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Reactive organometallic compounds such as allyl-zinc, -magnesium; and 
-lithium and saturated lithium compounds are shown to bring about readily an 
addition reaction with simple and e-substituted conjugated enynes R-C- 
CH=CH---CH, -R’ [R = H, CH3 ; R’ = alkyl, OH, OC, H9, NHCz Hs , N(Cz HS )*I. 

The regioselectivity of the reaction depends on the nature of the metal 
atom in the organometallic compound. The reaction takes place also in certain 
cases with organometallic vinyl compounds. 

11 est montre que des organometalliques reactifs tels que les zinciques, 
magnesiens, lithiens allyliques et lithiens satur& peuvent donner lieu, dans des 
conditions usuelles, B une reaction d’addition aux Qnynes conjugues, simples et 
ar-fonctionnels: R-C~C-CH=CH--CH2 -R’ [R = H, CHJ ; R’ = alcoyle, OH; 
0% Hg , NH& H, , NW, H, 12 3 - 

Les cam&&es g&Graux de cette r&action ont Qti &udib; il tippan& 
notamment que la nSgios6lectivite de la reaction depend essentiellement de la 
nature du mktal de l’organom&aIlique. La &action peut 6galement avoirlieu, 
dans certains cas, avec les organom&illiques vinyliques. 

De r&ents travaux ont montrf5 que ies organom&alliques allyliques et les 
organolithiens satures sont susceptibles de s’additionner aux liaisons carbon& 
carbone ethyl&riques, acCtyGniques et alleniques (voir notamment refs. .l-10 
et ref6rences incluses). -- 

Dans ce.travail, nous no& sommes propo& d’effectuer une etude corn- 
parative de l’addition de ces m6mes organom63alliques; CH2 =CH-CH2.yM 
(M = Zn, Mg, Li); R”‘=CH=CH--CH2 -M (M = Zn,.Mg, Li; R’!’ = CH, , (25 HS ) et 



TABLEAU 1 

R”M+ H~-CH=t21f--CH2-~'+~ I: 
CH~=C<R”~H=CH-CH21,’ <I) 
HC=C-&*-CH<R”)-CH~-R’ 
CH2=C=CH+ZH(R”wH2-R’ 

<II) 
(III). 

IYI~C-C<R”)~-CH=CH-CH~-R’ (IV) 

R’ CH2=C&&CH2- CH2=CHGH2-_MgBr CHz=CH-CH2- mC!4Hg-Li 
ZuBr (Ether) 

(TIIIfj) 
(pentme ou 

(FF) hexane) 

Pkduits Rdt. Pxoduits Rdt. % 9b- ProduIts Prod& 
<%) <%) II III gjt- &?;* 

n-C3H7 I 69 II. III 37 82 18 II 40 II 40 
OH 14. IV 63. II. III 77 32 b 68 b II 60 II 14 

14 
oC4Hg 

:.IV E 
II. III 83 .40 

f: 
II 35 II 24 

=C2Hs 
18’ 

II. III 68 80 reaction zeaction 
complexe complexe 

NcC2Rs )z I. IV 15 II, III 68 68 32 II 42 II 44 
14 

o Dans ce cas, en prokngeant le temps de cbauffage des r&&ifs. on peut 0bteoi.r e;l plus de I et IV, une 
faible quantitd de II. b yes pourcentages observk ici pour II et III ne varient pratiquement pas lors~u’on 
modifie les conditions exp&imentales: contact B 257: 30170: chauffage 1 h & reflux de 1’Bther: 32/68; 
chauffage 23 h: 33167; chauffage 4% h: 35165. 

n-C4 H9 -M (M = Li), sur les composes: R-k&-EH=CH-CH,-R’ [R = H, CH3 ; 
R’ = n-C3 H, , OH, 0C4 Hg , NHC2 H5 , N(C2 H5 )2 1. 

Sur un tel systeme, apres une Qventuelle m&allation, l’action d’une mole 
d’organom&llique est susceptible de conduire: soit 1 l’addition 3,4 sur la triple 
liaison, soit 5 l’addition 1,2 sur la double liaison, soit 5 l’addition 1,4 sur le sys- 
teme conjugue. 

Pour chaque cas, deux orientations de l’addition sont possibles; de plus, 
l’addition d’une seconde, puis d’une troisieme mole d’organometallique est en- 
visageable, lorsqu’on opere, comme c’est le cas ici avec un exces de reactif organo- 
m6taUique. 

Action de H2 C=CI&CH2 -M et n-C, H, -M SW les hynes (R = H) 
Le Tableau 1 rapporte les prod&s obtenus dans l’action de 4 moles d’orga- 

nometallique R”M (R” = allyle, butyle) pour 1 mole d’enyne. 
Ces reactions ont g&kalement lieu $ la temperature ambiante, elles sont 

rendues completes par un chauffage de quelques heures 5 reflux du solvant. 
Par&toutes.les structures envisageables, les produits obtenus correspondent aux 
seules structures I-IV et il en est de mGme en operant avec un plus grand exces 
d’organomitallique (6 moles/l mole). 

Nous constatons que quelle que soit la nature de R’, le type et le sens de 
l’addition sent_ toujours les mgmes pour un organom&allique dorm& addition 
3,4 pour le zincique (mpno- et bisaddition), additions 1,2 et 1,4 pour le magne- 
sien et addition 1,2 pour les lithiens; pour ces derniers, on observe l’addition 1,2 
quel que soit le grkpement alcoyle (allyle, butyle) et quelle que soit la methode 
d’obtention du lithien (Eisch [ll] ou Seyferth Cl23 ). 

:- Nous ~~marquons que l’orientation de chaque addition est g&&alement 
celle observke kvec les derives a&tyl&iques vrais 17, 9,12,13] et les derives 
ar-Gthyl&iques [2,3,6] dans les s&ies~ossklant une seule insaturation. 
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TABLEAU 2 

FL”‘-CH+H-CHZ-M + HC=C-CH=CH-CH~R’--l 

CH2= -CH=CH-CH2-R’ 

r 

HC=C-CH2-CH-CH2-R’ 

R”‘-CH-CH=CH~ <fl 
I 

R”‘-CH-CH=CH2 <R’) 

CH2=C-CH=CH--CH2-R’ 

L 

HC=C-CH2-CHSH2-R’ 

H2-CH=CH-Id” <I”) 
I 

CX+-CH=CH--R”’ (If’) 

-CH~=C=CH--CH-CHZ-R’ 

I 

CH=CH-CH2R’ 

RN-CH-CH=CH2 (JII) 
I 

CH3-C-GH<R”‘)-CH=CH2)2 (Iv’) 

R 
*,, 

R’ M=Zn M=Mg M=Li 

Praduits Rdt. (46) hoduits Rdt. (%) Produits Rdt. (%b 

C2Hs =C3H7 I’ f II” 55 If. III’ 32.8 26.7 
CH3 OH I’ 74 II’. III’ 27.61 50. 8 

Les rendements sont generalement bons sauf dans le cas de l’action des 
lithiens sur l’amine secondaire pour lequel la r&action a bien lieu, mais donne des 
resultats tres complexes (voir egalement le meme phenomene Tableau 3). 

En rkwme, il apparait que la structure du produit obtenu depend essentielk 
ment de la nature du metal de l’organometallique. 

Action de R”‘-CH=CH-CH2 -M sur les hynes (R = H) 
La r&io&lectivit& observee pr&.Gdemment persiste lorsque l’organometallique 

est ar-ethylenique substitue, comme le montrent les r&sultats du Tableau 2, relatifs 
a un carbure et un alcool. 

Nous observons seulement une r&&ion de monoaddition (pas de produit 
(IV’)), mdme en presence d’un fort exces d’organometallique, avec gerkalement 
une nette preponderance de la structure correspondant a une transposition allyli- 
que au niveau de l’organometallique. 

11 apparaft cependant une faible quantiti de prod& correspondant 5 une 
reaction sans transposition allylique pour R’ = C, H, , M = Zn, pour R’ = C, H7, 
M = Li et pour R’ = OH, M = Li. Dans le premier cas, on constate d'ailleurs que 
ie pourcentage de I” augmente nettement aux d&riments de ceiui de I’ lorsqu’on 
prolonge le temps de contact des reactifs, traduisant ainsi le caractere reversible 
de cette addition 1131: contact 3 h A 25”: Rdt. 55%, ,‘/I” 95/5; 2 h h reflux du 
THF: Rdt. 53%, I’/I” 70/30; 8 h 5 reflux du THF: Rdt. 50%, If/I” 66/34. 

Nous n’avons pas observe de phenomene semblable dans les deux autres cas. 

Action e’ventuelle de d’autres organome’talliques sur les tkyries (R = H) 
Nous avons envisagg 1’6tude de l’action de d’autres organom&alliques, 

principalement sur l’enyne R = H, R’ = OH; Dans des conditions exp&imentales 
analogues & celles utilisies ci-dessus: (CH2 =CH-CH1 )3 Al2 Br3, C6 H5 --CH, -M 
WnBr, MgCL MgW, C2 DS -MgBr, C6 H5 -CEC-MgBr, C4 Hs -C=C-MgBr et 
C6 H5 -Li se sont r&t%% sans action. 11 en est de mgme pour (CH2 =CH-CH2 )2 - 
CuLi, prGpar& selon ref. l?.apr&s un contact entre rGactifs de 24 h i 0”. 

Par contre, nous avons constate que les magnesiens et lithiens vinyliques 
sont susceptibles dagir sur l’enyne (R = H, R’ = OH), commele montrent les 
r&ultats suivants: 
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HC=C-_CH~CH--GH2 OH +.cH5 F_cH-MgRr Rdt.6346 

~~C=CT--CS~ -CH(CH&H, )-Hz dH 
-. ’ Cl& =C=CI-X--CH(CH=CH2 )--CH, OH. 

(R) 39% 
(HI) 61% 

H~C--CH=CH<Hz OH + CX@C(Mgl3s)=Cl& Rat. 

HC&FCH, -CH(C& 0H)-C(CH3 j=CH1 
’ Cl& =C=CH--CH(CH1 OH)-C(CH3 )=CHz 

(II) 40% 
(III) 60%. 

HC.EC-CH=CH--CH2 OH + CHJ-C(Li)=CH, = 

HC=C-CH1--CH(CH2 OH)--C(CH, )=CH2 QII) 

Cette r&&on d’addition est Srapprocher de celie observ6e entre un mag- 
nhsien. vinylique et un alcool 141 ou un carbure 1141 a&tyleniques. 

Nous remarqu0n.s que les magnbiens conduisent encore ici ?I la fois aux 
additions &,2 et 1,4 tandis que le-lithien conduit uniquement d I’addition i,2, 
confirmant 5 nouveau Ie GIe primordial de la nature du metal de l’organom&l- 
lique dans cette reaction.-. 

Mais nous n’avons pu r&liser ce type d’addition que dans quelques cas: 
par exemple, les organom&.alliques CH, -CH=CH-M (M = MgBr, Li) semblent 

- bien rikgir mais on n’obtient que des polymkes. ll en est de mGme lors de l’action 
des magnesiens et lithiens vinyliques sur les composes R = H, R’ = 0C4Hg, 
NHC, HS , N(C& H, )* et sur les composes R = CH, , R’ = OH, OC, Hg , NH& Hs , 
N(C2 H5 )2 ce qui semble.indiquer que l’addition des organometalliques vinyliques 
aux liaisons insaturees carbone-carbone est beaucoup moins g&&-ale que celle 
des organometalliques allyliques et lithiens saturk. 

Action de CE?2=CE?-CH2 -M et de n-C4Hp-M SW les &ynes (R’ = CH,) 
L’action des organomkilliques allyliques simples et des organolithiens 

‘skm5s (3 moles pour une mole de reactif) sur les enynes (R = CH3 , R’ .F 
n-C, H7 , OH, OCS Hg , NH& HS , N(C2 H5 )* a 6th ensuite envisagGe (Tableau 3). 

Nous constatons que quelle que soit la nature de R’, le zincique n’agit pas, 
dans les conditions.exp&imentales utili&es dans ce travail; il en est de mEme en 
:cha;ffant 5 reflux plnsieurs heures au sein du toluene. Avec le magnesien et les 
lithiens, la-reaction est plus difficile i rkaliser que dans la serie prkklente, mais 
apres tmchauffage 5 reflux du solvant pendant quelques heures, la reaction a 
lieu dans phusieurs cas. 

TABLEAU 3 

R”-M + H3C--C=C-CH=CH-CH2-R’-----+ 
H$F-CFi=C<R”)_CH=CH-CH2_R’ (I) 
H3C-C=C-CH~-CH(R”?-CH~-R’ (II> 
X3C--CH=DCH--CH(R”)-CH2-R’ (III) 
B&-addition SUI -CSC- (IV) 

la’ &2=CR-_CH2--ZnBr CH2=CH-CH2-M8Br CH2=CH--CH2-_Li n-C4Hg-Li 

Prod&s Rdt.<45> Roduits Rdt.&) - Rodtits : Rdt.<%) Rochiis Rat.<%) 

n_iC3% Pas de .&a&a P& de r&action 66 Pas de &action _ 
OH Pas de r&action III 2. iii 17 III 10 

OC4HP ,. _Pas .de.r&ction III III 77 III 25 

WCZHS Pti.de r&act&n 1’ I33 47 Reaction complexe Reaction complexe 
WCS-W~ Pzis de r&%&n ’ R~ction &&exe R&%c%ion complexe III 8. 

: 
.’ 
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Ici, nous observons que Ie magksien et les Iithiens se cornportent de l& .: 
mGme facon et conduisent uniquement 5 des structures all&iques III ce qti 
pr&ente un in&i% certain en synthke organique. 

A noter que la formation exclusive du compose allenique persiste lorsqu’on 
fait varier les conditions expkimentales. 

Exumen de l’ensemble des rthltats 
Sur l’ensemble .de ces r&ultats, nor.& pouvons faire les remarques suivktes: 
(1) La r&action d’addition a lieu quelle que soit la nature de R’ (alcoyle 

ou groupement fonctionnel); _@ pr&F_nce d’un groupement susceptible d’exercer 
une assistance nu&ophile (*-, -N:) joue sans doute un r5le favorable mais 
cette prt%ence n ‘est pas indispensable, alors qu’elle l’est g&-r&alement en s&ie 
insatu&e simple lors de l’action, dans des conditions expkimentales usuelles, des 
mgmes organom&lliques que ceux &udiBs ici [l-S]_ L’activation apportee 
par la conjugaison est sans doute suffisante pour que l’addition.puisse avqir lieu 
avec des organom&alliques Gactifs tels que les zinciques, magnesiens, litbiens 
alIyliques et lithiens satur&. 

(2) La r&io&lectivit& de la r&action en fonction de Ia nature du groupement 
m&allique peut se justifier, dans une certaine mesure, en considerant des effets 
d’encombrement stkique. 

Nous avons en effet un encombrement croissant selon la sequence RLi < 
R-MgX < R--&X, d’oh une prefkrence tres nette des zinciques pour Ie site 
reactionnel le moins encombrk (-CEC-), tandis que le magnkien conduira aux 
additions 1,2 et I,4 et les lithiens & l’addition 1,2 sur la liaison &hyGnique, site le 
plus encombrC, mais le plus proche du groupe fonctionnel, dans le cas g&r&l. 

(3) La prkence. d’un H ac&yEnique favorise nettement la rktion dans 
tous les cas, g&e 5 la m&allation qui contribue 5 augmenter la po@risation du 
syst+Sme conjug& 

_L’existence et la structure de composk interm&diaires m&all& ont && 
demontrGes par deuterolyse, en s&e allylique simple: (a) addition 3,4 (cas du 
zincique): Da C=C(CH2 -CH=CH* jCH=CH-CH* -R’ (R’ = OH, Cs H, ), - 
D3C-C(CH2--CH=CH&--CH=CH-CH,-R’(R’ = OH); (b) addition 1,2 (cas des 
magnkien et litbien) : D-C%X+CHD-CH( CHZ-CH=CH+CHZ-R’( R’ = OH); 
(c) addition 1,4 (cas du magn&ien): Dz C=C=CH-CH(CHZ-CH=CH~)-CHZ-R’- 
(R’ = OH). 

De plus, la m$tallation de l’bydrog&re ac&Gnique s’avke indispensable 
dans le cas du zincrque, puisque le remplacement de -H-par -CHs interdit toute 
Saction. Nous retrouvons ici le ph&rom&e observh par 113,141 lors de l’ktude 
de l’action du bromure d’allylzinc sur R-CZCH et ReC--CHs (R = akoyle, 
Cs HS )- 

(4) L’obtention de la structure allenique peut s’expliquer par un mikanisme 
tout i fait semblable k celui prkonis~ pour la r&h&ion dkynols en alcools 

aUmques [15,16]: R~C%&CH-CH, -R’ 
M/R,. 

On ne saurait cependant exclure la possibiliti d’obtention de la structure 
all&ique a partir dune addition 1,2, suivie d’une transposition propargye 
alGny&que, partielle (R = H) ou totale (R = CH3 ), au sein du milieu Gactionnel 
ou lors de l’hydrolyse. 
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Coiiclusion g&&ale 

Mous avons montre que les organom&lliques r&a&ifs tels que les zinciques, 
magnesiens, lithiens allyliques et lithiens satures agissent dans des conditions 
usuefies, sur les enynes conjug& simples et fonctionnels, L’addition des organo- 
m&llic&s &~liques a & .obker&e dans quelques OS seulement. En s&e 
a&tyl&ique kraie, la r&ioselectivite de l’addition depend essentiellement de la 
nature du m@al. En.s&ie acetylenique substituee, l’addition n’a pas lieu avec 
les zinciques et dans les autres.cas elle conduit exclusivement a des structures 
alleniques difficilement accessibles par ailleurs. 

Partie e+rimentale 
. 

Organome’talliques 
Pour leur preparation voir la litlkature: magn&iens sature, acetylkiques 

et benzyliques [X3] ; C, Hg Li au sein du per&me [19] ; magnesiens vinyliques 
[20] ; lit&en vinylique [21] ; zinciques allyliques et benzylique [ 221; magnkiens 
allyliques [23] ; lithiens allyliques [ll, 12,241; aluminiques allyliques [ 253 ; 
C6 HS -Li au sein de l’ether 1291. 

Enynes 
H~C--CH=CH~H2 -(CH, ,lz -CH3. Ce compose a et@ prepare selon ref. 

26. Rdt. 45%; Eb. (53 mmHg) 6X-63” ; melange cis/trans 55/45. 
HCXFCH=CH-CH2-OH~ Ce compose a Bte prepare selon ref. 27. Rdt. 

35%; Eb. (15 .mmHg) 68” ; structure principalement trans. 
HeC-CH=CH+If2 -O-(CH2 )3 “CH3. Ce compok a &S prgpare par 

action de CH3-(CH2 )s 0-Na au sein du THF sur le bromure HC=-C-CH=GH- 
CH2-Br jlui-mGme obtenu selon ref. 28). Rdt. 60%; Eb. (15 mmHg) 72”; stiuc- 
ture tmns. 

HCSFCH=CH--cH,-NH--& HS. Ce compok a &S prepare au sein de 
Cs H5 par action d’un exces de C2 Hs NH1 sur le bromure ci-dessus. Rdt. 65%; 
Eb. (15 mmHg) 55”; structure tins. 

HC=C!-CH=f2H~H~ -N(C, H5 )z _ C e compose a $6 prepare au sein de 
C6H6 par action de (C2Hg)1NH sur le bromure. Rdt. 75%; Eb. (15 mJfnHg)64”; 
structure tpna- 

h_ carhure et l’alcool ont et& transformes en composes acetyleniques sub- 
stitues par action de NH1 Li/NH3 -(liq.), puis de ICH3, selon ref. 26 (p. 39). 

H3 C+@C-fZH=CHcH, -(CH, )2-CH3. Rdt. 80%; Eb. (40 mmHg) 
.76-80” ; melange cis/tmns 55145. 

H3 C-C=C-CH=CH+X_&-OH. Rdt. 75%;.Eb. (15 mmHg) 88”; structure 
trans. 

La transformation de l’alcool en bromure, selon ref. 28, a ensuite permis 
la preparation de l’&her-oxyde et des an&es second&e et tertiaire en op6rant 
comme.pour les d&iv& ac&yl&iiques $rais. 
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-N, ~C-CH=CN--cw, -O-(CH, )3 -CH, . Rdt. 85%; Eb. (12 mmHg) 
89” ; strubture trans. 

H;C=C=C--cH=CH-CH~--NH--c,H, . Rdt. 60%; Eb. (18 mmHg) 84”; 
structure tmns. . 

H, C-C=C-_crr=CHr--crr, -N(C2 H, )2. Rdt. 80%; Eb. (20 mmHg) 92”; 
structure tmns. 

Mode op&atoire g&&ml pour la &action entre un. e’nyne et un organom6talEque 

A 0.4 mole d’organom&allique (lorsque R + H pour l’enyne) ou 5 0.3 mole 
d’organometallique (lorsque R = CHB ), prepare dans un appareillage classique 
pour les reactions de Grignard, on additionne goutte 6 gout&e 0.1 mole du com- 
pose R-C~C-CH=CH-CH2 -R’ en la&ant la temp&ature s’elever 2 volontk. 
Apr& la fin de l’addition, le milieu rkctionnel est abandon& 24 h & tempka- 
ture ambiante. Dans lees cas oii la r&action s’est av&Qe incompl&te, le rendement 
a 13% nettement amklior6 en chauffant le milieu rkctionnel & ref1u.x du solvant 
aussit6t la fin de l’addition: pendant 15 h pour les Gactions r&Ii&es au sein du 
THF (zinciques et lithiens), 23 h pour les reactions effectuees au sein de Y&her 
ou du pentane (magnkiens allyliques, lithien sature). 

Le milieu reactionnel est ensuite trait& par une solution glac&e de NH4 OH 
5 20% (cas des zinciques) ou par une solution glacee et saturee de ClNH4 (cas 
des magn&iens et des lithiens). La phase organique est decant&e, la phase aqueuse 
est extraite par 4 X 60 cm3 d’ether. Les phases ether&es sont sechees sur CO3 Kz 
et filtrees. 

Apres elimination des solvants par distillation sous pression reduite partielle, 
les produits sont isoles par distillation; la separation de m&nges de produits est 
realiske soit par distillation fractionmk, soit par chromatographie preparative en 
phase gazeuse. 

Prod&s o btenus 
Tous les composCs dkrits ont fourni des r&sultats analytiques correspondant 

& la formule h t 0.3%. La puret6 des prod&s a 6% v&-ifi~e par chromatographie 
en phase gazeuse. Les spectres IR et de RMN de chacun de ces composk ont 4th 
effectues et sont en accord avec la structure proposee. 

(1;) Action d’organome’talliques allyliques simples sur HC~C-CH=CHcH, -R’ 
(a) R’ = CH, -CH, -CH3 
CH,=C(CH,-CH=CHJ-CH=CH-CHz-(CH~),-CH, (I). Eb. (21 mmHg) 

79-81” _ Le compose correspond & un melange cis/trans 33/67; les deux isomeres 
ont et& &par& par chromatographie preparative en phase gazeuse. 

fsomere cis: n’,” 1.4591. IR (cm-’ ): 3084,‘1638,991-911 (CH=CH* ); 
896 (=CH* )_ RMN (Ccl., , 6 ppm): 0.9 (t, 3, CH3 ); 1.10-1.70 (m, 4, CH2 ); 
2.OW2.50 (m, 2, C&-CH=CH); 2.70-3.00 (m, 2, CI&-CH=CH2 ); 4.72-5.20 
(m, 4, =CH2); 5.25-6.20 (m, 3, CH=, CH=CH cis). 

Isomke trans: nr 1.4692. IR (cm-’ ): 3084, 164.2,994-912 (CH=CH* ); 
1605,967 (CH=CH tmns); 888 (=CH, )_ RMN (Ccl,, 6 ppm): O-9 (t, 3, CH, ); 
1.10-1.60 (m, 4, CH?); 1.80-2.30 (m, 2, C_H,-CH=CH); 2.80-3.05 (m, 2, 
CH, -CH=CH, ); 4.75-5.23 ( m, 4, =CH2 ); 5.35-6.30 (m, 3, CH=CH tmks, CH=). 
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I ‘Dz C%(CW, -CH=CH, )-CH=CHcH, -(CW, )z -CHB (I. deut&+)_ -ES. 
(23 m&g) 85”; m&mge cis/trans 3@67. II% (cm-’ ): 3080 1840 993 909 
(CH=&); 1604; 963 (CH=CH trgns). RMN (CCb ; 6 ppm):. 0.9 (&3; CH, ); 
1.10-1.70 (m, 4, CHz); 1.80-2.50 (m, 2, C&-CH=CH); 2.7Ck3.10 2, (m, 
C& --CH=CH,-); 4.8W6.20 (m, 5, CHrCH, CH=C& ). 

HeC--cH, -CWCHz -CH=CH, )-(CHZ 13 -CH3 @I). Eb. (19 mmHg) 70” ; 
n’,“. 1.4439; dZ” 0.796. IR (cm-’ ): 3080,1640, 992,911 (CH=CH* ); 3320, 
2120 (-GCH). RMN (CCL, 6 ppm): O.SOfl.10 (m, 3, CHB ); 1.10-1.75 (m, 
6, &Hi),); 1.87 (t, 1, ‘CH); 2.00-2.50 ( m, 5, CII, -C=, CII, -CH=, CH); 
4.85-5.30 (m, 2, CHp =); 5.45-6.15 (m, 1, -CH=). 

CHZ =C=CH-CH(CH, -CH=CH, )-(CH, )J-CHS (II..). Cl compo& a ettk 
obtenu a l’etat pur par chromatographie preparative en phase gazeuse. ng 
1.4589IR (Cm-’ ): 3080,1640,990,910 (CH=CH2 ); 1956,840 (CH=C=CH* ). 
RMN (CC4, 6 bpm): 0.78-1.08 (m, 3, CHB ); 1.10-1.60 (m, 6, (CH2 )3 ); 
1.90-2.40 (m, 3, CH2 -C=, CH); 4.46-5.25 (m, 5, =CH* CH=C=CH* ); , 
5.45-6.15 (m, 1, CH=). 

(b)R”=OH 

CH, =C(CH, -CH=CW, )-CH=CH-CH~ OH (I)_ Eb. (11 mmHg) 94” ; r&” 
1.4998; d%O 0.909. IR (cm-’ ): 3350 (OH);-3080,1640,990,910 (CH=CH,); 
1610,895 (CHI =); 965 (CH=CH tmns). RMN (CCL, 6 ppm): 2.90 (d, 2, 
CH2 -C=); 4.07 (d, 2, CH2 0); 4.82-5.28 (m, 5, OH, CHI =, CH, =C); 5_48- 
6.45 (m, 3, CH=CH, CH=). 

Dz C=C(CHz -CH=CN, )-CH=CH--Crr, OH (I, deutke’). Eb. (11 mmHg) 
95O; ng 1.4997. IR (cm-’ ): 3350 (OH), 3080,1640,990,910 (CH=CH, ), 
965 (CH=CH trans). RMN (CC&, 6 ppm): 2.87 (d, 2, CH,-C=); 3.80-4.37 (m, 
2, C&O); 4.67-5.35 (m, 3, OH, CH2=); 5.42-6.52 (m, 3, CH=CH, CH=). 

H~C--cW, -CH(CH, -CH=CH, )-CH* OH (II). Eb. (20 mmHg) 98” ; 
n*’ 1.4682; dG” 0.912. IR (cm-’ ): 335@ (OH), 3300,212O (C=CH), 3080, 
16D40,990,910 (CH2 =CH). RMN (CCIJ, 6 ppm): 1.50-2.47 (m, 6, CH, -C=, 
CH, CH,-C=CH); 3.50-3.77 ( m, 2, CH2 0); 4.30 (s, 1, OH); 4.87-5.35 (m, 2, 
CH?=); 5.47-6.20 (m, 1, CH=). 

DC~C-CHD--CH(CH~ -CH=CH2 )-CH* OH (II, deu t&Z). Eb. (16 mmHg), 
89”; n*’ 1.4719; fR (cm-’ ): 3350 (OH), 3080,1640,990, 910 (CH,=CH), 
2595 (%CSC). RMN (CCle,6 ppm): 1.57-2.47 (m, 4, CHD, CH, CH2 -C=); 
3.50-3.77 (m, 2, CH20); 4.25 (s, 1, OH); 4.90-5.35 (m, 2, CHz--C=); 5.48- 
6.25 (m, 1, CH=). 

Hz c=C=CH-CH(CH, -CH=CN, )-CH, OH (III). Eb. (20 mmHg) 102” ; 
nzo 1.4930; d$’ 0.916. IR (cm-’ ): 
1850,840 (CH2 =C=CH). RMN 

3350 (OH); 3080,1640,990,910 (CH=CH, ); 
(CCI 4, 6 ppm): 2.08-2.55 (m, 3, CH, CH2-C=); 

3.40-3.75 (m, 2, CH2 0); 4.40 (s, 1, OH); 4.62-5.35 (m, 5, CH2 =, CH2 =C=CH); 
5.45-6.22 (m, 1, CH=).. 

D2 C=C=CH-CH(CH2-CH=CH2 )-CH, OH (III, deutht?). Eb. (16 mmHg) 
94”; n*O 1.4912. IR (cm-’ ): 3350 (OH), 3080,.1640,990,910 (CH2 =CH), 
1935, “sl9 (CD, =C=CH). RMN (CCL,, 6 ppm): 2.08-2.55 (m, 3, CH, CH2 -C=); 
345~3.75 (m, 2, CH, 0); 4.40 (s, 1, OH); 4.85-5.37 (m, 3, CH2 =, CD2 =C=CH); 
5.47+X25 (m, 1, CH=). 
: 
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H3 C--C(CH, -CH=CH2 )* -CH=CH-CH2 OH (IV). Eb. (II- mmHg) 115” ; 
ng 1.4800; 4’ 0.881. IR (cm-’ ): 3350 (OH), 3080,164O; 990,910 (CH2 =CH), 
965 (CH=CH fmns). RMN (Ccl4 , 6 ppm): 0.92 (s, 3, CHJ ); 2.06 (d, 4, CH2-CF); 
3.87-4.2O.(m, 3, CT&OH); 4.77-5.30 (m, 4, CH2=); 5.44-_6.20 (m, 4, =CH, 
CH=CH). 

03 clc(CHz --cH=CH2 j2 -CH=CH--cH, OH (IV, deut&r&). Eb. (12 mmHg) 
116” ; n’,” 1.4802. IR (cm-’ ): 3350 (OH), 3080,1640,990,910 (CH2 =CH), 
965 (CH=CH trans). RMN (CQ, 6 ppm): 2.00 (d, 4, CH2 -C=); 3.854.12 (m, 
-2, CH2 0); 4.70-6.15 (m, 9, CH, =CH, CH=CH, OH). 

(~1 R ’ = 0/CH2 )3--CH3 
CH, =C(CH, -CET=CH, )-CH=CH--CI& -O-fCH2 )r, -CH3 (I). 3%. (10 

mmHg) 107” ; ng 1.4760; die 0.875. IR (cm-’ ): 3080, 1640,990,910 (CH* = 
CH); 965 (CH=CH tn.zns); 1610,895 (CH, =); lldO-(C-O-C). RMN (CCL, 
6 ppm): 0.67-1.85 (m, 7, CH3 *CH2 )* ); 2.70-3.12 (m., 2, CH? -C=); 
3.17-3.57 (m, 2, o-C& -CH2 ); 3.82-4.20 (m, 2, O-CHP--C=); 4.7o--fi.35 
(m, 7, CH, =, CHI =CH, CH=CH). 

HC=C-CH,--CH(CH,--CH~CH, )--CH,-O--(CH,),--CH, (II). Eb. (10 
mmHg) 88”; n’,” 1.4520; die 0.842. IR (cm-’ ): 3080,1640, 990, 910 (CH2= 
CH); 3300,212O (H-C); 1100 (C-O-C). RMN (CC&, 6 ppm): 0.65-1.68 
(m, 7, CHB-(CH2 )* ); 1.70-2.52 ( m, 6, HCS+CH2, CH-CH1-C=); 3.15- 
3.58 (m, 4, CH2 0); 4.70-6.15 (m, 3, CH2 =CH). 

CH2=C=CH--CH(CH2-CH=CH2)--CH2~-fCH2)3-CH, (III). Eb. (10 
mmHg) 95”. IR (cm-’ ); 3080,1640,990,910 (CH, =CH); 1955,840 (CH1 =C= 
CH); 1100 (C-O-C). RMN (CCL, 6 ppm): 0.65-l-68 (m, 7, CH3-(CH2)2 ); 
1.92-2.52 (m, 3, CH-CH,-C=); 3.15-3.58 (m, 4, CH2 0); 4.50-5.25 (m, 5, 
CH, =, CH,=C=CH); 5.27-6.15 (m, 1, CH=). 

(d) R’ = NH-C2 H5 
CH, =C(CN, -CH=CH, )-CH=CH+TH2 -NH-C2 k5 (I). Eb. (20 mmHg) 

100” ; n’,” 1.4875; dz” 0.837. IR (cm-’ ): 3250 (large) (NH); 3080,1640,990, 
910 (CH2 =CH); 965 (CH=CH tmns); 1610,895 (CH2 =). RMN (CCI,, 6 ppm): 
1.03 (t, 3, CH,); 1.11 (s, 1, NH); 2.58 (q, 2, CH,-N); 2.75-3.32 (m, 4, CH2-C=, 
N-CH,-C=); 4.83-5.20 (m, 4, CH,=); 5.46-6.33 (m, 3, CH=CH, =CH). 

HtFC-CH, -CH(CH2 -CH=CH, J-CH, -NH-C2 HS (II)_ Eb, (26 mmHg) 
88”. IR (cm-’ ): 3300 (fine), 2120 (CSCH), 3250 (large), (NH); 3080,1640, 
990, 910 (CH*=CH). RMN (CCL, 6 ppm): 1.03 (t, 3, CH3); 1.22 (s, 1, NH); 
1.50-3.18 (m, 10, CH2 -N, CH-CH2-C=, HC’-C-C&); 4.43-6.12 (m, 3, 
CH2 =CH). 

CH2=C=CH-CH(CH2-CH=CH2)--CH2-NH-C2HS (III). Eb. (26 mmHg) 
96”. IR (cm-’ ): 3250 (large) (NH); 3080,1640,990,910 (CH=CH*); 1955, 
840 (CH, =C=CH). RMN (CCL,, 6 ppm): 1.03 (t, 3, CH,); 1.20 (s, 1, NH); 
1.50-3.20 (m, 7, CH% -N, CH-CH? -C=); 4.50-6.20 (m, 6, CH2 =CH, CH2= 
C=CH). 

CHa-C(CH2 --CH-%H2 )2 -CH=CH--CHz -NH-C2HH, (IV). Eb. (20 mmHg) 
147” ; n’D” 1.4730; d4 *’ 0.847; IR (cm-’ ): 3250 (large) (NH); 3080,1640,990, 
910 (CH*=CH); 965 (CH=CH tmns). RMN (CCb ,6 ppm): 0.92 (s, 3, CH,-C); 
1.03 (t, 3, C&-CH2); 1.83 (s, 1, NH); 2.03 (d, 4, CHz--C=); 2.57 (q, 2, CH?,--N); 
3.05-3.22 (m, 2, N--CH2-C=); 4.75-5.15 (m, 4, CH*=); 5.32-6.07 (m, 4, CH=, 
CH=CH). 



: 
..: 
,:I :’ (e)R’=N(CiI&), 
: C&$ =C(cH; -C_H=CH2 ~J-CH=CH---CH~ -.(C,w, )z (1). -Eb. (12 mmHg) 

: lOO”;n, 2o 1.4793; &” 0.831. Il$ (cm-’ ): 3080,1640,990,910 (CIyI, =CH); 
965 .(CH=CH trans). RMN (CC14, 6 ppm): 0.97 (t, 6, CH3 ); 2.35 (q, 4, CH,-N); 
2.90-3.10 (m, 4, N-CH2 -C=, CH, -C=); 4.85-6.32 (ti, 7, CH2 =, CH2 =CH, 
CH=CH). 

HC%+CH~-kH(CH2-CH=CH2jCH2-N(C2Hg)2 (I’). Eb. (20 mmHg) 
96” ; ng 1.4570; d4 *’ 0.828: IR (cm:’ ): 3300,212O (GSH); 3080,1640, 990, 
910 (CH2 yCH). RMN (CCL ;6 ppm): 0.97 (t, 6, CH3 ); 1.55-2.77 (m, 12, CH et 
CH2 ); 4.80-6.08 (m, 3, CH2 =CH). 

CH* =C=CH-CH(CH2 -CH=CH* )-CH2 -N(C2 HS I2 (III). Eb. (15 mmHg) 
98”. IR (cm-’ ): 3080,1640,990,910 (CH2 =CH); 1955,840 .(CH, =C=CH)_ 
RMN (CCh, 6 ppm): 0.97 (t, 6, CH3); 1.60-3.20 (m, 9, CH et CH2); 4.52- 
6.17 (m, 6, CH,=CH, CH2 =C=CH)_ 

CH, C(CN, -CH=Cw, )2 -CH=CH--cN, -N(C2 rr, j2 (IV). Eb. (17 mmHg) 
140’ ; rzg 1.4670; d4 *’ 0.829. IR (cm-’ ): 3080,1640,990,910 (CH2 =CH); 
965 (CH=CH trans). RMN (CC4, 6 ppm): 0.85-1.08 (m, 9, CH3 ); 2.07 (d, 4, 
CH,-C=); 2.37 (q, 4, CH, -N); 2.97-3.12 (m, 2, N-CH, -C=); 4_80+%10 (m, 
8, CH2 =CH, CH=CH). 

(2) Action de n-C, H9 Li sur HC=C-CH=CH--cH, -R’ 
(a) R’ = CH, -CH, -CH, 
HCSJ-CH2 -CH(C, H9 )-CH, -(CH, )2 -CH3 (II). Eb. (19 mmHg) 85” ; 

nzo 1.4357; dz” 0.784. IR (cm-’ ): 3320,212O (eCH)_ RMN (CC4, 6 ppm): 
Of79 (t, 6, CH3 ); 1.00-1.70 (m, 12, CH2 ); 1.80 (t, 1, -CH); 1.90-2.50 (m, 3, 
CH, CH2 -CS). 

(b)R’=OH 
HC=C-CH, -CH(C, H9 )-CH, OH (II)_ Eb. (11 mmHg) 100” ; n2 1.4548; 

die 0.883. IR (cm-’ ): 3350 (OH); 3300, 2120 (GCH). RMN (CC&, 6 ppm): 
0.90 (t, 3, CH,); 1.07-1.85 ( m, 7, CH,, CH); 1.87-2.07 (m, 1, HC=); 2.12- 
2.45 (m, 2, CM* -fX); 3.38-3.65 (m, 3, CH2 0); 4.37 (s, 1, OH). 

(c)R’ = 0C,H9 
H~C-CH~--CH(C4H9)-CH2-O-CH2~CH2)2-CH, (II). Eb. (11 mmHg) 

98”; nZ,O 1.4395; d:’ 0.826. IR (cm-’ ): 3300,212O (C=CH); 1100 (C-O-C)_ 
RMN (CCL,, 6 ppm): 0.65-1.70 (m, 17, CH 3, CH2, CH); 1.70-l-95 (m, 1, He); 
2.05-2.40 (m, 2, CM,-); 3.15-3.62 (m, 4, CH2 0). 

(d) R’ = NH-C2 H5 : produits complexes 

(e) R’ =iW2iW2 

HC=C-CH2 -CH(C, H9 )-CH, -N(C2 HS )2 (II). Eb. (18 mmHg) 107” ; 
nZ,O 1.4461; dz” 0.812. IR (cm-’ ): 3300,212O (HC=C). RMN (CCL,, 6 ppm): 
0.77-1.15 (m, 9, CH,); 1.17-1.62 (m, 7, CH2, CH); 1.67-1.92 (an, 1, HCcC); 
2.15-2.77 (m, 8, CH2-C%, CH2-N). 

i3) tAction d brganom&alliques R”‘-CH=CH--CH, -M SW HeC-CH=CH- 
CH,-R’ -. 

(a)R’=CH2<H2-CHi;R”’ =C,H,- 
cH2 =C[CH(C, H, )-CH=CH, J --CH=CHcH, -(CH2 )2 -CW, (I’). M&l-De 

ck/tmns = 50/50_ Eb. (17 mmHg) 99” ; n r 1.4652; &” 0.801. IR (cm-’ ): 
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3084,1637,990,910 (CH=CH, ); 962 (CH=CH trans); 886 (=CH2 ). RMN (Ccl,, , 
6 ppm): 0.75-1.17 (m, 6, CH, ); 1.17-1.90 (m, 6, CH2); 1.90-2.35(m, 2, 
CHZ-C=); 2.60-3.05 (m, 1, CH); 4.80-5.20 (m; 4, =CHZ ); 5.45-6.20 (m, 3, 
CH=CH, CH=). 

CH~=C(CHz-CH=CH~~H&CH=CH-_cw-fCH~),-CH~ (I”). Eb. (15 
mmHg) 103-104”. Melange cis/trans 50/50 au niveau de -CH=CHT=CH2, le 
groupement CH2 -CH=CH-CZ H5 pr&entant la structure trans. 

Ces deux isomkres ont &C s&arCs par chromatographie preparative en phase 
gazeuse. 

Isomike ck: IR (cm-’ ): 1633 (large) (CH=CH cis, CH2 =); 896.(CHz =); 
967 (-CH=CH-G Hs tmns). RMN (CCL, 6 ppm): 0.70-1.12 (m, 6, CH3); 
1.12-1.70 (m, 4, CH2); 1.75-2.45 (m, 4, CH, -C=); 2.45-2.85 (m, 2, CH*(C=)*; 
4.50-5.00 (m, 2, CH2=); 5.05-5.90 (m, 4, CH=CH). 

Isomere tram: IR (cm-’ ): 1638,962 (CH=CH trans); 1605,884 (CH* =). 
RMN (CCL, 6 ppm): 0.80-1.15 (m, 6, CHI ); l-15-1.65 (m, 4, CH, ); 1.70- 
2.30 (m, 4, CH, -C=); 2.72-2.97 (m, 2, =C-CHz -C+); 4.72-4.90 (m, 2, =CH2 ); 
5.25-6.20 (m, 4, CH=CH). 

HC=C-CHz -CH[cH(C, HS )--CH=CH, ] -CH, -(CH, )2 --CHS (II’). Eb. 
(20 mmHg) 93”; n.g 1.4496; dg* 0.801. IR .(cm-’ ): 3080, 1638,996,912 
(CH=CH2 ); 3318,212O (CsCH). RMN (CCL, 6 ppm): 0.70-1.10 (m, 6, CH3 ); 
l.lO-l-74 (m, 8, CH, ); l-80 (t, 1, =CH); 1.85-2.40 (m, 4, CH, CH,--C=); 
4.76-5.20 (m, 2, =CH, ); 5.25-6.00 (m, 1, CH=). 

HC=C-CH, -CH(CH, -CH=CH*z H, )-CW, -(CHz )z -CHS (II”). Obtenu 
pur par chromatographie preparative en phase gazeuse. IR (cm-’ ): 3318,2118 
(CZCH). RMN (CCL, 6 ppm): 0.80-1.17 (m, 6, CH, ); 1.17-1.70 (m, 6, CH, ); 
1.80 (t, 1, =CH); 1.90-2.50 (m, 7, CH, CH1-C=, CH2e); 5.00-5.71 (m, 2, 
CH=CH). 

CH, =C=CH--cEi[CH(C2 Hs )-CH-<Hz ]-CH, -fCH, )2 -CHS_ (III’). Obtenu 
pur par chromatographie preparative en phase gazeuse: n$.f 1.4631. IR (cm-‘): 
3080,1637,995,915 (CH=CH* ); 1954,848 (CH* =C=CH). RMN (Ccl,, ,6 ppm) 
0.78-1.05 (m, 6, CHs); 1.05-1.60 (m, 8, CH2); 1.60-2.35 (m, 2, CH); 4.53- 
5.20 (m, 5, CH1=C=CH, =CH, ); 5.25-6.00 (m, 1, CH=). 

(b)R’=OH;R”‘=CH, 
CN, =C[CH(CH,)--CH=CHz j-CH=CH--cH, OH (I’). Eb. (15 mmHg) 105” ; 

np 1.4977; d:” 0.914. IR (cm-’ ): 3350 (OH); 3080,1640,990,910 (CH=CE-I, ); 
1610,895, (CH2 =); 965 (CH=CH trans). R.MN (CCL,, 6 ppm): 1.12 (d, 3, CH,); 
2.75-3.32 (m, 1, CH); 3.82-4.27 (m, 2, CHz 0); 4.62-5.22 (m, 5, OH, CH2 =); 
5.47-6.43 (m, 3, CH=CH, CH=). 

HCdf--cH, -CH[CH(CH, )-CH=CH, ]-CH, OH (II’). Eb. (15 mmHg) 92O. 
nzo 1.4740; dz* 0.904. IR (cm-’ ); 3350 (OH), 3300, 2120 (C=CH), 3080,1640, 
980,910 (CH=CH2). RMN (CCL, 6 ppm): 1.00 (d, 3, CH3 ); 1.45-1.80 (m, 1, CH); 
1.85-2.00 (m, 1, He); 2.10-2.55 ( m, 3, CH2 -e, CH-C=); 3.25-3.77 (m, 2, 
CH2 0); 3.92-4.32 (m, 1, OH); 4.68-6.05 (m, 3, CH=CH* ). 

HEC-CH, -CH(CH, --CH=CH-CH3 )-CH, OH (II”). Eb. (15 mmHg) 94”. 
IR (cm-‘): 3350 (OH); 3300,212O ((SCH); 965 (CH=CH trans) RMN (CCL, 
6 ppm): 1.58 (d, 3, CH3); 1.72-2.00 (m, 1, He); 2.00-2.45 (m, 5, CH*+Z, 
CH2-C=, CH); 3.25-3.65 (m, 2, CH2 0); 3.674.02 (m, 1, OH); 5.08-5.72 
(m, 2, CH=CH). 
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.:. CH, FC~CH---&[CH(CH, )---CH=II=H, ] -C-H2 OH (Ui’). Eb; -(15 mmHg) -- 
96”.;.nE l;&kX& &O 0.928. IR (cti-’ ): 3359 (OH); 308f?,,1640,.990,910 
(Ce=CH2);.L955,845 &ZHi =C=CH). RM&J (CC&, 8 ppm): 1.05 (d; 3, CH3 ); 
1.97-2.72 (m, 2, CH); 3.2’7-3.75 (in, 2, CH,O); 4.30 (s, l,OH);4.5+6.25- 
(rni 6,.CH, =C=CH, CH, =CH). 

(4) Action d ‘&ganome’taliiques allyliques sirn~les sui H&C&H=cH--cH,--R’ 
(a) R’ =CH, -C& -C!H,. 
H3 C-CH=C=CH-CHK!H, T-CH=CH, )---CHz -fCHz )2 --CH, (III). Eb. 

(32 mplHg) 1Ql”; ng 1.4618; d4 ** 0.787. IR-(cm-’ ): 3080,1640, 990, 910 
(CH=CH2 ); 1963, .867 (CH=C=CH). RMX(CC14, 6 ppm):. 0.89 (t, 3, CH3 ); 

_~ 1.10-1.50 (m, 6, CH,); 1.5O-yl.75 (m, 3, CH,-Cy); l.SO-2.30.(m, 3, CH, 
-CHz-C=); 4.75-5.25 (m, 4, CH=C=CH, =CH2); 5.40-6.20 (m, 1, CH=). 

i (b)R’=UH 
HJ C-CH=C=CH-CH(CH~-CH=CH2)-CH~ OH (III)). Eb. (17 mmHg) 

102”; ng 1.4867; d4 *’ 0.913. IR (cm-’ ): 3350 (OH); 1960,870 (CH=C=CH); 
3080,1640,990,910 (CH2 =CH). RMN (CCL., ,6 ppm): 1.55 (d, 3, CHJ ); 
1.85-2.55 (m, 3, CH, CH1-C=); 3.17-3.70 (m, 2, CH,O); 4.47 (s, 1, OH); 
4.77-6.20 (m, 5, CH*=CH, CH=CH). 

(c) R! = OC, H9 
Hs C-CH=C=CH<H(CH, -CH=CH, j--CH, --O-CHz -(CH, )z -CH, (lrl). 

Eb. (11 mmHg) 105”; n’D 1.4620; dz” 0.855. IR (cm-’ f: 3080,1640,990, 
910 (CHz=CH); 1960,870 (CH=C=CH); 1100 (C-O-C)_ RMN (CCL, 6 ppm): 
0.72:1.12 (m, 3, CH3 ); 1.15-1.82 ( m, 7, CH3--C=, (CH;?),); 1.92-2.48 (m, 3, 
CH2 -C=, CH); 3.12-3.45 (m, 4, CH2 0); 4.65-5.25 (m, 4, CH=C=CH, CHz =); 
5.30-6.12 (m,- 1, CH=). 

(d) R’ = NH-C, Hs 
H3 C---CH=C=CH-CH(CH, -CH=CII, )--CH, -NH--G Hs (III). E b. (15 

mmHg) 96”; nc 1.4750; Go 0.834. IR (cm-l ); 3300 (NH); 3080, 1640,990, 
910 (CH=CH* ); 1960,870 (CH=C=CH). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.98 (t, 3, 
C_Hs-CHz ); 1.02 (s, 1, NH); l-48-1.75 (m, 3, CH3 -C=); 1.92-2.80 (m, 7, 
CHp -N&H,, CH); 4.72-6.10 (rri, 5, CH2 =CH, CH=C=CH). 

(e) R’ = N(G & I2 
Mklange complexe. 

(5) Act&n de n-C, H, Li SW H, C-iEC-CH=CHXH2 -R’ 
(2) R’ = C7h; -CH, -CH3 
Pas de &action. 
(b) R’= OH 

Hj C-CH=C=CH-CH(C, HP )--CH* OH (III). Eb. (10 mmHg) 105O ; ng 
1.4685; &* 0.882; IR (cm-’ ): 3350 (OH); 1960,870 (CH=C=CH). RMN (CCb, 
6 ppm): 0.65-1.47 (m, 9, C,Hg ); 1.57 (d, 3, (CH3-C=j; 1.80-2.35 (m, 1, CH); 
3.20-3.58 (m, 2, CH2 0); 4.15 (s, 1, OH); 4.70-5.15 (m, 2, CH=C=CH). 

(c)R! =Oc,Hg 
H3 ~H=C=CH--cH(C~H~~cH,--O--C, H9 (III). Eb. (il mmHg) 116”; 

kzo 1.4530; a0 Oi8.42, IR (cm-’ ): 1960; 870 (CH=C=CH); 1100 (Cs). 
R&N (CC&; S p@nh): 0.68-1.12 (m, 6, CH3 ); 1.15-1.82 (m, 13, CH3-C=, 
CHz ); 1.907-2.40 (m, 1, CH); 3.12-3-45 (m, 4, CH2 0); 4.70-5.15 (m, 2, 
CH=C$H). 
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