement au niveau 
des enynes-1,4.[ 11714]; nous avons op& en introduisant du butyllithium 
dans un Ieger exe& de carbure X dilue d’ether et maintenu a 0” C: dans ces 

TABLEAU 1 

ACTION DU MAGNESIEN II SUR LES CETONES 

a 
n-C4H9C=CCH=CHCHZXb¶~C1 + RCOR’Y 

n-QHgC=CyHCH=CH2 + n-C4HghCH=CHCH$(OHh)(R’) 

RC<Oti)R’ 

WI &I 

RCOR’ Rdt. (%) A WI B <%a) 

CH$OCHz 53 95 5 
CH$Oi-C3H7 72 80 20 b 
nCqWgCOn-CqHg 60 85 15b 
i-C@7COi-C3H7 a 0 100 = 

. . 
a i~&ool B distilk en m&me temps que I& car~ures de doublement du mapnki~ien. b cis/tmns 60140. 
c ei+rans 85/i5.- 
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conditions, la @action de monom&allation est pratiquement totale ,et la con- 
de.nsation ult&ieme d’un compose carbonyle se fait avec un assez bon rende- 
ment. Le lithien ainsi prepare est exempt de carbures de doublement, ce qui est 
un avantage appreciable par rapport au zincique et surtout au magnesien. 
L’hydr’olyse de ce lithien conduit .$ un mClange 70/30 de carbures X et n-C,H,- 
WCH=CHCH3.(XI) (rdt. 73%). 

RGactions sur quelques composCs carbonylk 

L’action d’un organom&llique n-C4H9CZCH=CHCH2M sur un aldehyde ou 
une &tone peut theoriquement conduire, apr& hydrolyse, h trois alcools A, B 
et C: 

r+ 
n-C4H9C-CTH-CH=CH2 

I -$-OH 

i 
(-4) 

n-C4H9<~C-CH=CH-CH2M + >C=O I, n-C,H,-CS-CH=CH-CH,+-OH 

n-C4H,y=C=CH-CII=CH2 

-Y-OH 

(Cl 

Dans la mesure ou l’alcool A est un produit cinktique, on peut espker, en se 
placant dans des conditions oti la reaction qui lui donne naissance est Gversible, 
voir apparaTtre une certaine quantiti des alcools I3 et/au C; en effet, ces alcools 
sont vraisemblablement des produits plus stables que l’alcool A puisqu’ils pr&- 
sentent un systBme de liaisons multiples conjugukes. On note Ggalement que les 
alcools B, stkiquement moins encomb& que les alcools A, doivent etre plus 
stables que ces demiers. 

(1) Cas du magn&ien n-CJI,tZCCH=CHCH,MgCI (Tableau 1) 
La littirature indique que les magnesiens dkivant d’halogkures V, VI et Vii 

agissent sur les c&ones et aldehydes satures [5] ainsi que sur les &tones et 
aldehydes conjugues non cycliques [8] pour conduire uniquement aux alcools 
XII qui derivent d’une attaque par l’atome de carbone central du systgme 
Gnynique. 

R’ 

R-C=C-&CH=CH-R” 

-+-OH 
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ACTION DU ZINCIQUE III SUR LES CETONES 

o”c 
n-C4HgC=CCH=CHCH+xBr + RCOR’- 

n-C@gC=CyHCH=CHZ + n-C~HgC-CCH=CHCH~C(OH)(R)(R)(R*) 

RC(OH)R’ <B) 

(A) 

RCOR’ Rdt. <%) A (5) B (%) 

CHgCOCHg 88 100 
CH$Oi+H7 70 97 3 
n-CqHgCOn-CqHg 70 98 2 
i-C3H7COi+HT 21 o 100 b 

o Rendement chromatographique: la distillation est accompagn& d’une reaction de dkompdsition. 
b cidtmns 06114. 

Nous avons essay6 de Saliser une kolution analogue au niveau des alcoolates 
zinciques correspondant aux alcools A: en principe on pouvait prhoir 5 la fois 
une augmentation de la proportion d’alcool B et l’apparition d’une certaine 
quantit6 d’alcool vinylallhique C. 

TABLEAU 3 

ETUDE DE LA REVERSIBILITE AU NIVEAU DES ALCOLATES ZINCIQUES 

n-C4HgC=CyHCH=CH2 p n-C4HgC=C7HCH=CH2 + n-C4HgC=CCH=CHCH+<OH)<R)(R)(R’) chauffage 
RC<OZnX)R’ RC<OH)R’ (B) 

(A) 

R R’ 

CH-, CH3 

CH3 CH3 

Conditions 

ROH f CZHsZnI 
72h. 60°C 

ROH + CsH$%nBr 
5 h. 100°C. HMPT = 

Rdt. <%) _4 (5;) B <‘%) b 

76 64 36 

38 14 86 

CH3 CH3 Condensation 
5 h. 100°C. HMPT = 

38 l-% 86 

C*3 i-C3H7 ROH + ZzHgZnI 68 10 90 
48 h. 60 C 

CH3 i-CgH7 ROH + C2HfZnI 
1 h. 100” C, HhIPT a 

35 12 88 

CH3 i-CsH7 ROH +- C2HgZnI 
5 h, 100°C. HMPT = 

25 0 100 

CH3 i-C3H7 Condensation 
5 h, 100’C. HMPT = 

05 0 100 

n-C4Hg n-C4Hg 

r.-CqHg 

Condensation 
24 h, 60°C 

ROH + C~H+IB~ 
5 h. 100°C. HMPT = 

77 16 a4 

n-C&g 56 0 100 

a Addition du HMPT 1 raison de 1000 ml par mole d’akoolate puis distiliation de THFjusqu’B ce que la 
temp&ature de 100°C soit atteinte dans le milieu. b On a sensiblement cis/tmns 70/30. 
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chauffage une kolution de l’alcoolate qui prend naissance 2 0°C. -4 partir de 
l’ald6hyde propionique, un chauffage .de 5 h a 100” C en pr&ence de HMPT 
entraiine la disparition de l’a.lcool~A, mais nous n’avons pu mettre en evidence 
ni Un alcool B m un alcool C dans le melange fort complexe que I”TS avons 
obtenu. A partir de l’aldehyde isobutyrique, on observe de mGme la dispzkition 
de l’alcool A, mais cette fois, nous avons pu mettre en evidence une certaine 
quantite d’alcool n-C4H9CZ+SCH=CHCH2CHOH-i-&H7 (XVIII), de type B, 
dans le mClange obtenu. 

Rappelons [l] qu’en s&ie ar,y-di&hyGnique et avec ces m6me.s aldGhydes, un 
chauffage de 5 h h 100°C permet d’obtenir avec un rendement moyen les alcools 
XIX: CH2=CHCH=CHCH2CHOHR (XIX), R = n-&H,, R = i-&H,. _ 

Il se confirme done que le phenomene de nkersibilitk intervient plus difficile- 
ment en s&ie Bnynique qu’en serie clienique. 

(3) Gas du lithien n-C+H&S!CH=CHCH,Li 
{Q) Action sur Zes &tones (Tableau 4) 
(a) Rhzction de condensation a’ 0°C. Il se forme un melange d’alcools A et B; 

dans le cas de la diisopropylcetone, l’alcool I3 est nettement majoribire. 
(@) Etude de la re’versibilite’ de la r&action. Dans le cas de l’acetone, un chauffage 

de 3 h 2 60°C du melange d’alcoolates lithiens n’entrame aucune evolution. On 
sait [ 2) par contre qu’$ partir de cette mGme &tone et du lithien cr,-y-diethyl- 
enique CH,=CHCH=CHCH,Li (XX), un chauffage de 3 h & 60°C entrake une 
augmentation de la proportion d’alcool B”. 

Dans le cas de la mCthylisopropylc&one, un chauffage de 3 h h 60° C augmente 
sensibiement la proportion d’alcool I3 sans pour autant faire disparaitre la totalite 
de l’alcool A. Rappelons [Z] que dans les mBmes conditions, le lithien XX con- 
duit au seul alcool B”. Dans le cas de la dibutylcetone, le chauffage conduit 

TABLEAU 4 

ACTION DU LITHIEN IV SUR LES CETONES 

n-C4HgCXCH=CHCHZLi + RCOR’ - n-C+IgC=C:HCH=CH2 -I- n-CqHgC=CCH=CHCHyZ<OH)(R)(R’) 

RC<OH)R’ (B) 

(A) 

RCOR’ Conditions Rdt. (%) A (%x0) B (5) b 

CH3COCH3 0°C 86 55 45 
CH3COCH3 0” C puis a 3 ii. 60°C. THF 80 58 42 
CH3COi+H7 0°C 49 40 60 
CH$O-iC3H7 0°C puis a 3 h. 60°C. THF 54 18 82 
n-CqHgCO-n-CqHg 0°C 91 40 60 
n-C4HgCO-nC4Hg 0” C puis = 3 h. 60°C. THF 65 11 86 
i-QH-$O-i-C3H7 0°C 56 18 82 ’ 
i-C3H$O-i-C3H7 0aCpuisa3h.600C.THF 52 0 100 = 

o Addition de THF 1 r&son de 1000 ml par mole de lithien mis en oeuvle puis ditiition d’un milange 
&Lxer[pentane jusquY ce que Ia temp&ature de 60°C soit atteinte daw le milieu. b Sauf indication contraire 
on aseslsiblement cis/tmns 50150. ’ cisjtrans 85/l& 
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-%gale@&d ihi& -$roportion @&&e d’alcool B, ma.& de n’est qu’avec la diisop~opyl- . . 
: c~tone.qu~.~~le-ch~~~f~e~c.~nduit-au seul alcool B. -- .. : 
; .Qi~r.&iii~&, Zest--@oksib+ B p&k du Iithien IV,-de. se placer dans des condi-- 
tioxis o&-l&&~tion de kond&sation sur une &tone est rkersible. Cependant, 
n& B:p+-t le.casde-la diisopropyl&ttdne,- cette &olution ne- conduit, -~~@artir de 
l’alcool A, qu’a c&s miSlanges~d’alcools A et B, alors qu’g partir dir lithien XX on 
observe la transformation totale de l’alcool A” en alcool B”_ Ici encore, le phkno- 
m&e de. GversibilitQ intervient &s difficilement en s&e Gnynique qu’en s&ie 
%iGniqua, -. 

(6) Action sur les aldghydes (Tableau 5) 
(0~) R&action de condenstition a’ 0°C. L’aldGhyde propionique et l’aldehyde 

isobutyrique conduisent a un melange d’alcools A et B ainsi qu’B une faible 
proportion (environ 25%) d’un prod& aIl&ique pour lequel on peut envisager, 
d’apres les spectres IR et RMN, soit une structure D, soit une structure E. 

~-c,,H~--c=c=CI-I-CH=CII~ 

R-&&I 

n-C4H9-CH=C=y-CH=CHz 

R-CHOH 

L’alcool D correspondrait B l’attaque de l’aldehyde par le pole allenique du 
_ l.ithien~IV tandis que I’alcooI E correspondrait 8 l’isomerisation d’une partie de 
l’alcool A sous l’influence du lithien qui jouerait le role d’une base [5,17]. I1 ne 
nous a pas Qte possible de trancher entre ces deux possibilites. 

(Is,, Etude de la r&xrsibilit& de la r&action. Nous avons chauffg 3 h h 60°C le 
melange d’alcoolates lithiens qui prend naissance & 0°C; ce traitement n’entraine 
aucune &oh&ion. Ce resultat Btait pr&isible puisque, lors de l’action du lithien 
a,r-diethylenique XX sur un aldehyde, un chauffage analogue est sans effet Cl 1. 

TABLEAU 5 

ACTION DU LITHIEN IV SUR LES ALDEHYDES 

n-C4HgWCH=CHCHZLi t RCHO -f n-C4HgC~~HCH=CH2 i- n-QHgCXXH=CHCH-$ZHOHR 

CHOHR (B) 

(A) 

RCHO Conditions Rdt. <%) A (sb) b B <%) c 

C2H&H0 0°C 45 55 
C$HgCHO 0°C puis = 3 h. 60°C. THF 50 50 
i-C@flHO 0°C .70 4J_ 59 
i+H$HO 0°C puis = 3 h, 60°C. THF 72 43 57 

= Addition de THF zl m&on de 1000 ml par mole d’orgyolithien mis en oeuvre puis distillation d’ti 
m&ange &ther/penfane j&qu% ce que la temp&atuxe de 60°C soit attekte d&s I& milieu. b En fait il skgit 
d’un melange d%lcool A et d’isonkre aUCnique (void texte). c On a sexakblement cis/trans 30170. 
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Conclusion 

Les r&ultats que nous avons obtenus a partir d’organometalliques n-C1H9- 
(XXH=CHCH,M montrent que lorsqu’on realise une reaction de condensation 
dans les conditions usuehes, une c&one conduit pratiquement au seul alcool A 
lorsque M = ZnBr; par contre, lorsque M = MgCl et M = Li, on obtient un melange. 
d’alcools A et B. A partir d’un aldehyde, on obtient le seul alcool A lorsque 
M = ZnBr; lorsque M = Li, on obtient un melange d’alcools A et B et d’un iso- 
mere a3l&rique, 

En ce qui concerne Ze phenomene de reversibilite, il s’avere que dans des condi- 
tions operatoires analogues, il intervient plus difficilement en s&ie Gnynique 
n-C4H9eCCH=CHCH2M (M = ZnBr, Li) qu’en s&ie di&ique CH==CHCH=CH- 
CH*M. Cette difference montre que la reaction inverse de la reaction de forma- 
tion des alcoolates F est plus lente lorsque R = n-C4H9C’-C- que lorsque R = 
CH,= CH-. 

R-CH-CH=CH2 -+ R-CH=CH--CH2M + ;C=O 

(F) 

II est vraisemblable que dans les deux series les alcoolates F ont c!es stabilit& 
analogues puisque l’encombrement sterique y est du mgme or&e; il semble done 
que I’energie d’activation de cette reaction inverse soft plus grande en s&ie 
enynique qu’en s&e di&nique. En l’etat actuel de nos connaissances, cette 
hypothese est difficile 2 justifier. 

Partie exp&imentale 

Spectres IR (exprimes en cm-‘): spectrophotometre Beckman IR-8; film 
liquide sur lames de NaCl. Spectres RMN (exprimes en 6, ppm); spectrographe 
Perkin-Elmer 24 A, 60 MHz, solvant CCL,. Les abreviations suivantes sont 
utilisees: s, singulet; d, doublet; t, triplet; m, multiplet. L’expression “chroma- 
tographie preparative en phase gazeuse” est rep&sent&e par le sigle CPPG. 

Non&e-I yne-4 02-3. Au magnCsien prdparQ B partir de 1.15 mol de bromure 
d’hthyle, l-1 at-g de magn8sium et 400 ml d’ether, on ajoute 100 ml de THF, 
ce qui provoque le reflux de l’ether. Le magnesien etant a 35”C, on introduit 
1 mol d’hexyne-1 diluee dans 100 ml de THF. On introduit une solution de 
0.9 mol d’acrolCine dilu& dans 250 ml d’&her en veillant i ce que la temperature 
inteme ne depasse pas -55°C. On laisse revenir 2 temperature amhiante puis 
jette sur un melange glace-acide sulfurique dilue. Rdt. 75%. Eb. 95”C/15 mmHg. 
IR: 3100,1640,980 et920;lavibrationCZCappara~tsouslaformed'uneraie 
elargie et tres peu intense h 2210-2220. 

Chloro-I no&ne-2 yne-4 (VIII). II a et.6 prepare d’apres [IS--201: tout en 
maintenant la temperature & O”C, on introduit rapidement 125 ml d’acide 
chlorhydrique 12 N (1.5 mol) dans 0.5 mol de nonene-1 yne-4 01-3. On agite 
ensuite 4 h B temperature ambiante puis d&ante, extrait 5 l’hexane, lave a l’eau 
et s&he sur chlorure de calcium. Rdt. 72%. Eb. lOO-104”C/23 mmHg. ng 
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: 
-L&9&7_ II s&t.dhn~n&tn~e cz%/ti&$(i3/77j d&t les constituants ont et-4 
.&par& (CPPC, phase- SR 30): Isom&& cis (elu& en -premier); IR: -3060, 2230, 
161%: On note-&gale*+& h 1260 :l$r&e -fine et i&n& caractkistique -des halo- 
g&&es c&thylkiq~es~[21]. RMN: -2.1-2.5 (m -CH,YC=); 4.15-4;25 (d, 
<H&l); 5.45-5,65 (d . t a s rudture’fine de t, S-H=); 5.65-6.15 (2t, 
=CH--CH&I); J(=CH-CH,-) 6 Hz; J(-CH=CH-) 10 Hz. IsomBre trans. IR: 
3060,2230,1636,.&250,950.-RMN: 2.1-2.5 (m, -CH,-C=); 4-4.1 (d, -CHT 
Cl); 5.6~5.S (da stru&ure fine de t, S-CH=); 5.85-6.35 (2t, =Cl?J-CH&l); 
J(=CH-CH,--) 6 Hz; J(-CH=CH-) 16 Hz. 

Bromo-1 non&ze:2 yne-4 (IX)_ Ii a ete prepare d’apres [4]_ Dans 340 ml 
d’acide bromhydrique 8.8 N (3 mol) maintenu 5 -10” C, on ajoute 1 mol de 
non&e-l yne-4 01-3 puis on agite. une nuit & O’C. Aprk dkcantation, extraction 
h l’hexane et lavage a l’eau, on s&he sur chlorure de calcium. Rdt. 98%. Eb. 
95-113”C/15 mmHg. Il s’agit d’un m&nge cis/trans (40/60). Ce bromure est 
Irki v&icant. 

Non&e-1 yne-4 (X). Ce carbure peut etre prepare par action du bromure 
d’allyle sur le d&-i& sod& de l’hexyne-11221. Nous l’avons obtenu en faisant 
agir du bromure d’allyle sur le magnesien de l’hexyne-1 en presence de chlorure 
cuivreux selon [13,23-261. Rdt. 70%. IR: 3100, 1640, 990, 915. La vibration 
GC est pratiquement invisible. RMN: 2-2.4 (m, -CH,-C=); 2.75-3 (m, 
-C&-CH=); 4.8-6.2 (m, -CH=CHz). 

Magn&ien IL On recouvTe 6 g (0.25 at-g) de magrkium de 10 ml d’&her 
puis on introduit quelques gouttes de dibromo-1,2 ethane. Apres refroidisse- 
ment, a WC, on introduit en 3 h une solution de 0.1 mol de chlorure VIII 
dans 40 ml d’kther. On agite ensuite 0.5 h a +5” C puis on dkcante l’exces de 
magnesium. Ce magnesien ne presente pas, en k&a-rouge, la bande d’absorption 
a 1885-1890 cm-’ caractkistique des magnesiens alleniques [9]. Par contre, 
on observe d’une part deux bandes a 16i5 et 1630 cm-’ et d’autre part deux 
bandes tres voisines h 2220 et 2230 cm-‘. Ces bandes sont 5 rapprocher d’une 
part des bandes B 1611 et 1632 cm-’ qui apnaraissent dans le magnesien du 
bromure (ou du chlorure) de crotyle-dans l’&her [lo] et d’autre part de l’absorp- 
tion h 2190-2260 cm-’ caractkistique d’un groupement C=C. 

Zinciqu&III. On recouvre 20 g (0.3 at-g) de zinc en poudre par le minimum 
de THF puis on introduit quelques gouttes de dibromo-1,2 ethane. Apres retour 
2 2O”C, on introduit en 1.5 h une solution de 0.13 mol de bromure IX dans 
70 ml de THF: la reaction est tres peu exothermique. On agite encore 0.5 h. 
Par pesee du zinc restant, on constate la disparition d’un equivalent de zinc. 

Lithien IV. On introduit assez rapidement 150 ml d’une solution 0.7 M de 
butyllithium dans le pentane (0.105 mol) dans un melange de 0.12 mol de 
carbure X en solution dans 100 ml d’ether, tout en maintenant la tempkature 
a 0°C. La metallation est Ggerement exothermique: la solution devient jaune 
okange et on observe un dkagement de butane. Le retour h tempkature ambi- 
ante conduit B une couleur rouge sombre. On chauffe 5 reflux durant 15 min 
environ, jusqu’8 ce que le dCgagement de butane cesse. 

Non&e-2 yne-4 ;livl- Dans une suspension de 6 g (0.16 mol) d’hydrure de 
lithium et d’al uminium dans 100 ml d&her, on introduit, tout en maintenant 
la tempk-ature B -lO”C, une solution de 0.1 mol de bromure IX dans 50 ml 
d’&her. On agite une nuit 5 temperature ambiante puis traite a -10°C par 80 ml 
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-Jg _$lit+__ij~ ‘i@ntient: &_lOC@ ‘&ii&& -5 .h. et @~iiii$j~@@s trijitgihits 
I+SJI+~~ ime ~c~oil~(.Eb.‘i~~lZ~8”~/~~- mmHg);qui renferme-16% d’isomere -’ 
aII&-ric&e_et_~4% d.:ti&oI~B.‘ L’i~o~~re~all~niq~e_a_~_~.isolg par CPPG; phase- 
SE 30; :IR: 3405; 3686, .19$; 1612~,:990,895:. RMN: 3.6-3.7 (d, : 
(CH,);CI&CEOH+).; 5,9 (m, -CH=C? ).- Lors de Pa&ion du lithien IV I 

sur I’a$i~hy_de propiomque, I’impuret~aIl~nique~se manifeste dans le spetitre 
-RMN parun triplet 3.95-$15 (C,H,-C~OI+~=.) et~un~muItipIet h 5.9 
(-T_ce+c=j. 

A@ools B (Ttz~~~q~ .7]. IR: 3400-3500; -2220 (faible); les isomeres-trans 
prksentent une. raS.forte .a ,960. cm-‘. 

--RMN:-R;et~R’-alfryles: les protons =CI-I-C&~ emergent sous forme d’un 
doublet du-ma&f des protons -CH*-; 2.35-2.45 (d, =CH-CEII-, isomere 
cis,‘R =.R’ =CH3, R = R’ = n-&H9, R = CH3 et R’ = i-&H,); 2.45-2.55 (d; 
=CH-CI&~, isom8re.&&R = R’ = i:<=,H,); 2X5-2.25 (d, =CH-C&, isomere 
@nsi R = R’ .= CH,,‘R & R’ = n-C,Hi,R = CH3 et R’ T i-&H,); 2.2-2.3 (d, 
=CH-C&-, isomke trcins, R = R’ = i-C,H,); dans tous les cas J(=CH-CH,?-) 
8 Hz; 2-2.6 (m, -CI&T); 5.25-5.7 (d .&.rgi, =C-CH=); J(-CH=C!H-) 11 HZ 
(i&mere ck) et -16 _Hz (isomer% bans); 5.7-6.2 (2t, =Ca-CH,-, isomere ck); 
5i8-6.4 ~(quintuplet. apparent provenant du .recouvrement de 2t, =Ca-CH,-, 
isomere tryam). 

R =aIkyie, R’ = H: 2.1-2.6 (m, =CH-C_H,- et -CH,-C=); 3.3-3.8 (m, 
kIJG_II-, R= &H&3.2-3.7 (m, -CIJOH-, R = i-CJH7); 5.25-5.7 (d elargi, 
e-CH=); J(-CH=CH-) 11 Hz (isomere cis) et 16 Hz (isomere tram); 5.7-6.2 

TABLEAU 7 

PROPRIET-ES PHYSIQUES DES ALCOOLS n-C4H6CXCH=CH@H$(OH)(R)(R’) 

(Bl 

Ii R’ Eb_ (°ClmmHg) = ?lg 

m3 CH3 b 118-125112 1.4843 
CHS i-CSH7 c 136138111 1.4860 
n-%Hg n+H9 d 135-145/0.5 1.4823 
=3x7 115-118/0.5 1.4904 

C2I-G 
i-C6H7 137-141117 1.4822 

c Les con&antes indiqu&s sont relatives au m&nge cis-tram obtenu. b A l’akoolate zincique dkivant 
de 0.1 mol d’acetone. on aioute 130 ml de HhIPT puis maintient d-t 5 h B 100°C aprls disti.Bation 
d’une.partie du THF. Apres traitements usare&. on obtient une fraction (Eb. llO-130°C/12 mmHg) dans 
IaqueIIe A/B 14186. Aprk deux fractionnements, on obtient (rdt. 30%) une fraction (Eb. 118-125°C/ 
12.mmHg) ne renfe rmant plus que 5% d’akool A. c _On ophe comme I partir de Pacetone. Apn% deux 
fi-actionnements. on obtient (&It. 45%) une fraction (Eb. 136-13S°C/11 mmHg) d%Icool B pur Q 97%. 
d On introduit 0.075 mol d’alcool A pur. di.lu& de 50 ml de THF. dans l’organozincique dirivant de 0.1 mol 
de bromure d%IIyle. Apr& addition de 100 ml de HMPT et distiIIation d’une partie du THF, on maintient 
d-t 5 h zI 100°C. e A PaIcooIate Iithien dkivant de 0.07 mol de diisopropylcetone on aioute 105 ml de 
THF puis maintient. a 60” C durant 3 h aprk distilhtion dZlne partie d’un mt%ange etherlpentane. f On 
o~ere a p_artir de PorganoIithien ce qui conduit (rdt. 60%) a une fractiqn (Eb. 95_130°C/14 mmHg) 
renfekant unmehange “alcool A C isomke aB&ique” et %IcooI-B” 45155. L’akool B est isole per 
CPPG.~ph+se SE 30. g A l’akoolate-zincique d&&ant de 0.1 mold’aldehyde isobut-yrique. on ajoute 100 mI 
de HMPT puis maintient durant.5 h H 100°C. :On obtient (rdt. 19%) une fraction <Eb. 137-141°C/17 
mmI-Ig) &‘aIcooI B pur a 88% et exempte d’akool A. L’akool B est isoh? per CPPG. pbaee SE 30. 
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(2t; =C&-CH,-, isomke cis); 5.7-6.3 (quintuplet apparent provenant du 
recouvrement de 2t,=C&CH,-, isomke trans); dans tous les cas J(=CH--CH,--) 
7 Hi. 
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