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SYNTHESE DE COMPOSES CYCLOPROPANIQUES PAR ACTION 
D’ORGANOZINCIQUES Q- ET a,~-ETHYLENIQUES SUR LES 
HALOGENURES D’ALCOYLE a-ACBTYLENIQUES. EXTENSION A 
D’AUTRES COMPOSES a-ACETYLENIQUES FONCI’IONNELS * 

F. BEBNADOU et L. MIGINIAC l 

Labomtoire de Synthke Organique. Groupe de Recherche de Chimie Organique. UniuersitP 
de Poitiers. 86022 Poitiers (Fmnce) 

(Recu le 2 juillet 1976) 

The organozinc compound R-CH=CH-CH2-ZnBr (R = H, CH3, C&H*, 
C6HS, CH,=CH) reacts with terminal a-acetylenic halides to give gem-disubsti- 
tuted cyclopropanes, in good yield. Similar results are obtained wi$h the com- 
pounds HC%C-CH,-A, where A is a good leaving group (OCsH5, N(R),). 

L’action d’un exces d’organozincique R-CH=CH<H+-ZnBr (R = H, CH3, 
C2H5, C6HS, CH=CH*) sur un halog&mre a-ac&ylenique vrai conduit avec de 
bons rendements i un cyclopropane gem-disubstitue par des groupements al- 
lyliques. La mdme proprietk s’observe avec d’autres+compos& HCwC-CH*-A, 
lorsque A est un bon groupement partant (OC,H,, N(R)& 

rntmduction 

On sait que g&kalement un organom&alLique R’M agit facilement sur un 
halogkmre d’alcoyle a-ins&.& en dormant une reaction de Wiirtz, par exemple: 

R’-M + HC=C-CH& -+ R’-CHz+=CH + R’-CH=C=CH* [1,2] 

Cependant, nous avons eu la surprise de constater dans la &action ci-dessus, 
que lorsque l’organom&aBique est un organoxincique adthylkrique, utili6 en 
large &nSs, la r&&ion de Wiirtz n’intervient que t& peu (10 a 15%) et il se pro- 
duit une n%+ion conduiknt uniquement & un cyclopropane gem-disubstitu6, 
-avec de honarendements 131, 

Vkav+i~putisdeI8;;$t+da?-.~~L181. 
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La &action se dkoule vraisemblablement, apr& m6taliation, par I'interm6- 
diaire d’une mono-addition et d’une b&addition sur la triple liaison [6,7], suiee 
d'une Gnination 1,3: : 

Cy=Cli-CY$-ZnEir + HC=C-CH@r E BrZn-CrC-CF$Br + cY_CHdY-$ 

BrZn, 
BrZn-CzC-CH.p + C3$=CH--Ck+--ZnBr ----c 

Hc=F4-er 
b0 - 

BrZn 
CH.-CH=Cf-Q 

1 
Mono-addition I 

ZnBr, I =nar F~-cH=cH2 
K3rtn~C=C-C~Ew c Cy=CH-CH@Sr - 

I 
Cs-CH=CH2 

zn&---y;;CH==Y y. 

1 
Bis-addition II 

- ZnBr, + (BrZn&C- , /CKH2-CH=CH2 & 
W - cl-$- C(C%-CH=CH,), 

a, IH: 

tm, 

Simultan6ment i nos recherches, quelques exemples d’obtention de d&iv& 
cyclopropaniques B partir de composk ac&yEniques teis que le di&hoxypropyne 
(C2HB0)&H~CH ont 6ti signal& [4.53_ 

A. Action des organozinciques a et a,y-&hyl&iques sur les halogikures a- 
adtyl&iques 

I_ Action du bromure d’ailylzinc au sein du !l’HF 
(1.) Action sur HtSC-CH2Br_ La r&action a lieu d& temp&ature ambiante et 

est nettement favori&e par I’emploi d’un exc& de tiactif organozincique (Ta- 
bleau 1) le produit est facilement obtenu 2i I’&& pur par distillation. 

L’hypothke de la formation d’un cyclopropane his-m&II& est confirmi5e par 
une r&action de deufkolyse au tours de_laquelle nous avons isol&, avec un rende- 
ment de 7396, le composk D2C ,C(CH2-CH=CH&, b taux d’ineorpora- 

‘CH, 
tion du deut&ium &ant de lOO%, B la p&&ion pr&s &e la RMN. 

Remarques: (a) Nous avons observe dans les trois premiers cas (proportions 
2/l), tout particulikement lorsqu’on opke avec un long temps de contact des 
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reactifs (24 h P Zo”C), la formation d’un compose alEnique (rdt. X-18%) de 
structure CH2=C=C(CH,-CH=CH,),; la formation d’un tel carbure i partir du 

cyclopropane his-m&alle pounait se justifier de la manike suivank 

C~-,C~C~-CH=CH, r, 

C 

q-;tCy-CH=CH& 

mm’ ‘m3r 
+ HCEC-CH.+ - C 

erzlii ‘Ew 
+ HC=C-_CY-znar 

,CH,-CH==CH, 
CH,iTC, 

\C/ CH2-CH=CH2 ,CH*-CH=% 
- cl-$=c=c, _ 

Cs-CH-Cy 
+ ZnBr, i- R’ -Zn5- 

Un tel &change fonctionnel a dejih et,& remarque entre un magnesien satuS et 
le bromure de propargyle, au sein du THF [l]. 

(b) Dans les mEmes conditions opkatoires que celles utilisks dans Ie cas du 
bromure d’allylzinc, l’action du bromure d’allylmagnbium ou de l’allyllithium 
sur le bromure de propargyle ne conduit qu’au produit resultant d’une reaction 
de Wiirtz [2]: 

3 CH$ZHGH2-MgBr + HCEC-CH2Br 3 
HCEC-CH~<H+-SH=CH2 

( 

(rdt. 65%) 

3 h, 200c CH2=C=CH-CH2-CH=CH2 (traces) 

3 CHpCH-CHz-Li + Hm-CHzBr a HC=C-CH2-CH2-CH=CH2 (rdt. 50%) 

(2) Action SW d’autres halog&zures primaires a&tyl&iques urnis. Le chlorure de 
propargyle HC=C-CH&Z conduit hgalement au cyclopropane avec de bons ren- 
dements: 

3 CHpIH-CH2-ZnBr + HCsC-Cl-L&l 
,CHz-CH=CY 

a H&-C, 
3h.MOC 

( rdt. 72%) 
H;C’ cy-CH=cH, 

Le bromo-1 penthe- yne-4. HeC-CH=CHXH2Br r&it igalement facile- 
ment avec le bromure d%llylzinc, mais compte tenu de la structure conjuguee de 
cet halogkmre, les r&ultats observb sont un peu diffkents des rkultats pr&%- 
dents; la r&action conduit essentiellement B un m&nge de trois produits (Tableau 
2), dont les structures se sont tivGes dtre les suivantes: : 

H&,-,CH -CH=CH+ 

wiTHq - 
~=i-C~-~~-rn=M, 

cH2=cH-c(~~-cH~ CH&H-ci+cH2-cH=~ ~C=a+cy 
_ 

cm, (IPI 0 

Le produit III correspond k la cychsation du prod& de bis-addition du bro- 
mure d’allylzinc sur la triple liaison de l’halog&mre selon Ie schema tiactionnek 
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TABLEAU 2 

ROPOltiOl3S 
R’M/halog&wez 

conditions apes 
. addition I 2ooc 

3D 
3n 

THFs15b 20°C 
THF. 15 h. reflux 
(rhidus immportants) 

23 3 26 
4 3 24 

IV et V rksultent tous les deux d’une r&action de Wiirtz entre les deux tiactifs 
avec transposition et sans transposition sur I’halogkmre [ 83, suivie de l’addition 
d’une mole de bromure d’allylzinc ii la triple liaison du carbure [6,7,16]: 

HC=C-CH=CH-CH$r + CE$-CH--CI+3%Br - HOC-$I+CH-% + 
HC=C-cH=CH-P 

CH&H=CH2 a+-CH=a+ 

Cl-$-=?-F-C”=% Cl-$-C-C”=CH -‘,+-qC”=q 

C&=CH-Cy ‘B&cH=c~ cHp-in, 

up) m-J 

La Saetion avec ce bromure enynique est tres intkressante car elle permet 
d’obtenir le diallyl-1,l vinyl-2 cyclopropane, diffi&le Q preparer par d’autres 
methodes. 

(3) Action SW HC%+CHB~H3_ L’action du bromure d’ailylzinc sur cet 
halogkune ne conduit pas au d&iv& cyclopropanique comme avec le bromure dt 
propargyle, mais au produit r&u&ant d’une r&action de Wiirtz prepondkante, 
suivie de l’addition dune mole de bromure d’allybinc B la triple liaison du car- 
bure acktykique vrai obtenu [6,7]: 

CH2=CH--CHI-ZnBr + HCXFCHBr-CHs * HCZC-CH-CHs 

A H*-CH= CHz 

(1) CH2=CH-CH2-ZnBr’ 

(2) H20 
9 - CHa=C~-CH2-cH=CH2 

-A CH2=CH Hz CH3 

rdt. 39% (proportions 3/l, 3 h a 2O“C) 
rdt. 35% (proportions 3/l, 3 h areflux) 

Ces r&.kats, differents de ceux observ& avec le bromure de propargyle, pro 
viennent vraisemblablement du fait que l’addition sur la triple liaison (mono- et 
his-addition) est empEch& ici par suite d’un‘encombrement stkique plus impor- 
tant. 
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rdt. 15% (proportions 3/l, 24 h a 20°C); bromure r&up&& 50%. 
rdt. 85% (proportions 3/l, 24 h reflux THF). 

En r&urn&, l’action du bromure d’allylzinc sur les halogkmres a-adtyl6niques 
ne conduit B des composk cyclopropaniques que dans le cas d’un halogkmre 
primaire acCtyldnique vrai. 

Dans les autres cas, la tiaction de Wiirtz attendue intervient de facon nette- 
ment majoritaire. 

II_ Action du bromure de crotylzinc sur HeC-CH#r 
L’action d’un exces de bromure de crotylzinc sur le bromure de propargyle 

peut conduire en theorie i trois d&iv& cyclopropaniques isomires: 

H-C-CyBr + ~~~~zH=cH-c+z~B~ - 
H$Z, /cHC’S-l,l-CH=Cy 

IS, 
yC CHtCH,)-CH=Cl+ 

tma, uu b) 

H2i_C,CI+CH=CH-_CY 
+ 

qc’ ‘a$--cH=cH-cl+ 
UUC) 

En r&lit& quelles que soient les conditions experimentales utilisees, la reac- 
tion conduit presque exclusivement au cyclopropane IIIa pour lequel la reaction 
d’addition Zi la triple liaison a eu lieu avec transposition allylique totale au niveau 
de l’organozincique [3,5] (Tableau 3). 

Nous n’avons pas observ6 la formation de produits resultant d’une reaction 
de Wiz, suivie ou non d’une addition 5 la triple liaison. 

III. Action du bromure de cinnamylzinc sur HtZC-CHJ3r 
Nous observons 1% encore la formation majoritaire de d&ives cyclopropaniques 

(Tableau 4). 
A noter ici la formation notable du cyclopropane de structure IIIb, des tem- 

pkature ambiante, son obtention &ant sans doute favoris& parce qu’elle corres- 
pond B une structure mains encombrk et en mGme temps coxijugu&. 

On remarque aussi une faible intervention de la reaction de Wiirtz [S] qui con- 
duit principalement au prod&: 

H~C+X12-CH(C6H&-CH=CHI (rdt. S-10%). 

IV. Action du bromure de pentadihaylzinc sur H&FCH,Br 
Nous obseruons ici encore la formation pr6pondkante de d&iw% cyclopro- 

TABLEAU2 
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TABLEAU 4 

conditionr apes 
addition i 2o”c 

Rendements<%> 

Global ma mb PIIC 

235/l 
2.2511 

THF.24h.20°C 62 77 22 <l 
THF.24h.reflur 36 47 52 <l 

<r&idusimportants) 

TABLEAU5 

Roportions conditions apI& 
7.hcIQuelhaIog6zlure addition 6 20°C 

IIIb IIIC 

2/l THF.24b.2~C 59 92 8 0 
3/l THF. S&1.20% 80 93 7 0 
3/l THF.24b.2OW 73 89 11 0 
311 THF. 34refIux 68 91 6 <l 
311 THF.24h.reflux 71 66 32 3 

paniques (Tableau 5), avec obtention notable de la structure IIIb iorsqu’on op&e 
5 reflux du solvant. 

I1 se forme kgalement une faible quantith (<5%) de carbure r&&ant d’une 
reaction de Wiirtz 181, suivie de l’addition d’une mole d’organozincique B la 
triple liaison: 

CH2=~-CHz~H<H=CH1 

(CH,= CH)$H CH=CH, 

B. Extension de cette r&action ii d’autres composik a-ac&ylkiques fonctionnels 

Nous avons essay6 d%tendre cette r&&ion & d’autres composk a-a&yGni- 
ques HCZC-CH,-A possklant un groupement en Q susceptible de s%lirniner 
facilement au tours d’une &mination 1,3. 

I_ Action du bromure d’allylzinc sur HC=C-CH2-A - 
(I) Action SW HC+--cH,--oCH, [3]. La &action, 6tudi& dans dive= con- 

ditions expkimentaks, conduit assez difficilement au cyclopropane III, Q ~6th 
d’une qua&t& importante de prod&s de mono-addition I et de t&-addition II 
(Tableau 6). 

(2) Action sur HCS-CH2--OC,& [3]. Le groupement OC6H5 hnt mi meil- . 
leur boupement p&ant que le groument OCHI, hoti avons pen& p&voir. --~ 
favoriser ainsi la formation de_cyclopropane, ce qui s’est &m&t v&ifi& (‘l’a- . 
bleau 7). -. 
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TABLEAU 6 

ROLMXtiOlu tinditiO,XS aD&S Rcndements (9) 
dnciweHther-oxyda addition 4 2wc -. 

I= _ II 5 III 

2/l THF. 8 4 20oC 60 14 
211 THF. 8 h. refhu 57 15 1 
3/l THF. 8 h. nflux 32 27 13 

= 1. CH2=C<CH2~H=CH+CH~-OCH~, 5 II. CH3_CCCH2_CH=CH2)2_CH2_OCHJ. 

propane D2C, -,C(CH2-CH=CH2)2, Q c&5 de produit de mono-addition I 
CH2 

bis-deutir6 et d’une faible quantitk de produit de b&-addition tri-deuti&, le taux 
d’incorporation du deutkium 15tant de lOO%, i la prkision p&s de la RMN. 

(3) Action sur HCZC-CHz-N(CH3)2. Mc^me en opCrant dans des conditions 
expkimentales tri5s varik [3,9], l’action du bromure d’allylzinc sur des amines 
a-acktyhiques ne conduit qu’aux produits de monoaddition I et de his-addition 
II, sans qu’il soit possible d’identifier un cyclopropane mEme i l’itat de traces; 
ceci ihit d’ailleurs trk peu probable, car la rupture d’une liaison carbone-azote 
est beaucoup plus difficile 6 rkliser que celle des liaisons vues p&&demment: 
C-Br > C-OR > C-N(R)Z_ 

(4) Action SW H~C~H~-~H,~(C,H,I,, I_ Contrairement au cas des 
groupements N(R)2, les groupements N(R)3, X- sont des bons groupements par- 
tar&s, et nous avons pu obtenir ai&ment le diallylcyclopropane III par la tiac- 
tion: 

“CIC-~CH2-~(CH3~ (C,H;), , I- 
H$-C(CHZ-CH=CH& 

8 h.65OC \i 2 

+ 3 CHZ=CH-CH2-Zd3r (Rdt.= 50%) 

II_ Action du bromure de crotylzinc sur les e’thersaxydes a-a&tyl&ziques vrais 
Les r&ultat~ du Tableau S montrent que la formation de cyclbpropanes III 

n’intervient notablement que dans le cas de HCZC-CH2-OC6H5. 
A noter que dans des conditions r6actionnelles similaires, le compos.6 cyclo- 

propanique obtenu 5 partir du bromure de propargyle correspond en majoriti h 
la structure IIIa (92% du melange), alors qu’ici ii correspond surtout ti la structure 
IIIc (74% du m&nge). Ceci est sans doute dB 5 un encombrement stkique plus 
pronon& du groupement 0C6HS que du groupement Br, ce qui favorise la fiia- 
tion du groupement crotyle Sous la forme -CH~-CH=CH-CH3 au detriment de 
la structure CH~~H-CH=CHz. 

(sufte 6 hp. 33) 

.TABLEAU 7 
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III_ Action du bromure de~cinnamylzinc sur les e’thers-oxydes a-ac~tyltkiques 
vrais 

Les r&ultats obtenus (Tableau 9) sont analogues dans leur ensemble a ceux 
observk avec le bromure de crotylxinc. 

Ici encore, le compos6 cyclopropanique correspond en large majorit& B la struc- 
ture IIIc, alors que pour des conditions reactionnelles analogues, le compos6 cy- 
clopropanique obtenu B partir du bromure de propargyle correspond essentielle- 
ment aux structures IIIa et IIIb. Cependant, l’ensemble IIIb + 111~ semble davan- 
tage favoris ici que dans le cas du bromure de crotylzinc, vraisemblablement 5 
cause de l’obtention conjointe d’une conjugaison et d’un encombrement stkique 
moindre au niveau d’un ou de deux groupements CHz-CH=CHC’,HS. 

IV. Action du bromure de perztadi&ylzin~sur les e’thersoxydes a-a&tyEniques 
vmis 

Les rkultats obtenus sont tout B fait semblables i ceux observb avec le bro- 
mure de cinnamylxinc (Tableau 10). 

Conclusion 

Plut6t que de dormer lieu i la r&action de Wiirtx attendue, les organozinciques 
Q- et a,yathyl&iques s’additionnent deux fois h la triple liaison des halogenures 
primaires a-ac&yl&iques vrais, et conduisent ensuite, par une &action d’&mi- 
nation 1,3,a des cyclopropanes gem-disubstitub par des groupements allyliques 
simples ou substituk. Cette r&action, facile i rkliser, prkente un intir6t certain 
en synthke organique. 

On peut Qgalement obtenir des cyclopropanes B partir d’autres composk 
a-fonctio+mels: HCEC-CH,-A, lorsque A est un bon groupement partant 

(CGHs, WR)3). 

Partie expkimentale 

Prkparation des organome’talliques Q- et a,-y-t?thylt?niques, au sein du THF 
CH2=CH-CH,-ZnBr [l]; CI&-CH=CH--CH,--2nBr [ 11; C,H,-CH=CH- 

CHZ-ZnBr [S]; CH2=CH--CH=CH-CHz-ZnBr [ 81; CH2=CH-CH2-MgBr- 
(ether) [lo]; CH2=CH-CH2Li [11,12]. 

Prkparation des halogt?nures et autres compost% a-ace’tylkniques vrais 
HC=C-CH2Br [l]; HC=C-CHBr-CH3 [2]; CI-13--CXF-CH~Br [1,2]; HCS- 

CH=CH-CH$r 1131; HCS-CH,-OCH, 1141; HCS-CH~-0C6HS [l]; 
HCSC-CH,--N(CH,)(GH&, I- [15]_ 

Mode opt!mtoire g&a&ml 
A 0.3 mol d’oiganom&allique, on ajoute goutte B goutte 0.1 mol du compos6 

acCtyl6nique dilue dans un volume &gal de THF anhydre. L’addition se fait en 
15 min environ et Ia tempkature du milieu ri&tionneI subit une 6Gvation 
moyenne de 15 5 25-C_ (elle e$ plus faible daxkle casdes xirki&?s de cinnamyle 
et de penkGnyIe). On-_e_eus agfftation p&d& 3 b &~teni~ture knbi-_ 

_= 

ante ou-bien on chauffe B refhk du’$@Ia& pe&nt ~pIusIeura 
. . 

_- : heure&pufa on :_- -,- 
I _ _ ..- . .- . . _ -. _~ __,- -_..- 
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traite par une solution glake saturk en NH&l. AprGs extraction, la phase or- 
ganique est k&e par une solution saturee de (NH&SOS puis par l’eau, et s&h&z 
sur K&O+ (Dans le cas des tiactions avec HCkC-CHz-OC6H5, l’ensemble des 
phases organiques est aussi 1avC par une solution de soude B lo%, afin d’eliminer 
le phenol form&) Les produits sont isolb par distillation sous pression reduite 
et, le cas Gchiant, pm-if& par CPV preparative. - 

Froduits obtenus 
Nous ne donnerons ici que les caractkstiques physiques des cyclopropanes 

III obtenus dans ce travail et celles des carbures tridniques ou tkaeniques resul- 
tant de l’addition d’une mole d’organozincique aux carbures form& par reaction 
de Wilrtz. Les carackistiques des produits de mono-addition I et de his-addition 
II observes dans les reactions avec les ethers-oxydes et les amines seront d&its 
dans un autre memoire. Les rendements sont calcules par rapport au substrat 
acCtyl&ique (halogenrue ou ether-oxyde) et sont tous indiques dans les Tableaux 
de la partie theorique. 

. 

Cyclopropanes 

,cH2-CH=CH2 

H2cT7c~cH _-CH=CH 

CH2 2 2 

Eb 71”C/105 mmHg; ng l-4412_ IR (cm-‘): 3080F *, 1640F, 995F, QlOF 
(CH=CH,); 1040f * (cycle cyclopropanique). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.30 (s, 4, 
CH,-CH,); 2.02 (d, 4, C&XH=); 4.80-5.20 (m, 4, =CH,); 5.40-6.20 (m, 2, 
CH=). 

Dans le cas du produit deutke, les caractkistiques sont les memes, sauf que 
dans ie spectre RMN le singulet i 0.30 ppm correspond B 2 protons au lieu de 4. 

N.B. Carbure allthique correspondan t CH,= C= C(CH,--CH= CH&. Produit 
is016 par CPV ptiparative (remplissage SE 30) de la fraction de distillation Eb. 
67-73”C/95 mmHg (39% de compose allenique, 61% de cyclopropane). ng 
1.4749. Analyses tr.: C, 90.16; H, 10.05. CsH,2 talc.: C, 90.0; H, 10.0%. IR 
(cm-‘): 3090m, 164Om, 990F, 910F (CH=CH2); 1960m, 845F (CH,=C=). RMN 
(CCL,, 6, ppm): 2.50-2.90 (m, 4, CHI); 4.5w4.80 (m, 2, CHz=C=); 4.80-5.30 
(m, 4, CH=C&); 5.40-6.20 (m, 2, CH=CH& 

cH=cy 
HC 

I ~F+-cH=CY 
H2C’ -‘Cl-la--CH=C& 

11 a Bti is016 par CPV pr&arative (remplissage Carbowax) de la fraction de dis- 
tillation: Eb. lOO-105”C/80 mmHg (prkent H 40%); ng 1.4672. IR (cm-‘): 
3OSOm, 164Om, 99Om, 910F (CH=CH,); 103Of (cycle). RMN (CCL, 6, ppm): 
0.30-9.90 (m;2, C&-CH-); 1.15-1.60 (m, 1, CH*-C&I); 1.90-2.30 (m, 4, 
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CH,); 4.70-5.20 (m, 6, =CH,); 5.30-6.10 (m, 3, CH=). 

H,C, ,CHKH+CH=CH, _ 

%HtCH )-CH=CH (==I k$C 3 2 

Eb. 99-lOO”C/82 mmHg; ng 1.4571. IR (cm-‘): 307Om, 1635m, 995m, 
9lOF (CH=CHz); 1035f (cycle). RMN (CCL, 6, ppm): 0.30 (s, 4, CH,-CH,); 
0.92 (d, 6, CH,); 2.20 (quint., 2, CH); 4.80-5.15 (m, 4, =CH,); 5.40-6.05 (m, 
2, CH=). 

Hz= 

I 

\ ,C+-CH=CH-CH, 

/=y tm cl 
H2C CH2-CH=CH-CH:, 

Ce produit a 6th is016 par CPV pr&parative (remplissage Carbowax) de la frao 
tion de distillation Eb. 85-90°C/45 mmHg: HIa: 25%, IIIc: 75%). I1 correspond Bun 
m&nge d’isomhs tra~truns, cis--ck, cis--trans. rz7,o 1.4560. I.R (cm-l): 3080m, 
1640f (CH=CH); 965F (CH=CH tins); 670m (CH=CH cis); 1020m (cycle). 
RMN (CCL, 6, ppm): 0.25 (s, 4, CH,-CH,); 1.50-1.75 (m, 6, CH,); 1.80-2.15 
(m, 4, CH& 5.25-5.55 (m, 4, CH=CH)_ 

HZ= 
I 

CH(C,H,)-CH=CH, \/ tIUa> 

H2C 
A\ 

CH(C&)-CH=CH, 

Il a Cti is016 par CPV ptiparative (remplissage SE 30) de la fraction de distiua- 
tion Eb. 196-200°C/13 mmHg (contenant 80% du produit cyclopropani+e). 
IR (cm-‘): 3080m (double), 1635m, lOOOm, 915F (CH=CH& 1600f (C,H,); 
1025m (cycle). RMN (CC&, 6, ppm): 0.30-0.60 (m, 4, CH,-CH,); 3.40-3.70 
(m, 2, CH); 4.705.20 (m, 4, =CHz); 5.40-6.20 (m, 2, CH=); 6.90-7.40 (m, 
10, C,H& 

“zc 

I 

CH<C,&)-CH=CHZ 
\/ 
A tm to 

H2C CHrCH=CH-C,H, 

Il a &? is016 par CPV prkparative (remplissage SE 30) de la fraction de distilh- 
tion Eb. 16~168°C/0.5 mmHg (47% du compod HIa pkctkient, 33% de ce 
compos& IIIb 20% de carbures de doublement). Analyse: tr.: C, 91.72; H, 8.07. 
C21Hz2 talc.: C, 91.97; H, 8.03%_ IR (cm”): 308Om (double), 1635f, 995f, 915F 
(CH=CHA 1600~ (Cd&); 96SF (C$i=CH tmns)i 103Of (cycle). RMN (Cm, 6, 
ppm): O-30-0.65 (m, 4, CH&X&); 2.0-2.20 (m, 2, C&-CH=); 3.37 (d, 1, 
CH); 4.80-5.20 (m, 2, =CH& 5.5Ck-6.40 (m, 3, CH= et CH=CH); 7.F.40 
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Il a &G isole pai CPV p&parative (remplissage SE 30) de la fraction de distil- 
lation Eb. 187-192X/l mmHg (70% de ce compos4 IIIc, 30% de IIIa et IIIb). 
IR (cm”): 3080m (double), 3020m, 164Of, 960F (CH=CH tins); 1600m 
(CsH,); 1020f (cycle). RMN (CCL,, 6, ppm): 0.35 (s, 4, CHz-CHz); 2.15 (d, 4, 
CH,-CH=): 5.80-6_50 (m, 4, CH=CH); 7-O-7-40 (m, 10, C&H,)_ La structure 
est principaiement tranhrans d’aprk le spectre RMN [ 171. 

Eb. 120-122”C/80 mmHg; ng 1.4799. Analyse: tr.: C, 89.62; H, 10.45. 
C13H18 talc.: C, 89.65; H, 10.35% IR (cm”): 3080F, 1640m, 995F, 910F 
(CH=CH,); 1040f.(cycle). RMN (CCb, 6, ppm): 0.35 (s, 4, CH,-CH,); 2.95 (t, 
2, CH); 4.75-5.30 (m, 8, =CH& 5.30-6.0 (m, 4, CH=)_ 

H2C\ ,CH(CH=CH212 

I NC\ 
UUb) 

“,c CH--CH=CH-CH=CH2- 

Ce produit a hti is016 par CPV prhparative (remplissage carbowax) de !a frac- 
tion de distillation Eb. 95-lOOT/28 mmHg (IIIb: 2396, HIc: 45%, impuretis: 
32%). IR (cm-‘): 3085m, lSOOf, 1635m (Gp 1640), lSOOf, lOOOF, 95Of, 910F 
(Cp 900).(CH=CHI et CH=CH+H=CH& 1030f (cycle). RMN (CCL+, S, ppm): 
0.20-0.45 (m, 4, CH,-CH,); 2.0-2.35 (m, 2, CH,); 2.55 (t, 1, CH); 4.75-5.30 
(m, 6, =CH,); 5.40-6-70 (m, 5, CH=). 

H2= 

I 

CH2-CH=CH-CH-CH, 
‘C’ 
’ ‘CH,-cH=cH-cH=cH, 

tmc, 
“2C 

Ce produit a BtG is016 en mdme temps que IIIb. n’,” 1.5112. IR (cm”): 3090m 
(double), 3020F, -18OOm, 1650m, 16OOm, lOOOF, 950F, 900F (CH=CH-CH= 
CH,); 1040f (cycle). RMN (CCL, 6, ppm): 0.30 (s, 4, CH2-CHz); 2.05 (d, 4, 
CH,); 4.80+X70 (m, 10, H Qthylthiques). . 

Crrrbures tri&iques ou tt%wZniques 
CH,=C(CH,-CH=CH,)--CH(CH,-CHECH2)--CH=CH~ - 

11 a Qti is016 par CPV ptiparative (remplissage SE 30) de la fraction de distilla- 
tion Eb. 95-lOOW/87 mm.Hg (produitprkent & 14%). IR (cm-‘): 3085m, 
1635m (double), 995m, 915F (CH=CH,); Gp_ 895 (=CH,). RMN (CCI, 6, ppm): 
255 (t,~2,~CH~&~H=); 2.50-2.90 (m, 3, CH et C&+X=); 4.70--5.30 
(m, 8, =CH2); 5.30+X10 (m, 3, CH=). . 

f 

CH&(CHI--CH=i;&)--CH=CH~H~-CHz-GH=CH~ 
.Il a W purif% par_CPV pr&arative (rempliss&ge SE 30) de la fraction de dis- 

-&lati&~Eb, l&10S°C/87 mmHg (pti H 86%); ng 1.4335. IR (cm-‘): 308Om, 
_16&m,~l60~&~_~5m;~~OF (CH=CH& m5.F (CHkCH trcins); 890m (=CH& 
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RMN (CCb, 6, ppm): 2.10-2.30 (m, 4, (CH,)1); 2.90 (d, 2, =C-C&-CH=); 
4.7~5:30 (m, 6, =CH& 5.40-6.30 (m, 4, CH= et CH=CH). 

CH,=C(CHI-CH=CH,)--CH(CH,)-CHI-CH=CHI 
Eb. 77%/15 mmHg; ng 1.4470. IR (cm-‘): 3080m, 1640m (hp. 1635), 992m, 

910F (CH=CH& 895m (=CH,)_ RMN (CCL, 6, ppm): 1.00 (d, 3, CH,); 1.70- 
2.50 (m, 3, Ca(CH&C&); 2.73 (d, 2, =C-CH,-CH=); 4.70-5.30 (m, 6, 
=CH,); 5.30-6.20 (m, 2, CH=). 
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