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Summary 

Lithium organocuprates, R,CuLi, react with the ketone CH,-CO-CH=CHCH= 
CHCH, to give the /3-ethylenic ketones CH,-CO-CH,CH=CHCH(R)CH, corre- 

sponding to an l-6 addition reaction. 

Les organocuprates lithiens R,CuLi s’additionnent en l-6 sur la c&one du titre 
pour donner aistment des c&tones /3-Cthyleniques de type CH,-CO-CH,CH= 
CHCH(R)CH,. 

La reaction d’addition conjugu&e susceptible d’intervenir lors de l’action d’un 
organomttallique sur un compost: carbonyle cr-ethylenique a donnt lieu a de 
nombreux travaux [ 1,2]. 

Dans le cas d’un compose monocarbonyle a,y-diethylenique, la reaction d’addi- 
tion conjuguee peut theoriquement se faire en 1,4 et/au en 1,6. En pratique, on ne 
trouve dans la litttrature qu’un nombre lirnite de reactions conduisant, en tout ou en 
partie, au produit d’addition 1,6. On peut titer l’action sur en ester a,y-diethylenique, 
d’un magnesien en presence d’un se1 cuivreux [3], d’un organocuivreux [4-61, d’un 
organocuprate lithien [5,7-91 et du complexe n-C,H,Cu,BF, [7,8]. En ce qui con- 
cerne les c&ones cr,y-diethyleniques, les principaux exemples connus d’addition en 
1,6 concernent tous des d&nones cycliques mises en presence soit d’un magnesien 
additionne dun se1 de cuivre [lo- 161, soit dun organocuprate lithien [ 171. Signalons 
enfin l’intervention pr&pondCrante dune reaction d’addition 1,6 lors de l’action du 
complexe n-C,H,Cu,BF, sur l’acide sorbique [7,8]. 

Dans le cadre dune etude de l’action des organomttalliques sur les composes 
carbonyles polyinsatures, nous rapportons ici les resultats que nous avons obtenus a 
partir de l’heptadiene-3,5 one-2 (I). 
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SOUS I’action d’un organometallique RM, cette c&one peut theoriquement con- 
duire a quatre produits: 

ES20 
RM + CH,-CO-CW=CHCH=CHCH, 3 -+ 

(I) 

CH~C{R)(OH)~~=CH~H=~HCH~ (II) (addition 1,2) 

CH,-CO-CH&H(R)CH=CHCH, (III) (addition 1,4) 

CH,-CO-CH,CH=CHCH(R)CH, (IV) (addition 1 6j 

CH,-CO-CH=CHCH&H(R)CH, (V) i 
) 

(A) OrganomPtaliiques de fype CH,M (Tableau I) 
Le methyllithium conduit au seul alcool II. Le magnesien de I’iodure de methyle 

conduit B une majorite d’alcooi II et a une faible proportion des &tones III et IV. Le 
methylcuivre (prepare a partir de I’iodure de m~thylmagn~sium) conduit a un 
melange des c&ones III et IV, tandis que I’organocuprate magn~sien (prepare a 
partir de l’iodure de m~thylmagn~sium} et l’organocuprate lithien conduisent B la 
seule &one IV d’addition 1.6. 

TABLEAU 1 

ACTION DE METALLIQUES CH,M SUR LA &TONE CH,-CO-CH=CHCH=CHCH, 

CH,M Temperature II (%)” III (%) a IV(W)” Rdt. Eb. nZ,O 

W) (S) (“C/lOir) 

CH,Li - 15 loo h _ 70 73/12 * I .4850 

CH,MgI - I5 90 4 6 60 

CH,Cu,M& -60 25 7.5 45 

(CH~)*CuMgI -60 _ loo 50 c (CH,) ,CuLi -60 100 55 51-52/12*~” I .4300 

“R=CH,. ’ Pour l’alcool II (R = CH,); Litt. 39,40. ’ Pour la c&one IV (R = CH,). 

TABLEAU 2 

-6OT 
R ,CuLi + CH, -CO-CH=CHCH=CHCH,-----+ CH,-CO-CH,CH=CHCH(R’)CH, 

&her (IV1 \ I 

Essai R Rdt. a Eb. ng 

(W) (“C/torr) 

n-C,H, 

n-C, H, 

n-C&it 
CH,=CHCH, 

CH,CH=CHCH, 

C,H,CH-CHCH, 

CH,CH=CH 

C$H, 

50 

60 

55 

50 

60 b 

65 c 

30; 50 d 

60 ’ 

54-55/o. I I .4393 

loo/12 1.4420 

78-79/0.05 1.4480 

85-86/12 1.4550 
%-97/14 1.4612 

72/O. 1 1.4630 

85/13 1.4588 
1.5195” 

a R’= R, sauf indication contraire. b R’= CH,=CHCH(CH,). ‘R’= CH,=CHCH(C,H,). ‘En utilisant 

le complexe (CH,),S,CuBr. ’ Fraction Eb.(‘C/torr): 1 IS- 117/O. 1 renfermant, a c&e d’une majorite de 
la c&one IV (R = CeH,), un peu de biphknyle et de &one V (R 5 C,H,).JCorrespondant a la &one IV 

(R = C,H,) isol& par chromatographie preparative en phase gazeuse. 



(B) Organocuprates lithiens (Tableau 2) 

L’obtention dans d’assez bonnes conditions de la c&tone P-ethylenique IV a partir 
des cuprates (CH,)&uMgI et (CH,),CuLi nous a incite a realiser la m&me reaction 
a partir de mttalliques analogues. 

A partir du cuprate magnesien (n-C,H,),CuMgBr, nous avons certes obtenu une 
majorite de la &one IV (R = n-C,H,) mais avec un mauvais rendement et un faible 
degre de pure& Par contre, les cuprates lithiens R,CuLi se sont averts des reactifs 
de choix pour obtenir dans de bonnes conditions plusieurs c&ones P-tthyltniques IV 
(Tableau 2). On notera que dans le cas dun cuprate allylique substitue (essais 5 et 
6), la reaction se fait avec transposition allylique. A partir du cuprate derivant du 
propenyllithium (essai 7), le rendement, qui n’est que de 30% lorsqu’on utilise ICu 
commercial, a pu &tre port& a 50% en utilisant le complexe (CH,),S,CuBr. 

Enfin, dans le cas du diphenylcuprate de lithium (essai 8), une analyse par 
chromatographie en phase gazeuse du produit brut de la reaction montre la presence 
de la seule c&one /3&hylCnique IV (R = C,H,) en melange avec 15% de biphenyle. 
Une distillation ulterieure ne permet pas d’eliminer le biphenyle, mais entraine une 
isomtrisation partielle de la c&one /I-tthylenique: on obtient un melange de biphenyle 
et des c&ones IV (R = C,H,) et V (R = C,H,). 

(C) Autres organomPtalliques (Tableau 3) 
Le lithien n-C,H,Li conduit a l’alcool d’addition 1,2 (essai 9). 11 en est de m&me 

avec les magntsiens du bromure d’allyle et du bromo-1 butene-2 (essais 10 et 11) 
avec, dans ce dernier cas, transposition allylique; rappelons [ 181 que les magnesiens 
allyliques sont connus pour ne donner que trbs rarement un produit d’addition 1,4 
lors de leur action sur les c&ones a-tthyltniques. A partir du magnesien du 

TABLEAU 3 

ACTION DE METALLIQUES RM SUR LA &TONE CH, -CO-CH=CHCH-CHCH, 

Essai RM Temperature II III IV Rdt. Eb. 

(“C) (I) (g) (W (W (“Worr) 

“‘D” 

9 n-C,H,Li - 15 
10 CH,=CHCH,MgBr 0 

11 CH ,CH=CHCH ,MgBr 0 
12 C,H,MgBr 0 

13 C,H,MgBr 0 

14 i-CsH,MgBr 0 

15 n-C,H,MgBr 0 
16 n-C,H,MgBr/CuBr (trace) 0 
17 (CH,),SiCH,MgCl/CuBr (trace) 0 
18 (CH,),CCH,MgCl 0 
19 (CH,),CCH,MgCl/CuBr (trace) 0 

20 n-C,H,Cu/BF, -78 

100 - - 73 61/0,1 ’ 1.4799 1 

100 - - 80 94/13’ 1.4960 I 

100” - - 75 69-70/0.05’ 1.4962’ 

100* - - 63’ 

48’ 52’ - -d 

15’ 85’ - -e 

65’ 35’ - 58s 

- 100 - 20 50/0.05 h 1.4410h 

-10040 78/0.2 ’ 14470 ’ - 
_ 45 c 55’ 30s 

- 25’ 75 37 c s 

- 60’ 40’ 40s 

a Dans l’alcool II obtenu, R = CH,=CHCH(CH,). b L’alcool II obtenu aprts distillation, (Eb(‘C/torr) 

125/0.1) renferme 124; de biphknyle. ’ Proportions &valu&es par RMN. d Par distillation, on obtient (Rdt. 

32X) la settle &one III (Eb.(“C/torr) 38/0.1, rr,, ‘O 1.4373). ’ Par distillation on obtient (Rdt. 20%) la seule 

&one III (Eb.(OC/torr) 79/12, n$,O 1.435O).‘Pour l’alcool II. g Pour le melange obtenu. h Pour la c&one 

III. ‘Pour la c&one IV. 



bromobenztne (essai 12) nous n’avons Cgalement obtenu que le seul alcool II, en 
melange cependant avec un peu de biphenyle. 

Les trois magnesiens RMgBr (R = C,H,, i-C,H, et n-C,H,) (essais 13-15) 
conduisent essentiellement a un melange de l’alcool II et de la &tone y-Cthylenique 
III. En renouvelant l’action du magnesien du bromure de butyle en presence d’une 
trace de bromure cuivreux (essai 16) seul se forme, avec un faible rendement, la 
&one III correspondant a une addition 1.4. 

11 a Cte recemment montre [19] qu’en operant en presence d’une quantite 
catalytique de bromure cuivreux, le magnesien du trimCthylchloromtthy1silane s’ad- 
ditionne uniquement en 1.4 sur une &tone a-tthylenique; nous avons constate (essai 
17) que ce m&me reactif agissait sur l’heptadiene-3,5 one-2 en conduisant a la settle 
&one /3-tthyltnique IV (R = (CH,),SiCH,). A titre de comparaison, nous avons 
realise l’action du magnesien du dimtthyl-2,2 chloro-I propane qui, du point de vue 
de l’encombrement sterique, est a rapprocher du magnesien du trimethyl- 
chloromethylsilane: que ce soit sans ou avec addition d’une quantitt catalytique de 
bromure cuivreux, nous avons obtenu (essais 18 et 19) un melange des deux &tones 
III et IV (addition 1,4 et addition 1,6). La difference de comportement entre les deux 
magnesiens utilisb est trb vraisemblablement lice a la presence d’un atome de 
silicum capable de stabiliser une entite anionique. 

11 a tte montre [7,8] que le complexe n-C,H,Cu,BF, agissait sur l’acide sorbique 
en donnant majoritairement le produit d’addition 1,6 et sur le sorbate de methyle en 
donnant essentiellement le produit d’addition 1,4. Nous avons constate (essai 20) 
que l’action de ce mCme complexe sur I’heptadiene-3,5 one-2 conduisait a un 

melange des deux &tones III et IV. 
Remarque: Afin de confirmer la formation de la seule &tone /3&hylenique IV 

(R = C,H,) lors de l’action du diphenylcuprate de lithium sur la &one I, nous 
avons trait& le produit brut de la reaction par un exces (3 equivalents) de magntsien 
du bromure d’allyle; nous avons effectivement obtenu, aprb distillation, le seul 
alcool R’C(CH,)(OH)CH,CH=CHCH(R)CH, (VI) (R’ = CH,=CHCH,, R = C,H,) 
(Rendement 35% par rapport a la &one I). 

Une analyse par chromatographie en phase gazeuse du produit brut de la reaction 

TABLEAU 4 

Hz0 
R’M+ CH,-CO-CH,CH=CHCH(R)CH, -+ + R’C(CH,)(OH)CH,CH=CHCH(R)CH, 

(I”) (“I) 

+ CH,-CO-CH,CH=CHCH(R)CH, 

(I”) 

R’M R 

CHa=CHCH,MgBr C,H, 

CH,=CHCH,MgBr CH, 
CH ,=CHCH MgBr z n-C,H, 

C,H,MgBr CH,CH=CH 
n-C,H,Li CH,=CHCH(C,H,) 

IV” 

@) 

2-3 

2-3 
2-3 

I 
20 

Rdt. b 

(W) 

35 ( 
61 
73 

60 

Eb. 

(OC/torr)’ 

129/0.5 

89/12 
98/O. 1 

106/12 

20 h 
“D 

1.5235 

I .4552 
1.4610 

1.4640 
1.4654 d 

” Proportion evaluke au niveau du produit brut de la reaction. b Pour I’alcool VI isok aprbs fractionne- 
ment. ’ Rendement par rapport a la c&one I dont derive la &tone IV (R = C,H,) utiliske a T&tat brut. 

d Alcool VI isolt par chromatographie preparative en phase gazeuse a partir d’une fraction Eb.(‘C/torr) 

95- 1 IO/O. 1. 



redle la presence a tote de l’alcool VI et du biphenyle initialement present, dune 
petite proportion (2-3s) de la c&one P-Cthylenique IV (R = C,H,). Compte tenu de 
l’exds de magnesien utilid, la presence de cette &one est sans doute due a une 

Cnolisation concurrente de la c&one &CthylCnique de depart, suivie, lors de l’hydro- 
lyse, dune protonation sous controle cinetique. Afin de confirmer cette interpreta- 
tion, nous avons trait& quelques autres &tones /?-ethyleniques IV par un excts dun 
magnesien ou dun lithien. Dans tous les cas (Tableau 4) nous avons effectivement 
observe, au niveau du produit brut de la reaction, la presence d’une proportion 

parfois importante de la c&one de depart. Un fractionnement ulttrieur permet 
generalement d’obtenir le seul alcool VI. 

Remarque: On sait que l’action du trimethylchlorosilane [20-271 et du chloro- 
phosphate de diethyle [28,29] sur l’enolate dtrivant de l’addition en 1,4 dun cuprate 
lithien sur une &tone a-tthylenique conduit au produit correspondant a une reaction 

au niveau de l’atome d’oxygbne de l’enolate. Nous avons constate qu’il en est de 
mCme avec l’enolate derivant de l’addition en 1,6 du cuprate (CH,),CuLi sur la 
c&one I: 

CH,-CO-CH=CHCH=CHCH, 
(1) (CH,),Cufi 

+ 

(I) 
(2) (CH,),SiCI/(C,H,),N/HMPT 

CH, C=CHCH=CHCH(CH,)CH, 

A--Si(CH,), 
(VII) Rdt. 68% 

CH,-CO-CH==CHCH=CHCH, 
(1) (CH,),Cufi 

, 
(2) CWO)(WH,), 

CH,C=CHCH=CHCH(CH,)CH, 

&O)(OC,H, )z 
(VIII) Rdt. 53% 

Signalons que nous avons obtenu le m&me compose VII en traitant par du 
trimtthylchlorosilane l’knolate lithien correspondant a la c&one IV (R = CH,): 

CH,-CO-CH,CH=CHCH(CH,)CH, 
(1) (i-C3H,),NLi 

’ VII 
(2) (CH,)Wl/(GH5)P Rdt. 40% 

L’obtention du meme compose VII a partir a la fois de l’enolate resultant de 
l’addition en 1,6 du dimethylcuprate de lithium et de l’tnolate lithien correspondant 
a la c&one IV (R = CH,) est en accord avec les travaux de House [30] qui considere 
que l’addition en 1,4 dun dialkyle cuprate de lithium sur un compose a-bthylenique 
conduit en fait a un tnolate lithien. 

Partie expikimentale 

Mat&es premih-es 
L’heptadikne-3,5 one-2 a et& p&par&e par action de la propanone sur le but&e-2 

al en presence de baryte [31]; Rdt. 35%; Eb. (OC/torr) 71-72/12. Les lithiens 
CH,Li/Cther [32], RLi (R = n-C3H,, n-C,H,,)/pentane [33], RCH=CHCH,Li 



(R= H, CH,, C,H,)/THF [34], C,H,Li/ether [35], les magnesiens RCH= 

CHCH,MgBr (R = H. CH,)/Cther [36], (CH,),CCH,MgCl/ether [37], 
(CH,),SiCH,MgCl/Cther [38] ont CtC prepares selon des mbthodes d&rites dans la 
litterature. Le lithien n-C,H,Li/hexane utilise est un produit commercial. Les 
magnesiens CH,MgI et RMgBr (R= C,H,, i-C,H,, n-C,H, et C,H,) ont ete 
prepares au sein de l’ether. Les composes CH,Cu et (CH,),CuMgI ont ete obtenus 
en introduisant un equivalent de CH,MgI/Cther dans une suspension, maintenue a 
- 15°C de respectivement 1.1 et 0.55 equivalent d’iodure cuivreux dans de l’ether. 

Afin de faciliter l’identification des produits derivant d’organometalliques CH,M. 
nous avons prepare un Cchantillon de la &one III (R = CH,) en traitant selon ref. 
41 du chloro-2 pent&e-3 par de la pentanedione-2,4 en presence de carbonate de 
potassium. Rdt. 20%. Eb. (“C/torr) 57/16; RMN (S(ppm), Ccl,): 5.1-5.5 (m, 2H, 
CH=CH); 2.1-2.8 (m, 3H, =CCHCH,); 2 (s, 3H, CH,-CO): 1.65 (d, 3H, CH,-C= , 
J 5 Hz). 

Action des organocuprates lithiens: priparation de &tones P-PthylPniques IV 
A une suspension maintenue a - 30°C de 2 1 g (0.11 mole) d’iodure cuivreux dans 

180 ml d’ether, on ajoute goutte a goutte 0.2 mole d’organolithien (ou, dans le cas 
d’un lithien a-ethylbnique, le reactif obtenu par action du lithium sur 0.2 mole 
d’ether C,H,OCH,CH=CHR) [34]. On maintient durant 1 h a - 20°C puis, aprbs 
avoir refroidi a - 60°C, on ajoute une solution de 4.4 g (0.04 mole) d’heptadiene-3,5 
one-2 dilue de son volume d’ether. On laisse revenir a temperature ambiante, puis 
jette sur un melange ammoniaque/chlorure d’ammonium. Aprbs decantation, ex- 
traction et sechage, la c&tone est distill&e. CH,-CO-CH,CH=CHCH(R)CH,: RMN 
(s(ppm), Ccl,): 5.3-5.6 (m, 2H, CH=CH); 2.9-3.2 (m, 2H, CH,-CO); 1.9-2.6 (m. 
lH, CH,-CH); 2 (s ou 2s, 3H, CH,-CO); 0,95 (d ou 2d, 3H, CH,-CH). 

Dans le cas du diphtnylcuprate de lithium, une distillation ne permet pas de 
&parer le diphenyle present mais entraine l’apparition (decklee par chromatographie 
en phase gazeuse) d’une petite proportion de c&tone a-tthylenique V (R = GH,) a 
tote d’une majorite de &one /I-ethylenique IV (R = C,H,). Ces deux &tones ont 
ete isokes par chromatographie preparative en phase gazeuse puis identifikes par 
leur spectre RMN. IV (R = C,H,). RMN (6 (ppm), Ccl,): 7-7.4 (m, 5H, C,H,); 

5.4-6.1 (m, 2H, CH=CH); 3.1-3.8 (m, lH, CH,-CH); 2.9-3.2 (m, 2H, CH,-CO); 
2 et 2.05 (2s 3H, CH,-CO); 1.35 et 1.3 (2d, 3H, CH,-CH, J 6 Hz). V (R = C,H,). 
RMN (S (ppm), Ccl,): 6.9-7.4 (m, 5H, C,H,); 5.7-6.9 (m, 2H, CH=CH); 2.2-3.2 
(m, 3H, CH,CHCH,; 2.05 (s, 3H, CH,-CO); 1,3 (d, 3H, CH,-CH). 

Mkthyl-6 nonadikne-4,7 one-.& IV (R = CH,CH=CH) 
Dans un ballon renfermant une suspension de 3.5 g (0.5 mole) de lithium 

(fraichement martele) dans 100 ml d’ether, on introduit sous courant d’azote 1 ml de 
bromo-1 prop&e. Au bout de quelques minutes, le milieu se trouble et la temptra- 
ture s’eleve de lo-15°C. L’addition du reste de I’halogenure, en tout 30.2 g, (0.25 
mole), dilue de 80 ml d’ether est faite en 4 h, tout en maintenant le milieu 
reactionnel a - 10°C. On agite ensuite durant 2 h a temperature ambiante. Le 
melange obtenu est dkcante a travers un petit filtre metallique dans une ampoule a 

brome a pression Cgalisee (elimination de l’exces de lithium). Le lithien ainsi obtenu 
est introduit goutte a goutte dans un ballon refroidi a - 50°C refermant un melange 
de 100 ml d’tther, 100 ml de dimethylsulfure et 20.5 g (0.1 mole) du complexe 



(CH,),S,CuBr. On maintient a -50°C durant 1 h puis, aprbs avoir refroidi a 
-60°C, on introduit une solution de 4.4 g (0.04 mole) d’heptadiene-35 one-2 dilue 
de son volume d’ether. On laisse revenir a temperature ambiante puis traite comme 

plus haut. RMN (s(ppm), Ccl,): 5-5.7 (m, 4H, CH=CHCCH=CH); 2.9-3.7 (m, 
3H, CHC=CCH,); 2 (s, 3H, CH,-CO); 1.6 (d, 3H, CH,-C= , J 6 Hz); 0.95 et 1 
(2d, 3H, CH,-CH, J 6 Hz) 

Action de divers organomttalliques sur la &tone I 

On introduit 4.4 g d’heptadiene-3,5 one-2 dilue de son volume d’ether dans 0.1 
mole d’organometallique maintenu a 0°C. 

Dans le cas du complexe n-C,H,Cu,BF,, on introduit goutte a goutte 0.06 mole 
de n-butyllithium dans une suspension maintenue a - 30°C de 11.5 g (0.06 mole) 
d’iodure cuivreux dans 120 ml d&her. Apt& 30 min d’agitation a -30°C on 
ram&e a -78’C puis on introduit lentement, B l’aide dune seringue, 8.5 g (7.5 ml, 
0.06 mole) de BF,, (C2H5)20 fraichement distill& Apres 15 min d’agitation & 
-78’C, on introduit goutte a goutte 3.3 g (0.03 mole) d’heptadiene-3,5 one-2 dilue 
de son volume d’ether. On laisse revenir a 0°C puis jette sur un melange glace/chlo- 
rure d’ammonium/ammoniaque. Aprbs traitements usuels, le melange de c&ones est 
distille. Eb. (OC/torr) lOO-105/19. 

CH,C(R)(OH)CH=CHCH=CHCH,. RMN (6(ppm), Ccl,): 5.1-6.5 (m, 4H, 
CH=CHCH=CH); 1.7 (d, 3H, CH,-C= , J 6Hz); 1.2 (s, 3H, CH,-C); pour 
R = CH,: 1.2 (s, 6H, (CH,),C); R = CH,=CHCH,: 2.25 (d, 2H, CH,-C= , J 7 

Hz); R = CH,=CHCH(CH,): 0.95 (d, 3H, CH,-CH, J 7 Hz). 
Dans le cas des magnesiens RMgBr (R = C,H,, i-C,H, et n-C,H,), la proportion 

d’alcool d’addition 1,2, decele par spectrographic infra-rouge, a 6te tvaluee par 
RMN. Pour R = C,H, et i-C,H,, une distillation ultkrieure a permis d’obtenir la 
seule c&tone III tandis que pour R = n-C,H,, la &tone III a CtC identified par 

chromatographie en phase gazeuse grace a un Cchantillon obtenu pur g partir du 
m&me magnesien, mais en presence de bromure cuivreux. 

CH,-CO-CH,CH(R)CH=CHCHs. RMN (8(ppm), Ccl,): 5.1-5.8 (m, 2H, CH 
=CH); 2.1-2.8 (m, 3H, =CCHCH,); 2.0 (s, 3H, CH,-CO); 1.65 (d, 3H, CH,-C= , 
J 5 Hz). 

Trim&hylsilyl-I mkthyl-2 heptene-3 one-6, IV (R = (CH,),SiCH,) 

A 3.6 g (0.15 mole) de magnesium juste recouvert d&her, on ajoute un cristal 
d’iode puis 2 ml de chloromCthyltrimtthylsilane. On Porte a leger reflux puis, quand 
la couleur de l’iode disparait, on introduit goutte a goutte et sans chauffer une 
solution du restant du chloromCthyltrimCthylsilane, en tout 15.4 g (0.125 mole), dans 
60 ml d’ether a une vitesse telle qu’on observe un leger reflux. On chauffe ensuite 2 h 
a reflux. Apres une nuit a temperature ambiante, la magnesien est decant& (elimina- 
tion de l’excks de magnesium) dans un autre ballon. Apres introduction de 0.7 g de 
bromure cuivreux et refroidissement a 0°C on ajoute goutte a goutte une solution de 
4.4 g (0.04 mole) d’heptadikne-3,5 one-2 dilue de son volume d&her. On agite 
ensuite 1 h a temperature ambiante puis jette sur une solution de chlorure d’am- 
monium. La c&one est isolke par distillation apres dkcantation, extraction et 

skchage. RMN (s(ppm), Ccl,): 5.1-5.6 (m, 2H, CH=CH); 3-3.4 (m, 2H, CH,-CO); 
2.1-3 (m, lH, CH,-CH); 2.15 (s, 3H, CH,-CO); 1.1 et 1.07 (2d, 3H, CH,-CH, J 6 



Hz); 0.7 (d, 2H, Si-CH,, J 7 Hz); 0.1 (s, 9H, Si(CH,),). IR: 1720 (C=O); 1250 

cm - ’ (Si(CH,),). 

Action de mbtalliques sur quelques &tones IV 

A 0.12 mole d’organometallique maintenu a O”C, on ajoute 0.04 mole de c&one 
/?-Cthyltnique IV. Aprb traitements usuels, une analyse chromatographique en 
phase gazeuse du produit brut de la reaction revele la presence d’une certaine 
proportion de la c&one de depart (Tableau 4). L’alcool VI a pu &tre obtenu pur 
apres distillation, sauf lorsque R = CH2=CHCH(C,H,) et R’ = n-C,H,; dans ce 
dernier cas, l’alcool attendu a Cte isole par chromatographie preparative en phase 
gazeuse. RMN (&ppm), Ccl,): R = C,H,, R’ = C,H,: 7.15 (m, 5H, C,H,); 4.8-6.3 
(m, 5H, CH=CH et CH=CH,); 3.1-4.1 (m, lH, CH,-CH); 2-2.4 (m, 4H, CH,-C 
=); 1.35 et 1.3 (2d, 3H, CH,-CH, J 6 Hz); 1.05 (s, 3, CH,-C). R = CH,, 
R’= C,H,: 4.8-6.2 (m, 5H, CH=CH et CH=CH,); 2-2.8 (m, 5H, CH,-C= et 
CH-C=); 0.8-1.2 (m, 9H, CH,). R = n-C,H,, R’ = C,H,: 4.8-6.2 (m, 5H, CH=CH 
et CH=CH,); 2-2.7 (m, 5H, CH,-C= et CH-C=). R = CH,CH=CH, R’= C,H,: 

5.1-5.6 (m, 4H, CH=CH); 3-3.8 (m, lH, CH,-CH); 2.15 (d, 2H, CH,-C=, J 6 
Hz). R = CH,=CHCH(C,H,), R’ = n-C,H,: 4.7-5.9 (m, 5H, CH=CH et CH=CH,); 
2-2.2 (m, 2H, CH,-C=). 

Trimdthylsiloxy-2 methyl-6 heptaditine-2,4 (VII) 

A l’enolate derivant de l’addition de 4.4 g (0.04 mole) d’heptadiene-3,5 one-2 au 
cuprate lithien prepare a partir de 0.2 mole de mtthyllithium et 0.11 mole d’iodure 
cuivreux, on ajoute rapidement et successivement un excb de trimethylchlorosilane 
(15.2 g, 0.14 mole), 23 ml de triethylamine et 10 ml de HMPT. Apres 2 h d’agitation 
a temperature ambiante, on ajoute 200 ml de pentane, puis lave l’ensemble avec 
deux fois 100 ml d’acide chlorhydrique 0.5 N, puis avec 100 ml d’une solution de 
NaHCO, a 5%. Apres skchage (K&O,), Tether d’enol est isole par distillation. Eb. 
(OC/torr): 94/17; nb” 1.4570. RMN (s(ppm), Ccl,) 4.6-6.2 (m, 3H, CH=CHCH=); 
1.7 (s, 3H, CH,-C=); 0.87 (d, 6H, C(CH,),, J 7 Hz); 0.1 (s, 9H, Si(CH,),). IR: 
1620 et 1655 (CH=CHCH=C); 1250 cm-’ (Si(CH,),). 

Phosphate de dibthyle et de dime’thyl-I,5 hexaditne-I,3 yle (VIII) 
A l’enolate prepare comme ci-dessus a partir de dimethylcuprate de lithium et 

d’heptadiene-3,5 one-2, on ajoute a 0°C un melange de 44.9 g (0.26 mole) de 
chlorophosphate de diethyle et de 100 ml de tribthylamine. Apres une heure 
d’agitation a temperature ambiante, on jette sur 500 ml d’une solution de NaHCO, a 
5%; la phase organique est ensuite lavee avec 100 ml d’ammoniaque 1 ll/I puis avec 
100 ml d’eau. Apt-es skchage, le phosphate d’knol est isole par distillation. Eb. 
(“C/torr): 107-108/0.05; nb” 1.4600. RMN (s(ppm), Ccl,): 5-6.3 (m, 3H, CH= 
CHCH=); 3.8-4.5 (m, 4H, (0-CH,),); 1.95 (s, 3H, CH,-CH=); 1.35 (t, 6H, 
(CH,-CH,),); 1.0 (d, 6H, C(CH,),, J 7 Hz). 
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