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ET DE DIYNES CONJUGUES a-FONCI’IOINNELS 
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(Rerp ie 29 dPcembre 1976) 

Allyl-magnesium, -lithium and saturated lithium compounds undergo addition 
reactions with conjugated and ar-functional enynes or diynes: 

R”‘&%H=kHC(R)(R’)Y; R+H=~H&&(R)(R’)Y; R”‘&&&(R)(R’)Y 
(Y = OH, N(CH&) 

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- 
nounds but also produce, in the second and third cases, compounds resulting 
from additions 4,1 and 4,3 respectively. 

Les magnkiens allyliques, Ies Kthiens allyliques et saturk s’additionnent dans 
des conditions experimentales usuelles, sur les trois types de structure: 

R”‘&%H=kHC(R)(R’)Y; R”‘~H=~H~~C(R:(R’)Y; R+&=&(R)(R’)Y 
(Y = OH, N(CH,),) 

Les magrkiens ont un comportement caractkistique vis 5 vis de chacun des 
trois types de structure: addition 1,4 dans Ie premier cas, addition 1,2 dans les 
second et troisi&me cas. Les lithiens, tout en conduisant egalement aux mGmes 
composk que les magnesiens, peuvent en plus donner lieu, avec les deuxieme 
et troisiBme types de structure, mspectivement B une addition 4,l et 5 une addi- 
tion 4,3. 

Introduction 

II a &C rfkemment monl,G que les 0rgan~omCtalhques allyliques (M = Zn, Mg, 
Li) et les iithiens satur& peuvent donner, dans des conditions expkimentales 
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ustielles, =a-~% reaction d’addition sur la liaison insaturee des compos& &hyG- 
niques, a&tySniques et allkiques ([f,2] ) et references incluses); 

De.mGme ces organometalliques sont susce&ibles de s’additionner’aux enynes 
conjuguks, simples et cr-fonctionnels [l--5] : YCH,CH=C;HC=CH (Y = alcoyle, 
OH, OR’, NHR’, NR;), air+ qu’aux carbures di-a&tyl&iques conjugues: 
RC=CC=CH [40]. 

Dans ce travail, nous nous sommes propose d’examiner comparativement le 
comportement d’organom&lliques CH2=CHCHZM (M = Zn, Mg, Lii) et C4H9Li 
vis 5 vis des trois.types de structure: R“‘CS!CH=CHC(R)(R’)Y, R”‘C!H=CH- 
C=X(R)(R’)Y, R”‘C=CC=CC(R)(R’)Y. 

Notre Btrrde portera principalement sur les alcools (Y = OH), puis sera 
&endue au cas des amines tertiaires (Y = N(CH,),). 

I. Action des organom&lJ.iques sur les alcools dkivant d’enynes et de diynes 
conjugufk 

(A) Gas des alcools prirnaires 
Nous avons d’abord &_rdie, dans des conditions experimentales analogues, le 

comportement vis 5 vis des organometalliques des trois alcools I-III. 

C~H,-C=C-CH= CH-CH20H C~H9--CH=CH~C-CH20H 
(0 <II) 

C4H;-C=C-C=C-CH:!OH 
<Iu> 

Les r&ultats obtenus sont rassembles dans les Tableaux 1-3. 
.Nous pouvons faire les remarques suivantes: 
(I) Le bromure d’allylzinc n’agit pas ou agit tres difficilement par chauffage 5 

reflux du THF pendant 24 h. Ceci confirme 5 nouveau la grande difficult6 
eprouvee par le bromure d’allylzinc pour s’additionner sur les composes a 
liaison acetylenique substituee f6,7] ou sur les composes ethyleniques possedant 
des substituants plack sur la double liaison [ 1,2] _ 

(2) Le bromure d’aUylmagn&ium agit facilement sur les alcools I-III en 
conduisant: 

TABLEAU 1 

ACTION DE R”M SUR I = 

CxganomCtallique R”M A-’ rdt. (%) Observations 

CHz=CHCH2ZoBr. THF 24 h B 20% 0 90% akool I 
24 h d 2O:C 0 80% alcooi I 

CH2=CHCH2MgBr. ether 24 h i 2O’C 57 - 

CHz=CHCH+i. THF 15hs20°C 24 tisidus 
CqHgLi. pentane 15hzZ20”C 21 rkidus 
C4H9Li. ether 15hs20°C 25 &sidus 

c Rkultats tout 2 fait 2ndogues ii ceux obsenh avec CH3aCH=CHCH20H C3.221. ’ i. C~HQCH=C- 
=CHCH(R”)CH2OH. 
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TABLEAU 2 

ACTION DE R”M SUR II (Z/E 55 : 45) 

OrganomitaUique R”M Rdt. 

<a1 

Produits obtenus =. 

B(s) B’(R) 

Observations 

CH~=CHCH~ZoEz-. THF 
24 h $2O”C 
24h&65=C 

CHZ=CHCH~M~B~. it&r 
24 h B 20°C 

CH2=CHCH&i, THF 
15haZO”c 

CqHgLi. pen’ae 
15h&20°C 

C4HgLi. dtber 
15hs20°C 

0 
5 

40 

20 

10 

50 

100 0 

100 0 

55 45 

50 50 

52 48 

90% alcool I 
80% alcool I 

- 

tisidus 

80% akooi I 

- 

= B. C4HgCH=CHCH=C(R”)CH2OH: B’. C4H&H<R”)CH=C=CHCH20H: 

- pour I’alcool I, exclusivement 5 l’addition 1,4 sur le systeme conjugue: 

c,~,--&~~H= &H-CH~OH + R”--R/IgBr + C4Hg-CH= C= CH-CH( R”)-CH2OH 

- pour l’alcool II, exclusivement a l’addition 

C4HQ-6H= $H-&&-CH,OH + R”--MgBr -+ 

(A) 

1,2 sur la triple liaison: 

C,H,-CH= CH-CH= C( R” )-CH20H 
:B) 

- pour l’alcool III, exclusivement 5 l’addition 1,2 sur la triple liaison la plus pro&e 
du groupement fonctionnel: 

C,H,--&&&&-CH,OH + R”-MgBr --z C,H,-CSC-CH= C( R” )-CH,OH 
(0 

Une etroite analogie existe entre ces resultats et ceux observes lors de la reduc- 

TABLEAU 3 

ACTION DE R”M SUR III 

Organom&alliq-wzs R”W . C rdt. <%) o Observations 

CH2=CHCH2ZoBr. THF 24 h 1 20°C 0 88% PC001 III 

24 h B 65% 5 80% alcool III 
CH2=CHCH2MgB ‘. ether 24 h z?i 20% 80 - 

CH2=CHCH2Li. THF. 15h120°C 35 - 

CqHgLi. Inxltane. 15h$20°C 20 - 

C4HgLI. &her. 15h820°C 50 - 

= C, G4H9C=CCH=C<R~‘)CH1_0& b Un essai effectut dans les mdmes conditions expikimentaks avec 

C2H&H=CHCH2MgBr a conduit d C. avec transposition allylique totale au niveau de I’organom6taUique 
(rdt. 352). . 
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tion par AlLiH, d’alcools de type I-III: 

R--C=C-CH=CH-CH20H + R-CH=C=CH-CH2-CH~--CH [8-131 

R-CH= CH--C=C-CH20H --f R--CH= CH-CH= CH-CH~OH 18,~W~l 

R-CZC-C=C-CH;?OH --t R-C=C-CH= CH--CH20H tW31 

Signalons egalement que les resultats obtenus avec les alcools II et III sont 
tout S_ fait analogues & ceux observes lors de l’addition du bromure d’allylmagne- 
sium ;i des alcools ac-acetyleniques RCFCCH20H [2,15,16,X?] tant du point de 
vue r&losGlectivit~ que du point de vue stkeospkificite; en effet, une ktude de 
st&eochimie (Etude de l’influence sur le spectre RMN de l’adjonction du se1 
Eu(fod)s) a montre 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 faGon tout 5 fait sembiable 5 celle du bromure d’allylmagn&ium. Par 
contre, dans le cas de l’alcool II, les organolithiens conduisent h cb% du compose 
B attendu (additions sur la triple liaison) 5 un produit B’ risultant d’une attaque 
sur le systeme conjugue (le groupement R” se fixant sur le p6le 4): 

C,rH9~H=$H&%CH20H R”ti - C,H,--CH( R" )-CH= C= CH-CH;?OH 
(EI’) 

Nous observons done ici la concurrence de deux reactions d’addition: 
-1’unc correspondant B la polarisation: 

A-0 6’ 
=4 H9 

--cfiz CH-C--C-CH20ii 

et tout h fait analogue h la reaction d’addition d’un organom&allique 5 la triple 
liaison d’un alcool cY-acetylenique, addition favorisee par l’assistance du groupe- 
ment fonctionnel [ 2,7,15,16] ; 
-1’autre correspondant 2 la polarisation: 

C H 4 5 ---~~z!!~C&~CH~OH 

qui est la polarisation generalement observee lors de l’addition des organolithiens 
aux enynes conjugues [ 81. 

Nous avons en outre constate lors de l’action de C4H9Li au sein de l’ether, 
que les pourcentages de B et de B’ dependaient dans une certaine mesure de la 
structure de la double liaison: 
- alcool II, melange Z/E 55 : 45, rdt. 50%; B/B’ 52 : 48; 
- alcool II de structure 2 (voir partie experimentale), rdt. 50%; B/B’ 64 : 36; 
- alcool II de structure E (voir partie experimentale), rdt. 43%; B/B’ 43 : 57. 

Enfin, nous remarquons dans le cas du butyllithium que les rendements sont 
g&Gralement plus eleves au sein de l’ether qu’au sein du per&me, la reactkite du 
lithien &ant sans doute accrue par la prksence d’un solvant 5 caract&e “basique” 
I?=]- 

(B) Cas des alcools fertiaires 
Puisque deux types d’addition peuvent se manifesteer lors de I’addition d’un 
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TABLEAU 4 

ACTION DE R%¶ SUB IV <Z/E 53 : 47) 

O&nomiWique R”M Rdt. ?roduits obtenus = 

(56) 

B(%) B’(%) 

CHz=CHCHzLi, THF, 15 h P 20% 60 0 100 

CqHgLi. ether. 15 h B 20°C 80 0 100 

= B’. QH&H(R”)CH=C=CHC(OH)(CH&_ 

lithien i un alcool de type II, nous avons 
par rapport a celle de B; 5 cet effet, nous 
lithiens vis 5 vis de l’alcool tertiaire IV. 

C4Hg--CH= CH-CS-C(OH)(CH,), 
<Iv) 

cherche 5 favoriser la formation de 
avons etudie le comportement des 

B’ 

Les r&ultats obtenus sont rassembl& dans le Tableau 4. 
Ces r&ultats montrent qu’un encombrement stkique important au niveau de 

la fonction alcool empkhe l’addition sur la triple liaison en ar du groupement 
fonctionnel et l’addition conjuguee conduisant h B’ devient alors exclusive. 

Ces rkrltats experimentaux rejoignent d’ailleurs ceux observes par [8,17,18, 
20,211 lors de l’action de R”Li ou R”Ca1 sur des alcools CH2=CHCECC(OH)(R)- 
(R’). 

Nous avons ensuite etudie le comportement des lithiens vis a vis de l’alcool 
tertiaire: C4HgeCCECC(OH)(CH3)2 (V), afin d’essayer de mettre en evidence, 
en plus de l’addition 1,2 sur la triple liaison proche du groupement fonctionnel 
(produit C) : 
- soit l’addition sur l’autre triple liaison, gr&ce 5 une polarisation au mveau de 
cette liaison analogue 5 celle observee pour la double liaison de l’alcool IV, qui 
conduirait au produit C’. 

C,H,-C(R”)=CH-C=C-C(OH)(CH,), 
(C’) 

- soit la formation de cumulenes C” et C”’ par addition conjuguee. 

C4Hg--CH=C=C=C(R”)--C(OH)(CH& GHg-C(R”)=C=C=CH-C(OH)(CH&. 
cc”? (C”‘) 

TABLEAU 5 

ACTION DE R”M SUR V 

Organom&alliques Rdt. 

(%a) 

Produits obtenus 0 

C(%) C’(W) C”(I) C”‘(%) 

CH2=CHCH2Li. THF 

15hi20”C -20 50 50 0 0 
C&+L$i. &her 

15h120°C 40 25 75 0 0 

= C, C4HgC=3CH=C(R”)C(OH)(CH3)2; C’, C,HgC(R”)=CHC=CC(OH)(CHS)Z. 
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Nos rkltats figurent dans le Tableau 5. On observe done ici i’addition sur 
chacune des triples liaisons, sans qu’aucune addition conjuguee ne paraisse se 
ma&ester. 

Remarquc: Dam ie cas d’alcoois de type I, signalons que le passage de i’alcooi 
primaire h un alcooi secondaire ou tertiaire ne modifie pas 19 sens de l’addition 
des organom&lliques (obtention d’un composg allkique du type A); seule la 
r&act&G est nettement diminuge 1221. 

II. Action des organomCtaIliques sur les amines tertiaires dkivant d’&ynes et 
de diynes conjuguCs 

Nous nous sommes propod de comparer le comportement vis h vis des organo- 
m&alliques des trois amines tertiaires: 

C,H,CSCCH= CHCH,N(CH,), C,H,C!H=CHC!=CCH,N(CH,), 
(VI) WI) 

C4H9C=CC=CCH2N(CH3)2 
<vlIU 

Les rkultats observik dans cette &ude sont rassemblk dans les Tableaux 6, ‘7, 8. 
Ces rkultats permettent de faire ies remarques suivantesr 
(I) Le comportement vis 2 vis des organomGtalliques de ces trois types 

d’amines est analogue h celui observe pour les trois types d’alcools; seuls Gag-is- 
sent les magnkiens et les lithiens, mais les rendements sont g&Gralement plus 
faibles. 

(2) Comme dans le cas de i’alcooi II, i’action du magnkien sur l’amine VII 
conduit uniquement 5 I’addition 1,2 sur la triple liaison. 

(3) Comme dans le cas de I’akool tertiaire IV, l’action des lithiens sur l’amine 
VII conduit uniquement 5 l’addition sur le systime conjug& (le groupement 
R” se fixant sur le pble no. 4): 

64H~~H=~H-~~-CH1-N(~~B)2 + R”--M -+ C4H,-CH(R”)--CH= C= CH- 

CH,---N(CH,), 

Ces rkultats sont tout 2 fait en accord avec ceux observk iors de l’action de 
R”Li et R”caI (R” = C2H5, C3H,, (CH,),CH) [ 231 ou de (C2H5)J3a [24] SIX 
CH,=@HC=CCH,N(C,H,),. 

(4) Comme pour i’alcool tertiaire V, on observe avec l’amine VIII ti m&lange 
de deux composk correspondant i’un h i’addition 1,2 sur la triple liaison la 
plus proche du groupement fonctionnel, l’autre i l’addition 4,3 sur la triple 
liaison la olus &loignGe 
de cumulines. 

de ce groupement; nous n’avons pas observe la formation 

Remurque: Gas de f’action des organomS%lliques vis h vis d’kthers-oxydes 5 
group,zments Gnyne ou diyne conjuguk 

Les ethers-oxydes IX-XI sont susceptibies d’avoir vis h vis des organom&alli- 

C4H9--&C-CH= CH-CH2-+C4H9 C,H,--CHF CH-C=C-CH2-OC~H~ 
(Ix) <x1 

C4H9-C=C-C=C---CH~-OC~H9 
Gw 
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TABLEAU 6 

ACTION DE R”M SUR VI 

Orgamx&taUique R”M F’mduit Aa 

rdt. (8) 

Observations 

CH~=CHCH~ZU%. THF 24 h B 2o”c 0 901 amine VI 

24hii65”C 0 80% amine VI 

CHZ=CHCHZ?&%. Bther 24 h H 20°C 0 854 amine VI 

24 h $35?z 15 70% amine VI 

CH2=CHCH2Li. THF 15hk2O”C 30 r&idus 

C4HgLi. pentane b 15 hd 20°C 20 r&idus 

C4HgLi. ither 15h e% 20°C - tisidcs 

= A. C4HgCH=C=CHCH(R”)CH2N(CH&. b R6sultats tout 2 fait analogues B ceux observ& aver 

CH3C=CCH=CHCH2N(C2H& 13.221. 

TABLEAU 7 

ACTION DE R”M SIJR VII (Z/F 53 : 47) 

OrganomtSzllique R”h1 Rdt. 

(5) 

Froduits obtenus 0 

B (8) B’ (Q) 

Observations 

CH2=CHCHZZn%. THF 
24 h d 20°C 

24h3. 6&k 

CH2=CHCH2hIrz%. &bar 
24 h 5 20°C 
24hB35’C 

CH2=CHCH2Li. THF 
15hg20°C 

C4HpL& pentane 
15hS2O”c 

CqHgLi. &her 
15h820°C 

0 

0 

0 
25 

60 

10 

20 

- - 97% amine VII 
- - 96% amine VII 

- - 95% amine VII 
100 0 65% amine VII 

0 100 - 

- 0 100 tisidus 

0 100 r&idus 

= B. C4HpCH=CHCH=C(Rm)CH2N(CH3)2; B’. C4HgCH(R”)CH=C=CHCH2N(CH&. 

TABLZAU 8 

ACTION DE R”M SUR VIII 

Rdt. 

(a) 

Produits obtenus D 

C(S) C’(S) 

Observations 

CH2=CHCH2Zn%. THF 
24 h i 20°C 

24 hP 65°C 

CH~=CHCH~&PZ%. ither 
24 h 1 20°C 
24 hB 35OC 

CH2=CHCHzLi. THF 
15hH20°C 

CqHgLi. pentane 
15h120°C 

C4HpLi. ether 
15 hzi 20°C 

0 

0 

0 
25 

0 

10 

0 

- 
- 

- 
- 

92% amine VIII 

90% amine VIII 

- 

40 

- 

60 
90% amine VIII 
- 

- - tisidus 

30 70 risidus 

- - rkidus 

= C, C4HpC=CCH=C<R”)CH2N(CH3)2; C’. C4HpC(R”)=CH~CHzN(CH3)2- 
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ques un comportement analogue h celui des akools et amines vus plus haut. 
En pratique, si des Gthers-oxydes de type IX rkgissent dans de bonnes condi- 

tions avec les magnkiens allyliques et les hthiens satur& ou allyliques pour 
conduire uniquement h des composes alleniques A 133, par contre les bthers- 
oxydes de type X semblent conduire & des r.&ultats plus complexes: ceci est d6 
principaiement & la concurrence avec les reactions d’addition attendues sur le 
sy&me insatur6, de Gactions de substitution 1251 du groupement ether-oxyde 
qui akent lieu par desmecanismes &2, SN 2’ et m6me S,2”, scion les cas 
de structures envisagk. 

En cons&quence, nous n’avons pas poursuivi l’etude du comportement des 
organometalliques vis h vis de tels ethers-oxydes. 

Conclusion g&kale 

Les magnesiens ailyliques et les lithiens satures et allyliques s’additionnent, 
dans des conditions expkimentales usuelles, sur les trois types de structure: 
R”‘C!!CCH=CHC(R)(R’jY, R”‘CH=CHC=CC(R)(R’)Y, R”‘C=CC=CC(R)(R’)Y 
(Y = OH, N(CH&). 

Les magnesiens ont un comportement caractkistique vis 5 tis de chacun des 
trois types de structure: addition 1,4 dans le premier cas, addition 1,2 dans les 
deuxieme et troisieme cas; ces resuitats pr&sentent une analogie tres etroite 
avec les resultats observes Iors de la reduction par AlLi&. 

Les lithiens (R” = C&?,, CH,=CHCH,) tout en conduisant aux memes types 
de compos&s que les magksiens, peuvent assez souvent donner lieu en plus 5 
une autre addition impliquant les pG,les 4 et 1 du systeme conjugui ou seulement 
les pG,les 4 et 3. 

Par aiileurs, les reactions etudiees ici pourraient &e utilisees dans plusieurs 
cas pour preparer, de maniere univoque, des akook et des amines comportant 
un tiype dCtermin6 de groupement: soit allenique (en Q ou /3), soit dienique con- 
jug& (en a), soit enyne conjugue (en a)_ 

Partie exp&imentale 

Grganomttalliques 
Pour Ieur pr&paration, voir dans la litterature: zinciques allyliques [27]; mag- 

nesiens allyliqaes [ 281; lithiens allyliques [ 29-311; CJH9Li au sein du pentane 
[32]; C4H9Li au sein de I’ether [33J. 

Ptx?pamtioon des alcools insatur& 
C,,H,~CCH=CNcH,GH (I). Akool prepare par alcoylation selon [34] de 

l’alcool H~CCH=CHCH20H, lui-mEme obtenu selon [35] : rdt. 70%; Eb. 
130%/17 mmHg; structure E principalement. 

C,H,CH=CHC=CCH2GH (II), Z/E 55 : 65. Alcool prepare selon [34] par 
action de (CH,O), sur le magnesien de CqHSCH=CHeCH prepare au sein du. 
THF: rdt. 77%; Eb. 112-115”C/14 mmHg. 

Les isomeres 2 et E purs sont pr6pares a partir des carbures 2 et E purs separes 
par distillation du melange Z/E 55 : 45 avec une colonne 5 bande toumante. 

C4H9CH=CHC=CC(OH)(CH& (IV), Z/E 53 : 47. Wme methode que ci- 
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dessus par action du magnesien sur l’acetone au sein de I’ether: rdt. 80%; Eb. 
110-115°C/16 mmHg. 

C&,~C~CCIYZO~ (1111. Alcool prepare selon 1343 par action de (CH,O), 
sur le magnesien du carbure C4H9CZCCZCH, au sein du THF: rdt. 75%; Eb. 
13O”C/17 mmHg. 

C.&&%CZCC~Ow)(CH,)~ (V). Mgme mode operatoire que ci-dessus par 
action du magnesien sur Pa&one, au sein de l’ether: rdt. 81%; Eb. 109”C/ 
2 mmHg; lit. [36] _ 

PGparation des amines insa &.&es 
C,H,C+CCH=CHCH2N(CH,), (VI). Amine p&pa&e par action de (CH,),NH 

au sein du benzene sur le bromure C4H@CCH=CHCH2Br (lui-mgme obtenu 
par action de PBr, sur l’alcool correspondant selon [39], rdt. 50%): rdt. 80%; 
Eb. 98-lOO”C/12 mmHg; structure E principalement. 

C,H,CH=CHCECCH~N(CH,)~ (VII), Z/E 53 : 47. Amine prepariie selon [37] 
& partir de C4H&H=CHC=CH [ 341 (CH,O), et HN(CH,), (solution aqueuse), 
en presence de CuCl, au sein du dioxanne: rdt. 83%; Eb. llO”C/19 mmHg. 

CqH9tZCC=CCH2N(CHJ2 (VIH). MGme mode operatoire que precedemment 
h partir de C,H,CSI!C=CH 1341, (CH,O), et HN(CH& (solution aqueuse), en 
presence de CuCl, au sein du dioxanne: rdt. 78%; Eb. 13O”C/20 mmHg; lit. [38]. 

Mode ope’ratoire g&&al pour la r&action entre un Gnyne ou un diyne et un 
organome’tallique 

A 0.4 mol d’organom&lhque (cas de l’action sur un alcool) ou B 0.3 mol 
d’organometallique (cas de l’action sur une amine tertiaire), p&par& dans un 
appareillage classique pour les reactions de Grignard, on additionne goutte 5 
goutte 0.1 mol du composg Rf%CCH=CHR’ ou RECC%CR’ en la&ant la 
temperature s’elever 5 volonte. Apres la fin de l’addition, le milieu reactionnel 
est abandon& de 15-24 h a temperature ambiante. Dans les cas oh la reaction 
s’est a&&e incomplete,,?e rendement a et& nettement ameliore en chauffant le 
milieu reactionnel ZZ reflux du solvant aussit6t la fin de l’addition: pendant 15 h 
pour les reactions r&h&es au sein du THF (zinciques et lithiens), 23 h pour les 
reactions effect&es au sein de l’dther ou du pentane (magnesiens allyliques, 
lithien sature). 

Le milieu reactionnel est ensuite traiti par une solution glacee de NH40H 2 
20% (cas des zinciques) ou par une solution glacee et saturee de NH&l (cas des 
magnesiens et des lithiens). La phase organique est decantke, ia phase aqueuse 
est extraite par 4 X 60 ml d’ether. Les phases &h&&es sont s&h&es sur K2C03 
et filtrees. 

Apres Smination des solvants par distillation sous pression reduite partielle, 
les produits sont isoles par distillation; la separation de melanges de produits 
est r&li& soit par distillation fractionnee, soit par chromatographie preparative 
en phase gazeuse. 

Produits obtenus 
Tous les compos6s dkrits ont foumi des r&ultats analytiques correspondant 

5 la formule & iO.3%. La pureti des produits a &S v6rifiGe par chromatographie 
en phase gazeuse. Les spectres IR et de RMN de chacun de ces composes ont et& 
effectues et sont en accord avec la structure proposee. 
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(1) A parfir de I’~lcool C,H,GZCH=CHCH,@H (I) 
(a) CJlsCH=C=CHCH(CH&H=CH,)cH,OH_ Eb. 144--145”C/22 mmHg; n?,O 

1.4831. IR (cm-‘): 3350 (OH): 1960,870 (CH=C=CH); 3080,1640,990,910 
(CH=CH,). RMN (CCL, 6 ppmj: 0.70-1.12 (m, 3, CH,); 1.15-1.70 (m, 4, CH,); 
1.75-2.50 (m, 5, CH,C=, CH); 2.90 (s, 1, OH); 3.45 (d, 2, CH,O); 4-75-6.25 
(m, 5, CH,=CH, CH=C=CH). 

(b) CGH9CH=C=CHCH(C,H9)CHzOH. Eb. 145-146”C/l5 mmHg; ng 1.4685. 
IR (cm-‘): 3350 (OH); 1960, 870 (CH=C=CH). RMN (CC14, 6, ppm): 0.70_ 
1.12 (m, 6, CH,); 1.15-1.75 (m, 10, CH,); 1.80-2.45 (m, CH&=, CH); 3.45 
(d, 2, CH,O); 3.80 (s, 1, OH); 4.80-5.30 (m, 2, CH=C=CH). 

(2) A partir de l’alcool C,H9 Ckf= CHC=CCH, OH (11) 
(a) C,H,CH=CHCH=C(CH,CH=CHJCH~OH 2 + E. Eb. 142”C/15 mmHg; 

ng 1 5042; d$O 0.885. IR (cm-‘): 3320 (OH); 3080,1640, 992, 912 (CH=CH*); 
166&1600, 965 (CH=CHCH=C). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.70-1.10 (m, 3, CH3); 
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,O); 4.48 (s, 1, OH); 4.80-5.20 Cm, 2, CH,=); 5.20-6.50 
(m, 4, CH=CHCH=, CH=). 

(b) C,H,CH(CH,C_H=CHJCH=C=CHCH20H. Obtenu B l’etat pur par CPV 
prhparative de la fraction de distillation Eb. 140-150°C/20 mmHg. IR (cm-’ j: 
3320 (OH); 3080,1640,990,910 (CH=CH2); 1960,870 (CH=C=CH). RMN 
(CC!l,: 6, ppm): 0.65-1.00 ( m, 3, CH,); 1.05-1.65 (m, 6, CH,); 1.75-2.40 
(m, 3, CH, CH&=); 3.80-4.10 (m, 2, CH,O); 4.15 (s, 1, OH); 4.75-6.30 (m, 5, 
CH=C=CH, CH=CH& 

(c) C,H,CH=CIIcH=C(C,H,)CH,OHZ + E_ Obtenu 2 1’Qtat pur par CPV 
pr+u-ative de la fraction de distillation: Eb. 145-15O”C/17 mmHg. IR (cm-‘): 
3320 (OH), 1660-1600,965 (CH=CHCH=C). RMN (CCb, 6, ppm): 0.60-1.10 
(m, 6, CH3); 1.10-1.60 (m, 8, CHz); l-90-2.40 (m, 4, CH,C=); 3.50-4.15 (m, 
3, CH,OH); 5.0-6.40 (m, 3, CH=CHCH=C). 

(d) C, Hg CH(C,H9)CH= C= CHCH, OH. Obtenu A I’Gtat pur par CPV preparative 
de la fraction de distillation: Eb. 145-15O”C/17 mmHg. IR (cm-‘): 3310 (OH); 
1963, 868 (CH=C=CH). RMN (CCL, 6, ppm): 0.65-1.05 (m, 6, CH3); l-05- 
1.65 (m, 12, CHz); 1.75-2.40 (m, 1, CH); 3.90-4.10 (m, 2, CH,O); 4.10 (s, 1, 
OH); 4.75~5.35 (m, 2, CH=C=CH). 

(3) A partir de l’alcool C,H, C=CECCH, OH (III). 
(a) C4H9~CCH=C(CH,CH=CH2)CH20H. Eb. 143%/14 mmHg; n’,” 1.501+ 

IR (cm-‘): 3320 (OH); 3080,1640,998,917 (CH=CH2); 2220 (CkC conj.); 
840 (CH=C conj.). RMN (Ccl?, 6, ppm): 0.70-1.15 (m, 3, CH,); 1.15-1.85 (m, 
4, CHz); 2.10-2.55 (m, 2, CH,-Cr); 2.80-3.20 (m, 2, CH,C=); 3.95 (s, 2, 
CH@); 4.12 (s, 1, OH); 4.70-5.30 (m, 2, CH,=); 5.40-6.15 (m, 2, CH=). 

(b) C4H9GCCH=C(C,H,)CH,0H. Eb. l12°C/0.1 mmHg; n’,” 1.4869; die 
0.88T. IR (cm-‘): 3340 (OH); 2210 ((ZC conj.); 840 (CH=C conj.). RMN (Ccl,, 
b, ppm): 0.70-1.15 (m, 6, CH3); 1.15-1.85 (m, 8, CH2);2.05-2.60 (m, 4, 
CH+); 4.00 (s, 2, CH,O); 4.40 (s, 1, OH); 5.40-5.60 (m, 1, CH=). 

cc) C4H9~CCH=C(CH(C2Hs_KH=CH2)CH20H. Eb. 116%/l mmHg; ng 
1.49S2. IR (cm-‘): 3320 (OH); 3080,1640,995,910 (CH=CH,); 2215 (CZC 
conj-.?; 840 (CH=C conj.). RMN (CCL, 6, ppm): 0.70-1.15 (m, 6, CH,); 
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1.15-1.90 (m, 6, CHz); 2.10-2.55 (m, 2, CH,G); 3.10-3.55 (m, 1, CH); 3.60 
(s, 1, OH); 4.0 (s, 2, CH,O); 4.70-5.25 (m, 2, CH,=); 5.45-6.15 (m, 2, CH=). 

(4) A partir de l’alcool C, H9 CH= CH&C(OH)(CH3), (IV) 
(a) GH~CH(CH2CH=CH2)CH=C=CHC(OH;)(CH&. Eb. 94”C/l mmH& IR 

(cm-‘): 3350 (OH); 3080,1645,995,910 (CH=CH,); 1965,880 (CH=C=@H). 
RMN (CCL, 6, ppm): 0.70-1.10 (m, 3, CH,); 1.30 (s, 6, CH,); 1.10-1.80 (m, 
6, CH,); 1.80-2.45 fm, 4, CH*C=, CH, OH); 4.85-6.40 (m, 5, CH=CH2, 
CH=C=CH). 

(b) C,H9CH(C4H9)CH=C=CHC(OH)(CH3), . Eb. 129”C/4 mmHg; ng 1.4645. 
IR (cm-‘): 3340 (OH); 1965, 880 (CH=C=CH). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.70- 
1.15 (m, 6, CH,); 1.15-1.85 (m, 18, CH2, (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 E’alcool C4H9C%X=CC(OH)(CH3)2 (V) 
(a) C,H,CSCH=C(CH&‘H=CH,)C(OH)(CH,), + C,H,C(CH,CH=CH,)- 

=CHeCC(OH)(CHs), . Eb. 145-15O”C/l5 mmHg. IR (cm-‘); 3360 (OH); 
3080,1640,990,910 (CH,=CH); 2210 (CZC conj.); 840 (CH=C conj.). 

(b) C,H,~CCH=C(C,H,)C(OH)(CH3), . Obtenu 5 l%tat pur par CPV 
p&parative de la fraction de distillat.ion: Eb. 125-132”C/2 mmHg. IR (cm-‘): 
3390 (OH); 2210 (CS conj.); 840 (CH=C conj.). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.70- 
1.15 (m, 6, CH3); 1.35 (s, 6, CHx); 1.15-l-95 (m, 8, CH,); 2.00-2.55 (m, 4, 
CH&-, CH,C=); 2.75.(s, 1, OH): 5_50--5.70 (m, 1, CH=). 

(c) C4H9C(C4H9)=CHC%X(OH)(CH3), . Obtenu A l’etat pur par CPV pr& 
parative de la fraction de distillation; Eb. 125-132°C/2 mmHg. ng ‘1.48&2. 
IR (cm-‘): 3360 (OH), 2210 (CX! conj.); 840 (CH=C conj.)_ RMN (CC],, F, 
ppm): 0.65-l-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 l’amine C4H9C=CCH=ChKJH2N(CH3)2 (VI) 
(a) C,H9CH=C=CHCH(CH2CH=CH2)CH,N(CH3), _ Eb. 118°CJ15 mmHg. 

IR (cm-‘): 3080,1642,992,910 (CH=CH=); 1960,870 (CH=C=CH):RMN 
(Ccl,, 6, ppm): O-75-1.15 (m, 3, CH,); 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) C,H,CH=C=CHCH(C,H,)CH,N(CH,), . Eb. 123”C/15 mmHg. IR (cm-‘): 
1960, 872 (CH=C=CH). RMN (CCL,, 6, ppm): 0.70-1.10 (m, 6, CH,); 
1.10-1.50 (m, 10, CH:!); l-70-2.70 (m, 11, CH#=, CHCH2N, N(CH,),); 
4.70-5.20 (m, 2, CH=C=CH). 

(7) A partir de l’amine C,H,CH=CHC=CCH,N(CH,), (VII) 
(a) C4H6CH=CHCH=C(CH2CH=CH2)CH2N(CH3)2 2 + E. Eb. 125”CJi6 

mmHg. IR(cm-‘): 3080,1637,989,908 (CH=CH*), 1660-1600,960 (CH=CH- 
CH=C). RMN (CC14, 6, ppm): 0.70-1.10 (m, 3, CH,); 1.10-1.70 (m, 4, CH,); 
l-70-2.10 (m, 2, CH,C=); 2.10 (s, 6, CH,); 2.55-3.00 (m, 4, CH,); 
4.7@-6.05 (m, 6, CH=CHCH=, CH=CH,). 

(b) C~H~Cfi(CH2CH=CH2)CH=C=CHCH2N(CH3), . Eb. l!ZO”C!/16 mmHg; 
n$’ 1.4789. IR (cm-‘): 3080,1639,992,910 (CH=CH,); 1962,873 (CH=C-: 
CH). RMN (CCL, Lppm): 0.70-1.10 (m, 3, CH,); 1.10-1.65 (m, 6, CH*); 
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1.90-2.40 (m, 9, CHCH&=, N(CH&); 2.75-3.00 (m, 2, CH,N); 4.75-6.10 
in, 5, CH=C=CH, CH=CH2 j- 

(cl C4~~CH_(C,NpIC~=C=CHC~~N(CN32. Eb. 123=‘C/14 mmHg; TIE 
1.4660. IR (cm-‘); 1960, 970 (CH=C=CH). RMN (CC&, 8, ppm): 0.65-1.10 
(m, 6, CH,); 1.10-1.70 (m, 12, CH,);-1.70-2.40 (m, 7, CH, N(CH&); 
2.70-3.00 (m, 2, CH,N); 4.65-5.25 {m, 2, CH=C=CH): 

(81 A partir de I’amke C_,H,C&C=CCH2hT(CH& (VIII)_ 
(a) C4H9GW2CH=C(CH2CH=CH2)CH2N(CHJ2. Amine obtenue 8 1’6tat pur 

par CPV preparative de la fraction de distillation: Eb. 110-115°C/13 mmHg. 
IR (cm-‘): 3380,1641,995,915 (CH=CH*); 2210 (EC conj.); 840 (CH=C 
conj.). R&IN (CCL,, 6, ppm): 0.75-1.15 (m, 3, CH,); 1.15-1.95 (m, 4, CH*); 
2-00-2.55 (m, 8, CH3, CH,Ck); 2.72 (s,.2, CH,N); 2.90-3.30 (m, 2, CH,C!=); 
4.80-6.15 (m, 4, CH=, CH=CHz). 

fbl C,H,C(CH,CH=CH,)=C~~CCH,N(CH,), . Amine obtenue 2 1’Qtat pur 
par CPV prgparative de la fraction de distillation: Eb. l10-l15°C/13 mmHg. 
IR (cm-‘): 3080,X640,995,915 (CH=CH* j; 2220 (C=S conj.); 840 (CH=C 
conj.). RMN (Ccl+ 6, ppm): 0.75-1.15 fm, 3, CH,j; 1.15-1.85 (m, 4, C&); 
2.00-2.60 (m, 8, CHJ, CH,e); 2.55-3.20 (m, 4, CH2N, CH,C=); 4.85-6.20 
(m, 4, CH=, CH=CH& 

(ci C,H,C=CCH=C(C,H,)CH,N(CHJ2 + C,H,C(C,_y,)=CH~CCH,N!CH~)z. 
Eb_ 120-125”C/l5 mmHg. IR (cm-‘): 2220 (=C conj.); 1630, 840 (CH=C 
conj.). 
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