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Summary

Reactive organometallic compounds such as allyl-zinc, -magnesium, -lithium
and saturated lithium compounds are shown to readily undergo addition reac-
tions with conjugated enynes: HC=C—C(R)=C(R')(R’ "), but the reactivity is
reduced when the steric hindrance around the double bond is increased. With
each organometallic compound used, this reaction is regioselective: 3,4 addition
with organozinc compounds, 1,2 addition with organolithium compounds (allyl,
butyl) and both 1,2 and 1,4 addition with organomagnesium compounds.

Résumé

~ 11 est montré que la réactivité d’organomeétalliques tels que les zinciques, mag-
nésiens et lithiens allyliques, simples ou substitués, et lithiens saturés vis a vis
d’énynes: HC*=C>—C?(R)=C{(R")(R’ ") est généralement bonne, mais elle diminue
sensiblement au fur et a mesure de ’augmentation de I’encombrement stérique
sur la double liaison; par contre, pour un métal donné, cette réaction est régio-
sélective quelle que soit la structure de I’ényne: addition 3,4 pour le zincique
(mono-addition et également bis-addition tant que la structure reste moyenne-
ment encombrée), addition 1,2 pour les lithiens RLi quelle que scit la nature de
R et, 4 1a fois addition 1,2 et addition 1,4 pour les magnésiens, avec seulement
modification des pourcentages 1,2/1,4 en faveur de ’addition 1,4 lorsque P’en-
combrement stérique augmente.

Introdu_cfion

Il a été récemment montré [1] qﬁe des organométalliques réactifs tels que les
zinciques, magnésiens, lithiens allyliques et lithiens saturés peuvent donner lieu,



S dans des condltlons usuehes, i une reactlon d’addltlon aux. enynes conjugues, o
- simples et e-fonctionnels: HC“?C:‘——CZH—-C‘H—CHZR" (R" alcoyle, OH
,OC4H9, NHCsz, N(Csz)z) - o
- "Les caracteres généraux de cette reactlon ont ete etudles et 11 apparalt no-
tamment que la régiosélectivité de la réaction dépend essentlellement de la na-
-ture du métal de I’organométallique; en effet, un zmc1que s add1t10nne umque-
“ment en 3,4 (mono-addltlon et bls-add1t10n), un lithienen 1 ,2et un magne51en
: alafo:senl 2et 1,4,
- C’est ainsi qu’avec CHz—CH—CHz , on peut obtenir, selon la nature de M
un ou deux des quatre produits smvants .

HC=C—CH=CH—CH,—R" + 3 CH,=CH—CH,—

- CH,=C(CH,—CH=CH,)—CH=CH—CH,—R" Mono-addition 3,4
CH,—C(CH,—CH=CH,),—CH=CH—CH,—R" Bis-addition 3,4

HC=C—CH,—CH(CH,—CH=CH,)—CH,—R" Addition 1,2

CH,=C=CH—CH(CH,—CH=CH,)—CH,—R" Addition 1,4

Dans ce travail, nous nous sommes proposé d’examiner le comportement de
de ces organométalliques vis a vis d’énynes diversement substitués HC=C—C-
(R)=C(R")}R'"), afin de déterminer tout particuliérement I’influence de la struc-
ture sur la réactivité et sur la régiosélectivité de la réaction. Les énynes étudiés
appartiennent aux cing types de structure suivants:

HC=C—C(R)=CH: HC=C—C(CH,)=CH, (I)

HC=C—CH=CH—R’ ¢ HC=C—CH=C,H, (II) et

(cis + trans) HC=C—CH=CH—C4H; (IIT)

HC=C—C(R)=CH—R': ne==e—( ) av)

HCEC—ﬂH=C(R')2 : HCEC—CH:O 4%
HC=C—CH=C(C,H,), (VI)

HC=C—C(R)=C(R');: HO=C—C[CH(CH;),]=C(CHs), (VII)

Nous envisagerons en outre le cas d’énynes comportant une fonction directe-
ment placée sur la double liaison, HC=C—CH=CH—A: HC=C—CH~=CH—OC,H;

(VIII) et HCEC—4CH=CH—N(CH3)2 (IX).

(1) Action de CHz—-CH—CHzM (M Zn, Mg, Li) et C4H9Ll sur les enynes I, II,
ar1v, v, Vviet viI - '

Les résultats obtenus dans cette etude sont rassemblés dans les Tableaux 1, 2,
3 et 4.

L’examen de ces résultats permet de faire les remarques sulvanteS'

(a) Pour chaque organométallique étudié, Ia réactivité diminue progresswe-
ment lorsque ’encombrement stérique augmente sur la double liaison, méme
dans le cas du zincique dont ’addition pourtant ne concerne en apparence que
la tnple liaison; en outre, dans le cas du zmc1que la bls-addltlon 3, 4 n’a plus :
lieu a partir de I’ényne V. - S
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TABLEAU 1 ' -

CH2=CH—CH2—ZnBr THF + HCEC—C(R)=C(R ")(R" ") (proportions 3/1, 6 h 4 25°C; entre parenthéses 6 h
4 50°C)

cnz=q>—cm) =C(R)®R" ")
MONO—ADD (8) H
ITION 3.4: ¢y —CH=CH,
H,—CH=CH;
BIS-ADDITION 3,4: CHy—{—C(R)=C(R')R" ")
CH,—CH=CH,

Enyne Monoaddition 3,4 " Bis-addition 3.4 Produit de départ (%)
Rdt. (%) Rdt. (%) . ’

X 29 21 -—

I 43 22 10

n 40 — 18

v 70 10 10

A4 35 (33) —_ 50 (45)

VI 20 (28) _ -_ 48

Vil el G ] —_ 70—75

TABLEAU 2

7}

CH,=CH—CH,—MgBr, éther + HC=C—C(R)=C(R'}(R" ‘) (proportions 3/1, 24 h 4 35°C)
HC=C—CH(R)~C(R WR" )
GH2—CH=CHj °

CH,=C=C(R)>-{(R WR' )
CH,—CH=CH»

MONO-ADDITION 1.2:

MONQ-ADDITION 1,4:

[3

Enyne Mono-addition Bis-addition Produit de départ (%)
Rdt. (%) 1,2 1.4

1 11 100 - — -

II 37 80 20 —_ -

Fing 50 87 13 — _—

v 26 52 48 _ 42

v 32 61 39 —_ 50

VI 15 70 30 - 68

v — — - — 5

TABLEAU 3 *

CH,=CH—CH;Li, THF + HC=C—C(R)=C(R')(®"' ") (proportions 3/1, 15 h 4 50°C)

Enyne ¢ Mono-addition Bis-addition Produit de Résidus
: départ (%) importants
RAt, (%) 1,2 1.4
X S 100 [¢) — — +
I 40 100 0o — — +
I 10 100 (4] - <5 +
v 30 100 1] — 10 +
v 26 100 1] _ 30 —
VI 25 100 o -—_ 50 _
vii —_ — -_— —_ 15 —

@ Deg essais avec I, 11, ITI et IV, effectués non pas a 50°C mais a température ambiante, conduisent 4 des
résul“ats tout i fait semblables.
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' TABLEAU 4 ,
C4HoLi, pentane + HC=C—C(R)—C(R )(R." ’) (proportions 3, 24 ha 35 C)

Enyne @ Mono-addition - Bis-addition - Produitde . Résidus
- : départ (%) importants
' Rdt. (%) 1.2 1.4 : - : o
I bt - —_ - - +
i 40 100 ] — - +
i1 15 100 0 — 20 +
137 42 100 0 - 12 +
v <10 100 0 — 70 -
VI <10 100 o — 60 —
va — — -_ —_ 75 -

0 t.es résultats sont tout & fait semblables en opérant au sein de 1’éther.

(b) Par contre, si la réactivité diminue, la réaction reste régiosélective, le
zincique conduisant toujours a ’addition 3,4 (mono-addition et bis-addition
quand 1’encombrement est moyen), le magnésien a la fois a ’addition 1,2 et
Paddition 1,4, et les lithiens uniquement 4 1’addition 1,2. A noter que pour le
magnésien, les pourcentages d’addition 1,4 augmentent avec I’encombrement
stérique sur la double liaison.

(c) Les énynes II et III correspondent 4 un mélange d’isoméres cis/trans dans
des proportions voisines de 50/50; en particulier dans le cas de l’enyne II
HC=C—CH=CH—C,Hy(cis/trans: 55/45), la séparation des isoméres peut étre
facilement réalisée par distillation avec une colonne i bande tournante [14].
Afin de mettre en évidence un comportement éventuellement différent pour ces
isomeéres dans leur réaction avec CH,=CH—CH;—MgBr (cas général: addition 1,2
+ addition 1,4), les deux expériences suivantes ont été effectuées [14]: ényne
cis (1 mol) + CH,=CH—CH,—MgBr (3 mol); ényne trans (1 mol) + CH,=CH—
CH,—MgBr (3 mol).

Les résultats du Tableau 5 montrent qu’aucune différence significative n’ap-
parait.

En résumé, nous observons des variations nettes de réactivité, en fonction des
modifications structurales, mais aucune variation de régiosélectivité.

L’interprétation théorique et les mécanismes réactionnels déja envisagés dans
[1] pour ce type d’addition peuvent étre également proposés ici.

(2) Action de CH;—CH=CH—CH,—M sur les énynes I, IVet V

Les résultats obtenus dans cette étude sont rassemblés dans les Tableaux 6, 7
et 8.

Ces résultats permettent de fau'e les remarques suivantes: ‘

(a) Le comportement vis a vis d’énynes des organometalhques dérivant du
bromure de crotyle est tout a fait comparable a celui des organométalliques
dérivant du bromure d’allyle. La réactivité des divers organométalliques étudiés
décroit lorsque la substitution augmente sur la double liaison, mais la régiosélec-
tivité per51ste. A noter qu’il n’apparait pas ici de réaction de bls-addltlon, vraisem-
blement a cause de I’encombrement stérique du groupement CH3—CH—CH—CH2
plus important que celui du groupement allyle.
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TABLEAU 5
CH, =Ch—CH2—Mgm. éther + HC=C—CH=CH—C4Hy (proportions 3/1, 24 h i 35°C)
1.2: HC=C—CH,—CH(CH,—~CH=CH,)—C4Hy;: 1,4: CH,=C=CH—CH(CH,—CH=CH3)—C4Hs

Enyne II . Mono-addition Bis-addition
Radt. (%) 1,2 1.4

isomare cis 46 70 30 -

isomaére trans 40 73 27 -

TABLEAU 6

CH3°——CH=CH—CH2—ZnBr. THF + HC=C—C(R)=C(R')}(R'’ ") (proportions 3/1. 6 h 4 25°C; entre parenthéses
3 50°C)
CH=C—C(R)=C(R'}(R" ") CH,=C—C(R)=C(R')(R" )

3,4 R: 3.4 L:

CH3;—CH—CH=CH, H,—CH=CH—CH3
Enyne Mono-addition 3.4 Bis-addition Produit de dépaxt (%)
Rdt. (%) R L(c+ )
u 40 91 9 — 10
(52) (75) (25) — (10)
v 45 48 52 —_ 20
(51) (30) (70) - (%)
v 23 65 35 — 57
(30) “n (53) — (50)
TABLEAU 7
CH3—CH=CH~—CH,—MEgBr, éther + HC=C—C(R)=C(R'NR"’ ') (proportions 3/1, 48 h i 35°C)
1,2 R: HCSC—CH(R)—C(®R'WR" ") | 1.4 g CH2=C=CRI—CRIR" )
CH3—CH—CH=CH; M CH3;—CH—CH=CH;
1.2 L: HC=C—CH®R)—~GRHR" ") A 1.4 L: CH,=C=C(R)—C(R'}R" ")
CH,—CH=CH—CH3" H,—CH=CH—CHj3
Enyne Mono-addition Produit de
départ (%)
Rdt (%) 12R 1,2L 14R 14L
hi €5 64 W) 36 Q 8
a4 5 99 1} <1 o 70
v 10 84 15 <1 0 70
TABLEAU 8
CH3—CH=CH—CH,—Li, THF + HC=C—C(R)=C(R')(R"" ') (proportions 3/1, 15 h 4 50°C)
1,2 R: HC=C—CH(R)—C(RHY(R" ") : 1,2 L: HC=C~—CH®R)-C(R'WR' ") ’
CH3—CH—CH=CH, H,—CH=CH—CHj
Enyne Mono-addition Produit de Résidus
départ (%) importants
Rdt. (%) 1.2 R 1.2 L 1,4
n 45 72 28 0 6 +
v 40 32 68 o 6 +
A\ 12 75 25 0o 60 +




(b) Il se forme generalement pour chaque type_d’addltlon -un melange d’1so- -
meres ram1f1’” R-et “linéaire” L, cependan* 4 un-degré moindre pourle ‘mag-"
‘nésien ‘que pour le zincique et le lithien. A noter qu’en série zincique, la prolon--
- ‘gation du temps de chauffage des réactifs fait croitre nettement le pourcentage '
f_d’1somere L aux dépens-de celui de I’isomére R. Un tel phénoméne a déja été
remarque [2] la réaction est vralsemblablement une réaction réversible qui tend
- a conduire a I’isomére le plus stable; car le moins encombré, lors de la prolon-
gatmn du temps de contact a temperature ambiante ou du temps de chauffage a
reflux- des rnactu‘.‘s.

, o , Ban——CH—?—C(R) C(R')(R' ")

: 'CH;,—CH=CH—CH§—ZnBr / - CH;—CH—CH=CH,

o+ HCEC—C(R)=C(R')(R" " \Ban—fCH=C—-C(R)=C(R')(R',' "
CH2—CH—CH—CH3

(3) Actzon des organométalliques R—M sur les énynes fonctionnels

. HC=C—CH=CH—A (VIII et IX)

Cette étude nous a paru intéressante a emnsager car, si les regles de régiosélec-

tivité vues precedemment restent aussi strictes que dans les autres cas, nous
pouvons envisager ici la formation des produits suivants:

M= Zn; Mono-addition 3,4 CH,=C(R)—CH=CH—OC,H, (X)
Bis-addition 3,4 CH,—C(R),—CH=CH—OC,H, (X1)
M = Li; Addition 1,2 HCEC—T_H]-_CH—/J)CQHS HO HC==C—CHy—CH(R)—OC,Hs
M R
—CaHsOM
Elimination . . () RM —
puis‘cd;i;’ion HC==C-—CH==CH-—R (e HC==C—CH;—CH(R):
M=Mg Addition 1,2 | HC=C—CH,—CH(R)—OC,H, (XII)
Elimination puis addition =~ HC=C—CH,—CH(R), (XIID)
'Addltlon 1 4 - CH,=C=CH—CH(R)—OC,H; (XIV )
Ehmmatlon pms addltlon CH;—C—CH—CH(R)Z , (XV)

(a) Actzon de CHZ—CH—CHZ—M et C4H9Lz
Les essais effectués avec les énynes VIII et IX n’ont condult i des résultats
qu’avec I’ényne VIII (voir Tableau 9). Dans le cas de ’ényne IX, malgré de
nombreux essais effectués avec chaque organometalh ue, en utilisant des con-
ditions expenmentales variées, nous n’avons observé que la formation de mélan-
‘ges complexes accompagnés de résidus: trés abondants. ‘Les résultats du Tableau "
-9 indiquent une bonne réactivité des organométalliques vis a vis de I’ényne -
VHI; ils montrent egalement que le caractére de regloselectwlte de la'réaction
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d’addltlon est encore conserve dans ce cas de structu:ce. Nous remarquons au551
que les réactions d’addltlon 1,2 et d’addition’ 1.4 sont mmedlatement suivies o
de P’élimination de C;H;OM puis ‘d’une deuxiéme. addition dé’ R—M; pulsque e
seuls les carbures HC=C—CH2—CH(R)2 et CH;—C—-CH—CH(R)2 sont obtenus dans
- les condltlons expenmentales utlhsees ici. -

(b) Actzon de CH3—CH—-CH—-CH —M sur l ényne VIII S '

Les résultats obtenus dans cette étude figurent dans le Tableau 10 Ces resultats
montrent que le comportement des organometalhques dérivant d’un halogenure
de crotyle est tout i fait semblable a celui observé précédemment, quant a la
régiosélectivité de la réaction. Nous n’observons pas de bis-addition 3,4 dans le
cas du zincique, vraisemblablement a cause de ’encombrement stérique notable
du groupement CHs—C‘H—-CH—CHz. Nous constatons en outre la possibilité,
dans chaque type d’addition, de la formation d’isomeéres a structure soit R, soit
L, pour le ou les groupements crotyliques; dans le cas du zincique, le pourcen-
tage de L augmente nettement aux dépens de celui de R quand la durée de chauf-
fage des réactifs augmente, ainsi qu’il était prévisible d’aprés les résultats obtenus
précédemment.

Conclusion généra.le

La réaction entre des énynes conjugués et des organométalliques réactifs tels
que les zincigues, magnésiens, lithiens allyliques et lithiens saturés est une réac-
tion régiosélective, quel que soit ’encombrement stérique au niveau de la double
liaison; seule la réactivité se trouve modifiée lorsque ’encombrement stérique au
niveau de la double liaison augmente.

Une telle constatation permet, suivant la nature du métal de I’organométallique
utilisé, d’effectuer la synthése univoque de carbures insaturés diversement sub-
stitués, de type structural bien défini.

Les résultats fournis par les organometalhques dérivant de la série crotthue
sont tout a fait analogues a ceux remarqués en série allylique simple, avec pos-
sibilité d’observer ou. non une transposition alehque au niveau de Porganomé-
tallique.

Enfin, le comportement d’énynes tels que HCEC—CH=CH—OCsz est égale-
ment semblable a celui des énynes simples et des composes ényniques a-fonction- ~

nels [1].
Partie expérimentale

Préparation des organométalliques

Pour les préparations, voir dans la htterature les références suivantes:
CH,=CH—CH,—ZnBr, THF [3]; CH,=CH—CH,—MgBr, éther [4]; - .
CH,=CH—CH,—Li, THF [5,6]; C;H,—Li, pentane {7]; CH,—CH=CH—CH,—ZnBr,
THF {3]; CH3—CH-—CH—CH2—MgBr, éther [4]; CH3—CH—CH—CH2f-L1, THEF
[5.61.

Synthése des énynes
HC=C—C(CH,)= CH, (I)
Produit commercial (Eb 32~—33 C/760 mmHg)
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HC’EC—CH—CH—C4H9 (1) [8]..

'Hc—c—CHz—OCHB ““;L;’_m“_% C.H,—CH,—C=C—CH,—OCH, (Rdt. 80%)
. sHyiBr

C.H;—CH,—C=C—CH,—OCH; — % N“N"z . C;H;~CH=CH—C=CH (c/t 55/45;
3
Rdt. 45%; Eb. 60—62°C/50 mmHg)

HC=C—CH=CH—C:H; (III)
HC=C—CH,—Al,,;Br + C;H,—CHO -~ HC=C—CH,—CHOH—CH; (Rdt. 76%

31
HCEC—CHz—CHOH—CﬁHs + TsCl - HC=C—CH2—CH(0TS)—C6H5

KOH y6- G CH=CH—CH; [8] (c¢/t 55/45; Rdt. 70%; Eb. 58—60°C/1 mmHg)

HCEC—@ (I¥)
— B HC"’=—C‘ —
HC==C—Li + <_>:o s e w (Rdt. 65%)

HO
HC==C,
>C> + POCl3lpyridine —————HCEC~© [8,11]
HO

(Rdt. 80°% ; Eb. 42°C [15mm Hg)

HCEC—-CH:O (7). Il est préparé & partir de I [8].
(1) LiNH H3 lig. : .

HC=C ) LiNHz [NH3 lia. CHy—C=C (Rdt. 65 %)
(2) ICH;3

CH C==C ——-——-KNHZ HC=C—CH
-—== ==
3 NH53 lig.

(Rdt. 80% ; Eb.63°C [18mmHg)

HCEC'—CH=C(Csz)2 (VI)

HC=C—Na + C,H,—CO—C,H; —— M8 HC=C—C(OH)(C,H;), (Rdt. 85%)

- HC=C—C(OH)(C.H;), c“f;’BNz;:) €% BrHC=C=C(C,Hjs), [12] (Rdt. 90%)

BrCH=C=C(C,H;s) + LiAlH, -~ HC=C—CH(C.H;) [13] (Rdt. 70%).



108 . RV . )
HCEC-CH(C,HS)2 (Z)T;Hfoc‘—;’i CH30—CH2—CEC-CH(CZH5),_ (Rdt 80%)
CH30—CH2—C=C—-CH(CZH5)2 MN_M HCEC—CH—C(CZHs)z [8]
(Rdt. 80%; Eb. 65°C/90 mmHg)
HC—C—C(CH(CHs)z) C(CH.), (VII)

HC=C—Na + (CH3)ZCH—CO—CH(CH3)2 NE; lia, HCEC—C(OH)[CH(CHa)z]z

(Rdt 85%) | . -
HC=C—C(OH)(CH(CHs,),), + POCl;/pyridine - HC=C—C[CH(CH,),]=C(CH,),

19] (Rdt. 50%; Eb. 65°C/68 mmHg)

HC=C—CH=CH—OC,H, (VIII) [8] -
HOCH,—C=C—CH,OH + (C,H;),SO, + 2 NaOH - C,H,0—CH,—C=C—CH,—0C,H,
(Rdt. 70%) ’

C,H;0—CH,—C=C—CH,—0C,H; Nal:Hz HC=C—CH=CH—OC,H; (c/t 15/85;
Rdt. 70%; Eb. 32—383°C/16 mmHg)

HC=C—CH=CH—N(CH,), (IX)
HC=C—CH,—O0OCH; + HCHO + HN(CH,), —% CH,0—CH,—C=C—CH,—N-
(CH;), (Rdt. 55% [10])
CH,0—CH,—C=C—CH,—N(CH.,), “ﬁa‘:% HC=C—CH=CH—N(CH,), (c/t 66/34);
(Rdt. 70%; Eb. 59—60°C/14 mmHg, ce produit s’altére rapidement)

Mode opératoire général pour la réaction entre un ényne et un organométal-
ligue

A 0.3 mol d’organométallique, préparé dans un appareillage classique pour
les réactions de Grignard, on additionne goutte a goutte 0.1 mol d’ényne en
laissant la température s’élever i volonté. Aprésla fin de ’addition, le milieu
réactionnel est, selon les différents cas envisagés dans la partie théorique, soit
maintenu i température ‘ambiante pendant plusieurs heures, soit chauffé a re-
flux du solvant adéquat pendant un temps variable. '

Le milieu réactionnel est ensuite traité par une solution glacée de NH,OH a
20% (cas des zinciques) ou par une solution glacee et saturée en NH,Cl (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 K,CO; et
filirées.

. Aprés élimination des solvants par d1st111at10n sous pressmn réduite partielle,
les produits sont isolés par dlstﬂlatlon.
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Prodults obtenus

Les composés décerits ont fourni des résultats analytiques correspondant ala
formule & +0.3%. La purification des produits a été effectuée par chromatographie
preparatlve en phase gazeuse (remplissage SE 30, 20 pieds, ou Carbowax, 10
pieds). Les spectres IR. et de RMN de chacun de ces composés ont été effectués
et sont en accord avec la structure proposée.

(1) Action de CH,=CH—CH,— —M sur les énynes I, II, III, IV, Vet vI

Enyne I

CH,=C(CH,—CH=CH, }—C(CH,)=CH,. Eb. 114°C/760 mmHg; nZ’ 1.4637. IR
v (cm™'): 3080, 1640, 990, 905 (CH=CH,); 1600, 890 (CH,=). RMN (CCl,,
§(ppm)): 1.82(s, 8, CH,C=); 2.95(d, 2, CH,C=); 4.80—5.15(m, 6, CH,=); 5.45—
6.15(m, 1, CH=).

CH;—C(CH,—CH=CH,),—C(CH3)=CH,. Eb. 59°C/18 mmHg; nZ’ = 1.4595. IR
v (cm") (‘3080 1638, 995, 910 {CH=CH,), 890 (CH,=). RMN (CCl,, 6(ppm)):
0.92(s, 3, CH;); 1.65(s, 3, CH;—C=); 1.90—2.20 (m, 4, CH,C=); 4.55—5.10(m,
6, CHZ—), 5.20—5.95(m, 2 CH=).

HC=C—CH({( CH3)—CH2——CH2——CH=CH2. Eb. 58°C/18 mmHg. IR v(cm™'):
3320, 2120(C=CH), 3090, 1645, 990, 910 (CH=CH,). RMN (CCl,, §(ppm)):
1.12(d, 3, CH,), 1.55(m, 2, CH,—CH,—CH); 1.92(d, 1, HC=C); 1.80—2.65(m,

3, CH,C= et CH—C=); 4.75—5.20(m, 2, CH,=); 5.40—6.10(m, 1, CH=).

Enyne IT

CH,=C(CH,—CH=CH,}—CH=CH—C4H,. (mélange c/t 40/60; Eb. 79—81°C/
21 mmHpg). Les deux isomeéres ont été séparés par CPV préparative sur colonne
SE 30.

Isomére cis: n§ 1.4591. IR v(cm™'): 3084, 1638, 991, 911 (CH=CH,); 896
(=CH,); 725 (CH—CH cis). RMN (CCl,, §{(ppm)): 0.90 (t, 3, CH;5); 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: nZ? 1.4692. IR v (cm™'): 3084, 1642, 994, 912 (CH=CH.,);
1605, 967 (CH=CH trans); 888 (=CH,). RMN (CClL;, 8§(ppm)): 0.90 (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=).

CH,—C(CH,—CH=CH, ),—CH=CH—C,H,. (mélange ¢/t: 30/70; Eb. 106—108°C/
19 mmHg). Les deux isomeéres sont isolés en CPV préparative sur SE 30.

Isomére cis: n® 1.4628. IR v(cm™!): 3085, 1640, 995, 910 (CH=CH,); 3015,
725 (CH=CH cis); RMN (CCl,, §(ppm)): 0.90 (m, 3, CH;—(CH;)3;1.10 s, 3,
CH,—); 1.20—1.60 (m, 4, CH,—CH,—CH,); 2.12 (d, 6, CH,—C=C); 4.75—6.15
(m, 8, CH=CH, et CH=CH cis).

Isomére trans: n’ 1.4578. IR v(cm™'): 3080, 1638, 995, 910 (CH=CH,);
3015, 972 (CH=CH irans). RMN (CCl,, §(ppm)): 0.92 (s, 6, CH;—C); 1.15—1.55
(m, 4, CH,CH,CH,CH,); 2.05 (d 6, CH,—C=C); 4.75—6.10 (m, 8, CH=CH,, et
CH=CH trans).

HC=C—CH,—CH( CHZ—CH—CHZ )—C.H,. (Eb. 70°C/19 mmHg; n{ 1.4439;
d3° 0.796. IR (cm™!): 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH,); 3320, 2120 (HC=C);
RMN (CCl,, 6(ppm)): 0.80—1.10 (m, 3, CH;3); 1.10—1.75 (m, 6, (CH,);); 1.87
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(t, 1, —CH), 2 00—2 50 (m, 5 CHZ—C: CHZ—CH— CH), 4 85—-—5 30 (m, 2, CHZ—),
5.45—6.15 (m,’1, CH=). - v

. CHz—C—CH—CH( CHZ—CH—CHZ)—C,,Hg. Compose obtenu pur pax CPV sur
colonne SE 30. n¥ 1.4589. IR v(cm™'): 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH,); 1956,
840 (CH,=C=CH). RMN (CCL,, 5(ppm)): 0.78—1.08 (m, 3, CH,); 1.10—1.60

(m, 6, (CH,);); 1.90—2.40 (m, 3, CH,—C=, CH); 4 46—5 25 (m, 5, =CH,,
CH=C=CH,); 5.45—6.15 (m, 1, CH—) ' :

Enyne T ) i
CH,=C(CH,—CH=CH,}—CH=CH—C:H;. (c/t 43/57; Eb. 80—92°C/1 mmHg).
. L.a séparation des isomeéres a été réalisée par CPV sur colonne SE 30.

Isomeére cis: niy 1.5533. IR vy(cm™'): 3090, 1640, 990, 910 (CH=CH,); 1625
(ép), 895 (ép) (CH2=), 3060, 1600, 1495, 695 (CGHS) RMN (CCl,, 8(ppm)):
2.80 (d, 2, =C—CH,—C=); 4.80—5.15 (m, 4, CH,=); 5.40—6.10 (m, 1, CH=CH,);
6.07 et 6.38 (CH=CH, 2, J 55 cis = 12 Hz); 7.05—7.50 (m, 5, CcHs).

Isomére trans: nyy’ 1.5887. IR v(cm™"): 3090, 1640, 995, 910 (CH=CH,);
1625 (ép.), 890 (CH,=); 3040, 960 (CH=CH trans); 3060, 1600, 1490, 755,
690 (C¢Hs). RMN (CCl;, 8(ppm)): 3.05 (d, 2, =C—CH,—C=); 4.90—5.35 (m, 4,
Ci,=); 5.60—6.35 (m, 1, CH=CH,); 6.57 et 6.78 (CH=CH, 2, J, g trans =~ 16 Hz);
7.05—7.50 (m, 5, CzH;).

HC=C—CH,—CH(CH,—CH=CH,}—CH; (81%), CH,=C=CH—CH(CH,—CH=
CH,)—C¢H; (13%). Eb. 68—72°C/0.5 mmHg. IR v(cm™): 3310, 2120 (HC=C);
3080, 1640, 990, 915 (CH=CH,); 1955, 845 (CH,=C=CH); 3040, 1600, 1495,
755, 700 (CsHs).

Enyne IV

I-&C=C(CI-§—CH=CH2)—©

Eb. 91°C/17 mmHg; ¥ 1.5068. IR v(cm-'): 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH,);
1605, 885 (CH,=). RMN (CCL, 8(ppm)): 1.45—1.68 (m, 4, CH, cycle); 1.92—
2.20 (m, 4, CH,—C= cycle); 2.90 (d, 2, CH,—C=); 4.65—5.05 (m, 4, CH,=);
5.40—6.05 (m, 2, CH=).

ormsen-er )

Eb.114°C/17 mmHg; n® 1.4998. IR v(cm") 3080, 1.6.55 990, 905 (CH=CH,).
RMN (CCl,, 8(ppm)): 0.90 (s, 3, CH,); 1.45—1.70 (m, 4, CH, cycle); 1.85—2.20
(m, 8, CH,—C= cycle, CH,C=); 4.60—5.0 (m, 4, CH,=); 5.15—5.85 (m, 3, CH=)

HC=C
Cﬁ§=CH—CHz

Eb. 90°C/20 mmHg; n}’ 1.4750. IR v(cm™'): 3085, 1640, 995, 910 (CH—CHZ)
3320, 2120 (C=CH). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.0—2.80 (m, 12, CH, cycle, CH
cycle. CH,C=); 1.80 (4, 1, HC=); 4.70—5.10 (m, 2, CH,=); 5.25—6.00 (m, 1,
CH=).

) CHp==C:
CH>==CH—Cit
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Eb 92° CIZOmmHg,n 1.5012. Ir »(cm™): 3085, 1640, 995, 905 (CH=CH,);
1960, 840 (CH,=C=C)..RMN (CCl,, 5(ppm)): 0.90—2.60 (m, 11, CH, et CH
cycle, CH,C=); 4.40—5.10 (m, 4, CH,=, CH,=C=C); 5.25—5.95 (m, 1, CH=).

- Enyne V

HL=UCH>—CH==CH>} —CH=C>

Eb. 96°C/18 mmHg; n§’ 1.4988. IR v(cm*'): 3085, 1640, 990, 905 (CH=CH,);
1625, 890 (CH,=). RMN (CCl,;, 6(ppm)): 1.40—1.75 (m, 6, CH, cycle); 1.95—
2.45 (m, 4, CH,—C= cycle); 2.75 (4, 2, CH,—C=); 4.65—5.20 (m, 4, CH,=);
5.35—6.10 (m, 2, CH=).

HC=C—CH;
CI-I;:CH—CH2><:>
Eb. 88°C/14 mmHg; ) 1.4805. IR v(cm™!): 3320, 2120 (HC=C); 3085, 1640,
995, 915 (CH=CH,); RMN (CCL, 5(ppm)): 1.40 (s, 10, CH, cycle); 1.85 (m, 1,

HC=C); 2.05—2.25 (m, 4, CH,—C=, CH,—C=); 4.80—5.25 (m, 2, CH,=); 5.40—
6.15 (m, 1, CH=).

CH7=—C=—=CH @
FHz ==CH—CH>

Eb. 90—91°C/14 mmHg. IR v(cm™!): 3080, 1640, 995, 910 (CH=CH,); 1955,
840 (CH,=C=CH). Produit difficile 3 purifier par CPV préparative, car il s’iso-
mérise partiellement sur la colonne en

HC=—C —-@
/ T H2C=C-CH=<:>
rr > |

CHy=—=cH—tcH,
CHpo—CH=CHj,

Enyne VI

CH,=C(CH,—CH=CH,)—CH=C(C,H;),. Eb. 94°C/65 mmHg; n¥ 1.4701.
IR v(cm™'): 3095, 1645, 995, 910 (CH=CH,); 1630, 895 (CH,=). RMN (CCl,,
8(ppm)): 0.90 (2t, 6, CH,—CH,C=); 2.05 (2 quart., 4, =C—CH,—CH,;);
2.70 (d, 2, =C—CH,—C=); 4.65—5.15 (m, 4, CH,=); 5.30—6.05 (m 2, CH=).

HC=C—CH,—C(CH,—CH=CH,)(C,Hs),. Eb. 97°C/{68 mmHg; n¥ 1.4573.
IR v(cm™1): 3320, 2125 (HC=C); 3090, 1640, 995, 915 (CH—CHZ) RMN (CCl,,
8(ppm)): 0.72 (t, 6, CH;—CH,); 1.20 (2 quart., 4, CH,—CH;); 1.80 (mm, 1, HC=);
1.90—2.05 (m, 4, CH,CH= et CH,—C=); 4.75—5.15 (m, 2, CH,=); 5.25—6.10
(m, 1, CH=CH,).

CH,=C=CH—C(CH,—CH=CH,)(C,H;),. Eb. 99°C/68 mmHg. IR v(cm™'):
3080, 1640, 990, 910 (CH=CH,); 1960, 840 (CH,=C=CH).

(2) Actlon de C,HyLi sur les énynes I, II, III, IV, V et VI
Enyne II: HC=C—CH,—CH(C;H,),. Eb. 85°C/19 mmHg;n% 1.4357;d3° 0.784.IR
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v(cm“) 3320 2120 (C"—-CH) RMN (CCL,,, 8(ppm)) 0. 79 (t 6, CH3), 1 00—1 701
-(m, 12, CH,); 1.80 (t, 1, HC=); 1.90-2.50 (m, 3 » CH, C"Iz )

Enyne IIT: HC=C—CH,—CH(C;H,;)—C:H;. Eb. 89°C/2 mmHg,n 1 5053. IR
v(cm™'): 3320, 2125 (HC=C); 3040, 1600, 1495, 755, 695 (CgHs). RMN (CCl,,
8(ppm)): 0.82 (t, 3, CH3(CH,)); 1.05—1.50 (m, 6, CH3—'(CH2)3) 1.75 (m, 1,
HC=C); 2.25—2.95 (m, 3, =C—CH,—CH); 7.15 (s, 5, C Hs) :

EnynelIV

C==CH

O:Q”s

Eb. 97°C/20 mmHg; n¥ 1.4658. IR v(cm™'): 3320, 2120 (HC=C). RMN (CCl,,
§(ppm)): 0.70—2.30 (m, 18, CH;—(CH,);—CH, CH, cycle); 1.85 (d, 1, HC=C);
2.50—2.70 (m, 1, CH—C=).

Remarque: Les produitd résultant de ’action de C;H,Li sur les énynes V et VI
n’ont été obtenus qu’en trés faible quantité; leur structure a pu &tre caracterisée
par le spectre IR (bandes correspondant & HC=C—, pas de bande correspondant

a CH,=C=CH), mais il n’est pas possible de donner leurs constantes physiques.

(3) Action de CH;—CH=CH—CH,—M sur les énynes II, IV et V
Les isomeéres R et L ont tous été séparés par CPV préparative.

Enyne IT
CH,=C( CH( CH3)—CH“'CH2)—CH——CH——C4H9 (cis et trans). Eb. 90—91°C/
20 mmHg; nl 1.4681. IR v(cm™1): 3090, 1638, 995 et 990, 910 (CH=CH,);
1605, 887 (CH2=); 965 (CH=CH trans); 725 (CH=CH cis). RMN (CCla4, 5(ppm)):
0.80—1.05 (m, 3, CH,(CH,);—); 1.15 (d, 3, CH;—CH); 1.10—1.60 (m, 4,
CH,—CH,—CH,—CH,); 1.90—2.30 (m, 2, CH,—CH=CH); 3.10 (sext., 1,
CH—CH=CH,); 4.80—5.20 (m, 4, CH,=); 5.30—6.20 (m, 3, CHH=CH et CH=CH,).
CH,=C(CH,—CH=CH—CH,)}—CH=CH—C,H, (cis et trans). Eb. 92—93°C/
19 mmHg. IR v(cm™'): 3030, 1645 (CH=CH); 965 (CH=CH trans); 1610, 885,
(CH,=); 725 (CH=CH cis). RMN (CCl. §(ppm)): 0.90 (m, 3, CH,—(CH,),);
1.15-1.60 (m, 4, CH;—CH,—CH,—CH,); 1.65 (d, 3, CH;—C=); 1.856—2.30 (i,
2, CH,—C=); 2.88 (4, 2, =C—CH,—C=); 4.85 (s, 2, CH,=C); 5.10—6.25 (m, 4,
CH=CH). ’
HC=C—CH,—CH(C,H;)—CH(CH;)—CH=CH,. Eb. 85—86°C/20 mmHg; n¥’
-1.4492. IR v(cm™'): 3320, 2120 (C=CH); 3095, 1640, 995, 910 (CH=CH,);
RMXN (CCl,, §(ppm)): 0.92 (m, 3, CH;—(CH,)3); 0.98 (d, 3, CH;—CH); 1.15—
1.60 (m, 7, (CH,);—CH); 1.80 (t, 1, HC=C); 2.05—2.60 (m, 3, CH,—C=C et
- CH—C=C); 4.75—5.20 (m, 2, C=CH,); 5.40—6.05 (m, 1, CH=). :
CH,=C=CH—CH(C.H,)—CH(CH,)—CH=CH,. Eb. 85——86°C/20 mmHg,
1.4630. IR v(cm™'): 3090, 1640, 995, 910 (CH=CH,); 1955, 840 (Hzc—C—CH).
RMN (CCl,, 6(ppm)): O. 90 (m, 3, CH3(CH,);); 1.00 (d, 3, CH;—CH); 1.15—
1.65 (m, 6, (CH;);); 1.80—2.45 (m, 2, CH—C=C=C et CH—C=C); 4.50—5.15 (m,
5, HC—CH,, CH,=C=CH); 5.40—6.15 (m, 1, CH=CH,). :
HC=C—CH,—CH{(C,H, )—CH2—~CH—CH—-CH3 Eb. 86—88°C/18 mmHg; n
1.4519. IR v(cm™'): 3320, 2120 (HC=C); 3020, 1655 faible (CH=CH). RMN
(CClL, 6(ppm)): 0.90 (m, 3, CHs—(CH.);); 1.15—1.55 (m, 7, (CH,);—CH); 1.63
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(d, 3, CH;—C=C); 1.78 (t, 1, HC=C); 1.95—2.35 (m, 4, CH,—C=C et CH,—C=C);
'5.10—5.80 (m, 2, CH=CH).

Enyne IV

@C=C(CH(CH§)—CH=CH21‘—©

Eb. 106°C/25 mmHg; n 1.5072. IR v(cm™!): 3085, 1635, 995, 910 (CH=CH,);
1605, 895 (CH,=). RMN (CCl,, 6(ppm)): 1.08 (d, 3, CH;); 1.40—1.75 (m, 4,
CH, cycle); 1.85—2.40 (m, 4, CH,—C= cycle); 3.00 (q, 1, CH—C=); 4.55—4.98
(m, 4, CH,=); 5.30—5.95 (m, 2, CH=). '

%C:C(Cﬁ‘g—-&‘l:CH—L‘HJ)—@ {cis et trans}

Eb. 110—112°C/20 mmHg; n%’ 1.5108. IR v(cm™!): 3085, 3020, 1630
(CH=CH); 1600, 900 (CH,=); 9385 (CH=CH trans); 715 (CH=CH cis). RMN
(CCl,, 6(ppm)): 1.50—1.70 (m, 7, CH;, CH, cycle); 1.90—2.30 (m, 4, CH,—C=
cycle); 2.70—2.95 (m, 2, CH,—C=); 4.60—4.90 (m, 2, CH,=); 5.15—5.80 (m, 3,
CH=CH et C=CH cycle).

C=CH
CHICH3}—CH==CH,

Eb. 91°C/20 mmHsg. IR v(cm™*): 3320, 2120 (HC=C); 3090, 1640, 995, 910
(CH=CH,); RMN (CCL, 8(ppm)): 0.92 (d, 3, CH,); 0.90—2.20 (m, 10, CH, et
CH cycle, CH—C=); 1.95 (m, 1, HC=); 2.60—3.00 (m, 1, CH—C=); 4.65—5.95
(m, 3, CH=CH,).

C==CH X
{cis et trans}
CHy——CH==CH—CHj

Eb. 94—95°C/20 mmHg. IR v(ecm™'): 3320, 2120 (HC=C); 3020, 1655
(CH=CH); 955 (CH=CH trans); 705 (CH=CH cis). RMN (CCl,, 6(ppm)): 0.80—
2.75 (m, 12, H cycle, CH,C=); 1.60 (d, 3, CH;—C=); 1.95 (m, 1, HC=C); 5.10—
5.60 (m, 2, CH=CH).

Enyne V

HyC=CI(CH(CH3 )—-CH=CH2)—CH=O

Eb. 103°C/17 mmHg; n¥’ 1.4905. IR v(cm™!): 3090, 1640, 995, 910 (CH=CH,);
1620, 895 (CH,=). RMN (CCl,, 6(ppm)): 1.10 (d, 3, CH;); 1.25—1.75 (i, 6,
(CH,); cycle); 1.95—2.50 (m, 4, CH,C= cycle); 2.80 (quint, 1, =C—CH—=);
4.60—5.10 (m, 4, CH,=); 5.45—6.10 (m, 2, CH=).

H25=C{CH2—CH=CH_CH3)—CH=O (cis et trans)

Eb. 105—106°C/17 mmHg; ﬁ%“ 1.4968. IR v(cm™'): 3080, 3025, 1650
(CH=CH); 1625, 890 (CH,=); 965 (CH=CH trans); 715 (CH=CH cis). RMN
(CCL, 8(ppm)): 1.85—1.80 (m, 9, (CH,); cycle; CH,—C=); 2.00—2.50(m, 4,
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CH,C= cycle),260—-2 85 (m,' 2,=C= CHZ—-C—) 460—5 00 (m, 2 CH;—), 4’
5.25—5.80 (m, 3, CH—CHetL,H—)‘-;V N R “

CHz——C—CH

CH(CH3)—CH =cH2

_ Eb. 106—107°C/18 mmHg; n 1.4883. IR v(cm"‘) 3320; 2115(HC=C),
3080, 1645, 995, 910 (CH=CH,). RMN (CCl,, 5(ppm)): 0.95 (d, 3, CH,); 1.43
(s, 10, CH, cycle),182 (t, 1, C=CH); 2.22 (d, 2, CH,—C=C); 2.10—2.55 (m, 1,

TT Y\, [ "N AN s - NTT PalY

CH—C=); 4.80—5.20 (1m, 2, l.,—an), 5.50—6.10 (m, 1, CH=Cj.

CHy—C=CH

C>< {cis et trans)
CHp—CH=—CH—CH3

Eb. 109—110°C/18 mmHg; n2° 1.4887. TR v(cmm-'): 3320, 2120 (HC=C);
3025, 1660 (CH=CH); 970 (CH=CH trans); 720 (CH=CH cis). RMN (CCL,
5(ppm)): 1.42 (s, 10, CH, cycle); 1.65 (d, 3, CH,—C=C); 1.80 (t, 1, HC=C);
2.05—2.25 (m, 4, CH,~-C=C et CH,—C=C): 5.00—5.80 (m, 2, CH=CH).

(4) Action des organométalliques sur HC=C—CH=CH—OC,H;

CH,=C(CH,—CH=CH,)—CH=CH—OC,H; (cis et trans). Eb. 66—67°C/28 mmHg;
n% 1.4878. IR (cm™!): 3090, 1640, 995, 915 (CH=CH,); 1635, 890, (CH,=);
935 (CH=CH trans); 1180, 1100 (OC,Hs). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.05 (t, 3,
OCH,—CH,); 2.65 (2d, 2, —C—CH;—CH—) 3.52 (quart, 2, OCH,CH,); 4.40—6.50
(m, 7, CH=CH,, CH,=, CH=CH).

CH3——C( CH,—CH=CH,),—CH=CH—OC,H; (cis et trans). Eb. 94—96 C/28
mmHg; n® 1.4624. IR v(cm™!): 3080, 3010, 1665, 1645, 1640, 995, 910"
(CH=CH, et CH=CH); 935 (CH=CH trans); 1190, 1110 (OC,Hj). RMN (CCl,,
6(ppm)): 0.80 (s, 3, CH;); 1.10 (t, 3, OCH,CH,); 1.90 (d, 4, CH,CH=); 3.50
(quart, 2, OCH,CH;); 4.40—6.15 (m, 8, CH=CH, CH=CH,).

HC=C—CH,—CH(CH;—CH=CH,),. Eb. 50°C/15 mmHg; n¥’ 1.4542. IR
v(em™'): 3320, 2130 (HC=C); 3090, 1640, 995, 915 (CH=CH,). RMN (CCl,,
6(ppm)): 1.62 (sext, 1, CH); 1.75 (m, 1, HC=C); 1.85—2.25 (m, 6, CH,C= et
CH,—C=); 4.60—5.15 (m, 4, CH,=); 5.25—6.00 (m, 2, CH—)

H,C=C=CH—CH(CH,—CH=CH,). Eb. 52° C/15 mmHg; n 1.4750. IR v(cm™);
3090, 1640, 990, 910 (CH=CH,); 1955, 840 (CH,=C=CH). RMN (CCl,, 6(ppm)):
1.95—2.15 (m, 5, CH—C= et CH,—C=); 4.45—5.10 (1, 7, CH,=C et CH,=C=CH);
5.80—5.95 (m, 2, CH,=CH). .

HC=C—CH,—CH(C;H,),. Eb. 83°C/14 mmHg; n¥ 1.4364. IR v(cm™') 3330,
2125 (HC=C). RMN (CCl;, §(ppm)): 0.78 (¢, 6, CH3—(CH2)3 ); 1.05—1.45 (m, .
13, CH et CH;5(CH,);); 1.65 (m, 1, CH=C); 1.95—2.15 (m, 2, CH,—C=).

CH2—C[CH(CH3)—CH——CH7J—-CH—CH—OCsz (cis et trans). Eb. 80—81°C/ -
20 mmHg; n2® 1.4760. IR v(cm~'): 3090, 1655 (ép.), 1650 (ép.), 990, 915

(CH=CH,); 1635, 890 (CH,=); 935 (CH=CH trans); 1180, 1100 (OC,H;). RMN
(CCl,, 6{ppm)): 1.18 (d 3, CH,); 1.25 (t, 3, OCH,CH;); 2.95 (m, 1, CH;—CH);
3.22 (quart, 2, 0—CH,—CHj;); 4.50—6.70 (m, 7, CH=CH,, CH,= et CH=CH).

HC=C—CH,—CH(CH(CH5)—CH=CH,),. Isolé par CPV préparative sur Car-

bowax 2 partir d’un mélange, Eb. 80—82°C/22 mmHg; formé de: RR acétyléni-



115

‘que (80); RR allénique (10); RL acétylénique (10); n’ 1.4668. IR v(cm™):

: 37320,7212,0 (HC=C); 3090, 1640, 995, 910 (CH=CH,). RMN (CCl,;, 6(ppm)):
1.05 (d, 6, CH;); 1.42 (quint., 1, CH (crotyle)); 1.80 (m, 1, HC=);.2.15 (24, 2,
CH,—C=); 2.20—2.75 (m, 2, CH—C=); 4.60—5.25 (m, 4, CH,=C); 5.50—6.15
(m, 2, CH=).. ’

‘CH,=C=CH—CH(CH(CH5)—CH=CH,),. Isolé i partir du mélange précédent.
IR v(cm™!): 3090, 1640, 995, 910 (CH=CH,); 1960, 840 (CH,=C=CH). RMN
‘(CCl,, 8(ppm)): 1.05 (d, 6, CH,); 1.42 (quint., 1, CH (crotyle)); 2.20—2.75 (m,
2, CH—C=); 4.60—5.25 (m, 7, CH,=C, CH,=C=CH); 5.50—6.15 (m, 2, CH=).

-HC=C—CH,—CH(CH,—CH=CH—CH,)—CH(CH)—CH=CH,. Isolé a partir du
mélange précédent. IR v(cm™'): 3325, 2120 (HC=C); 3090, 1640, 995, 915
(CH=CH,); 965 (CH=CH trans). RMN (CCl,, 6(ppm)): 1.02 (d, 3, CHj3); 1.30—
1.90 (m, 1, CH (crotyle)); 1.63 (d, 3, CH,—C=); 1.80 (m, i, HC=C); 2.00—2.60
(m, 5, CH—C=, CH,~—C=, CH,—C=); 4.75—6.20 (m, 5, CH=CH,, CH=CH). ’
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