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Summary

Allyl-magnesium, -lithium and saturated lithium compounds undergo addition
reactions with conjugated and a-functional enynes or diynes:
r"&=88u=tHCR)R)Y; R éa=8ué=Ce@)(R)Y; R C=8C=Ccr)(R)Y
(Y = OH, N(CH3)2)

Magnesium compounds lead to 1,4-addition in the first case and to 1,2-addi-
tion in the second and third ones. Lithium compounds lead to the same com-
pounds but also produce, in the second and third cases, compounds resulting
from additions 4,1 and 4,3 respectively.

Résumeé

Les magnésiens allyliques, les lithiens allyliques et saturés s’additionnent dans
des co%déitions expérimentales usuelles, sur les trois types de struc':,ture:
r"(=88n=CucRr)(R) Y; R CH=Cué=CCR)(R)Y; R C=CC=CCR)(R)Y
(Y = OH, N(CH3).)

Les magnésiens ont un comportement caractéristique vis a vis de chacun des
trois types de structure: addition 1,4 dans le premier cas, addition 1,2 dans les
second et troisiéme cas. Les lithiens, tout en conduisant également aux mémes
composés que les magnésiens, peuvent en plus donner lieu, avec les deuxiéme
et troisidme types de structure, respectivement a une addition 4,1 et a une addi-
tion 4,3.

Introduction

Il a été récemment montré que les organométalliques allyliques (M = Zn, Mg,
Li) et les lithiens saturés peuvent donner, dans des conditions expérimentales
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usuelles, une réaction d’addition sur la halson insaturée des composés ethyle-
niques, acetylemques et alléniques ([1,2]) et références mcluses) :

De méme ces organométalliques sont susceptibles de s’additionner aux énynes
conjugués, simples et a-fonctionnels [1—5}: YCH,CH=CHC=CH (Y = alcoyle,
OH, OR’, NHR/', NR3), ainsi qu’aux carbures dl-acetylemques conjugués:
RC:CC"CH [40] ‘

Dans ce travail, nous nous sommes propose d’exammer comparatwement le
comportement d’organométalliques CH,=CHCH,M (M = Zn, Mg, Li) et C,HgLi
vis a'vis des trois types de structure: R"'C:CCH— CHC(R)}R)Y, R"'CH=CH-
C=CC(R)(R)Y, R"'C=CC=CC(R}R")Y. .

Notre étude portera principalement sur les alcools (Y = OH), puis sera
étendue au cas des amines tertiaires (Y = N(CHs;),).

I. Action des organométalliques sur les alcools dérivant d’énynes et de diynes
conjugués

(A) Cas des alcools primaires
Nous avons d’abord étudié, dans des conditions expérimentales analogues, le
comportement vis a vis des organomeétalliques des trois alcools I—1II1.

C;H;—C=C—CH=CH—CH,OH CisHy—CH=CH—C=C—CH,0H
(€9 an

C,H,—C=C—C=C—CH,OH
arr)

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les Tableaux 1—3.
.Nous pouvons faire les remarqgues suivantes:

(1) Le bromure d’allylzinc n’agit pas ou agit trés difficilement par chauffage a
reflux du THF pendant 24 h. Ceci confirme a nouveau la grande d1ff1culte
éprouvée par le bromure d’allylzinc pour s’additionner sur les composés a
liaison acétylénique substituée [6,7] ou sur les composés éthyléniques possedant
des substituants placés sur la double liaison [1,2].

{2) Le bromure d’allylmagnésium agit facilement sur les alcools I—III en
conduisant:

TABLEAU 1

ACTION DER"M SURI1?

Organométallique R"M AP rde (%) QObservations

CH,=CHCH;ZnBr, THF 24 h 3 20°C 0 90% alcool I
24 ha 20°C 0 80% alcool I

CH,=CHCH;MgBr, éther 24 ha 20°C 57 —

CH;=CHCH,Li, THF 15ha20°C 24 résidus

C4HgLi, pentane 15h 4 20°C - 21 résidus

C4HgLi, éther 15k 4 20°C 25 résidus

¢ Résultats tout a fait analogues 3 ceux observés avec CH3C=CCH—CHCH»= OH [3,22]. & A C4HgCH=C-.
=CHCH(R")CH, OH.



TABLEAU 2
ACTION DE R"M SUR II (Z/E 55: 45)

Organométallique R"M Rdt. Produits obtenus % Observations
(%) .
B(%) B'(%)
CH2=CHCH, ZnBr, THF )
24ha20C - 0 90% alcool I
24ha65C 5 100 o 80% alcool 1
CH,;=CHCH, MgBr, éther
24ha 20°C 40 100 o —
CH,=CHCH>Li, THF
15h 4 20°C 20 55 45 résidus
CaHogli, peniane
15ha 20°C 10 50 50 80% alcool I
C4HgLi, éther
15ha 20°C 50 52 48 —
2 B, C4HgCH=CHCH=C(R")CH,;OH; B', C4HgCH(R"YCH=C=CHCH,0H.

— pour I’alcool I, exclusivement i I’addition 1,4 sur le systéme conjugué:

4 3 2 1
C,H,—C=C—CH=CH—CH,0OH + R"—MgBr » C,H,—CH=C=CH—CH(R")—CH,0H
(A)

— pour ’alcool II, exclusivement a I’addition 1,2 sur la triple liaison:

. 4 3 2 1
C,H,—CH=CH—C=C—CH,O0H + R"—MgBr » C;H,—CH=CH—CH=C(R")—CH,0OH

{B)

— pour ’alcool I, exclusivement a ’addition 1,2 sur la tnple liaison la plus proche
du groupement fonctionnel:

C;H, C—C—C—C—CHZOH + R"—MgBr - C,H,—C=C—CH=C(R")—CH,OH
©

Une étroite analogie existe entre ces résultats et ceux observés lors de la réduc-

TABLEAU 3
ACTION DE R“M SUR i1

Organométalliqgues R"M C rdt. (%) © Obsarvations

CH,=CHCH,ZnRr, THF 24 h 4 20°C o 88% alcool 111
: 24 h 3 65°C 5 80% alcool ITI

CH,;=CHCH,MgBr P, éther 24k 31 20°C 80 —

CH,=CHCH,Li, THF, 15h i 20°C 35 -

C4HgLi, pentane, 15ha 20°C 20 —

C4HglLi, éther, 15h3 20°C 50 -

éc, Ca BQCECCH—C(R")Chn OH. ¥Un essai effectué dans les mémes conditions expérimentales avec
Ca Hsc‘{—CHC32MgBr a conduit 3 C, avec transposition allylique totale au niveau de I’organométallique
(xdt. 75%).
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tion par AlLiH, d’alcools de type I—I11:

NTYY M T Ty o~ s B |

R—C=C—CH=CH—CH,0H » R—CH=C=CH—CH,—CH,—OH [8-13]
R—CH=CH—C=C—CH,0H » R—CH=CH—CH=CH—CH,0OH [8,13,14}
R—C=C—C=C—CH,0H - R—C=C—CH=CH—CH,0H [8,13]

Signalons également que les résultats obtenus avec les alcools IT et 111 sont
tout 2 fait analogues a ceux observés lors de ’addition du bromure d’allylmagné-
sium a des alcools a-acétyléniques RC=CCH,OH [2,15,16,12] tant du point de
stéréocchimie (étude de ’influence sur le spectre RMN de ’adjonction du sel
Eu(fod)s) a montré qu’il s’agissait dans les deux cas de produits provenant ex-
clusivement d’une trans-addition.

(3) L’allyllithium et le butyllithium, dans le cas des alcools I et III, se com-
portent de facon tout a fait semblable a celle du bromure d’allylmagnésium. Par
contre, dans le cas de ’alcool 11, les organolithiens conduisent a c6té du composé
B attendu (additions sur la triple liaison) a un produit B’ résultant d’une attaque
sur le systéme conjugué (le groupement R” se fixant sur le pole 4):
C4H;—CH=CH~C=C—CH,0H =5 C,H;~CH(R")—CH=C=CH—CH,0H

6:3]
Nous observons done ici la concurrence de deux réactions d’addition:
—1’une correspondant 4 la polarisation:
AR S

C4Hg —— CH==CH—C==C—— CH, OH
et tout a fait analogue 2 la réaction d’addition d’un organométallique a la triple
Haison d’un alcool ¢-acétylénique, addition favorisée par 1’assistance du groupe-
ment fonctionnel [2,7,15,16];
—I’autre coirespondant a la polarisation:

6% 8
C‘.'Hg——CH——:/CD‘——C—_"fE\C-—CHzOH
qui est la polarisation généralement observée lors de I’addition des organolithiens
aux énynes conjugués [8].

Nous avons en outre constaté lors de I’action de C,H,Li au sein de I’éther,
que les pourcentages de B et de B’ dépendaient dans une certaine mesure de la
structure de la double liaison:

— alcool II, mélange Z/E 55 : 45, rdt. 50%; B/B' 52 : 48;
— alcool II de structure Z (voir partie expérimentale), rdt. 50%; B/B’ 64: 36;
— alcool II de structure E (voir partie expérimentale), rdt. 43%; B/B’ 43 : 57.

Enfin, nous remarquons dans le cas du butyllithium que les rendements sont

généralement plus élevés au sein de I’éther qu’au sein du pentane, la réactivité du
ithien étant sans doute accrue par la présence d’un solvant a caractére “basique”
[26].

(B) Cas des clcools tertiaires
Puisque deux types d’addition peuvent se manifester lors de ’addition d’un



TABLEAU 4
ACTION DE R"M SUR IV {Z/E 53 : 47)

Or.ganoméi:alquue R"M ’ Rdt. Produits obtenus &
(%)
B(%) B'(%)
CH;=CHCH;,Li, THF, 15 h i 20°C 60 o 100
C4HgLi, éther, 15h & 20°C 80 o 100

¢ B’, C4HgCH(R")CH=C=CHC(OH)(CH3)3-

lithien a un aleool de type II, nous avons cherché a favoriser la formation de B’
par rapport a celle de B; a cet effet, nous avons étudié le comportement des
lithiens vis a vis de I’alcool tertiaire IV.

C;Hq—CH=CH—C=C—C(OH)(CH;),
av)

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 4.

Ces résultats montrent qu’un encombrement stérique important au niveau de
la fonction alcool empéche ’addition sur la triple liaison en ¢ du groupement
fonctionnel et I’addition conjuguée conduisant & B’ devient alors exclusive.

Ces résultats expérimentaux rejoignent d’ailleurs ceux observés par {8,17,18,
20,21] lors de P’action de R"Li ou R"Cal sur des alcools CH,=CHC=CC(OH)(R)-
(R).

Nous avons ensuite étudié le comportement des lithiens vis a vis de ’alcool
tertiaire: C;H,C=CC=CC(OH)(CH,), (V), afin d’essayer de mettre en évidence,
en plus de I’'addition 1,2 sur la triple liaison proche du groupement fonctionnel
{produit C): :

— soit I’addition sur ’autre triple liaison, grace a une polarisation au niveau de
cette liaison analogue a celle observée pour la double liaison de I’alcool IV, qui
conduirait au produit C'.

C4H9—C(R" }=CH—C=C—C(OH)(CH,),
(c)H

"r

— soit la formation de cumulénes C” et C”’ par addition conjuguée.

C.H,—CH=C=C=C(R")—C{OH)(CH3)» C;Hs—C(R")=C=C= CH—C(OH)(CH3),

«<c” «<"

TABLEAU 5
ACTION DER"M SUR V

Organométalliques Rdt. Produits obtenus ¢
(%)
C(%) C'(%) c"(%) C"' (%)
CH,=CHCH31i, THF
15ha 20°C -20 50 50 0 -0
C4H9Li. éther
15h i 20°C 40 25 75 0 0

% €, C4HgC=CCH=C(R")C(OH)(CH3)3: C', C4HgC(R")=CHC=CC(OH)(CH3);-



Nos résultats figurent dans le Tableau 5. On observe donc ici I’addition sur
chacune des triples liaisons, sans qu’aucune addition conjuguée ne paraisse se
manifester. B

Remarque: Dans le cas d’alcools de type I, signalons que le passage de I’alcool
primaire a un alcool secondaire ou tertiaire ne modifie pas le sens de I’addition
des organométalliques (obtention d’un composé allénique du type A); seule la -
réactivité est nettement diminuée [22].

. Action des organométalliques sur les amines tertiaires dérivant d’énynes et
de diynes conjugués

Nous nous sommes proposé de comparer le comportement vis a vis des organo-
métalliques des trois amines tertiaires:

C,H,C=CCH= CHCH,N(CH,), CsH,;CH=CHC=CCH,N(CHj),
D) vIn
C,H,C=CC=CCH,N(CH,),
{VIII)

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

Ces résultats permettent de faire les remargues suivantes:

{1) Le comportement vis i vis des organométalliques de ces trois types
d’amines est analogue a celui observé pour les trois types d’alcools; seuls réagis-
sent les magnésiens et les lithiens, mais les rendements sont généralement plus
faibles.

(2) Comme dans le cas de I’alcool II, I’action du magnésien sur I’amine VII
conduit uniquement a I’addition 1,2 sur la triple liaison.

(8) Comme dans le cas de ’alcool tertiaire IV, ’action des lithiens sur ’'amine
VII conduit uniquement a ’'addition sur le systéme conjugué (le groupement
R” se fixant sur le pole no. 4): ’

) .
C,H,—CH=CH—C=C—CH,—N(CH,), + R"—M -~ C,H,—CH(R")—CH=C=CH—
CHz—N(CHs)z

Ces résultats sont tout a fait en accord avec ceux observés lors de I’action de
R"Liet R"Cal (R" = C,H,, CsH,, (CH;),CH) [23] ou de (C,Hs),Ba [24] sur
CH,=CHC=CCH,N(C.H;)..

(4) Comme pour I'alcool tertiaire V, on observe avec I’amine VIII un mélange
de deux composés correspondant ’un a ’addition 1,2 sur la triple liaison la
plus proche du groupement fonctionnel, I'autre a I’addition 4,3 sur la triple
liaison la plus éloignée de ce groupement; nous n’avons pas observé la formation
de cumulénes. :

Remarque: Cas de V’action des organométalliques vis & vis d’éthers-oxydes &
grcupements ényne ou diyne conjugués.

Les éthers-oxydes IX—XI sont susceptibles d’avoir vis 4 vis des organométalli-

C;H;—C=C—CH=CH—CH,—0C4H, C,H,—CH=CH—C=C—CH,;—O0C;H;,
ax) &K

C.Hy—C=C—C=C—CH,—OC.H,
(XI1)



TABLEAU 6
ACTION DE R"M SUR VI

Organomsétallique R"M Produit A% Observations
rdt. (o)
CH,=CHCHj ZnRr, THF 24 h 4 20°C o 90% amine VI
24 h 4 65°C (1] 80% amine VI
CH,=CHCH,MgBr, &ther 24 h 4 20°C 0 85% amine VI
: 24 h 3 35°C 15 70% amine VI
CH,=CHCH,Li, THF 15h a 20°C 30 résidus
C4HgLi, pentane b 15ha 20°C 20 résidus
C4HglLi, éther 15h a 20°C — résidus

@ A, C4HgCH=C=CHCH(R")CHaN(CH3)2. b Résultats tout 4 fait analogues i ceux observés avec

CH3C=CCH=CHCH,;N(C;Hs)a [3.22].

TABLEAU 7
ACTION DE R"M SUR VII (Z/E 53 : 47)

Organomsétallique R M Rdt. Produits obtenus ¢ Observations
(%)
B (%) B'(%)

CH;=CHCH,ZnBr, THF

24 h & 20°C ] — — 97% amine VII

24 ha 63°C [} — — 965 amine VII
CE,=CHCH;MEgBRBr, éther

24 ha 20°C (0} — — 95% amine VII

24h a 35°C 25 100 [} 65% amine VII
CH,=CHCH,Li, THF

15h 3 20°C 60 0 100 —
C3HglLi, pentane

15h a 20°C 10 0 100 résidus
C4HglLi, éther

15h 4 20°C 20 i} 100 résidus

@ B, C4HgCH=CHCH=C(R")CH;N(CH3)2; B', C4HgCH(R")CH=C=CHCH;N(CH3);.

TABLEAU 8
ACTION DE R"M SUR VIII

Organomsétallique R"M Rdt. Produits obtenus 2 Observations
(©?)
C(%) C'(%)

CH,=CHCH; 2ZnEBr, THF

24 h 3 20°C 0 — — 92% amine VIII

24 ha65°C 0 — — 90% amine VIII
CH,=CHCH, MgBr, éther

24 b a 20°C o — — 90% amine VIII

24 h 3 35°C 25 40 60 —
CH,=CHCH;Li, THF

15h a 20°C 0 — — résidus
C3HgLi, pentane :

15ha 20°C 10 30 70 résidus
CsHglLi, éther .

15ha 20°C 0 — — résidus

@ C, C4HgC=CCH=C(R")CH,N(CH3)2: C’, C3HgC(R")=CHC=CCHN(CH3)2.
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ques un comportement analogue a celui des alcools et amines vus plus haut,

En pratique, si des éthers-oxydes de type IX réagissent dans de bonnes condi-
tions avec les magnésiens allyliques et les lithiens saturés ou allyliques pour
conduire uniguement a des composés alléniques A {31, par contre les éthers-
oxydes de type X semblent conduire a des résultats plus complexes: ceci est di
principaiement a la concurrence avec les réactions d’addition attendues sur le
systéme insaturé, de réactions de substitution [25] du groupement éther-oxyde
qui auraient lHeu par des mécanismes Sy 2, Sy 2' et méme Sy 2", selon les cas
de structures envisagés.

En conséquence, nous n’avons pas poursuivi 1’étude du comportement des
organométalliques vis 4 vis de tels éthers-oxydes.

Conclusion générale

Les magnésiens ailyliques et les lithiens saturés et allyliques s’additionnent,
dans des conditions expérimentales usuelles, sur les trois types de structure:
R"'C=CCH=CHC(R)(R')Y, R""CB=CHC=CC(R)(R)Y, R"'C=CC=CC(R)(R")Y
(Y = OH, N(CH;):).

Les magnésiens ont un comportement caractéristique vis a vis de chacun des
trois types de structure: addition 1,4 dans le premier cas, addition 1,2 dans les
deuxiéme et troisiéme cas; ces résultats présentent une analogie trés étroite
avec les résultats observés lors de la réduction par AlLiH,.

Les lithiens (R" = C,H,, CH,=CHCH,) tout en conduisant aux mémes types
de composés que les magnésiens, peuvent assez souvent donner lieu en plus a
une autre addition impliquant les pdles 4 et 1 du systéme conjugué ou seulement
les poles 4 et 8. ’

Par ailleurs, les réactions étudiées ici pourraient étre utilisées dans plusieurs
cas pour préparer, de maniére univoque, des alcools et des amines comportant
un type déterminé de groupement: soit allénique (en a ou ), soit diénique con-
jugué (en «), soit ényne conjugué (en «). '

Partie expérimentale

Crganométalliques

Pour leur préparation, voir dans la littérature: zinciques allyliques [27]; mag-
nésiens allyliques [28]; lithiens allyliques [29—381]; C4HyLi au sein du pentane
{32]; C3H,Li au sein de ’éther {33].

Préparation des alcools insaturés

C,H,C=CCH=CHCH,OH (I). Alcool préparé par alcoylation selon [34] de
T'alcool HC=CCH=CHCH,OH, lui-méme obtenu selon [35]: rdt. 70%; Eb.
130°C/17 mmHg; structure E principalement.

C,H,CH=CHC=CCH,OH (II), Z/E 55 : 45. Alcool préparé selon [34] par
action de (CH,0),, sur le magnésien de C,H,CH=CHC=CH préparé au sein du_
THF: rdt. 77%; Eb. 112—115°C/14 mmHg.

Les isoméres Z et E purs sont préparés a partir des carbures Z et E purs séparés
par distillation du mélange Z/E 55 : 45 avec une colonne a bande tournante.

C,HyCH=CHC=CC(OH)(CHs), (IV), Z/E 53 : 47. Méme méthode que ci-



dessus par action du magnésien sur ’acétone au sein de I’éther: rdt. 80%; Eb.
110—115°C/16 mmHg.

C4H,C=CC=CCH,0H (HI). Alcool préparé selon [34] par action de (CH,O0),,
sur le magnésien du carbure C,H,C=CC=CH, au sein du THF: rdt. 75%; Eb.
130°C/17 mmHg.

CsHyC=CC=CC(OH)}{CH), (V). Méme mode opératoire que ci-dessus par
action du magnésien sur ’acétone, au sein de P’éther: rdt. 81%; Eb. 109°C/

2 mmHg; lit. [36].

Préparation des amines insaturées

C3HyC=CCH=CHCH,N(CH,), (VI). Amine préparée par action de (CH,;),NH
au sein du benzéne sur le bromure C;H,C=CCH=CHCH,Br (lui-méme obtenu
par action de PBr; sur I’alcool correspondant selon [39], rdt. 50%): rdt. 80%;
Eb. 98—100°C/12 mmHg; structure E principalement.

C,H,CH=CHC=CCH,N(CH;), (VII), Z/E 53 : 47. Amine préparée selon [37]
a partir de C;HyCH=CHC=CH [34] (CH,0),, et HN(CH;), (solution aqueuse),
en présence de CuCl, au sein du dioxanne: rdt. 83%; Eb. 110°G/19 mmHzg.

C,H,C=CC=CCH,N(CH;), (VIII). Méme mode opératoire que précédemment
a partir de C;H,C=CC=CH [34], (CH,0),, et HN(CH;), (solution agueuse}), en
présence de CuCl, au sein du dioxanne: rdt. 78%; Eb. 130°C/20 mmHg; lit. [38].

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

A 0.4 mol d’organométallique (cas de I’action sur un alcool) ou 4 0.3 mol
d’organomeétallique (cas de ’action sur une amine tertiaire), préparé dans un
appareillage classique pour les réactions de Grignard, on additionne goutte a
goutte 0.1 mol du composé RC=CCH=CHR' ou RC=CC=CR' en laissant la
température s’élever a volonté. Aprés la fin de Paddition, le milieu réactionnel
est abandonné de 15—24 h a température ambiante. Dans les cas ou la réaction
s’est avérée incompléte,,’e rendement a été nettement amélioré en chauffant le
milieu réactionnel a reflux du solvant aussitot la fin de ’addition: pendant 15 h
pour les réactions réalisées au sein du THF (zinciques et lithiens), 23 h pour les
réactions effectuées au sein de Péther 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 NH,Cl (cas des
magnésiens et des lithiens). La phase organique est décantée, ia phase aqueuse
est extraite par 4 X 60 mi d’éther. Les phases éthérées sont séchées sur K,CO,
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
a la formule & £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.
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(1) A partir de l’'alcool C.H,C=CCH=CHCH,QOH (I)

(a) CsHyCH=C=CHCH(CH,CH=CH,)CH,0H. Eb. 144—145°C/22 mmHg; n¥
1.4831.IR (em™!): 3350 (OH); 1960, 870 (CH=C=CH); 3080, 1640, 990, 910
(CH=CH,). RMN (CCl;, 6 ppm): 0.70—1.12 (m, 3, CH;); 1.15—1.70 (m, 4, CH,);

175D EN(rm B O O— ONN-90N f(c 1T NI Q AR /(3 O NET M- A4 TR0 OR
1.897 L.Ov \il, I, Liiu=, Lilj, L4.0UV (S5, 1L, Whalj, 3.2 (O, 4, \_/.l._l 2T J, Z i 0T QLD

(m, 5, CH,=CH, CH=C=CH).

(b) C4Hy,CH=C=CHCH(C,H;)CH,OH. Eb. 145—146°C/15 mmHg; n§ 1.4685.
IR (crm™'): 3350 (CH); 1960, 870 (CH=C=CH). RMN (CCl,, §, ppm): 0.70—
1.12 (m, 6, CH;); 1.15—1.75 (m, 10, CH,); 1.80—2.45 (m, CH,C=, CH); 3.45
{d, 2, CH,0); 3.80 (s, 1, OH); 4.80—5.30 (m, 2, CH=C=CH).

(2) A partir de l'alcool C.Hy,CH=CHC=CCH,OH (II)

(a) C4Hy,CH=CHCH=C(CH,CH=CH, )CH,0H Z + E. Eb. 142°C/15 mmHg;

% 1.5042; d3° 0.885. IR (cm™!'): 3320 (OH); 3080, 1640, 992, 912 (CH=CH,);
1660—1600, 965 (CH=CHCH=C). RMN (CCl., &, ppm): 0.70—1.10 (m, 3, CH;);
1.10—1.60 (m, 4, CH,); 1.90—2.40 (m, 2, CH,C=); 2.70—3.00 (m, 2, =CCH,C=);
3.90—4.05 (m, 2, CH,0); 4.48 (s, 1, OH); 4.80—5.20 (m, 2, CH,;=); 5.20—6.50
(m, 4, CH=CHCH=, CH=).

, (b) C4H,CH(CH,CH=CH, )CH=C=CHCH,OH. Obtenu & I’état pur par CPV
préparative de la fraction de distillation Eb. 140—150°C/20 mmHg. IR (cm™):

3320 (OH); 3080, 1640, 990, 910 (CH=CH,); 1960, 870 (CH=C=CH). RMN

(CClg, 6, ppm): 0.65—1.00 (m, 3, CH;); 1.05—1.65 (m, 6, CH,); 1.756—2.40

(m, 3, CH, CH,C=); 3.80—4.10 (m, 2, CH,0); 4.15 (s, 1, OH); 4.75—6.30 (m, 5,

CH=C=CH, CH=CH,).

(c) CoH, CH=CHCH=C(C,H, )CH,0H Z + E. Obtenu a I’état pur par CPV
préparative de la fraction de distillation: Eb. 145—150°C/17 mmHg. IR (cm™):
3320 (OH), 1660—1600, 265 (CH=CHCH=C). RMN (CClg, 6, ppm): 0.60—1.10
(m, 6, CH3); 1.10—1.60 (m, 8, CH,); 1.90—2.40 (m, 4, CH,C=); 3.80—4.15 (m,
3, CH,OH); 5.0—6.40 (m, 3, CH=CHCH=C).

{d) C,Hy,CH(C,H,;)CH=C=CHCH,OH. Obtenu a I’état pur par CPV préparative
de la fraction de distillation: Eb. 145—150°C/17 mmHg. IR (cm™"): 3310 (OH);
1963, 868 (CH=C=CH). RMN (CCl,, 6, ppm): 0.65—1.05 (m, 6, CH3); 1.05—
1.65 (m, 12, CH,); 1.75—2.40 (m, 1, CH); 3.90—4.10 (m, 2, CH,0); 4.10 (s, 1,
OH); 4.75—5.35 (m, 2, CH=C=CH).

(3) A partir de l’'alcool C4HyC=CC=CCH,OH (III).

(a) C.H,C=CCH=C(CH,CH=CH, )CH,OH. Eb. 143°Cf/14 mmHg; nyy 1.5014.
IR (cm™): 3320 (OH); 3080, 1640, 998, 917 (CH=CH,); 2220 (C=C conj.);
840 (CH=C conj.). RMN (CCl,, 6. ppm): 0.70—1.15 (m, 3, CH;3); 1.15—1.85 (m,
4, CH,); 2.10—2.55 (m, 2, CH,—C=); 2.80—3.20 (m, 2, CH,C=); 3.95 (s, 2,
CH.,0);4.12 (s, 1, OH); 4.70—5.30 (m, 2, CH,=); 5.40—6.15 (m, 2, CH=).

(b) C,HyC=CCH=C(C;H;)CH,0OH. Eb. 112°C/0.1 mmHg; n} 1.4869;d3°
0.887. IR (cm™'): 3340 (OH); 2210 (C=C conj.); 840 {(CH=C conj.). RMN (CCl,,
é, ppm): 0.70—1.15 (m, 6, CH3); 1.15—1.85 (m, 8, CH;); 2.05—2.60 (m, 4,
CH,C=); 4.00 (s, 2, CH,0); 4.40 (s, 1, OH); 5.40—5.60 (m, 1, CH=).

{c) C.:H,C=CCH=C(CH(C,H:}CH=CH,)CH,OH. Eb. 116°C/1 mmHg; n}’
1.4982. IR (cm™): 83320 (OH); 3080, 1640, 995, 910 (CH=CH,); 2215 (C=C
conj.); 840 (CH=C conj.). RMN (CCl,, 8, ppm): 0.70—1.15 (m, 6, CH3);
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1.15—1.90 (m, 6, CH;); 2.10—2.55 (m, 2, CH,C=); 3.10—3.55 (m, 1, CH); 8.60
(s, 1, OH); 4.0 (s, 2, CH,0); 4.70—5.25 (m, 2, CH,=); 5.456—6.15 (m, 2, CH=).

(4) A partir de I'alcool C4H,CH=CHC=CC(OH)(CH;), (IV) _

(a) C.H,CH(CH,CH=CH, )CH=C=CHC(OH)(CH;), . Eb. 94°C/1 mmHg. IR
(cm™): 3350 (OH); 3080, 1645, 995, 910 (CH=CH,): 1965, 880 (CH=C=CH).
RMN (CCl,, 8, ppm): 0.70—1.10 (m, 3, CH,); 1.30 (s, 6, CH,); 1.10—1.80 (m,
6, CH,); 1.80—2.45 (m, 4, CH,C=, CH, OH); 4.85—6.40 (m, 5, CH=CH,,
CH=C=CH).

(b) CoHsCH(C4H, )CH=C=CHC(OH)(CH3), . Eb. 129°C/4 mmHg; n¥ 1.4645.
IR (cm™): 8340 (OH); 1965, 880 (CH=C=CH). RMN (CCl., 8 ppm): 0.70—
1.15 (m, 6, CH,); 1.15—1.85 (m, 18, CH,, (CH,),); 1.85—2.30 (m, 1, CH); 3.70
(s, 1, OH); 4.90—5.45 (m, 2, CH=C=CH).

(5) A partir de l'alcool C4HyC=CC=CC(OH)(CH;), (V)

(a) C,H;C=CCH=C(CH,CH=CH,)C(OH)CH,), + C,H,C(CH,CH=CH, )-
=CHC=CC(OH)(CH3), . Eb. 145—150°C/15 mmHg. IR (cm™'); 3360 (OH);
3080, 1640, 990, 910 (CH,=CH); 2210 (C=C conj.); 840 (CH=C conj.).

(b) CaHyC=CCH=C(C,Hy)C(OH)(CH; ), . Obtenu a I’état pur par CPV
préparative de la fraction de distillation: Eb. 125—132°C/2 mmHg. IR (cm™):
3390 (OH); 2210 (C=C conj.); 840 (CH=C conj.). RMN (CCl,, §, ppm): 0.70—
1.15 (m, 6, CH;); 1.35 (s, 6, CH;3); 1.15—1.95 (m, 8, CH,); 2.00—2.55 (m, 4,
CH,C=, CH,C=); 2.75 (s, 1, OH); 5.50—5.70 (m, 1, CH=).

(¢) CaHyC(C1Hy)=CHC=CC(OH)(CH;), . Obtenu a I’état pur par CPV pré-
parative de la fraction de distillation: Eb. 125—182°C/2 mmHg. n}) 1.4842.
IR (cm™): 8360 (OH), 2210 (C=C conj.); 840 (CH=C conj.). RMN (CCl,, 0,
ppm): 0.65—1.12 (m, 6, CH;); 1.15—1.75 (m, 8, CH,); 1.45 (s, 6, CH;);
1.75—2.65 (m, 4, CH,C=); 3.85 (s, 1, OH); 3.00—3.40 (m, 1, CH=).

(6) A partir de 'amine C4HyC=CCH=CHCH,N(CH,), (VI)
) (a) CaHyCH=C=CHCH(CH,CH=CH, )CH,N(CH, ), . Eb. 118°C/15 mmHg.

IR (cm™): 3080, 1642, 992, 910 (CH=CH,); 1960, 870 (CH=C=CH). RMN
(CCl,, 5, ppm): 0.75—1.15 (m, 3, CHs); 1.15—1.55 (m, 4, CH,); 1.90—2.70
(m, 13, CH,C=, NCH,CHC=, N(CH,),); 4.70—6.20 (m, 5, CH=C=CH, CH=CH,).

(b) CsHyCH=C=CHCH(C,H,)CH,N(CH;), . Eb. 123°C/15 mmHg. IR (cm™):
1960, 872 (CH=C=CH). RMN (CCls, §, ppm): 0.70—1.10 (m, 6, CH, );
1.10—1.50 (m, 10, CH,); 1.70—2.70 (m, 11, CH,C=, CHCH,N, N(CH,),);
4.70—5.20 {m, 2, CH=C=CH).

(7) A partir de 'emine C,H,CH=CHC=CCH,N(CH, ), (vil) o

(e) C.HyCH=CHCH=C(CH,CH=CH,)CH,N(CH ), Z + E. Eb. 125°C/16
mmHg. IR(cm™): 3080, 1637, 989, 908 (CH=CH,), 1660—1600, 960 (CH=CH-
CH=C). RMN (CCL;, &, ppm): 0.70—1.10 (m, 3, CH;); 1.10—1.70 (m, 4, CH,);
1.70—2.10 (m, 2, CH,C=); 2.10 (s, 6, CH;); 2.55—3.00 (m, 4, CH,);
4.75—6.05 (m, 6, CH=CHCH=, CH=CH.). _

(b) C4HyCH(CH,CH=CH,)CH=C=CHCH,N(CH,), . Eb. 120°C/16 mmHg;
n¥ 1.4789. IR (cm™'): 3080, 1639, 992, 910 (CH=CH,); 1962, 873 (CH=C=
CH). RMN (CCl,, 8, ppm): 0.70—1.10 (m, 3, CH;); 1.10—1.65 (m, 6, CH,);
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1.80—2.40 (m, 9, CHCH;C- N(CH3)2), 2. 75—3 00 (m, 2 2, CHZN) 4.75—6. 10
{m, 5, CH=C=CH, CH=CH,). :

(c) C4HgCH(C4H9)CH—C—-CHCHaN(CH3)2 Eb. 123 C/14 mmHg; n
1.4660. IR (cm~!); 1960, 970 (CH=C=CH). RMN (CCl,, 8, ppm): O. 65—1.10
{m, 6, CH;3); 1.10—1.70 (m, 12, CH,);1.70—2.40 (m, 7, CH, N(CH-)Z),
2.70—3.00 (m, 2, CHZN), 4.65—5.25 (m, 2, CH=C=CH).

(8) A partzr de lamme C4HQC—CC—CCH2AT(CH3/2 (VIII). A

(a) C;Hy,C=CCH=C(CH,CH=CH, )CH,N(CH, ), . Amine obtenue a I’état pur
par CPV préparative de la fraction de distillation: Eb. 110—115°C/13 mmHg.
IR (cm™'): 8080, 1641, 995, 915 (CH=CH,); 2210 (C=C conj.); 840 (CH=C
conj.). RMN (CCl,, 6, ppm): 0.75—1.15 {m, 3, CH3); 1.15—1.95 (m, 4, CH, );
2.00—2.55 (m, 8, CH;, CH,C=); 2.72 (s, 2, CH,;N); 2.90—3.30 (m, 2, CH,C=};
4.80—6.15 (m, 4, CH=, CH=CH,).

{b) C;sH,C(CH,CH=CH,)=CHC=CCH,N(CH, ), . Amine obtenue a I’état pur
par CPV préparative de la fraction de distillation: Eb. 110—115°C/13 mmHg.
IR (cm™'): 3080, 1640, 995, 915 (CH=CH,); 2220 (C=C conj.); 840 (CH=C
conj.}). RMN (CCls, §, ppm): 0.75—1.15 (m, 3, CH;); 1.15—1.85 (m, 4, CH,);
2.00—2.€0 (m, 8, CH;, CH,C=); 2.55—3.20 (m, 4, CHZN CH,C=); 4.85—6.20
(m, 4, CH=, CH=CH,).

(c) C4HsC=CCH=C(C,H,)JCH,N(CH3); + CaHyC(C4Hy)=CHC=CCH,N(CH;),.
Eb. 120—125°C/15 mmHg. IR (cm™!): 2220 (C=C conj.); 1630, 840 (CH=C
conj.).
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