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Summary

The triple bond of monosubstituted a-acetylenic alcohols and of their ethers
or corresponding organomagnesium derivatives, add depending on the conditions,
one or two moles of a-ethylenic organozincs and lead to the corresponding
a,y’- or v,y -diethylenic alcohols and ethers.

Resume

La triple liaison des alcools «-acétyléniques vrais, de leurs éthers-oxydes ou
des dérivés organomagnésiens correspondants, peut additionner, suivant les con-
ditions, une ou deux moles d’organozinciques a-éthylénigues. Cette réaction per-
met d’aceéder, de mariére univoque, a des alcools et a des éthers-oxydes a,y’ ou
v,y -di-éthyléniques.

Introduction

Plusieurs travaux récents ont montré que divers organométalliques étaient
susceptibles de s’additionner aux alcools a-acétyléniques et a leurs éthers-oxydes
pour conduire aux composés éthyléniques correspondants. Il s’agit, notamment,
des réactifs magnésiens [1—5] ou lithiens [6], des cuprates [7,8], et des organo-
zinciques [11—13, 15—18]. De notre c6té, nous avons signalé 1’addition d’organo-
zinciques a-éthyléniques a la triple liaison de ’alcool propargylique et de ses
éthers-oxydes, ainsi qu’a leurs organomagnésiens [9,10,14].

Le présent travail a pour objet ’étude du comportement de divers organo-
zinciques a-éthyléniques vis-d-vis des alcools et des éthers-oxydes dérivés de
T’alcool propargyli(;ue-

Schémas reactmnnels de Paddition des organozmquues a-et.hylemques aux com-
pos&s propargthues o L

Les bromura _d’allylzmc et de methallylzmc, opposés a des alcools et a des
‘ ers-oxyds -acetylemqu&s rvrals, ou a leurs denv&s organomagneslens, con-
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duisent a plusieurs produits d’addition a la triple liaison: En général, nous ob-
tenons les composés I et II (Schéma 1).

SCHEMA 1
! [ i
— QCC=CH
°© [ —OCCCH,C(R)==CHa
CH,
(1} CHy==C(R)CH,ZnBr
ou e —— (1)
(2) Hy0 .
' |
—OCC==CMgBr —occ[cHctri=CcH,]
- 2
CH
L 3
(R = H ou CHjy) o

Avec les mémes substrats, le bromure de crotylzinc donne deux produits de
monoaddition III et IV, mais un seul composé de bisaddition V (Schéma 2).

SCHEMA 2 _
!
—O0CC=CH —OCCCH,CH=CHCH,
1 14
CH,
(1) CH;3CH=CHCHZnBr ()
ou - S
(2) H;0 ~— OCCCHICH3) CH=CH,
CH,
—OCCc=CmMgBr ()
—occ|en,cr=crHc
I [ew, “3]2
CH,
)y w4}

Ces additions sont toujours reglospecxfiques. L’ensemble des résultats figure
aux Tableaux 1 et 2.

Résultats expérimentau);

Addztton aux composés propargylxques ' : o
‘1l s’avére que la réaction dépasse peu souvent I’étape de monoaddltlon. Le v

choix judicieux des cond.ltlons expérimentales permet d’obtemr le plus souvent

de bons rendements en terme de monoaddltlon I ou- IV. sl




TABLEAU1

ADDITION AUX ALCOOLS PROPARGYLIQUES OU A LEUR DERIVE MAGNESIEN
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c(OH)(R)MR?)C=CH C(OH)(R')(Rz)ﬁCH;C(R)=CH3
(1) CH;=C(R)CH>ZnBr CHa>
ou
(2) H;0* wm
C(OMgBr)}(R')(R?)C=CAigBr C(OH)(R')(Rl)?[CH:C(R)=CH2]2
CHj
an
Essais R r! r2 Organo- Conditions Rdt. I (%) Rdt. II (%)
rincique/
acétyléni-
que
Alcools propargyliques
1 H H H K 1 h, 30°C 77 10 a
2 H H CHj 3 3h, 25°C 76 o b
3 H CH; CHj 4 15h, 35°C 71 o c
4 CHj H H 4 1 h,40°C 7 o d
5 CH3 H CHj3 4 1h, 40°C 85 [} c
6 CHj3 CHj3 CHj3 4 3h.10°C 80 o f
Dérivé magnésien des alcools propareyvliques
7 H H H 2.5 2h, 65°C 39 48 a
8 H H H 3.75 2n, 35°C 12 62 a
9 H H CHj 2.5 2h.65C 37 43 b
10 H H CH; 3.75 2h, 35°C 15 63 b
11 H CH; CHj3 2.5 2h.65°C 65 o c
12 CH3 H H 3.75 15 h, 65°C 74 0 d
13 CHj3 H CH3 3.75 15 h.65°C 76 o e

C(ORXR!)}R)C=CH
(1) CH3CH=CHCH2ZnBr
ou —

(2) H30*

C(OMgBrR )} RZ)C=CMeBr

C(OH)R!)(RY)CCH,CH=CHCH
3

C(OH)(R')(Rz)ﬁCH(CH_;)CH=CH3

c(oHR)RHC[CH,CH=CHCH3]2

CH2

CH2

(4335

(V)

CH3
)

Essais r' r2 Organo- Conditions Rendements (%)

zincique/

acétyléni- I+ iv 1 v v

Qque
Alcools propamyn‘qucs
14 H H 4 3 h,40°C 80 o 100 o g
15 H CHj 4 3h.40°C 80 o 100 0 h
16 " CH3.: CHj3 4 15h. 40 [~ a7 o 100 o i
Dcrtue magnésien des alcools proparxyllquet
17 - H . H- 375 15b.65°C 56 30® 701’: 18 g
_18"' CH - 7 CH3 " "_.'3.15 e 3 h,65°C. 45 8o b 20 28 h

& Lu rendemenu da prodnits isolés sont calculés par rapport au composé u:étylémque de départ.
b Dosage du mélange par spectrographic RMN (précision 5%).



TABLEAU 2
ADDITION AUX ETHERS-OXYDES PROPARGYLIQUES CU A LEUR DERIVE MAGNESIEN
cor)(r!yr?)Cc=CH COR3NRY)(R)CCH,C(R)=CH;
(1) CH3=C(R)CH2ZnBr I
ou —> CH»
3 oy p2 (2) H30*
cor ) r !y rR%)C=CMeBr m
corhHmHrHCICHC(R)=CH; 1>
CHj;
an
Essais R r! r? rR3 Organo- Condi- Rdt. Rdt.
zincique/ tions 1T 11(%)
acétylé-
nique .
Ethers-oxydes propargyliques
19 H H H CH3 3.75 63 h, o 45 j
0°c
20 H H CH3 CH;3 .2 2h, > 2o k
- 25°C
21 H H H (CH3)3C 1.25 1 h 30, 52 5 1
3s’c
22 CHj; H H CHj 2.5 1h 30, 68 o m
35°C
23 CH; H CH3 CH3 2.5 1h 30, 58 o n
as’c
23 CH;3 CH3 CH3 CH3 2.5 1 h 30, 50 0 o
35°C
25 CHj3 H H (CH3)3C 2.5 1h 30, 77 o P
35°c
Dérivé magnesien des éthers-oxydes propargyliques
26 H H H CHj 25 2h, o 78 j
35°C
27 H H H Ty 3.75 15h, € 61 i
40°C
28 H H CHj3 CHj3 3.75 i5h, o %5 K
10°C
29 H H H (CH3)3C 2.5 2h 30, 4 82 1
65°C
30 CHy H H CH3 3.75 15h. 17 50 m
65°C
31 CH; H H (CH3)3C 2.5 3n, 60 22 p
65°C
cor*)R!)(R2)CCH,CH=CHCH;
CH;
cor?yr!)yr?)C=CH am
(1) CH3CH=CHCHZnBr 3 2
ou — ] cor*RHRA)CCH(CH3)CH=CH2
3 rlyp (2) Ha0" i
COR>*R'MR*)C=CMeBr CH>
, {(aIv)
Cc(OR3)(R1)(R?)CICH,CH=CHCH3}2 -

_.CH3 -
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TABLEAU 2 (continué)

Essais rt r? r3 Organo- Condi- Rendements (%)
zincique/ tions
acétylé- HI+IV 1t v v
nique
3z H H CH3 25 45 min, 25 23b 71 0 q
. 35°C
33 H H CH3 2.5 2h. 40°C 68 7% 93 ® o
34 H H (CH3)3C 2.5 45 min, 35°C 49 5b 95 b 0 r
35 H H (CH3)aC 25 1h30.35°C T4 20t 8ot o
Dérive magnésicn des éthers-oxydes proporgyligues
36 H H CHj3 3.75 15h.40°C 4 61% as?b 57
37 H H (CH3);C 25 16 h 30. 9 530 a6 b 57 x
- 65°C

“ §.es rendements des produits sont calculés par rapport au composé acétylénique de départ. b Dosage du
mélange par spectrographie RMN (précision 5%). € Le composé isol€é est le diallyl-1,1 cyclopropane (Rdt.
5%).

(a) Addition aux alcools ax-acétyléniques: CH,OHC=CH, CH;,CHOHC=CH,
(CH),COHC=CH. (Tableau 1)

Bromure d’allylzinc (essais 1 @ 3). Le contrdle de la monoaddition a 1’alcool
propargylique est malaisé. Cette difficulté disparait avec les autres substrats. La
présence de bromure de magnésium peut favoriser la bisaddition comme 1’in-
diquent les essais rapportés dans le Tableau 3.

Bromure de méthallylzinc (essais 4 a 6). Le controle de la monoaddition ne
présente aucune difficuité. I1 est probable que la géne stérique du groupe mé-
thyle du réactif soit le facteur qui s’oppose 3 la bisaddition.

Bromure de crotylzinc (essais 14 a 16). Nous observons la formation unique
des produits de monoaddition IVg, IVh et IVi. Ces composés résultent d’une
transposition allylique totale du réactif crotylique.

Une étude systématique, effectuée avec le méthyl-3 butyne-1 o0l-3, a montré
que la monoaddition, dans ce cas, est trés sensible & I’encombrement stérique

TABLEAU 3 .
ADDITION DU BROMURE D'ALLYLZINC AU BUTYNE-3 OL-2 EN PRESENCE DE ZnBra OU MgBr»
(1) CH>=CHCH1ZnBr

(2) MBr>
CH3;CHOHC=CH ——>1b +IIb
(3) HyO*
Essais M CH3=CHCHAZnBr/CH3CHOHC=CH 2 Conditions Rdt. Ib (%) Rdt. IIb (%)
38 Zn 4 2h.40°C 79 o
30 Mg 4 2h,40°C 61 10
40 Zn 8 2h,40°C 77 o
41 ‘Mg 8 2h,40°C 13 41
42 - Zan. 8 & 63 0
43 Mg 8 o 3z 34

% CH=CHCH,ZnBr/MBr; = 2. ¥ Le m&ange organozincique—alcool est dabord chauffé 2 h 4 40°C:le sei
MBr3 est alors introduit et le mélange réa 1est i chauffé 2 h 4 40°C.
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des deux groupes méthyles en a de la triple liaison. Des rendements optima, en
composé I, sont alors obtenus a la suite d’une augmentation appréciable du
temps réactionnel en rapport avec la réactivité de I’organozincique employé
(essais 3, 6 et 16).

{b) Addition aux éthers-oxydes propargyliques: CH,OCH,C=CH, CH;OCH-
(CH,)C=CH, CH,OC(CH,),C=CH, (CH,);COCH,C=CH (Tableau 2)

Bromure d’allylzinc (essais 19 @ 21). Le controle de la monoaddition présente
plus de difficultés que celles rencontrées avec ’'alcool propargylique. Ainsi ’essai
19 ne donne que le terme de bisaddition IIj.

Le mélange réactionnel qui correspond a I’essai 19 est soumis a une deutéro-
lyse; nous obtenons alors VIIj. La formation de celui-ci laisse supposer 1’exis-
tence d’un intermédiaire du type VIj.

D20
[(CH2= CHCHz)z?C(ZnBr)JI — (CH2= CHCHZ)Z(-ECDJ
CH,;0OCH; CH,;0CH,
[4°25)) (VIIj)

Bromure de méthallylzinc (essais 22 d 25). Les résultats des essais 22, 23 et -
24 sont attribuables au controle stérique de la monoaddition par les groupes
méthyles situés en a de la triple liaison. -

Dans le cas de ’essai 22, 1a deutérolyse du mélange reactlonnel permet d’isoler
IXm. Ce produit peut provenir de 'intermédiaire VIIIm.

1

ZnBr -

1
D50

len—c—cn c——c/ 72" e CH,=—=C—CH c=cCD
i Z 2 \ 2 2 2
&
| I ZnBr
- CHy CH,0CH, CH3  CH3OCH,

(YIII m) (IXm)

La protolyse de VIIIm par un: excés de substrat, suivie d’une distillation directe
du mélange réactionnel; donne Im: CH,=C(CH;)CH,C(CH,OCH,)=CH, (Rdt.
13%); cette réaction permet d’envisager la présence, dans ces conditions, de
Pintermédiaire Xm qui, protolysé a son tour, donne Im.
in, 35°C

TIm + Cry0CHC==Cn CH2=C—-CH2°—C=CHZnSr]

+ . CH30CH,C=CZnar

i
i i
& CHy  CHyOCH;

(Xm}

Notons que des structures analogues a celles de VIj et VIIIm sont admises
lorsque la réaction est réalisée avec les alcynes vrais [19], le pentene—2 yne-4 ol-1
[20] et les amines insaturées [21].

Bromure de crotylzmc (essais 32 d 35). Dans tous les cas la réaction conduit a
un mélange des composés de monoaddltlon des types III et IV :

Addition aux organomagneszens de composes propargthues e
Dans ce casla reactlon de blsaddltlon est plus facile a a réaliser: que precedem-
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ment. Le terme de bisaddition II ou V est méme isolé avec de bons rendements
dans quelques exemples.

(a) Addition aux magnésiens d’alcools a-acétyléniques: CH.(OMgBr)C=CMgBr,
CH;CH(OMgBr)C=CMgBr, (CH3),C(OMgBr)C=CMgBr (Tableau 1)

Bromure d’allylzinc (essais 7 d 11). Si les essais 8 et 10 sont effectués a reflux
du solvant, pendant un temps prolongé, nous isolons un produit nouveau XI a
coté des alcools attendus:

R' CHOH(E[CHICH= CH;

CH.
(1)

(1) CH>=CHCHa1ZnBr

R'CH(OMgBr)C=CMgBr

R'CHOH(E(CHICH= CH.).
CH,

(2) H3O*

an

/CHICH:- CH2
R!CHOHCZ
l (CH:);CH3CH= CH:
CH,

XD

(R! = H; conditions: 16 h, 65°C; Rdt. Ia 10%, I1a 28%, XIa 18%: R' = CHj; con-
ditions: 4 h, 65°C; Rdt. Ib 16%, IIb 44%, XIb 21%.)

Cette réaction est a rapprocher de I’addition du bromure d’allyimagnésium
aux alcools y-éthyléniques [1].

Bromure de méthallylzinc (essais 12 et 13). Seuls les composés de monoaddi-
tion Id et Ie sont obtenus; ces résultats sont comparables a 'addition directe aux
alcools a-acétyléniques correspondants.

Bromure de crotylzinc (essais 17 et 18). 11 conduit a des proportions peu
élevées en alcools Vg et Vh. L’analyse de ces produits par CPV révéle ’existence
d’isomeéres cis et trans.

(b) Addition aux magnésiens d’éthers-oxydes propargyliques: CH;OCH ,-
C=CMgBr, CH,OCH(CH,)C=CMgBr, (CH,);COCH.C=CMgBr (Tableau 2)

Bromure dallylzinc (essais 26 d 29). Le terme de bisaddition est obtenu avec
de bons rendements. Si I’essai 27 est effectué a reflux du tétrahydrofuranne, le
taux de cylisation (produit XIIj) s’accroit au détriment de la bisaddition (pro-
duit IIj). -

CH;OCHz(f(CHQCH= CHz)z

CH,
(1) CH;=CHCH,ZnBr )
(31, 65°C) (11j, Rdt. 37%)
CH,0CH,C=CMgBr —
(2) H3O* H.C

H“(I;C(CHZCH= CH,),

2

(X11j, Rdt. 16%)
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Nous avions déja signalé ce type de cyclisation [14]. Celle-ci a été ultérieurement
étudiée par d’autres auteurs [15,18].

Bromure de méthallylzinc (essais 30 et 31). La bisaddition est observée dans le
cas des organomagne51ens des éthers-oxydes propargyliques, alors que la réaction
avec le magnésien de I’alcool propargylique ne dépasse pas I’étape de sunple addi-
tion.

Bromure de crotylzinc (essais 36 et 37). Ainsi que nous ’avons déja noté pour
les autres réactifs, la bisaddition s’avére plus importante avec les organomagneé-
siens d’éthers-oxydes alors qu’elle est plus faible avec les magnésiens d’alcools a-
acétyléniques. Le dérivé métallé de 'oxyde de méthyle et de propargyle est sus-
ceptible de conduire a une réaction de cyclisation analogue a celle décrite plus
haut.

CH;OCHzclI(CHZCH:CHCH,):

(1) CH3CH=CHCH;ZnBr CH,

CH,OCH,C=CMgBr —— %9 (Va, Rdt. 19%)
(2) Hz30* H

'Cl:\C(CH CH=CHCH,)
Hzc/ 2 - 372

(XII1q, Rdt. 34%)
analyse par CPV de Vq et XIIIq montre un mélange d’iscméres éthyléniques.

Interprétation des résultats

Felkin et coll. ont montré que les bromures d’allyl ou de crotylmagnésium
s’additionnaient aux dérivés carbonylés suivant un mécanisme Sg-2 [22,23]. 11
nous a paru constructif de voir si nos résultats pouvaient s mterpreter en ad-
mettant le méme type de mécanisme.

1. Alcynes vrais et leur dérivé magnésien

Les résultats expérimentaux figurent dans une publication précédente [27].

La monoaddition peut s’effectuer par un transfert électronique cyclique con-
certé St envisagé par divers auteurs dans le cas des alcénes [24—26]. Cependant
un mécanisme Sg'2 est susceptible de mieux rendre compte des résultats lorsqu’il
y a géne stérique [19,27]. Lorsque M = Mg, nous avons observé la formation d’une
quantité stoechiométrique de MgBr, [27]. ’

/A N A
) ZnBr
=
SE" A—— = ——Mar
o
b o XA i M=M s
8rza . _c=canariMan ——— "% \/>= . =2Zn* &+ Mgar,
\/E a A
< -
e ? A——==——MbBr .ers)
Brin
N~
tM = Zo ou Mg) : .

* Cette écriture ne représente qugla stoecbiométne' ai.mi.nathn d'une mole de M;Bzz pu mole de
produit d’addition. L él.imi.nxtxon de deux molu de Mlez pour deux moles de produit d'addition




2. Alcools propargyliques et leur dérivé magnésien
Le résultat essentiel est une bisaddition difficile au départ des alcools, mais
dans de nombreux cas plus facile si on leur substitue leur dérivé magnésien.
(a) Alcools. Dans un premier temps, il y a métallation des deux fonctions;
’assistance électrophile interne {2,28—30] rend alors trés probable un méca-
nisme Sg-2 avec formation d’un complexe cyclique du type XVa.

BrZn

X
W
-
O/—E—ZnBr —— { \Zn + ZnBr,
~ / o
ZIn—Br
(X¥ a)

Une deuxiéme attaque sur XVa est difficile, car les deux directions possibles
se présentent suivant des axes presque éclipsés par les liaisons C-a et C8:

direction d’ attaque

ot

RS
et

direction d’ attaque

(b) Dérivé magnésien des alcools. Une assistance électrophile interne analogue
conduit i un complexe, du méme type que XVa, qui évolue certainement puis-
que nous observons, comme dans le cas des carbures [27], la formation de MgBr;;
ce qui améne a écrire:

Ban\,_y\ WMQB:‘ WZnBr
/—E—MQBR‘ —_— l /\Mg + ZnBr; ——e Z /M\ g + MgBr;
o (o} °
N\
Mg— Br
\ (X¥ia) ' (X¥la)

L’ouverture du cycle XVIIa favorise alors la seconde additfon, selon un méca-
nisme Sg 2.

Ban\/.}/\

r4 N
\/\_/f I"\a ™ o—12n (\/\) Zn
. r - —_— 2({
Z Mg ' . Mg L Mg
4 o (\Br : o”

(X¥TLa) . v (X¥TIie)
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Les essais du Tableau 3 tendent d confirmer cette interprétation. Il y a ouver-
ture rapide du complexe cyclique XVb sous I’effet de MgBr,. Le modéle XIXb
formé se préte alors facilement a une seconde addition:

\/\_/Znsr \/\_—/Zner
[ /‘Zn o [\Znar
O,} 7 Br O—mMgBr
/
Mg\
Br (XIX b)
(XY b}

En revanche, aucune modification n’est observée si I’on ajoute ZnBr, i la place
de MgBr..

11 aurait été plus simple de ne raisonner que sur des modéles ouverts et de
tenter d’expliquer les résultats par une différence d’assistance électrophile entre
MgBr; et ZnBr»; cependant, un tel point de vue n’aurait pas permis I’interpréta-
tion des différences marquées que I’on observe dans le comportement des
organozinciques allyliques vis-a-vis des alcynes, d’une part, et des alcools a-acé-
tyléniques ou de leur magnésien d’autre part.

3. Ethers-oxydes propargyliques et leur dérivé magnésien

Toutes conditions égales, 1a bisaddition est beaucoup plus facile, aussi bien,
dans le cas des éthers-oxydes que de leur dérivé magnésien. Ce résultat apporte
une confirmation supplémentaire i notre interprétation precedente il se forme
le complexe XXj suivant un schéma envisagé par d’autres auteurs a propos d’addi-
tions du méme type [4,21]. Ce complexe, analogue aux intermédiaires XVa et
XVb, s’ouvre beauacoup plus facilement au niveau de la liaison oxygéne—métal:

T
N WMBr W
== ——MBr MgBrz
S st M=Mg
CHJ———O_’ —_— _-ZInBr o
2t S ‘i’ i
/S . CH,
8r CHy
(XX 3)
M = 2n ou Mg}

A 0°C, la réaction de I’oxyde de méthyle et de propargyle avec le bromure
d’allylzinc conduit a 100% de bisaddition (Tableau 2, essai 19). Il est remar-
quable de constater qu’une réaction analogue, dans les mémes conditions, mais a
partir de la N,N-diéthylpropargylamine, ne permet d’observer que la monoaddi-
tion: -

BrZn

V\
\ W/Zner
\ f—=_zner o (‘\ H0 e
ZnBr .
\_ e et o . NEtz

/

CAERD LT T T (Rt 4Gy
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Ce résultat déja connu [21] est tout a fait cohérent avec ce qui précéde car la
solvatation du zinc par I’azote, dans ’intermédiaire XXI, est plus énergique que
la solvatation du métal par I'oxygéne dans le complexe XX]j.

Conclusion

L’addition des organozinciques a-éthyléniques aux alcools «-acétyléniques
vrais, a leurs éthers-oxydes, ainsi qu’a leurs dérivés organomagnésiens, constitue
une méthode simple de synthése directe d’alcools et d’éthers-oxydes a,y’ et ¥,y
di-éthyléniques.

Des mécanismes réactionnels sont proposés.

Partie expérimentale

{a) Organozinciques a-éthyléniques. Ils sont obtenus selon [ 31].

(b) Addition aux composés a-acétyléniques. 0.1 mol d’alcool ou d’éther-oxyde
propargylique diluée dans un égal volume de tétrahydrofuranne, est introduite
rapidement dans 'organozincique; le mélange réactionnel est soumis aux condi-
tions décrites dans les Tableaux 1 et 2.

La masse réactionnelle est ensuite versée sur de la glace pilée additionnée
d’acide chlorhydrique en-iéger exceés. Les composés organiques sont extraits
plusieurs fois a I’éther. La phase éthérée est neutralisée par une solution de carbo-
nate de sodium a 5%, puis lavée trois fois a I’eau et séchée sur sulfate de magné-
sium. Aprés élimination du solvant les composés diéniques sont isolés par distilla-
tion fractionnée et identifiés par spectrographie de RMN.

Deutérolvse. Les mélanges réactionnels des essais 19 et 22 sont respectivement
traités, in situ, par un excés d’eau lourde. Le mélange rictionnel est ensuite filtré;
la phase solide est épuisée plusieurs fois a I’éther sec. Agent desséchant: sulfate
de magnésium. Rendements en composés deutériés isolés par distillation dans
chaque cas: composé VIIj: 26%; composé IXm: 32%.

(c) Addition aux dérivés magnésiens des composés acétyléniques. Le dérivé
magnésien acétylénique est préparé dans le THF, par action du bromure d’éthyl-
magnésium sur I’acétylénique vrai; dans tous les cas, nous chauffons 4 55—60°C
durant 3 a 4 h pour que I’échange hydrogéne—métal soit complet.

Le dérivé organomagnésien tiéde est alors ajouté rapidement a ’organo-
zincique a-éthylénique (conditions expérimentales dans les Tableaux 1 et 2). Le
mélange réactionnel est ensuite traité comme précédemment.

{d) Description des composés. Les spectres de résonance magnétique nucléaire
du proton ont été enregistrés a 60 MHz sur un appareil Perkin—EImer R12 (sol-
vant CCl,; référence interne: TMS. Déplacement chimique & en ppm et couplage
J en Hz). Pour-chaque série nous décrivons le spectre d’un composé type.

cH w

e
\C=C—CH2—C=C/
H,/ l 3 i \
b H A e

<

Ia: A= _cﬁ,oﬁ, Eb 54—56°C/12 mmHg. RMN: 4.98 (m, 3H: H,, H,, H,); 5.80
(m, 1H: H,); 2.73 (d, 2H: H,); 4.80 (m, 1H: H.); J(H,H,) 2.5; J(H,H,) 17.5;
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J(HyH,) 9; J(H.H;) 6.5.

Ib: A = CH,CHOH, Eb 88—90°C/70 mmHg.

Ic: A = (CH,),COH, Eb 89—91°C/71 mmHg.
Ik: A = CH(CH,)OCH,, Eb 62—64°C/75 mmHg.
I: A = CH,OC(CH,),, Eb 81—83°C/57 mmHg.

oH He

C==C——CH—C==C
I U B
57 CHy A t

c

1d: A =CH,OH, Eb 65—67°C/13 mmHg. RMN: 4.72 (m, 2H: H,, H,); 1.67

(s, 1H: H,); 2.71 (s, 2H: Hy); 4.82 (m, 1H: H.); 5.03 (m, 1H: Hy).

Te: A = CH;CHOH, Eb 96—98°C/61 mmHg.

If: A = (CH,).COH, Eb 95—97°C/57 mmHg.

Im: A = CH,OCH;, Eb 60—62°C/56 mmHg. _

IXm: CH,=C(CH,)CH,C(CH,0CH,)=CD;, Eb 66—68°C/70 mmHg, disparition
des bandes =CH_H;.

In: A = CH(CH;)OCH;, Eb 77—79°C/75 mmHg.

Io: A = C(CH;),OCHj;, Eb 93—95°C/75 mmHg.

Ip: A = CH,0C(CH,);, Eb 58—60°C/11 mmHg.

Chiy

IVg: A = CH,OH, Eb 67—69°C/14 mmHg. RMN: 4.95 (m, 1H: H,); 4.90 (m,
1H: H,); 5.74 (m, 1H: H,); 2.83 (m, 1H: H,); 4.83 (m, 1H: H,); 5.00 (m, 1H:
Hy); 1.14 (d, 3H: H,); J(H.Hy,) 2; J(H,H.) 17.5; J(H,H,) 9.5; J(H.Hy) = J(HaHg)
=7

IVh: A = CH,CHOH, Eb 92—94°C/57 mmHg.

IVi: A =(CH,),COH, Eb 93—95°C/57 mmHg.

IVq: A = CH,OCHj3;, Eb 63—66°C/71 mmHg; le produit est accompagné d’un peu
de son isomére linéaire CH;CH=CHCH,C(CH,OCH,)=CH, .

IVr: A = CH,0C(CH;),, Eb 61—64°C/14 mmHg; le produit est accompagné d’un
peu de son isomeére linéaire CH;CH=CHCH,C[CH,0OC(CH,);]1=CH,.

[ CHy o

; .

] \c==c—o-e2),c

L N
5t He A

ITa: A = CH,OH, Eb 79—81°C/11 mmHg. RMN: 4.92 (m, 4H: H,, H,); 5.80

(m, 2H: H.); 2.00 (d, 4H: H,); 0.82 (s, 8H: H,); J(H,Hy) 3; J(H,H,) 18; J(HbHc;

9, J(HH,) 7.

Ib: A = CH,CHOH, Eb 120—122°C/60 mmHg.

IIj: A=CH,0CH,, Eb 90—92°C/71 mmHg. :

VIIj: (CH;—CHCH;);C(CHQCH;OCD;, Eb 89‘—91°C[70 mmHg, dJspantlon de

la bande CH,,.. : 7

Ok: A= CH(CH3)0CH3, Eb 67—69"(;[11 mmHg
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I1l: A = CH,OC(CH,;),, Eb 76—78°C/12 mmHg.

= Criy
N\ S
( C—C—CH,),C
/s I ¢ ™~
o™ CHy a

<

IIm: A = CH,0OCH;, Eb 85—87°C/14 mmtg. RMN: 4.62 et 4.82 (m, 4H: H,,
Hy); 1.74 (s, 6H: H,); 1.84 et 2.16 (q, 4H: H,); 0.84 (s, 3H: H,.); J(HsHy) 13.
IIp: A = CH,OC(CH,);, Eb 102—104°C/11 mmHg.

CH
3e

(CHCH==CSCH,I,C
c ] < cC
a

Vg: A = CH,OH, Eb 113—115°C/15 mmHg. RMN: 1.64 (m, 6H: H,); 5.45 (m,
4H: H,,, H.): 1.93 (m, 4H: H,); 0.80 (m, 3H: H.).

Vh: A = CH,CHOH, Eb 123—125°C/12 mmHg.

Vq: A = CH,OCH,, Eb 88—90°C/13 mmHg.

Vr: A = CH,OC(CH,),, Eb 112—114°C/14 mmHg.

CH,==CHCHICH 2, Cia
c s < \ / ‘e
/ \
CHT=CHCh,
n 3 *

XlIa: A = CH,OH, Eb 119—121°C/11 mmHg. RMN: 4.80—5.15 (m, 4H: H,, H;);
5.50—6.20 (m, 2H: H,, H,); 2.00 (m, 4H: H,, H(); 1.25 (m, 6H: Hy); 0.81 (s, -
3H: H,).
Xib: A = CH;CHOH, Eb 160—162°C/61 mmHg.

(e) Spectrographie de RMN '3*C. Allyl-2 méthyl-2 octéne-7 ol-1 (XIa).

1
CHy

C'—lz—-CHC-ﬁzCHchzCH»C CHCH==CH,
a 5 c a e ig no 1

Cr,0H
w2

Déplacements chimiques de '*>C par rapport au TMS (solvant CDCl;) a =
114.15;b=138.7;c=33.75;d = 29.8;e = 22.85;f = 36.3; g = 37.8; h = 41.25;
§=185;j=116.9; k = 69.2;1 = 21.6. Le spectre est enregistré sur un appareil
Varian S 100 x L 25,2 Hz.

(f) Etude en CPV de produtts de bisaddition ( CH;CH—CHCHz)zC(A JCH; (V)

A = CH,OH: La CPV sépare trois isoméres Vg', Vg, Vg* dont les spectres de
RMN ont la méme allure. Dosage dans ’ordre d’elutxon- vgd/Vg2/Vg! ~ 2/8/1.

pparexl utilisé est un Aérograph—Varian 90P, colonne de silicone SE 30 a
30% sur Chromosorb W de 3 m x 3/8 inch. Deblt d’azote 100 cm*/min. Tempé-
:'mture 145°C.
LTA= CH;CHOH CH,OCH;, CH,OC(CH,);3: Les chromatogrammes ont les
memes caractensthues que pour A = CH;OH.
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(g) Spectrographie infra-rouge

Vg': 680 et 712 cmi’}.
{CH;CH=CCH,).C(CH,OH)CH, { Vg?: 688 et 972 cmi .
Vg?: 972 em!

11 ne semble pas que ces composés aient évolué lors du passage en CPV pui
le spectre IR du mélange de départ présente ’ensemble des bandes de déforn
tion caractéristiques des isomeéres cis et trans.

Les spectres infra-rouge sont enregistrés sur appareil Hitachi EPI G,. Cellu
de bromure de potassium.
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