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The addition reaction of ethylmagnesium bromide to the triple bond of the 
compounds of general formula EtSCH2CZCCH2Y (where Y is the basic group 
OH, OR, NR?_, or SEt) is very weakly activated by the thioether group. Cataly- 
sis by magnesium impurities may be involved. 

With lethylthio-4-dialkylamino-2-butynes (Y = NR2), (IS) trisubstituted 
ethyl&c compounds are selectively obtained. The reaction more readily occurs 
after the addition of cuprous chloride to the Grignard solution, and then its 
stereoselecitvity may be reversed. 

R&sum6 

La fonction thiogther exerce un tr& faible pouvoir activant dans la r6action 
d’addition du bromure d%thylmagn&ium sur la triple liaison des composk de 
formule g&&ale EtSCHJZCCH2Y, oii Y est un groupement basique (OH, OR, 
NR*, SEX). On peut supposer que les impuret& m&alliques du magrksium cata- 
lysent !a r&action. 

A partir des Cthylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (Y = NR2), on obtient prk 
fkentieliement des kthyl&iques trisubstit&s de configuration (E). La r&&ion 
est, t&s nettement favorl%e si on ajoute du chlorure cuivreux B la solution 
magrkienne. La s&~o&lectivitk de la &action peut &re alors inversee. 

Introductiori 

Les organomagnkiens, en particulier les organomagksiens aliphatiques 
s&u&, s’additionnent relativement facilement sur la triple liaison de butynes-2 
su&tituks en position I et 4 par des groupements fonctionnels basiques tels que 
les groupements &her-oxyde, amine tertiaire ou alcool [l-3]. L’activation de 

* Pour Partie III voirkrif. 3. 



l’addition des organomagnesiens sur Xes triples liaisons par une ou deux fonc- 
tions basiques Fort&e& par les carbonesvoisins, met en j&u-vraisemblablement~la 
conplexation de ces organomagn&iens avec cette ou ces fonctions [4,5;3]: La 
fonction thio&her pr&entant un pouvoir complexant t&s faible vis-&is des 
organomagn&iens 161, il nous a sembG intiressant de comparer le file activant 
&ventuei de cette fonction thio&her dans cette r&&ion, i celui des a&es fonc- 
tions cities ci-dessus. 

Nous nous sommes limit& aux r&actions du bromure.d’&thy~~siirm-avec 
des &hylthio-1 butynes-2 fonctionnels de formule g&n&ale EtSCH2C%CCH2Y * 
(Y =: NRI, OR, OH, SEt), sue nous d&irons tout d’abord. Nous Gtudierons dans 
une deuxieme par-tie, l’influence catalytique du cuivre sur la rf5activitG de cet 
organom&n&ien vi&&is des Gthylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (Y = NR& 

Addition du bromure d’ithylmagn&ium sur la triple liaison des compos& de 
formuIe g&&ale EtSCH2C5XCI12 Y 

Ethylthio-1 dialkylumino-4 butynes-2: EtSCiY~C~CCH,N_R, (I) 
Les ethylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (I) &agissent avec le bromure 

d’ethylmagn~sium, 5 80” C; dans l’kther-oxyde de butyle. dn isole g&Galement , 
apr& hydrolyse, les composes &hyGniques isomgres II, avec predominance de- 
l’isomere II-E: 

EtS-CH2 
\ AH 

(1) i3blgElr 

-e 

Et’ 

c=c 

‘CH -NR2 2 
EtS--CCH2-C-C--Ci-$-NR2 c21 H o (II-E) 

2 

(I) , EtS -CH, 

‘CZC 

,CH2---- NR, 

(R = Me. Et, n-k-. n-h; NR2= piphidino, morpholino) Et’ ‘H 
(II-Z) 

La prod&s d’addition II sont isoles avec de faibles rendements, consequence 
de d&radations observees a la distillation ou dans le milieu reactionnel. Les meil- 
leurs rendements sont obtenusr 

- en acc&$ant la Faction par l’emploi d’un grand excks d’organomagnesien 
(conditions A, Tableau 1) (rendements, Tableau 2); 

- en arretant la reaction au bout de dix heures, avant la consommation totale 
(-90%) des ac&yl&iques I. 

Ia formation d’amines alieniques, observee lors des r&actions des. organomag- 
nesiens aliphatiques satur& sur les alcoxy-1 dialkylamino-4 butynes-2 [ 11, &a- 
logues oxyg&Gs des composes I, n’a &G mise en Qvidence que dans une reaction, 
celle de l’ethylthio-1 morpholino4 butyne-2 (If): 

EC -CR,-c EC -CH2-.N 

(If) 
L-J . 

Et 

tnr, 
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TABLEAU 1 

CONDITIONS REACTIONNELLES: RtM&Jr + RtSCH2C=CCH2Y (solvant Bu20) 

Conditions Temp. CC) We Catalyse born&e (II) 
kaction (h) cu pr&ondirant a 

A 4n 80 10 b (11-E) 
B 4/1 SO 9-10 + (II-E) 
C 4/l 60 10 + (II-Z) 
D 211 .80 6-7 + (II-Z) 

a Obtenu avec Y : NR2: proportion >8OW en g&&al (estimk par CPV). b Reaction r&Gs&! 5 environ 90%. 

Le bromure d’ethylmagn&ium utilise dans ces reactions a et-G prepare a partir 
de magnesium commercial (pureti -99.8%). Des essais de reactions du bromure 

d’Qthylmagn&ium prepare a partir de magnesium de haute purete (qualit& “nu- 
cl&ire”), avec l’ethylthio-1 dimethylamino-4 butyne-2 (Ia), ne nous ont pas 
conduit aux produits d’addition IIa attendus, mais seulement B des produits de 
degradation. 

Ethylthio-I afcoxy-4 butynes-2: EtSCH,ECCH,OR (IV) 
Les ethylthis_ alcoxy-4 butynes-2 (IV) conduisent, en presence de bromure 

d’Qthyl_magn&ium, en une vingtaine d’heures (conditions A, Tableau l), a 
l’ethylthio-1 ethyl-2 butadiene-2,3 (V), seul produit caractkise, avec un rende- 
ment de l’ordre de 30%. 

MgBr 
EtMgBr 1 

EtS-CH2--CCC-CH2--OR p EtS-CH2EtK=C$ 

cm, ! 
1 

CH CR] 2 

CR= Me.Et) Ets- CH2-C 

I 

=C=CH2 + ROMgBr 

Et 

Ethylthio-4 butyne-2 01-l: EtSCH,C=c ‘H,OH (VI) 
En presence de bromure d’&hylma&.sium (conditions A, Tableau l), I’ethyl- 

thio-4 butyne-2 01-l est totalement consomme en 15 heures. On isole avec un 
rendement de 12%, l’ethylthio-1 ethyl-2 butadiene-2,3 (V): 

EtS-CH2--C=C-CH2-QH 2 Et’kr? 
EtS-CH2 

‘C=C=CH2 
Et’ 

WI) - <V) 

Bis-(e’thylthii)-1,4 butyne-2: Et&CH2CXK!H2SEt (VII) 
Le bromure d’Qthylmagn&ium ne r&git pas, dans les conditions habituelles 

avek le b&(ethylthio)-1,4 butyne-2 (VII). Au bout de 20 heures de contact, 5 
80” C, a&-& hydrolyse, seul le produit de depart VII est isole (60%). 
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TABLEAU 2 

EtS-CH2 jH 
;c=c, 

EtS-CH2 
RENDEMENTS EN PRODUITS D’ADDITION II: 

,CHz-NB 
+ ;c=c 

Et CHz-NFQ . Et ‘H 

(II-E) (II-Z) 

No. NRZ Cond. A (5%) Cond. B (FL) cond. c (5%) Cond. D ($5) 

IIZI Nhlc2 16 20 32 30 

Iib NEt2 13 22 26 36 

IIC N(n-Pr)2 3 17 20 36 

IId N<~-Bu)~ 4 12 39 34 

IIe N(-> 3 17 52 35 
- 

IIf 
/-\ 

N 0 3 61 48 
\_I 

hia@& les faibles rendements des produits de r&action, le domaine de r&cti- 
vit6 des gthylthio-1 butynes-2 de formule g&&ale EtSCH2C=CCH2Y (Y = NR2, 
OR, OH, SEt), vis-&vis du bromure d’6thylmagn&ipm, a pu etre approximative- 
ment d&&nit& En comparant la r&activitG de ces compos6s avec cet organo- 
magn&sien, 5 celles des ac&yGniques mono ou bi-fonctionnels prB&demment 
CtudiBs [l-3], nous pouvons faire les remarques suivantes: 

(a) Les compos& de formule g&Grale R2NCH&=CCH2Y (Y = OR [l], NR2 
[2], OH [3], SEt), reagissent beaucoup plus facilement que les thio&hers corre- 
spondants, de formule g&kale EtSC!HzC~CHtY. La fonction thiogther poss&de 
done un pouvoir activant nettement plus faible c&e celui d’une amine tertiaire, 
la moins activante des fonctions basiques pr&c&iemment 6tudiCes dans de tels 
syst&mes. 

(b) Les &hylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (I) r&gissent 6 temp&ature 
sensiblement plus basse (80°C) que ne le font les monoamines tertiaires Q- 
ac&yGni&es (lOO-110” C) [ 31. 0 n met done ainsi en kvidence un certain pou- 
voir activant attribuable & la fonction thiogther. 

Cependant, contrairement am r&ultats observ& avec d’autres ac&tyli%niques 
tl-31, la r&&ion d’addition sur les &hylthio-I diaikylamino-4 butynes-2 (I) 
n’est pas st&osp&fique, et elle ne semble plus avoir lieu dans les conditions 
hahituelles, lorsque le mag&sium utilis6 pour la gen&e du bromure d’ethyl- 
magn&ium est f&s pur. L’am6lioration sensible de la &activitG de la triple liai- 
son v&&is du bromure d’6thylmagn&ium, en passant des amines tertiaires (Y- 
ac&tyGniques 131 aux Gthylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (I), semblerait done 
plutbt attribuable 5 une cataIyse par les impwet& m&Iliques du magn&ium, 
r&.ultant d’une interaction avec la fonction thioether. On peut remarquer 5 ce 
sujet que, contrairement aux fonctions oxyg&Ges ou azoties, la fonction thio- 
&her se comporte comme une base molle, plus facilement complexable avec les 
acides mous comme par exemple les m6tau.x de transition [71. 
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Cat.@yse par le cuivre de la r&&ion du bromure d’Cthylmagm%ium avec les 
Gthylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (I) 

La reactiviti des organomagndsiens est g&Gralement modifiee par addition 
de cations d%ICments de transition [8]: Ainsi, la reaction d’addition d’organo- 
magn&iens usuels sur la triple liaison des alcools a-acetylkiiques, observable vers 
SO” C [ 3 J, a lieu 5 temperature ambiantken operant en presence d’iodure cui- 
vreux ES]. L’entiti catalytique formee 5 partir d’un organomagnesien et d’un 
halogenure cuivreux, h temperature ambiante, est mal definie. On peut supposer 
qu’il s’agit de cuivre m&llique, issu de la decomposition de I’organocuivreux 
interm~diaire [lo]. 

Les &actions du bromure d’Qthylmagn&ium avec les ethylthio-l dialkylami- 
no-4 butynes-2 (I) en presence de cuivre, sont effect&es dans 4 conditions dif- 
f&e&es (B, C, D, Tableau 1; et 5 reflux dans I’ether-oxyde d’ethyle). Le cata- 
lyseur eat obtenu par addition de chlorure cuivreux (5% par rapport h 
l’acetylenique) 5 la solution de bromure d’Qthylmagn&ium, aussiti5t aprk la 
fin de sa p&par&ion, h tempkature ambiante. Les rendements en produits 
d’addition II sont consign& dans le Tableau 2. 

- Conditions B: la reaction est totale en 9-10 heures; les rendements en pro- 
duits II sont sensiblement meilleurs qu’en l’absence de catalyseur (conditions 
A), les qua&it& relatives des deux isomk-es geometriques Qtant peu modifiees- 

- Conditions C: la reaction esi aussi rapide (totale en 10 heures) qu’h 80” C 
(conditions B); l’abaissement de temperature permet d’obtenir de meilleurs 
rendements en prod&s d’addition II, mais l’isomere II-Z est alors obtenu majo- 
ritairement _ 

- Contitions D: la r&action est plus rapide (totale en 6-7 heures) et les-rende- 
merits en produits II meilleurs qu’avec un plus grand exc& d’organomagnesien 
(conditions B). L’isomere II-Z est encore isole en plus grande proportion. 

- A reflux, dans Y&her-oxyde d’ethyle (rapport magnesien/acetylenique = 
4/l), la r&action a lieu tres lentement (temps de demi-reaction >24 heures), et 
elle n’est pas conduite jusqu’h son terme. On observe Ggalement la formation 
preferentielle de l’isomke geom&ique II-Z. 

11 appara’it done clairement que le cuivre catalyse la r&action d’addition du 
bromure d’&hylmagnQium sur la triple liaison des ethylthio-1 dialkylamino-4 
butynes-2 (I), l’orientant vers la formation prGf&entielle de l’organomagnesien 
vinylique qui conduit 5 l’isomere II-Z_ Cependant, 5 8O”C, en prkence d’une 
grande qua&it& d’organomagnkien (conditions B), le role catalytique du cuivre 
semble att&nu&, et on se rapproche des r&ultats observk en l’absence de cata- 
lyseur. On admettra dans ce cas une d&activation du catalyseur au cow-s de la 
reaction. En effet, les produits isoles apres hydrolyse, au bout d’une heure de 
r&action dans les conditions B, contiennent toujours des quantitk plus impor- 
tanks d’isomeres II-Z que d’isomeres II-E, contrairement 5 ce qui est observg en 
fin de rBaction. D’autre part, l’evolution de la composition des organomagnesiens 
vinyliques conduisant par hydrolyse aux produits II-E et TI-2, au tours de la r-e: 
action, ne rBsulte pas de leur isomkisation: le chauffage h 80” C, pendant 20 
heures, du milieu reactionnel p&p& dans les conditions C, 5 partir de l’ethyl- 
thio-1 dimethylamino-4 butyne-2 (Ia) (isomere II-Z attendu preponderant), ne 
modifie pas de facon appreciable la composition du melange des isomeres ob- 
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terms. Ce r&Wat est d’ailleurs en accord avec ies observations concernant la 
bonne stabilit.6 configurationnelle des organomagn&iens vinyliques [ll]_ 

Condusions 

IFn groupement fonctionnel thiogther port6 par un carbone en Q d’une triple 
liaison n’exerce, v&&is de la r&action d’addition du bromure d’&hyImag&sium 
sur l’insaturation, quel qu’en soit son mode d’intervention, qu’un pouvoir acti- 
vant tr& faibie par rapport & celui d’autres fonctions basiques, ether-oxyde [ 11, 
amine tertiaire [2] ou alcool [3]_ La basicit vis-a-vls des organomagnesiens, du 
groupement activant, constitue done dans de t&es r&actions, un facteur essen- 
tie1 de l’activation. 

D’autre part, l’absence de reaction entre les Qthylthio-1 dialkylarnino-4 buty- 
nes-2 (I) et le bromure d’&hylmagx&ium, lorsque celui-ci est prGpar6. h partir 
de magn&um de haute purete, suggere que les impuretis du magn&ium seraient 
impliquees dans la reaction lorsqu’elle a lieu. La catalyse par le cuivre n’apporte 
pas d’elements susceptibles de preciser le mode d’intervention eventuelle de ces 
impure& mdtalliques. En effet, mGme si on constate que le cuivre additionnel a 
tendance 5 favoriser la formation du produit d’addition II-Z, la comparaison des 
r&sultats de la reaction non-cataly&e et de celle catalysee par le cuivre, montre 
que celui-ci n’a pas d’influence sensible dans les conditions reactionnelles 
utili&es. 

Partie experimentale 

Spectres et analyses 
Conditions identiques h celles dicrites pr&edemment [l]. Tous les compos6s 

pour lesquels ie mot “Analyse” est indiqub, suivi d’une formule molisulaire 
explicite, ont fourni des result&s analytiques correspondant 5 la formule & 0.3% 
pr&s au plus. L-es melanges de produits d’addition II ont toujours don& des r& 
sultats analytiques mauvais, mGme lorsque par ailleurs l’absence de produits 
&angers a &5 Gtablie (CPV, R&IN). Ces mauvais r&ultats, qui ne sont pas 
indiqu&, sont attribu& i l’instabilitk relative des &hyGniques II. 

Synth&e des ma t&es premi&es 
Ethyithio-I dialkylamino-4 butynes-2: EtSCH,C=--CCI&NR, (I)_ P&par& par 

reaction de Mannich h partir de l’ethylthio-1 propyne-2, selon la methode mise 
au point dans notre laboratoire 1121. Les rendements et caractGristiques de ces 
prod&s figurent dans le Tableau 3. 

L’ethylthio-1 propyne-2 est lui-mGme p&pare par condensation de l’ethane- 
thiolate‘de sodium avec le bromure de propargyle [13]. 

Bis-(e’thyithio)-I,4 butyne-2: EtSCH,G%CW,SEt (VII). Prepa& selon 
Brandsma [14]. 

Ethylthio-4 butyne-2 01-l : EtSCH&XXXl~OH (VI). Obtenu par condensa- 
tion de l’ethanethiolate de sodium sur ie chloro4 butyne-2 01-1, compo& con- 
nu [15]. 

Mode op&atoire identique 5 celui d&r& pour la preparation de 1’6thylthio-1 
propyne-2 [ 131, sauf pour l’isolement des produits. 
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TABLEAU 3 

No. 

ra 

Ib 

IC 

Id 

re 

If 

k 

NR2 

NM‘ZZ 

N=2 

N(IPPr)Z 

N(n-ti~)~ 

N/-\ 

4:; 

N(i-R)2 

Rdt.(%) Eb.<°C/mmHg) 

84 100/S 

86 116-117/g 

83 135-13619 

87 15619 

75 152-153/ll 

71 166115 

75 137112 

RI) U-1 

1.4960(20) 

1.4919(20) 

-l.4852(21) 

l-4830(21) 

1.5183(21) 

1.5210(22) 

1.4909(21) 

Analyse F.B. 

C~HJSNS 

CloHi9NS 

CI~%+JS 

C14H27NS 

ClIH19NS 

CU_IHI~ONS 

C1zHnNS 

A la fin de la reaction (a partir de 0.5 mol de chloro-4 butyne-2 01-l), NaCl est 
est filtti sur entonnoir Buchner, et l’bthanol &vapor& Apris addition de 200 ml 
d’eau glacee et de 1 ml de HCl concentre, on extrait par 3 X 100 ml d’&her. 
Les couches d’extraction sont la&es avec une solution saturee de NaHC03, puis 
a l’eau. Apres sechage sur Na2S04, le solvant est evapore et le residu distill& sous 
pression &duite. VI: Eb. 131”C/116 mmHg. Rdt. 80%; ng 1.5249; Analyse 
C6HloOS. 

Ethylthio-1 e’thoxy-4 butyne-2: EtSCH,GZCH,OEt (IV) (R = Et). L’ethyl- 
tbio-1 Qthoxy-4 butyne-2 (IV) (R = Et) est prgpark selon 116 3_ 

Ethylthio-1 me’thoxy-4 butyne-2 (IV) (R = Me): EtSCH2C=CCH20Me. Prepare 
par action de I’ethanethiolate de sodium sur le chloro-1 methoxy-4 butyne-2. Mode 
operatoire identique $ celui de la p&par&on de l’&hylthio-1 propyne-2 [ 131. 
IV (R = Me): Eb. 103”C/19 mmHg. Rdt. 90%; ng = 1.4927; Analyse C7H120S. 

Chloro-1 me’thoxy-4 butyne-2: CiCH2C=CCH20Me. -4 1 mol d,a methoxy-4 
butyne-2 01-l (p&par6 selon [%7]) et 30 ml de pyridine, refroidis dans un me- 
lange glace-sel, on ajoute en agitant 0.41 mol de PCI, goutte 5 goutte, en 2 h. 
On la&e rkhauffer & temperature ambiante, puis on chauffe 2 50” C pendant 
I h. Apes refroidissement dans la glace, on verse dans l’eau glacee. Les’produits 
organiques sont extraits 5 l’ether. Apres les traitements habituels, le chloro-1 
m&hoxy-4 butyne-2 est obterm par distillation sous pression r6duit.e. Eb. 55- 
56”C/lO mmHg. Rdt. 75%;n2,’ 1.4645; Analyse CSH7C10. 

Action du bromure dZthyfmagn&ium sur les compos& de formule ge’ne’rale 
EtSCH,C=CCHz Y 

PGparation des solutions de bromure dWhylmagn&ium. Se reporter a El], 
ainsi que pour l’analyse du magnesium de qualit%! “nucl&.ire”. Le magnesium 
utili& est le magn&ium en tournures PROLABO (pure?% 99.8%). La concentra- 
tion en magnkien est voisine de 1 M. 

Phase r&zctionnek Pour les &actions en solution dans Bu20, on suit le mode 
opkratoire decrit pr&Bdemment [ 1 J en respectant les conditions prkcisees dans 
le Tableau 1. Pour les &actions qui Ie mettent en jeu, CuCl est ajoutC 5 la solu- 
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tionmagrkiennejuste avantledibutdel'additiondel'ac&yl&xiqueI(rapport 

CuCl/ac&yl&ique: 5%). Prod& commercial, le CuCl utilise est broye et s&he 
ii l’etuve 5 120°C pendant 24 h, puis conserve dans un dessicateur. 

L’avancement des reactions est suivi par CPV, 
Produits de r&action: - Ethylthio-1 dialkylamino-8 dihyl-2 but&es-2 (II)_ 

Ces produits sont obtenus 5 pa& des Bthylthio-1 dialkylamino-4 butynes-2 (I) 
et isol& du milieu reactionnel selon la methode deja decrite [l]. La distillation 
est effectuee sous la press&n la plus basse possible, afm de limiter la formation 
de goudrons. 

Les pro&.& II constituent la fraction principale du distillat. L’analyse par 
CPV de cette fraction montre qu’ils sont souvent SouilGs par les acQtylGniques 
de d&part I. Les deux isomeres II-E et II-Z n’ayant pu gtre &pa&s par distilla- 
tion ou CPV preparative, seuls les points d’ebullition de leur melange sont don- 
r&s (Tableau 4). Les compositions precises de ces melanges ne sont pas determi- 
r&es (Tableau l), les temps de retention en CPV des deux isomeres &ant trop 
voisins pour envisager un dosage en l’absence d’echantillons Btalons. Le Tableau 
4 d&it en outre certaines caract&istiques RMN des deux isomeres. La methode 
d’attribution des configgtiorx de la double liaison est d&rite plus loin. 

Dans les prod&s de la reaction du seul prod& If, on detecte dans les Gtes 
de distillation, la presence d’une amine allenique III (rdt. 10%). Celle-ci est 
caract&is&e par RMN et CPV par comparaison avec un echantillon authentique : 
r-13. 

Elt 
- Ethylthio-I e’thyl-2 butadie’ne-2-3: EtSCH,C=C=CH,_ Produit obtenu b 

partir des ethylthio-1 alcoxy-4 butynes-2 (IV) ou de l’Cthylthio-4 butyne-2 01-l 
(VI). L’isolement est effectue de maniere classique. V: Eb. 66”C/14 mmHg; 
n$f 1.4953; Analyse &HI&$. Rdt. 2 part+ de IV (R = Me ou Et) 30%; a partir 
de VI, 12%. 

TABLEAU 4 

POINTS D’EBULLITION ET SPECTRES RRIN DES PRODUITS D’ADDITION II-E = ET II-Z 

EtS-C& 

>c=c’ 
I? EtS-C&, /C&NRI 

Et 
\b ,c=c\, 

CHrNRz Et H 

(II-E) (II-Z) 

No. NRz Eb.fClrnRiHg) 6 W,)(PP~) 6 (%,)(PPm) 6 (H,)<ppm) 

II-E II-Z II-E II-Z II-E 11-z 

11s. NBPez 124-125127 3.06 

IIb NEt-, 128-129po 3.05 

IIC N(n-ht12 96-97/0.06 3.05 

lid N<Xl-BU), 13%13611.5 3.05 

IIe NX 108-109/0.06 3.06 

Ilf X-0 120-121/0.09 3.08 

= IsozTlke de temps de titention 1c 0lu.s long eP CPV. 

3.15 2.83 2.82 5.23 5.32 

3.13 2.96 2.86 5.24 5.25 

3.10 2.95 3.00 5.23 5.33 

3-15 .2_96 3.00 5-23 5.30 

3.15 2.90 2.88 5.23 5.30 

315 2.93 2.90 5-23 5.26 
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Aftribution~des configurations des e’thy&iquesII 
Dans de m6mes conditions rrSactionnelles, quel que soit l’ac&ylenique I de 

d&part, les melanges d’isombres II obtenus, prksentent des chromatogrammes 
comparables quant a l’intensite relative des signaux qui apparaissent successive- 
ment. On remarque d’autre part, que les spectres RMN des deux isomeres II 
prkentent des differences reproductibles dans la s&e (Tableau 4) : l’isomere de 
temps de r&ention Ie plus long en CPV presente le deplacement chimique le 
plus faible pour son proton Qthylenique, ainsi que pour les protons du groupe 
SCH&=. On peut done admettre que dans des conditions reactionnelles don- 
n&s, on obtient toujours le m6me isomere II preponderant dans le m&nge, 
quel que soit l’a&.ylenique I de depart. 

Nous avons attribue la structure des isomeres IIa-E et IIa-2, premiers termes 
des deux s&ies d’isomeres, par l’etude en RMN de l’action du complexe para- 
magnetique Eu(dpm), sur chacun d’eux 1181, apres purification partielle par 
CPV preparative. On en deduit que l’isomere de temps de retention 
le plus long en CPV est toujours l’isomere II-E. 
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