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(Recu le 20 décembre 1973)

Summary

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 a-substituted conjugated enynes R—C=C—
CH=CH—CH,—R' [R = H, CH; ; R' = alkyl, OH, OC,H, , NHC, Hs , N(C, Hs ), 1.

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

Résume

Il est montré que des organométalliques réactifs tels que les zinciques,
magnésiens, lithiens allyliques et lithiens saturés peuvent donner lieu, dans des
conditions usuelles, a une réaction d’addition aux énynes conjugués simples et

a-fonctionnels: R—C=C—CH=CH—CH, —R' [R = H, CH; ; R’ = alcoyle, OH,
OC.H,, NHC, Hs , N(C. Hs ). }.

Les caractéres généraux de cette réaction ont été etudlas 11 apparalt
- notamment que la régiosélectivité de la réaction dépend essentiellement de la
nature du métal de I’organométallique. La réaction peut également avoir lieu,
dans certams cas, avec les organometa.lllques vinyliques. : : :

De récents travaux ont montré que les organometalhques allyliques: et les
organolithiens saturés sont susceptibles de s’additionner aux liaisons carbone—
carbone éthyléniques, acetylemques et allemques (v01r notamment réfs. 1—10
et references incluses). .

 Dans ce travail;, nous nous sommes proposés d’ef_fectuer une etude com-
paratlve de l’addltlon de ces mémes organometalhques CH,=CH—CH,—M .
(M = Zn, Mg, Li); R"'—CH—CH—CH;—M (M = Zn, Mg, Li; R = CH3 , C, Hs ) et



TABLEAU :

" R" M+HCEC—CH—CH——CH2—R -l

. CH3=C(R"y~CH=CH—CH;—R' - ()
~ HC=C—CH;—CH(R')»—CH;—R' (D

"~ CH2=C=CH—CH(R")~CH,—R’ | (L)
 H3C—C(R"),—CH=CH—CH;—R' (V)

R’ CH,=CH—CHy— CH,;=CH—CH,—MgBr CH;=CH—CHz— n-C4Hg—Li
. : ZnBr (Ether) ' . Li (pentane ou
(THF) : B (THF) hexane)
Produits . RdAt. Produits . Rdt. % %  Produmits  Rdt. Produits  Rdt.
- i (%) - (%) II a1 - (%) (%)
n-C3H» 1 59 11, 111 37 82 18 I 40 n 40
OH 16,1V 63, I, 77 325 e8b 11 50 I 14
14
OCg4Hg I 57 11, 151 83 40 60 n 35 11 24
NHC,Hs LIV - 40, o, 1a 68 80 20 reaction reaction
: o 18 . complexe complexe
N(C2Hs), LIV 15 - I I 68 68 32 11 42 0 44
. 14 ’

@ Dans ce cas, en prolongeant le temps de chauffage des réactifs, on peut obtenir ea plugs de I et IV, une
faible quantité de II. ¥ Les pourcentages observés ici pour II et III ne varient pratiquement pas lorsgu’on
modifie les conditions expérimentales: contact 4 25°: 30/70; chauffage 1 h a reflux de I’6ther: 32/68;
chauffage 23 h: 33/67; chauffage 48 h: 35/65.

2
n-C, H,—M (M = Li), sur les composés: R—éE%—CH=(13H—CH2 —R' [R=H, CH;;
R' =n-C3H,,OH, OC,H, , NHC, H; , N(C,H; ). ].

Sur un tel systéme, aprés une éventuelle métallation, ’action d’une mole
d’organométallique est susceptible de conduire: soit a ’addition 3,4 sur la triple
liaison, soit 4 I’addition 1,2 sur la double liaison, soit a l’addltlon 1,4 sur le sys-
téme conjugué.

Pour chaque cas, deux orientations de ’addition sont possibles; de plus,
Paddition d’une seconde, puis d’une troisiéme mole d’organometalhque est en-
visageable, lorsqu’on opére, comme c’est le cas ici avec un exces de réactif organo-

métallique.

Action de H, C=CH—CH, —M et n-C,H,—M sur les énynes (R = H)

. Le Tableau 1 rapporte les produits obtenus dans 'action de 4 moles d’orga-
nométallique R"M (R" = allyle, butyle) pour 1 mole d’ényne.

 Ces réactions ont généralement lieu a la température ambiante, elles sont

rendues complétes par un chauffage de quelques heures a reflux du solvant.
Parmi-toutes les structures envisageables, les produits obtenus correspondent aux
seules structures I—IV et il en est de méme en opérant avec un plus grand excés
d’organométallique (6 moles/1 mole). '

Nous constatons que quelle que soit la nature de R’, le type et le sens de
I’addition sont toujours les mémes pour un organometalhque donné: addition
3,4 pour le zincique (mono- et bis-addition), additions 1,2 et 1,4 pour le magné-
sien et addition 1,2 pour les lithiens; pour ces derniers, on observe ’addition 1,2
‘quel que soit le groupement alcoyle (allyle, butyle) et quelle que smt la methode
d’obtentlon du lithien (Eisch [11] ou Seyferth [12]).

) - Nous remarquons que I’orientation de chaque addition est généralement
: 'celle observée avec les dérivés acetylemques vrais [7,9, 12, 13] et les dérivés
' a-ethylemques 12, 3, 6] dans les senes possédant une seule insaturation.
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TABLEAU 2 ‘ ]
R"'—CH=CH—CH,—M + HC=C—CH=CH—CH,;R'—

cH2:=T-—CH=CH—CH2—a' o HC=C—CH,—CH—CH,—R’
R''’—CH—CH=CH; Iy R'“—CH—CH=CH; (')
CH;=C—CH=CH~CH,—R' HC=C—CH,—CH~CH,;—R'

H,—CH=CH—R''’ 1) . CH,—CH=CH—R'" ar’y
'CH2=C=CH—CH—CH;—R’ v CH=CH—CHR’

R""—CH—CH=CH; (D CH3;—C—CH(R"')—CH=CH,); (IV")
R R M=12Zn M= Mg M=Li

Produits Rdt. (%) Produits Rdt. (%) Produits Rdt. (%)

C3Hs n-C3Hy LSS § o 55 w, m’ 32,8 ', u” 26,7
CHj3 OH T 74 w, i’ 27, 51 w, n” 50, 8

Les rendements sont généralement bons sauf dans le cas de I’action des
lithiens sur I’amine secondaire pour lequel la réaction a bien lieu, mais donne des
résultats trés complexes (voir également le méme phénoméne Tableau 3).

En résumé, il apparait que la structure du produit obtenu dépend essentielle-
ment de la nature du métal de I’organométallique.

Action de R""—CH=CH—CH,—M sur les énynes (R = H)

La régiosélectivité observée précédemment persiste lorsque ’organométallique
est a-éthylénique substitué, comme le montrent les résultats du Tableau 2, relatifs
a un carbure et un alcool.

Nous observons seulement une réaction de monoaddition (pas de produit
(IV')), méme en présence d’un fort excés d’organométallique, avec généralement
une nette prépondérance de la structure correspondant a une transposition ailyli-
que au niveau de Yorganométallique.

Il apparait cependant une faible quantité de produit correspondant a une

réaction sans transpositicn allylique pour R' = C; H,, M = Zn, pour R' = C; H,,
M = Li et pour R' = OH, M = Li. Dans le premier cas, on constate d’ailleurs que
ie pourcentage de I'' augmente nettement aux détriments de ceiui de I‘ lorsqu’on
prolonge le temps de contact des réactifs, traduisant ainsi le caractére réversible
de cette addition [13]: contact 3 h a 25°: Rdt. 55%, I'/I"” 95/5; 2 h a reflux du
THF': Rdt. 53%, I'/1" 70/30; 8 h a reflux du THF: Rdt. 50%, I'/1" 66/34.

Nous n’avons pas observé de phénomeéne semblable dans les deux autres cas.

Action éventuelle de d’autres organométalliques sur les énynes (R = H)

Nous avons envisagé ’étude de V’action de d’autres organométalliques,
principalement sur I’ényne R = H, R’ = OH. Dans des conditions expérimentales
analogues a celles utilisées ci-dessus: (CH, =CH—CH, )3 Al, Br;, C¢ Hs —CH,—M
(ZnBr, MgCl, MgBr), C; Hs —MgBr, Cs Hs —C=C—MgBr, C, H,—C=C—MgBr et
Cs Hs —Li se sont révélés sans action. I1 en est de méme pour (CH,=CH—CH, ), -
Culi, préparé selon réf. 17 aprés un contact entre réactifsde 24 ha 0°.

Par contre, nous avons constaté que les magnésiens et lithiens vinyliques'
sont susceptibles d’agir sur I’ényne (R = H, R' = OH), comme:le montrent les -
résultats suivants: ' T



:';iﬂc—p—CH—CH—CHZ OH + CH, ~CH—Mghr === R
’ K HC=C—CH, —CH(CH=CH, )—CH, OH () 89%
CH, =C=CH—CH(CH~CH, )—CH, OH’ i) 61%
HC:C—CH—CH—CH2 OH + CH,—C(MgBr)=CH, ——2%_ |
¢ HC=C—CH, —CH(CH, OH)~C(CH; )=CH,  (II) 40%
. CH, =C=CH—CH(CH, OH)—C(CH,)=CH, - (Il) 60%
'HC=C—CH=CH—CH, OH + CH;~C(Li)=CH, ——— |
' HC=C—CH, —CH(CH, OH)—C(CH;)=CH, -(II)

.. Cette réaction d’addition est d‘rapprocher de celle observée entre un mag-
nésien vinylique et un alcool [4] ou un carbure [14] acétyléniques )

Nous remarquons que les magnésiens conduisent encore ici a la fois aux -
addztzons 1,2 et 1,4 tandis que le lithien conduit uniquement a 1’addition 1,2,
confirmant i nouveau le role primordial de la nature du métal de Porganométal-
lique dans cetie réaction. .

. -Mais nous n’avons pu reahser ce type d’addition que dans quelques cas:

par exemple, les organométalliques CH, —~CH=CH—M (M = MgBr, Li) semblent

bien réagir mais on n’obtient que des polyméres. 11 en est de méme lors de 1’action

des magnésiens et lithiens vinyliques sur les composés R =H, R' =OC,H,,

NHC, Hs , N(C, Hs ), et sur les composés R = CH;, R’ = OH, OC,H,, NHC, Hs,

N(C, Hs ), ce qui semble indiquer que I’addition des organométalliques vinyliques
_aux liaisons insaturées carbone—carbone est beaucoup moins générale que celle

des organométalliques allyliques et lithiens saturés.

Action de CH,=CH—CH,—M et de n-C4Hy—M sur les énynes (R’ = CH3)

. L’action des organométalliques allyliques simples et des organolithiens

. saturés (3 moles pour une mole de réactif) sur les énynes (R = CH;,R' &

n-C;H,;, OH, OC, Hs , NHC, Hs , N(C, Hs ), a été ensuite envisagée (Tableau 3).
- Nous constatons que quelle que soit la nature de R’, le zincique n’agit pas,

dans les conditions expérimentales utilisées dans ce travail; il en est de méme en

.chauffant a reflux plusieurs heures au sein du toluéne. Avec le magnésien et les

.- lithiens, la- réaction est plus difficile a réaliser que dans la série précédente, mais

" aprés un chauffage a reflux du solvant pendant quelques heures, la réaction a

lieu dans plus1eurs cas.

TABLEAU 3
R"—M + ch——CEC—-CH—CH—-CHz—R —_
~ H3C—CH=C(R")-CH=CH—CH;—R’ M
H3C—C=C—CHz—CH(R”)—CH>—R’ )
H3C—CH=C=CH—CH(R")—CH,—R' (IL1)
- Bis-addition sur —C=C— av)
‘R’ CHz=CH—CH3—2ZnBr CH;=CH—CH;—MgBr CH>=CH—CH—Ii n-CqHg—Li
" Produits - Rat. (%) Produits Rdt.(%) ~ Produits : Rdt.(%) . -Produits Rdt.(%)
n-C3Hy " Pas de réachon ‘P‘a._s'de'réa.ctioi:\. ‘m 56  Pasderéaction .
OH . v--PasderEacuon EEREI | ¢ S : 45 - W . 17 -1 10
.O0C4Hg .. Pasderfaction . - IOD . T | T G 77. m - - 25
"NHC;Hs ,;_Pas de réaction LI .. 47  Réaction complexe Réaction complexe
: Réaction complexe - - Réaction complexe - - 87

_ N(Csz)z “ ' Pas de réactxon o

o -
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‘Ici, nous observons que le magnésien et les lithiens se comportent de Ia -
méme fagon et conduisent uniquement a des structures anemques IIT ce qu
présente un intérét certain en synthése organique.

A noter que la formation exclusive du composé allemque persiste lorsqu on
fait vaner les conditions expenmentales

Examen de l’ensemble des résultats

Sur ’ensemble de ces résultats, nous pouvon= faire les remarques su1vantes

(1) La réaction d’addition a lieu quelle que soit la nature de R’ (alcoyle
ou groupement fonctionnel); la présence d’un groupement susceptible d’exercer
une assistance nucléophile (—O— -—N/) joue sans doute un role favorable mais
cette présence n’est pas mdzspensable alors qu’elle ’est généralement en série
insaturée simple lors de ’action, dans des conditions expérimentales usuelles, des
meémes organométalliques que ceux étudiés ici [1-—8] L’activation apportée
par la conjugaison est sans doute suffisante pour gue I’addition pulsse avoir lieu
avec des organométalliques réactifs tels que les zinciques, magnes1ens lithiens
allyliques et lithiens saturés.

(2) La régiosélectivité de la réaction en fonction de Ia nature du groupement
métallique peut se justifier, dans une certaine mesure, en considérant des effets
d’encombrement stérique.

Nous avons en effet un encombrement croissant selon la séquence RLi <
R—MgX < R—ZnX, d’otl une préférence trés nette des zinciques pour le site
réactionnel le moins encombré (—C=C—), tandis que le magnésien conduira aux
additions 1,2 et 1,4 et les lithiens 4 I’addition 1,2 sur la liaison éthylénique, site le
plus encombré, mais le plus proche du groupe fonctionnel, dans le cas général.

(3) La présence d’un H acétylénique favorise nettement la réaction dans
tous les cas, grace a la métallation qui contribue a augmenter la polarisation du
systéme conjugué.

L’existence et 1a structure de composés intermédiaires métallés ont été
démontrées par deutérolyse, en série allylique simple: (a) addition 3,4 (cas du
zincique): D, C=C(CH, —CH=CH, )-CH=CH—CH,—R’' (R' = OH; C;H;),"
D3;C—C(CH,—CH=CH,),—CH=CH—CH,—R'(R’ = OH); (b) addition 1,2 (cas des
magnésien et lithien): D—C=C—CHD—CH(CH,—CH=CH,)—CH,—R'(R' = OH),
(c) addition 1,4 (cas du magnésien): D, C—C—CH—CH(CH2—CH—CH2)—CH
(R’ = OH).

De plus, 1a métallation de I’hydrogéne acétylénique s’avére indispensable
dans le cas du zincique, puisque le remplacement de —H par —CHj; interdit toute
réaction. Nous retrouvons ici le phénomeéne observé par [13, 14] lors de ’étude
de I’'action du bromure d’allylzinc sur R—C=CH et R—C=C—CH; (R = alcoyle,
Ce Hs ).

(4) L’obtention de la structure allemque peut s’expliquer par un mécanisme
tout a fait semblable a celui precomse pour la reductlon d’énynols en alcools ’

alléniques {15, 16]: R—C:C—CH =CH—CH,—R'

M R"

On ne saurait cependant exclure la possibilité d’obtentlon de la structure
allénique 4 partir d’une addition 1,2, suivie d’une transposition propargyl—
allénylique, partielle (R = H) ou totale (R = CH; ), au sein du mlheu réactionnel
ou lors de ’hydrolyse.



s

Q.V‘V'I.R—C:CTMCH—CH—CHz —R'— R_—(IJ=C=CHfCH—CH2 —R' -

M:_"R" S M RY

B Concluszon generale T
Nous avons montré que les organometa]hques ‘Téactifs tels que les zmplques

magne51ens lithiens allyliques et lithiens saturés agissent dans des conditions -
- usuelles, sur les é énynes conjugués simples et fonctionnels. 1.’addition des organo-
‘metalhques wnthues a été observée dans quelques cas seulement. En série

" acétylénique vraie, la regloselectlwte de ’addition dépend essentiellement de la
‘nature du métal. En série acétylénique substituée, I’addition n’a pas lieu avec

les zinciques et dans les autres cas elle conduit exclusivement 4 des structures
allemques d]fﬁcﬂement accessibles par. ailleurs. '

. Partle exp enmentale

Organométalliques

_ Pour leur préparation voir la littérature: magnésiens saturé, acétyléniques
et benzyligues [18] ; C; Hy Li au sein du pentane [19] ; magnésiens vinyliques

[20]; lithien vinylique [21] ; zinciques allyliques et benzylique [22]; magnésiens

allyliques {23]; lithiens allyliques [11, 12, 24] ; aluminiques allyliques [25];

Cs Hs —Li au sein de I’éther [29].

Enynes .

HC=C—CH=CH—CH,—(CH, ), —CH 3 . Ce composé a été préparé selon réf.
26. Rdt. 45%; Eb. (63 mmHg) 61—63° melange cis/trans 55/45

_ HC=C—CH=CH—CH,—OH: Ce composé a été préparé selon réf. 27. Rdt.
35%, Eb. (15.mmHg) 68°; structure principalement frans.

HC=C—CH=CH—CH,—0—(CH, );—CH; . Ce composé a été préparé par
action de CH;—(CH; )3 O—Na au sein du THF sur le bromure HC=C—CH=CH—
CH, —Br (lui-méme obtenu selon réf. 28). Rdt. 60%; Eb. (15 mmHg) 72°; struc-
ture trans. .

HC=C—CH=CH—CH. 2 —NH—C, H;. Ce composé a été préparé au sein de
Cs H; par action d’un excés de C, H; NH, sur le bromure ci-dessus. Rdt. 65%;
Eb. (15 mmHg) 55°; structure trans.

. HC“C—CH—CH—CHz —N(C, H; ), . Ce composé a été préparé au sein de
CsHj par action de (C;Hs),NH sur le bromure. Rdt. 75%; Eb. (15 mgnHg)64°;
structure trans..

Le carbure et P’alcool ont été transformés en composés acétyléniques sub-
stitués par action de NH, Li/NH; (liq.), puis de ICH,, selon réf. 26 (p. 39).

- H; C—C=C—CH=CH—CH,—(CH, ), —CH,; . Rdt. 80%; Eb. (40 mmHg)
76—80°; mélange cis/trans 55/45.

Hjy C—C“C—CH—CH—CHz —OH Rdt. 75%; Eb (15 mmHg) 88°; structure
trans.
' La transformation de P’alcool en bromure, selon réf. 28, a ensuite permis
~ la préparation de 1’éther-oxyde et des amines secondaire et tertiaire en opérant

comme pour les dérivés acétyléniques vrais.
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H3 C—-C“C—CH—CH—CHZ —O—(CH, );—CH;. Rdt 85%, Eb. (12 mmHg)
89°; H ‘structure trans.

- Hy;C—C= C—CH-CH-—CHz --NH-—CZ Hs Rdt 60%, Eb. (18 mmHg) 84
structure trans.

H, C—-C'"C—CH—CH—CHz —N(C, Hs ), . Rdt. 80%; Eb. (20 mmHg)_ 92°;
structure trans. : R

Mode opératoire général pour la réaction entre un ényne et un organométallique

A 0.4 mole d’organométallique (lorsque R = H pour I’ényne) ou a 0.3 mole
d’organométallique (lorsque R = CHj ), préparé dans un appareillage classique
pour les réactions de Grignard, on additionne goutte d goutte 0.1 mole du com-
posé R—C=C—CH=CH—CH,—R’ en laissant la température s’élever a volonté.
Aprés la fin de 1’addition, le milieu réactionnel est abandonné 24 h a tempéra-
ture ambiante. Dans les cas ou la réaction s’est avérée incompléte, le rendement
a été nettement amélioré en chauffant le milieu réactionnel a reflux du solvant
aussitot 1a fin de I’addition: pendant 15 h pour les réactions réalisées au sein du
THF (zinciques et lithiens), 23 h pour les réactions effectueos au sein de Véther
ou du pentane (magnésiens allyliques, lithien saturé).

Le milieu réactionnel est ensuite traité par une solution glacée de NH, OH
a 20% (cas des zinciques) ou par une solution glacée et saturée de CINH, (cas
des magnésiens et des lithiens). La phase organique est décantée, la phase aqueuse
est extraite par 4 X 60 cm® d’éther. Les phases éthérées sont séchées sur CO; K,
et filtrées. ,

Aprés élimination des solvants par distillation sous pression réduite partielle,
les produits sont isolés par distillation; la séparation de mélanges de produits est
réalisée soit par distillation fractionnée, soit par chromatographie préparative en
phase gazeuse.

Produits obtenus

Tous les composés décrits ont fourni des résultats analytiques correspondant
ala formule a £ 0.3%. La pureté des produits a été vérifiée par chromatographie
en phase gazeuse. Les spectres IR et de RMN de chacun de ces composés ont été
effectués et sont en accord avec la structure proposée.

(1) Action d’organométalliques allyliques simples sur HC=C—CH=CH—CH, —R’

(a) R' =CH,—CH,—CH,

CH,=C(CH,—CH=CH,)—CH=CH—CH,—(CH, ),—CH; (I). Eb. (21 mmHg)
79—81°. Le composé correspond a un mélange cis/trans 33/67; les deux isoméres
ont été séparés par chromatographie préparative en phase gazeuse.

Isomére cis: n7? 1.4591. IR (cm™'): 3084,°1638, 991—911 (CH=CH, );
896 (=CH, ). RMN (CCL;, 6 ppm): 0.9 (t, 3, CH; ); 1. 10—-1 70 (m, 4, CH,);
2.00—2.50 (m, 2, CH, —CH=CH); 2.70—3.00 (m, 2, CH, —CH=CH, ); 4. 72—5 20
(m, 4, =CH,); 5.25—6.20 (m, 3, CH=, CH=CH cis).

Isomére trans: n"l’J° 1.4692. IR (cm“) 3084, 1642, 994—912 (CH=CH, ),
1605, 967 (CH=CH trans); 888 (=CH, ). RMN (CCl,;, & ppm) 0.9 (t, 3, CH;);
1.10—1.60 (m, 4, CH, ); 1.80—2.30 (m, 2, CH, —CH=CH); 2.80—3.05 (m, 2,
CH,—CH=CH, ); 4.75—5.23 (m, 4, =CH, ); 5.35—6.30 (m, 3, CH=CH trans, CH=).
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: D2 b—C(CHz —CH=CH2 )—CH=CH—CH2 —(CH, ), —CH (1, deutéré). Eb.
(23 mmHg) 85°; mélange cis/trans 33/67. IR (cm™ ): 3080, 1640, 993, 909 -
(CH=CH,); 1604 963 (CH=CH trans). RMN (CClL, , ppm) 09 (, 8, CH;., %

1.10—1.70 (m, 4, CH, ); 1.80—2.50 (m, 2, CH, —CH=CH); 2.70—3. 10 (m; 2,

. CH,; —CH=CH,); 4.8¢—6.20 (m, 5, CH=CH, CH=CH, ).

HC=C—CH,—CH(CH, —CH—-(,HZ J—(CH, )s—CH (II). Eb. (19 mmHg) 70°;

n2P 1.4439;d3° 0.796. IR (cm™ ): 3080, 1640, 992, 911 (CH=CH,); 3320,

; 2120 (—C=CH). RMN (CCL,, 6 ppm): 0.80—1.10 (m, 3, CH;);1.10—1.75 (m,
-6, (CHz);); 1.87 (¢, 1,=CH); 2.00—2.50 (m, 5, CH,—C=, CHz——CH— CH);
4,86—5.30 (m, 2, CHz =); 5.45—6.15 (m, 1, —CH=).

' CHZ —(,=L,H—CH(CH2 —CH=CH, )—-(Cﬂz )s—CH4 {III). Ce compose a été
obtenu a I’état pur par chromatographie préparative en phase gazeuse. n2°
1.4589. IR (cm™ ): 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH, ); 1956, 840 (CH=C=CH, ).
RMN (CCl,, & ppm): O. 78—1.08 (m, 3,CH; ); 1.10—1.60 (m, 6, (CH,););
1.90—2.40 (m, 3, CH,—C=, CH), 4. 4645 25 (m, 5, =CH, , CH=C=CH, );
5.45—6.15 (m, 1, CH=). .

' (b)R"= OH R

CH,=C(CH,—CH=CH, jJ—CH=CH—CH, OH (I). Eb. (11 mmHg) 94°; n
1.4998;d%° 0.909. IR (cm™ ): 3350 (OH); 3080, 1640, 990, 910 (CrI—CHz),

1610, 895 (CH, =); 965 (CH=CH trans). RMN (CCl,, 6 ppm): 2.90 (d, 2,

CH,—C=); 4.07 (d, 2, CH, O); 4.82—5.28 (m, 5, OH, CH, =, CH, =C); 5. 48— .

6.45 (m, 3, CH=CH, CH=).

D, C—C(CH2 —CH—CH2 )—CH—CH—CHZ OH (I, deutéré). Eb. (11 mmHg)
95°; n2° 1.4997. IR (cm™'): 3350 (OH), 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH, ),

965 (CH=CH trans). RMN (CCl,, é ppm): 2.87 (d, 2, CHZ—C=); 3.80—4.37 (m,

2, CH, 0); 4.67—5.35 (m, 3, OH, CH, =); 5.42—6.52 (m, 3, CH=CH, CH=).

HC=C—CH,—CH(CH,—CH=CH, }—CH, OH (II). Eb. (20 mmHg) 98°;

n2? 1.4682;d3° 0.912. IR (cm™ ): 335@ (OH), 3300, 2120 (C=CH), 3080,

1640, 990, 910 (CH, =CH). RMN (CCl,, 6 ppm): 1.50—2.47 (m, 6, CH, —C=,

. CH, CH,—C=CH); 3.50—3.77 (m, 2, CH; 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=CH, }—CH, OH (II, deutéré). Eb. (16 mmHg),
89°; n2° 1.4719; IR (cm™!): 3350 (OH), 3080, 1640, 990, 910 (CH,=CH),
2595 (DC=C). RMN (CCl,, 6§ ppm): 1.57—2.47 (m, 4, CHD, CH, CH, —C=);
3.50—3.77 (m, 2, CH, O); 4.25 (s, 1, OH); 4.90—5.35 (m, 2, CH;—C=); 5.48—
6.25 (m, 1, CH=).

H, C=C=CH—CH{(CH,—CH=CH, )—CH, OH (III). Eb. (20 mmHg) 102°;
nf)° 1.4930; d2° 0.916. IR (cm™'): 3350 (OH); 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH, );
1950, 840 (CH, =C=CH). RMN (CCl,, 6 ppm): 2.08—2.55 (m, 3, CH, CH,—C=);
3.40—38.75 (m, 2, CH, O); 4.40 (s, 1, OH); 4.62—5.35 (m, 5, CH, =, CH, =C=CH);
5.45—6.22 (m, 1, CH=).. .

: D, C=C=CH—CH(CH, —-CH—CH; )—CH, OH (III, deutéré). Eb. (16 mmHg)
94°; n2? 1.4912. IR (cm™): 3350 (OH), 3080, 1640, 990, 910 (CH, =CH),

1935 810 (CD, =C=CH). RMN (CCl,, 6 ppm): 2.08—2.55 {m, 3, CH, CH, —C=);

3.45—3.75 (m, 2, CH, 0); 4.40 (s, 1, OH); 4.85—5.37 (m 3, CHz , CD, =C=CH);

_547—625(m,1 CH=). - EE ,
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’ H,C—C(CH,—CH=CH, ), -CH=CH—CH, OH (IV). Eb. (11 mmHg) 115°;
720 1.4800; d3° 0.881. IR (cm™'): 3350 (OH), 3080, 1640, 990, 910 (CH, =CH),
985 (CH=CH trans). RMN (CCl, 6 ppm): 0.92 (s, 3, CH, ); 2.06 (d, 4, CH,—C=);
3.87—4.20 (m, 3, CH, OH); 4.77—5.30 (m, 4, CH, =); 5.44-6.20 (m, 4, =CH,
CH=CH). '
Dy H(CH2 —CH=CH, ), —CH—-CH—"CHz OH (IV, deutére). Eb (12 mmHg)
116°; 2% 1.4802. IR (cm™ ): 3350 (OH), 3080, 1640, 990, 910 (CH,=CH),

965 (CH=CH trans). RMN (CCls, 6 ppm): 2.00 (d, 4, CH, —C=); 3.85—4.12 (m,

-2, CH,; 0);:4.70—6.15 (m, 9, CH, =CH, CH=CH, Oil).

(c) R’ = Q—(CH, );—CHj3

CH,~C(CH,—CH=CH, )}~CH=CH—CH,—0—(CH, )3—CH3 (I). Eb. (10
mmHg) 107°; n2° 1.4760; d3° 0.875. IR (cm™'): 3080, 1640, 990, 910 (CH, =
CH); 965 (CH=CH trans); 1610, 895 (CH, =); 1100 (C—O—C). RMN (CCL,

5 ppm): 0.67—1.85 (m, 7, CHs —CH, ), ); 2.70—3.12 (m, 2, CH, —C=);
3.17—3.57 (m, 2, O—CH, —CHz ); 3.82—4.20 (m, 2, O—CHz—C=); 4.70—6.35
(m, 7, CH, =, CH, =CH, CH=CH).

HC—C‘—CHQ—‘CH(CHz—CH#CHZ )-‘CHz—O—(CHz)3'—CH3 (II). Eb (10
mmHg) 88°; n ;0 1.4520; d2° 0.842. IR (cm™): 3080, 1640, 990, 910 (CH, =
CH); 3300, 2120 (HC=C); 1100 (C—O—C). RMN (CCl., & ppm): 0.65—1.68
(m, 7, CH;—(CH, ), ); 1.70—2.52 (m, 6, HC=C—CH, , CH—CH, —C=); 3.15—
3.58 (m, 4, CH, 0); 4.70—6.15 (m, 3, CH, =CH).

CH,=C=CH—CH(CH,—CH=CH, )—CH,—0—(CH, );—CH; (I1I). Eb. (10
mmHg) 95°. IR (cm™); 3080, 1640, 990, 910 (CH, =CH); 1955, 840 (CH,=C=
CH); 1100 (C—O—C). RMN (CCls, 8 ppm): 0.65—1.68 (m, 7, CH;—(CH, ), );
1.82—2 52 (m, 3, CH—CH, —C=); 3.15—3.58 (m, 4, CH, O); 4.50—5.25 (m, 5,
CH, =, CH,=C=CH); 5.27—6.15 (m, 1, CH=).

(d) R’ = NH~C, H,

CH, =C(CH, —CH=CH, )—CH=CH—CH,—NH—C, H; (I). Eb. (20 mmHg)
100°; n2° 1.4875;d3° 0.837.1IR (cm™!): 3250 (large) (NH); 3080, 1640, 990,
9210 (CHz =CH); 965 (CH=CH trans); 1610, 895 (CH, =). RMN (CCl;, & ppm):
1.03 (¢, 3, CH, ); 1.11 (s, 1, NH); 2.58 (q, 2, CH, —N); 2.75—3.32 (m, 4, CH,—C=,
N—‘CH2—‘C=); 4.83—5.20 (m, 4, CH,=); 5.46—6.33 (m, 3, CH=CH, =CH).

HC=C—CH,—CH(CH, —CH=CH, )—CH,—NH—C, H; (II). Eb. (26 mmHg)
88°_ IR (ecm™'): 3300 (fine), 2120 (C=CH), 3250 (large), (NH); 3080, 1640,
990, 910 (CH,=CH). RMN (CClL;, § ppm): 1.03 (t, 3, CH3); 1.22 (s, 1, NH);
1.50—3.18 (m, 10, CH, —N, CH—CH, —C=, HC=C—CH,); 4.43—6.12 (m, 3,
CH,=CH).

CH,=C=CH—CH(CH,—CH=CH, )—CH,—NH—C, H; (II7). Eb. (26 mmHg)
96°. IR (cm~' ): 3250 (large) (NH); 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH, ); 1955,

840 (CH, =C=CH). RMN (CCl;, § ppm): 1.03 (¢, 3,CH;); 1.20 (s, 1, NH);
1.50—3.20 (m, 7, CH,—N, CH—CH, —C=); 4.50—6.20 (m, 6, CHi,=CH, CH,=
C=CH). |

CH,—C(CH,—CH=CH, ), —CH=CH—CH,~NH—C, Hs (IV). Eb. (20 mmHg)
147°; n2° 1.4730;d3° 0.847.IR (cm™!): 3250 (large) (NH); 3080, 1640, 990,
910 (CH, =CH); 965 (CH=CH trans). RMN (CCL, ,  ppm): 0.92 (s, 3, CH;—C);
1.03 (t, 3, CHs —CH, ); 1.83 (s, 1, NH); 2.03 (d, 4, CH, —C=); 2.57 (q, 2, CH,—N);
3.05—3.22 (m, 2, N~CH, ~C=); 4.75~5.15 (m, 4, CH,=); 5.32—6.07 (m, 4, CH=,
CH=CH).
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(e) R'= N(Csz)z : ' S T

¥ - CH,=C(CH;—CH=CH, )—czar=czar—(,'1ar2 —N(C, Hs ); (I). Eb. (12 mmHg)

» 3_7100° 'n% 1.4793;d3° 0.831. IR (cm™): 3080, 1640, 990, 910 (CH,=CH);
1965 (CH—CH trans). RMN (CCls, 6 ppm): 0.97 (t, 6, CH3); 2.35 (q, 4, CH; —N);
12.90—3.10 (m, 4, N—CH; —C=, CH; —C—), 4.85—6.32. (m, 7, CH, =, CH, =CH,
~CH=CH). . - - o '

- HC-C—CHz —CH(CHZ—CH—CHz J—CH, N(Csz )2 (II). Eb. (20 mmHg)
'96°; n2? 1.4570; d3° 0.828.1IR (cm™): 3800, 2120 (C=CH); 3080, 1640, 990,

' 910 (CH2 =CH). RMN (CCl, , 6§ ppm): 0.97 (t, 6, CH3); 1.55—2.77 (m 12 CH et
CH, ); 4.80—6.08 (m, 3, CH, =CH).

o CH,=C=CH—CH(CH,—CH=CH, )—CH2 —N(C3 Hs ), (III). Eb. (15 mmHg)

98°. IR (cm™'): 3080, 1640, 990, 910 (CH, =CH); 1955, 840 (CH, =C=CH).

RMN (CCl,, 6 ppm): 0.97 (1, 6, CH3 ); 1.60—3.20 (m, 9, CH et CH,); 4.52—

6.17 (m, 6, CH, =CH, CH, =C=CH).

CH, C(CHZ—CH—,CHz )»—CH=CH—CH,—N(C,H; ), {IV). Eb. (17 mmHg)
140°; n]23° 1.4670; d2° 0.829. IR (cm™!): 3080, 1640, 990, 910 (CH, =CH);
965 (CH=CH trans). RMN (CCl;, 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—6.10 (m,
8, CH, =CH, CH=CH). _

(2) Action de n-C, H, Li sur HC=C—CH=CH—CH,—R’

(a) R' =CH,—CH,—CH,

HC=C—CH,—CH(C,Hy, )—CH,—(CH, ),—CHj (II). Eb. (19 mmHg) 85°;
n?° 1.4357; d?° 0.784. IR (cm™'): 3320, 2120 (C=CH). RMN (CCl,, é ppm):
0.79 (t, 6, CH;); 1.00—1.70 (m, 12, CH, ); 1.80 (t, 1, =CH); 1.90—2.50 (m, 3,
CH, CH,—C(C=).

(b)R' =OH

HC=C—CH,—CH(C,H, }—CH, OH (II). Eb. (11 mmHg) 100°; nzo 1.4548;
d2° 0.883. IR (cm~!): 3350 (OH); 3300, 2120 (C=CH). RMN (CCls, 8 ppm):
0.90 (¢, 3, CH;); 1.07—1.85 (m, 7, CH,, CH); 1.87—2.07 (m 1, HC=); 2.12—
2.45 (m, 2, CH, —C=); 3.38—3.65 (m, 3, CH, 0); 4.37 (s, 1, OH).

{c) R' =0C,H,

) HC=C—CH,—CH(C4Hy )—CH,—0O—CH,—(CH, ),—CHj; (II). Eb. {11 mmHg)
98°; n;o 1.4395;d%° 0.826. IR (em™ ): 3300, 2120 (C=CH); 1100 (C—0——C).
RMN (CCls, & ppm): 0.65—1.70 (m, 17, CH;, CH, , CH); 1.70—1.95 (m, 1, HC=);
- 2.05—2.40 (m, 2, CH,—C=); 3.15—3.62 (m, 4, CH, O).

(d) R' = NH—C, Hs : produits complexes

(e) R' = N(CyHs )a

HC=C—CH,—CH(C4H; )—CH,—N(C, Hs ), (II). Eb. (18 mmHg) 107°;
n29 1.4461;d2° 0.812. IR (cm™!): 3300, 2120 (HC=C). RMN (CCL,, § ppm):
0.77—1.15 (m, 9, CH3); 1.17—1.62 (m, 7, CH; , CH); 1.67—1.92 (m, 1, HC=C);
2.15~2.77 (m, 8, CH,—C=, CH,—N).

(3) Actzon d organometallzques R"'—CH=CH—CH,—M sur HCéC—CH=CH—
" CH,—R' : ,

‘ (a}.R CHz_CHz_CHa, R' =CzH5'

Vcis/trans ~ 50/50. Eb. (17 mmHg) 99°; n2° 1.4652; d3° 0.801.IR (cm™'):
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3084, 1637, 990, 910 (CH=CH; ); 962 (CH=CH trans); 886 (=CH, ). RMN (CCl,,
8 ppm): 0.75—1.17 (m, 6, CH; ); 1.17—1.90 (m, 6, CH, ); 1.90—2.35 (m, 2,
CH,—C=); 2.60—3.05 (m, 1, CH); 4.80—5.20 (m, 4, =CH, )' 5 45—6 20 (m, 3,
CH=CH, CH=). : ‘

CHz—C( CH,—CH=CH—C,H; )—CH—CH——CHZ—( CH, )Z—CH;, (I" ) Eb (15
mmHg) 103—104°. Mélange cis/trans 50/50 au niveau de —CH=CH—C= CH2 , le
groupement CH, —CH—CH—~C2 Hs presentant la structure trans. I

Ces deux isomeéres ont été séparés par chromatographle préparative en phase
gazeuse. .

Isomeére cis: IR (em™!): 1633 (large) (CH=CH cis, CH; =); 896 (CH,=);

967 (—CH=CH—C, H; trans). RMN (CCl,, 8 ppm)::0.70~-1.12 (m, 6, CH;);
1.12—1.70 (m, 4, CH, ); 1.75—2.45 (m, 4, CH, —C=); 2.45—2.85 (m, 2, CH,(C=),;
4.50—5.00 (m, 2, CH,;=); 5.05—5.90 (m, 4, CH=CH).

Isomeére trans: IR (em™!): 1638, 962 (CH=CH trans); 1605, 884 (CH, =).
RMN (CCL,, 6 ppm): 0.80—1.15 (m, 6, CH; ); 1.15—1.65 (m, 4, CH,); 1.70—
2.30 (m, 4, CH, —C=); 2.72—2.97 (m, 2, =C—CH, —C=); 4.72—4.90 (m, 2, =CH, );
5.25—6.20 (m, 4, CH=CH).

HC=C—CH,—CH[CH(C,Hs )—CH=CH,]—CH,—(CH, ),—CH, (II'). Eb.

(20 mmHg) 98°;n§)° 1.4496;d3° 0.801. IR (cm™"): 3080, 1638, 996, 912
(CH=CH, ); 3318, 2120 (C=CH). RMN (CCl,, 6 ppm): 0.70—1.10 (m, 6, CHs );
1.10—1.74 (m, 8, CH,);1.80 (¢, 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—C, Hs )—CH, —(CH, ),—CH; {II"). Obtenu
pur par chromatographie préparative en phase gazeuse. IR (cm™ ): 3318, 2118
(C=CH). RMN (CCl;, 6 ppm): 0.80—1.17 (m, 6, CH;);1.17—1.70 (m, 6, CH; );
1.80 (¢, 1, =CH); 1.90—2.50 (m, 7, CH, CH, —C=, CH,—C=); 5.00—5.71 (m, 2,
CH=CH).

CH,=C=CH—CH/[CH(C, H; )—CH=CH, |—CH, —(f'H2 )2—CHj (III'). Obtenu
pur par chromatographie préparative en phase gazeuse: n%® 1.4631. IR (cm™):
3080, 1637, 995, 915 (CH=CH, ); 1954, 848 (CH,=C=CH). RMN (CCl,, § ppm)
0.78—1.05 (m, 6, CH3); 1.05—1.60 (m, 8, CH, ); 1.60—2.35 (m, 2, CH); 4.53—
5.20 (m, 5, CH; =C=CH, =CH, ); 5.25—6.00 (m, 1, CH=).

(b)R'=0QH;R'' = CH,

CH,=C[CH(CH; )—CH=CH, | —CH=CH—CH, OH (I'). Eb. (15 mmHg) 105°;
n2’ 1.4977; d3° 0.914. IR (em™'): 3350 (OH); 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH, );
1610, 895, (CH, =); 965 (CH=CH trans). RMN (CCl,, § ppm): 1.12 (4, 3, CH;);
2.75—3.32 (m, 1, CH); 3.82—4.27 (m, 2, CH, 0O); 4.62—5.22 (m, 5, OH, CH, =);
9.47—6.43 (m, 3, CH=CH, CH=).

HC=C—CH,—CHJ[CH(CH; )—CH=CH, |—CH, OH (II'). Eb. (15 mmHg) 92°.
n"l’)° 1.4740; d3° 0.904. IR (cm™!); 3850 (OH), 3300, 2120 (C=CH), 3080, 1640,
990, 910 (CH=CH; ). RMN (CCl;, 6 ppm): 1.00 (d, 3, CH;); 1.45—1.80 (m, 1, CH);
1.85—2.00 (m, 1, HC=); 2.10—2.55 (m, 3, CH,—C=, CH—C=); 3.26—3.77 (m, 2,
CH, 0); 3.92—4.32 (m, 1, OH); 4.68—6.05 (m, 3, CH=CH, ).

HC=C—CH,—CH(CH,—CH=CH—CH, )—CH, OH (II"). Eb. (15 mmHg) 94°.
IR (cm™!): 3350 (OH); 3300, 2120 (C=CH); 965 (CH=CH trans) RMN (CCl,,

6 ppm): 1.58 (d, 3, CH;); 1.72—2.00 (m, 1, HC=); 2.00—2.45 (m, 5, CH,—C=,
CH, —C=, CH); 3.25—3.65 (m, 2, CH, 0); 3.67—4.02 (m,. 1, OH); 5.08—5.72.
(m, 2, CH=CH). }
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CI-I2 —C—-=CH—-CH[CH(CH3 )—CH—CH, ]—CH,OH (III’ ). Eb. (15 mmHg)
19673120 1.4920; d3° 0.928. IR (cm™ ): 3350 (OH); 3080, 1640, 990, 910
(CH=CH,); 1955, 845 (CH; =C=CH). RMN (CCl, , 6 ppm): 1.05 (d; 3, CH, ); -
1.97—2.72 (m, 2, CH); 3.27—3.75 (m, 2, CH20),430 (s, 1, 0H),450—6 25
' '(m 6,CH, =C=CH, CH,=CH). ' ,

(4) Action d organometalllques allyllques szmples sur H3CC: CCH—CH——CHZ —R’

(a)R’' =CH,—CH,—CHj5.
: H; C—~CH=C=CH—CH(CH, —CH—CH2 )J—CH,—{( CHZ )2 —CH;., (III). Eb.
- (32 mmHg) 101°; n2° 1.4618; d%° 0.787. IR (cm™!): 3080, 1640, 990, 910

(CH=CH, ); 1963, 867 (CH=C=CH). RMN (CCl;, 4 ppm): O 89 (t, 3, CH;);

.-1.10—1.50 (m, 6, CH; ); 1.50—1.75 (m, 3, CH;—C=); 1.90—2.30"(m, 3, CH,
'CHz—-C—), 4.75—5.25 (m, 4, CH=C=CH, =CH,); 5.40—6.20 (m, 1, CH=).

(b)R'=OH

- Hy C——CH-C=CH—CH(CH2 —CH—CHz)—CH2 OH (I1I). Eb. (17 mmHg)
102° ;0 1.4867; d%° 0.913. IR (cm™!): 3350 (OH); 1960, 870 (CH=C=CH),
3080, 1640, 990, 910 (CH,=CH). RMN (CCl,, 6 ppm): 1.55 (d, 3, CH; );
1.85—2.55 (m, 3, CH, CH, —C=); 3.17—3.70 (m, 2 CH, 0); 4.47 (s, 1, OH);
4.77—6.20 (m, 5, CH,=CH, CH=CH).

(c) R! = OC4I-I9

H3 C—CH=C=CH—CH(CH, -—-CH—CH2 J—CH,—O—CH,—(CH, ),—CH; (I1II).
Eb. (11 mmiig) 105° n;° 1.4620;d3%° 0.855. IR (cm™*): 3080, 1640, 990,
910 (CH, =CH); 1960, 870 (CH=C=CH); 1100 (C—0—C). RMN (CClL,,  ppm):
0.72—1.12 (m, 3, CH;); 1.15—1.82 (m, 7, CH;—C=, (CH, ), ); 1.92—2.48 (m, 3,
CH, —C=, CH); 3.12—3.45 (m, 4, CH;, O); 4.65—5.25 (m, 4, CH=C=CH, CH, =),
5.80—6. 12'(m, 1, CH=).

d)R’ NH C, H;

. Hy C—CH=C=CH—CH{(CH,—CH=CH, )—CH,—NH—C, Hs (III). Eb (15
mmHg) 96°; nlz)0 1.4750; d3° 0.834. IR (cm™); 3300 (NH); 3080, 1640, 990,
910 (CH=CH, ); 1960, 870 (CH=C=CH). RMN (CCl;, 6 ppm): 0.98 (t, 3,
CH;—CH, ); 1.02 (s, 1, NH); 1.48—1.75 (m, 3, CH; —C=); 1.92—2.80 (m, 7
CH,—N, CH,, CH); 4.72—6.10 (m, 5, CH, =CH, CH=C=CH).

(e) R' = N(C,Hs ),
Mélange complexe.

(5) Action de n-C, Hy Li sur Hy C—C=C—CH=CH—CH,—R’
(2} R' = CH,—CH,—CH,

Pas de réaction.

(b)R'=OH
, H, C—CH=C=CH—CH(C,H, }—CH, OH (III). Eb. (10 mmHg) 105°; n2?

1.4685;d2° 0.882. IR (cm™! }: 83350 (OH); 1960, 870 (CH=C=CH). RMN (CCl,,
8 ppm): 0.65—1.47 (m, 9, C;H, ); 1.57 (d, 3, (CH;—C=); 1.80—2.35 (m, 1, CH);
3.20—3.58 (m, 2, CH,O),4 15 (s, 1, OH); 4.70—5.15 (m, 2, CH=C=CH).

" (¢c)R'=0CyHy .

“Hj C—C’H—C=CH—CH(C4H9 )—CHZ—O—C,.H._,, (IIl). Eb. (11 mmHg) 116°;
n2° 1.4530; d3° 0.842, IR (cm™ ): 1960, 870 (CH=C=CH); 1100 (C—O—C).
(CC\,; 6 ppm): 0.68—1.12 (m, 6, CH; ); 1.15—1.82 (m, 18, CH;—C=,

CH, ); 1.90—2.40 (m, 1 CH), 3.12—3.45 (m, 4, CH, 0); 4.70-5. 15 (m, 2,
CH—C=Cd) . _
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(d) R' = NH—C, H;

Meélange complexe

(e) R' = N(C,Hs ),

H, C—CH=C=CH—CH(C,H; }—CH,—N(C, H; ), (III). Eb. (15 mmHg) 118°
nf:“ 1.4600; d3° 0.820. IR (ecm™ ): 1960, 870 (CH=C=CH). RMN (CCL, &
ppm): 0.72—1.12 (m, 9,CH,); 1.12—1.48 (m, 6, (CH, ); ); 1.61 (d, 3, CH3 —C=);
2.05—2.71 (m, 7, CH, CH, —N); 4.70—5.18 (m, 2, CH=C=CH).

(6) Action d’organométalliques vinyligues sur HC=C—CH=CH—CH, OH

(a) CH, =CH—M

HC=C—CH,—CH(CH=CH,)—CH, OH (II). Eb. (12 mmHg) 69°; n2D° 1.4661.
IR (cm™!): 3350 (OH); 3300, 2120 (C=CH); 3080, 1640, 990, 910 (CH,=CH).
RMN (CCl;, § ppm): 2.05—2.18 (m, 1, HC=); 2.20—2.68 (m, 3, CH, —C=, CH);
3.42—3.85 (m, 2, CH, O); 3.95—4.45 (m, 1, OH); 4.97—5.42 (m, 2, CH, =);
5.565—6.17 (m, 1, =CH).

=C=CH—CH(CH=CH, }—CH, OH (III). Eb. (12 mmHg) 72°; n3D° 1.4928.

IR (em™*): 3350 (OH); 1955, 840 (CH, =C=CH); 3080, 1640, 990, 910 (CH=
CH, ). RMN (CCl,, 6 ppm): 2.65—3.25 (m, 1, CH); 3.52 (d, 2, CH, O); 4.45
(s, 1, OH); 4.60—4.95 (m, 2, CH, =C=); 4.95—5.42 (m, 3, CH, =, C=C=CH);
5.50—6.22 (m, 1, =CH).

(b) CH,=C(CH; )—M (M = MgBr, Li)
HC=C—CH,—CH[C(CH3)=CH,[—CH,0H (II). Eb. (16 mmHg) 76°; n{’
1.4713. IR (em™*): 3350 (OH), 3300, 2120 (C=CH), 3080, 16560, 895 (CH, =C).
RMN (CCl,, § ppm): 1.72 (s, 3, CH; ); 1.85—2.05 (m, 1, HC=); 2.22—2.82 (m,

3, CH, CH, —C=); 3.48—3.85 (m, 3, CH; OH); 4.65—5.02 (m, 2, CH; =).
CH,=C=CH—CH[C(CH; )=CH, | —CH, OH (III). Eb. (16 mmHg) 83°; n’D"
1.4988. IR (em™): 3350 (OH); 3080, 1650, 895 (CH, =C); 19585, 840 (CH,=
C=CH). RMN (CCl,, 6 ppm): 1.72 (s, 3, CH3); 2.55—3.15 (m, 1, CH); 3.05—
3.45 (m, 1, OH); 3.60 (d, 2, CH, O); 4.65—5.35 (m, 5, CH, =, CH, =C=CH).
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