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Chloroallyllithium readily reacts with aliphatic and aromatic aldehydes and 
ketones to produce, in a one-step reaction, Z-y-chlorinated-fl-ethylenic alcohols 
and bi- or tri-substituted epoxides. 

Le chloroallyllithium agit facilement sur les aldehydes et &tones, alipha- 
tiques ou aromatiques, pour conduire en une seule &ape 5 des alcools (34thyle- 
niques y-chlores (Z) et h des epoxydes bi- ou tri-substitues. 

Introduction 

L’un de nous a recemment montre que le gem-chloro(methyl)allyllithium 
agissait aisement sur les aldehydes et les c&ones, conduisant ainsi en une seule 
&ape 2 des epoxydes a-ethyleniques tri- ou tetra-substitues [ l] : 

R-CO-R’ + (CH,CCl~H32H,)Li 400c 
?’ 

+ R-C-C(CI)(CH,)CH=CH, 

bLi 

?’ R’ CH3 

R-C-C(Cl)(CH,)CH=cH, 
--90°c-+200c 

A 

+ R+-CH=CH, (Rdt. 60-80%) 

Li 0 
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Dans ce travail, nous nous sommes proposks d’6tudier le comportement du 
chloroallyllithium vis & vis des mGmes reactifs. 

Prhparation du chloroallyllithium 

Cet organolithien allylique chlore est facilement prepark & partir du dichloro- 
1,3 prop&e (produit commercial), selon un mode opkatoire analogue 2 celui 
d&-it pour la prgparation du gem-chloro(m~thyl)allyllithium, du gem-dichloro- 
allyllithium et du gem-chloro(trim~thylstiyl)allyllithium [ l-41 : 

3 CJ&-MgBr + PbC12 z (C&s) 3Pb-MgBr + MgBr:! + MgClz 

(C&)J?b-MgBr + ClCH2CH=CHCl z (C&Is)3Pb--CH2CH=CHCl 

(C$35)3Pb-CH2CH=CHCl + n-C4HgLi THF ---+ (ClCHXHXH,)Li 
-90°C 

L’obtention d’un tel organolithien est d’autant plus inGressante que la pr& 
paration du magnkien dkivant de ClCH=CHCH,Cl n’a pas pu Gtre @alis&e 
[ 5]_ Par contre, le chloro-3-allyltrin&hylsilane, dont la preparation a G&G 
rkemment mise au point [ 61, est susceptible de concurrencer le chloroallyl- 
lithium dans certaines de ses applications; cependant la rGactivit& d’un tel 
silane vis 5 vis des aldehydes et c&ones s’est r&&l&e Ctre tr& diffkente de 
celle observee avec les organolithiens allyliques chlork [ 1,3], puisqu’il n’agit 
pas sur les &tones et qu’avec les aldehydes, il conduit uniquement aux &hers 
m&hyliques ar-chlork d’alcools homoallyliques [ 61: 

ClCH=CHCH2-Si(CH3)3 + RCHO 

(1) A~C~~/CHI;CIZ 

<2) Hz0 p RCH(OCH3)CHClCH=CHz 

Action du chloroallyllithium sur les aldChydes et c&ones 

Comme chaque fois qu’intervient un organom&allique de type allylique, 
la reaction entre le chloroallyllithium et un aldehyde ou une c&one peut avoir 
lieu par les deux p6les du systgme allylique [ 7,8] et conduire 5 deux sortes de 
produits, sauf cas particuliers: 

(1) R&action par le p61e portant i’atome de chlore 

THF 
(CICH cCHzCH,)Li t R-CO-R’ 

- 9o”c 

-9oO . + 2o”c 
- R-C- C-CH=CH2 

loA 

(1) 
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(2) R&action par le p61e primaire CH, 

(CHC1XHXH2)Li + R-CO-R’ 5 
-90°c 

R’ 

R-&IICH==CHC1 
I?’ 

bLi 

::; ;zc’ +200cp R-r;-CH2 CH==CHCl (II) 
2 

OH 

Ces deux reactions sont t&s intdressantes car la premiere permet de preparer, 
en une seule etape, des alcools J3-ethyleniques y-chlores et la seconde permet 
d’obtenir, Cgalement en une seule Ctape, des epoxydes bi- ou tri-substitues. 

Or la synthese d’alcools /3-ethyleniques y-chlores est difficile 5 rkliser: on 
pourrait envisager I’addition de HCI a des alcools P-acetyleniques vrais, mais si 
la synthese de ces alcools est ais6ment rklisable [ 91, par contre l’addition de 
HCl conduira vraisemblablement 5 un melange de plusieurs produits chlores et 
certainement a un melange d’isomeres 2 et E pour les composes que nous pre- 
parons ici. 

En ce qui concerne les epoxydes o-ethyleniques bi- ou tri-substitues, leur 
synthese peut Gtre effectuee selon plusieurs methodes: epoxydation de d&es 
conjugub [ 10,111; cyclisation de diols-1,2 cY&hyleniques, d’halohydrines ou 
d’autres derives de ces diols [ lO,ll] ; reaction entre un derive carbonyle 
cr-ethylenique et une entite anionique [ 10,ll) , cette entite pouvant provenir 
dun a-haloester ou compose analogue (reaction de Darzens) ou encore Gtre 
constituee par un anion a-&lenie [12] ; reaction entre un derive carbonyle 
sature et une entit6 anionique telle qu’un anion a-chlorophosphonate [ 131 ou 
un anion a-soufre [ 141. 

Malheureusement, ces methodes impliquent souvent un nombre eleve 
d’etapes et certaines conduisent h des melanges de composes isomeres, par 
exemple: 

(R)(R’)C<HCH==CH, CH3Co-o-o: 

(R)(R’)C,--.HCH=CH, + (R)(R’)C=CHCFTH, 

0 0 

Risultats 

Les resultats obtenus dans notre Ctude figment dans le Tableau 1.11s per- 
mettent de faire les remarques suivantes: 

(1) dans les mGmes conditions experimentales que celles utilisees lors de 
l’action du gem-chloro(m&hyl)aIlyllithium sur les aldehydes et &tones [ 11, 
la reaction a lieu aisement avec une large vari&C de c&ones et aldehydes, 
aliphatiques ou aromatiques. 

(2) Les &tones aliphatiques conduisent g&&alement 6 un melange d’epoxyde 
et d’alcool, dans des proportions variables selon la structure de la &tone consi- 
dQ6e, mais sans qu’il soit possible 5 l’intGkieur de cette categoric, de degager des 
corrklations nettes en fonction des effets electroniques et/au steriques. Du point 
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TABLEAU 1 

ACTION DU CHLOROALLYLLITHIUM SUR LES DERIVES CARBONYLES 

R-CO-R’ Rdt. <%‘o) Epoxyde (%) Alcool (%) 

C3H5--C0+3HS 
C3H7-CO-C3H7 
CqHg-CO-CqHg 

o== 
0 

\ 
C3Hg--CO--CqHg 
C~HS-CO-CSHII 

85 
84 

30 

83 
33 
70 
37 

CH~-CO-C~HS 78 
CgHs-Co+&Hs 80 

n-CeHI3CHO 76 

<CH312CHCH0 63 
<C2Hg)~CHCH0 81 

C6HgCHO 67 
~-C~I~OC~HQCHO 71 
pCIC6HqCHO 61 

48 25 Ia 75 IIa 

61 45 Ib 56 IIb 
12 28 Ic 72 IIc 

58 100 Id 0 

64 55 1e 45 IIe 

59 If 
64 Ig 

80 Ih 
80 Ii 
30 Ij 

61 Ik 
54 II 

5IRl 
0 

12 IO 
<5 

15 ICI 

8 Ir 
0 

55 it 

4111f 
36 IIg 

20 IIh 
20 Iii 
?O IIj 

39 IIk 

46 III 

95 IIm 
100 11n 

88 110 
>95 III, 

85 IIq 

92 IIr 
100 11s 

45 11t 

de vue pratique,le faitd'obtenir un melange de ces deux produits n'estpas 

g&Hmt,carlaseparation est facile,comptetenudes points d'ebullitiontres dif- 

ferents entre eux. 

(3j Les &tones mixtes etaromatiques conduisentpratiquementau seul 

alcool&ethyleniquey-chlore. 

(4) Les aldehydes aliphatiques,les aldehydes aromatiques non substituk ou 

substitues parungroupement~lectron-donneur,conduisentpratiquementau 

seulalcool~-ethyleniquey-chlore,tandis qu'un aldehyde aromatique substitue 

parungroupementelectron-attracteurfournitunm&r~ge 55/45 d'epoxydeet 

d'alcool.Signalons quedesepoxydesbi-substituesdutypedeceuxqu'onpou- 

vaitattendreici,ontete recemment obtenusparreductionde &tones chlorees 

R-COCHCICH=CHz,suivie d'une cyclisation 1151. 

(5)En ce quiconcernelaconfiguration des produits obtenus,nous avons pu 

faire lesobservations suivantes: 

(a)LesCpoxydespourlesquels R estdifferentde R',sontgQn&alement 

obtenus sous forme d'un m&nge d’isom&resZetE: lespourcentagesZ/E 
peuvent~tred&ermin&parCPG et parRMNa6OMHzet,dansquelquescas, 
ces stereoisomeres ont pu Gtreidentifies [14,161. 

(b) Les alcools~-ethyleniquesr-chlores correspondentuniquementala 

structureZ(&ude par RMN 2250 MHz).Cette remarquable stereospecificite 

peutsejustifierdelamtieresuivante: commedansle cas similaire desallyl- 

oxyorganolithiens [17-19],laformeprimairedel'organolithienhalog&C 
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posssde vraisemblablement la configuration cis, par suite de l’&ablissement 
d’une liaison de coordination entre les atomes de chlore et de lithium: 

(2) 

Conclusion 

En r&urn&, le chlorallyllithium permet de prbparer en une seule &ape essen- 
tiellement: des gpoxydes tri-sub&it&s (E + 2) 

R’ 

R+-H<H,,, (R, R’ = alkyle) , 

0 

des alcools @-&hyl&iques y-chlor& tertiaires (R)(R’)C(OH)CH,CH=CHCl (2) 
(R, R’ = alkyle ou aryle) et des alcools &&hyl&iques y-chlor& secondaires 
RCHOHCH,CH=CHCl (2) (R = alkyle ou aryle). 

Partie expkmentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont Ct& effect&es avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (d&ecteur Si conductibilitk thermique) Gquipg de colonnes 
analy tiques (longueur : 2 m, diam&re: 6.3 mm), (remplissage soit 20% SE30 
soit Carbowax 20M) ou avec un appareil90 P3 Aerograph (dktecteur 5 conduc- 
tibilit& thermique) &quip& de colonnes preparatives (longueur: 3 et 6 m, dia- 
m&.re: 9.5 mm). 

Les spectres IR ont &lS enregistr& sur les produits & l’&at pur entre lames 
de chlorure. de sodium avec un appareil IR Beckman 4240. Intensitks des 
bandes IR: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tr& faible. 

Les spectres de r&onance magn&ique nucl&ire ont htk em-egistres en solu- 
tion dans Ccl, B 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R 24A. Les d&place- 
ments chimiques sont exprim& en ppm par rapport au t&-amgthylsilane 
utilis& comme rGf&ence interne. 

Tous les produits obtenus ont don& des r&ultats analytiques correspondant 
5 la formule 5 kO.375. 

Pkparation du chloroallyllithium 
Elle est r&li&e selon le mode opkatoire d&rit dans ref. 1, par l’intermedi- 

aire de l’organoplombique allylique, lui-mGme obtenu & partir du dichloro-1,3 
prop&e: 
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(C6H5)aPb-CH2CH=CHC1, Rdt. 7170, F. 63°C. RMN (Ccl,, G(ppm)): 2.77 
(dd, 2, CH?, &H-H) 9.0 Hz, J(*“Pb-H) 80 Hz); 5.40-6.40 (m, 2, CH=CH); 
6.70~S-20 (m, 15, C6H5)_ 

C1CH2CH=CHC1, produit commercial, constitue d’un melange d’isomeres 

Z/E = 60/40 environ et contenant en outre une faible quantite de chloro-1 
prop&e; ce produit est purifie par distillation avant utihsation: Eb. 108-llO”C/ 
760 mmHg. IR (cm-‘): 3080f, 3060f, 1625m (CH=CHCl); 930m (CH=CHCl 
(E)); 755F, 670F (CH==CHCl (2)). 

AZdehydes et &tones. Les derives carbonyles utilises sont des produits com- 
merciaux. 11s sont s&h& sur K&O3 et distill& avant reaction; leur purete est 
verifiee par CPG et spectrographic IR. 

Reaction avec les derives carbonyles; mode operatoire g&z&al 
La temperature etant maintenue a -9O”C, on verse goutte & goutte 0.045 mol 

du produit etudie dans le lithien prepare au sein du THF; on maintient sous 
agitation 15 min a -9O”C, puis on laisse revenir a temperature ambiante_ 
L’hydrolyse est effectuee par 50 ml de HCI 1 N et 200 ml d’eau; la phase 
aqueuse est estraite par 3 X 80 ml d’ether et les phases organiques sont s&h&es 
sur MgS04. Les produits de la reaction sont ensuite isoles par distillation sous 
pression r&d&e_ 

Produits obtenus 

Epoxydes tri-su bstitues Ces kpoxydes prksentent tous en IR les bandes 
caracteristiques suivantes (cm-‘): 3080m, 1640m, 990F, 925F (CH=CH2); une 
ou plusieurs bandes (m) dans le domaine 900-820 cm-’ (C-O-C) [ 201. Pour 
ceux possedant un groupe phenyle, on observe en plus 1600m, 1495F (C,H,). 

Ethyl-4 epoxy-3,4 hex&e-l (la). Eb. 68”C/65 mmHg; ng = 1.4358; RMN 

(CCL, G&pm)): 0.67-1.12 (m, 6, CH,); 1.23-1.81 (m, 4, CH,); 3.11 (d, 1, 
CH); 5.08-6.08 (m, 3, CH=CH2). 

Fropyl-4 epoxy-3,4 heptene-1 (1 b). Eb. 74”C/13 mmHg; n’,” = 1.4398. RMN 
(CCL, G(ppm)): 0.65-1.17 (m, 6, CH,); 1.17-1.70 (m, 8, CH,); 3.00 (d, 1, CH); 
5.05-6.05 (m, 3, CH=CH?). 

Butyl-4 epoxy-3,4 octene-1 (Ic). Eb. 98”C/15 mmHg; ng = 1.4462. RMN 
(Ccl,, 6(ppm)): 0.82-1.07 (m, 6, CH,); 1.07-1.79 (m, 12, (CH,),); 3.00 (d, 1, 
CH); 5.03-6.06 (m, 3, CH=CH2). 

T&ame’thyZZne-1,l &poxy-1,2 but&e-3 (Id). Eb. 53”C/13 mmHg; Litt. [14]: 
Eb. 7O”C/22 mnHg; ng = 1.4628; RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.35-2.15 (m, 8, 
(CH,),); 3.21 (d, 1, CH); 5-O-5.89 (m, 3, CH=CH& 

Pentame’thyle‘ne-1,l tSpoxy-1,2 but&e-3 (Ie)_ Eb. 69”C/13 mmHg; n”,” = 
1.4706. RMN (CCL, 6(ppm)): 1.15-2.00 (m, 10, (CH,),); 3.00 (d, 1, CH); 
5.03-6.08 (m, 3, CH=C!H,). 

Ethyl-4 kpoxy-3,4 o&&e-l (If)_ Eb_ 74”C/15 mmHg; rag = 1.4405; un seul 

isomke. RMN (CCL, s(ppm)): 0.67-1.09 (m, 6, CHs); 1.09-1.86 (m, 8, CH2); 
3-03 (d, 1, CH); 5.03-6.09 (m, 3, CH=CH,). 

Ethyl-4 epoxy-3,4 nonene-2 (Ig). Eb. 78”C/ll mmHg; n’,” = 1.4426; un seul 
isomike. RMN (CC14,6 (ppm)): 0.55-1.08 (m, 6, CH3); 1.08-1.81 (m, 10, 
CH,); 2.96 (d, 1, CH); 4_97-6_00 (m, 3, CH=CH*)_ 

Dim&thy&&6 epoxy-3,4 heptke-1 (Ih). Eb. 79”C/70 mmHg; n2,0 = 1.4329; 
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un seul isomere. RMN (CC14, s(ppm)): 0.75-2.45 (m, 12, (CH&CH--CH2, 
CH,);3.00 (d,l,CH);5.03-6.09 (m, 3, CH=CH1). 

Methyl-6 isobutyl-4 epoxy-3,4 heptene-1 (Ii)_ Eb. 83OC/lO mmHg; n2,0 = 
1.4415. RMN (CC&, s(ppm)): 0.70-1.12 (m, 12, CHJ); 1.12-2.08 (m, 6, 
CH--CH,);2.97 (d, 1,CH);5.08--+12 (m, 3, CH=CH,). 

Dim&hyl-4,5 epoxyS,d hex&e-l (Ij). Eb. 7O”C/65 mmHg; n2,0 = 1.4310; un 
seul isomere. RMN (CC14, s(ppm)): 0.73-1.26 (m, 9, CH3); 1.26-1.86 (m, 1, 
CH);3.00 (d,l,CH);5.03-6.06 (m, 3, CH=CH2). 

Trimethyl-2,2,3 epoxy-3,4 hex&e-5 (Ik). Eb. 76”C/60 mmHg; n’,” = 1.4356; 
2 isomeres: 10/90. RMN (CCL,, G(ppm)): 0.96 (s, 9, (CH,),C); 1.15 et 1.20 (2s, 
3, CH,); 3.05 et 3.25 (2d, 1, CH); 5.00-6.05 (m, 3, CH=CH*). 

Methyl-5 isopropyl-4 epoxy-3,4 hexene-l (Il). Eb. 62”C/l8 mmHg; n’,” = 
1.4408. RMN (CCh, 6(ppm)): 0.65-1.30 (m, 12, CH3); 1.30-2.45 (m, 2, CH); 
3.15 (d, 1, CH); 5.05-6.15 (m, 3, CH=CH& 

Phenyl-4 epoxy-3,4 pent&e-l (Im). Eb. SS”C/13 mmHg; Litt. [14] : Eb. 
100°C/15 mmHg; 2 isomeres: 10/90. RMN (CC14, s(ppm)): 1.60 et 1.62 (2s, 3, 
CH,); 3.30 (d, 1, CH), 4-82-5-55 ( m, 3, CH=CH,); 7.00-7.40 (s, 5, C,H,). 

Alcools tertiaires &e’thyl&iques y-chlores 
Une Etude de la structure de ces alcools tertiaires chlorCs effect&e par RMN 

(250 MHz) a montre que ces produits correspondent a la seule structure 2: 

RMN du motif e’thylenique (R, R’ groupes alkyle). (CC14, 6(ppm)): 5.90 (dt, 
1, H(1)); 6.10 (dt, 1, H(2)); &H(l)-H(2)) 7.0 Hz, &H(l)-H(3)) 1.6 Hz et 
J(H(2)-H(3)) 6.9 Hz. 

RMN du motif e’thyl&zique (R alkyle, R’ aryle). (Ccl,, G(ppm)): 5.65 (dt, 1, 
H(1)); 5.95 (dt, 1, H(2)); J(H(l)-H(2)) 7.0 Hz, J(H(l)-H(3)) 1.6 Hz et 
J(H(2)-H(3)) 6.9 Hz. Le motif ethylenique ne sera pas detaille par la suite 
dans le spectre RMN de chaque compose. 

Ces akools ethyldniques chlores presentent tous en IR les bandes caractkris- 
tiques suivantes: 3420-3400F (OH); 1635F; 750F, 690F (CH=CHCl (2)). 
Pour ceux poskdant un groupe phinyle, on observe en plus 1600m, 1495F. 

Chloro-1 ethyl-4 hex&e-l 01-4 (2) (Da). Eb. 89”C/lO mmHg; ng = 1.4726. 
RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.63-1.05 (m, 6, CH,); 1.17-1.64 (m, 4, CH,); 2.10 (s, 
l,OH);2.33 (dd, 2,CH,);5.65--6.25 (2, CH=C!HCl). 

Chloro-1 propyl-4 heptene-1 01-4 (2) (IIb). Eb. 112”C/13 mmHg; ng = 
1.4693; RMN (CCL, A(ppm)): 0.66-1.15 ( m, 6, CH,); 1.15-1.58 (m, 8, CH,); 
1.68 (s, 1, OH); 2.30 (dd, 2, CH,); 5.69-6-21 (2, CH=CHCl)_ 

Chloro-l butyl-4 oct&ze-1 01-4 (2) (DC). Eb. 136”C/15 mmHg; ng = 1.4700. 
RMN (Ccl,, &ppm)): 0.67-1.07 (m, 6, CH,); 1.07-l-67 (m, 12, (CH,),); 2.03 
(s, 1, OH); 2.31 (dd, 2, CH?); 5.59-6.20 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 pentamdthyl&e-4,4 buttine- 01-4 (2) (He). Eb. 72”C/O.O5 mmHg; 
n’,” = 1.5014. RMN (CC14, A(ppm)): 1.15-1.85 (m, 10, (CH.),); 1.96 (s, 1, OH); 
2.30 (dd, 2, CHz); 5.65-6.25 (2, CH=CHCl). 
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Chloro-1 e’thyl-4 octtine-1 01-4 (2) (IIf). Eb. 116”C/15 mmHg; ng = 1.4712. 
RMN (CQ, s(ppm)): 0.63-1.10 ( m, 6, CH,); 1.10-1.75 (m, 8, CH,); 1.86 (s, 
1, OH); 2.31 (dd, 2, CH,); 5.60-6.20 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 e’thyl-4 non&ze-1 01-4 (2) (IIg). Eb. 119”C/ll mmHg. RMN (CCb, 
G(ppm)): 0.78-1.10 (m, 6, CH,); 1.10-1.78 (m, 11, CH,, OH); 2.30 (dd, 2, 
CHz); 5.50-6.15 (2, CH=CHCl). 

Chloro-I dime’thyl-4,6 heptcne-1 01-4 (2) (IIh)_ Eb. 94”C/23 mmHg; ng = 
1.4675. RMN (Ccl,, s(ppm)); 0.80-1.86 (m, 12, (CH,),CH-CH,, CH3); 2.03 
(s, 1, OH); 2.33 (dd, 2, CHz); 5.60-6.20 (2, CH=CHCl). 

Clzloro-1 mBthyl-6 isobrctyl-4 hept&ze-1 01-4 (2) (Iii). Eb. 82”C/O.O5 mmHg; 
12g = 1.4680; RMN (CCL, s(ppm)): 0.56-2.13 (m, 19, (CH3)2CH-CH2, OH); 
2.36 (dd, 2, CH,); 5.60-6.23 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 dimkthyl-4,5 hex&e-l 01-4 (2) (IIj). Eb. SS”C/17 mmHg; n&O = 

1.4710. RMN (Ccl,, &(ppm)); 0.74-1.23 (m, 9, CH,); 1.23-1.82 (m, 1, CH); 
1.94 (s, 1, OH); 2.34 (dd, 2, CH2); 5.65-6.23 (2, CH==CHCl). 

Chloro-1 trim@thyl-4,X5 hext?ne-1 01-4 (2) (IIk). Eb. 37”C/O.O1 mmHg; 
ng = 1.4724. RMN (CC14, G(ppm)); 0.96 (s, 9, (CH,),C); 1.07 (s, 3, CH,); 1.43 
(s, 1, OH); 2-40 (dd, 2, CHz); 5.75-6.28 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 m&hyl-5 isopropyl-4 hex&e-l 01-4 (Z) (IIl). Eb. llO”C/lS mmHg; 
ng = 1.4792. RMN (Ccl,, G(ppm): 0.75-1.17 (m, 12, CH,); 1.31 (s, 1, OH); 
1.50-2.17 (m, 2, CH); 2.35 (dd, 2, CH,); 5.60-6.12 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 phe’nyl-4 pent&e-l 01-4 (2) (Urn). Eb. 142”C/13 mmHg; n’,” = 
1.5445. RMN (CCL, G(ppm): 1.47 (s, 3, CH,); 2.40 (s, 1, OH); 2.67 (dd, 2, 
CH?); 5.40-6.10 (2, CH=CHCl); 7.00-7.55 (m, 5, C,H,). 

Chloro-1 diph&nyl-4,4 but&e-1 01-4 (2) (IIn)_ Eb. 16O”C/O.O5 mmHg; ng = 
1.5978. RMN (Ccl,, G(ppm)): 2.20 (s, 1, OH); 3.10 (dd, 2, CH?); 5.43-6.06 
(2, CH=CHCl); 6.92-7.67 (m, 10, C,H,). 

Epoxydes bisu bstitu& 
Ces epoxydes prkentent en IR les bandes caractkistiques suivantes (cm-‘): 

3085m, 1645m, 990F, 920F (CH=CH,); 900~820m (C-O-C). Pour ceux 
possedant un groupe ph&nyle, on obsewe en plus 1600m, 1495F. 

Epoxy-3,4 d&c&e-1 (IO), Z/E = 20/80_ Eb. 95”C/16 mmHg. RMN (CC14, 6 

(ppm)): O-90 (t. 3, C.H,); l-05-1.70 (m, 10, (CH2)5); 2.45-2.75 (m, 1, CH- 
CH2, isomkes E et 2); 2-90 (dd, 1, CH-CH=CH2, isomke E); 3.15 (dd, 1, 
CW--CH--tH2, isomke 2). Pour l’identification des isomk-es 2 et E, voir [ 14]_ 

Ethyl-5 @poxy-3,4 heptene-1 (Iq), Z/E = 15185. Eb. 6O”C/16 mmHg; ng = 
l-4352- RMN (CCL, s(ppm)): 0.95 (t, 6, CH3); 1.15-1.80 (m, 5, CH2-CH- 
CH,); 2.40 (dd, 1, CH-CH-0, isomke E); 2.95 (dd, 1, 0-CH-CH=CH2, 
isomk-e E); 2.55 (dd, 1, O-CW--CH, isomke 2); 3.20 (dd, 1, 0-CZ--CH=CH2, 
isom&e 2); 4.80--6.10 (m, 3, CH=CH2). Pour l’identification des isomkes 2 et 
E,voir [14]. 

Ph&nyl-1 &poxy-1,2 butGne-4 (Ir), Z/E = 25/75. Eb. 9O”C/lO mmHg_ RMN 
(CCL,, Qppm)): 3.15 (dd, 1, CHSH=CH2, isom&e E); 3.40-3.70 (m, 1, 
CfF-CsHs, isomke E, CEf-CH=CH2, isomke 2); 4.05 (d, 1, CEI-C,H, isomire 
2): 5.05-6.00 (m, 3, CH=CH2); 6.95-7.35 (m, 5, C,H,). Pour l’identification 
des isomkes 2 et E en RMN, voir [IS]. 



p-Chloroph&zyl-1 &poxy-1.2 but&e-4 (It), Z/E = 45/55_ Eb. 93”C/O_l mmHg; 
n$? = 1.5542. RMN (CCL, h(ppm)): 3.15 (dd, 1, CH--CH=CHI isomere E); 
3.35-3.70 (m, 1, CH-C6Hs, isomke E, CH-CH=CH,, isom&e 2); 4.05 (d, 1, 
CX--CsHs, isomke 2); 5.00-5.75 (m, 3, CH=CH2); 7.15 (s, 4, C6H4)_ Pour 
I’identification des isomeres 2 et E en RMN, voir [ 16]_ 

Alcools secondaires &e’thyl&ziques y-chlorks 
Une etude de la structure de ces alcools secondaires chlores effect&e par 

RMN (250 MHz) a montre que ces produits correspondent a la seule structure 
2: 

(1) (2) 
/H 

“&--CHOH-R 

RMN du motif &thyZ&ique (R = alkyle). (Ccl,, A(ppm)): 5.90 (dt, 1, H(1)); 
6.10 (dt, 1, H(2)); J(H(l)-H(2)) 7.0 Hz, J(H(l)-H(3)) 1.6 Hz et J(H(2)-H(3)) 
6.9 Hz. 

RMN du motif e’thykkique (R = aryle). (CC14, A(ppm)): 5.65 (dt, 1, H(1)); 
5.95 (dt, 1, H(2)); J(H(l)-H(2)) 7.0 Hz, J(H(l)-H(3)) 1.6 Hz et J(H(2)-H(3)) 
6.9 Hz. Le motif ethylenique ne sera pas detaille par la suite dans le spectre 
RMN de chaque compose. Ces alcools ethyleniques chlork presentent tous en 
IR les bandes caracteristiques suivantes: 3380F (OH); 1635F, 750F, 700F 
(CH=CHCl (2) j. Pour ceux possedant un groupe phenyle, on observe en plus 
1600m, 1495F. 

Chloro-1 d&&e-l 01-4 (2) (Ho). Eb. 135”C/16 mmHg; n’,” 1.4644. RMN 
(CCL, G(ppm)): 0.87 (t, 3, CH,); 1.05-1.60 (m, 10, (CH,),); 2.10-2.50 (m, 2, 
CH,); 2.65 (s, 1, OH); 3.35-3.75 ( m, 1, CH); 5.50-6.20 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 me’thyl-5 hex&e-l 01-4 (2) (HP)_ Eb. 86”C/17 mmHg; n’,” 1.4668. 
RMN (CC14, s(ppm)): 0.97 (d, 6, (CH3)2); 1.30-2.10 (m, 1, CH); 2.10-2.70 (m, 
2, CH,); 3.10 (s, 1, OH); 3.20-3-70 ( m, 1, CH-O); 5.65-6.30 (2, CH=CHCl). 

Chloro-1 &hyl-5 hepte‘ne-1 01-4 (2) (IIq). Eb. 113”C/16 mmHg; n&O 1.4716. 
RMN (CCL G(ppm)): 0.95 (t, 6, CH,); 1.10-1.80 (m, 5, CH,-CH-CH,); 
2.20-2.70 (m, 3, CH2, OH); 3.40-3.90 (m, 1, CH-O); 5.65-6.30 (2, 
CH=CHCl) . 

Chloro-1 phknyl-4 but&e-l 01-4 (2) (IIr). Eb. 142”C/16 mmHg; n&O 1.5482. 
RMN (CCL G(ppm)): 2.30-2.70 (m, 2, CH,); 3.45 (s, 1, OH); 4.48 (t, 1, CH); 
5.35-6.05 (2, CH=CHCl); 6.95-7.35 (m, 5, C,H,). 

Chloro-1 p-me’thoxyphcZnyl-4 but&e-l 01-4 (2) (Ils). Eb. 145”C/O.l mmHg; 
n$f 1.5531. RMN (Ccl,, S(ppm)): 2.30-2.70 (m, 2, CH,); 3.23 (s, 1, OH); 
3.65 (s, 3, CH,O); 4.48 (t, 1, CH); 5.40-6.10 (2, CH=CHCl); 6.50-7.30 (m, 4, 

C&L). 
Chloro-1 p-chlorophkzyl-4 but&ze-1 01-4 (2) (IIt). Eb. 135”C/O.l mmHg; 

n’,” 1 5574. RMN (CCL, G(ppm)): 2.40-2.70 (m, 2, CH,); 3.10 (s, 1, OH); 
4.60 (t, 1, CH); 5.40-6.20 (2, CH=CHCl); 6.90-7.40 (m, 4, C6H4). 
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