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Summary 

Addition reaction between di-t-butylzinc and a conjugated E- or Z-enyne in 
refluxing tetrahydrofuran, is a regioselective but not a stereoselective reaction: 
for the resulting conjugated diene, the formation of four stereoisomers 223, EZ, 
22 and FE, or of two or three isomers only is observed. This fact can be 
explained by the establishment of equilibria between several or-unsaturated 
organozinc compounds which appear as intermediates. 

Resume 

La reaction d’addition du di-t-butylzinc 5 la triple liaison des enynes conju- 
g&s, simples et fonctionnels, effect&e 2 reflux du t&rahydrofuranne au lieu 
d% reflex de l’&her, est encore &giosClective, mais n’est plus stereoselective; le 
diene conjugue form6 5 partir d’un enyne conjugue de structure E ou de struc- 
ture 2 peut alors correspondre aux quatre isomer-es 223, EZ, 22 et EE ou 5 
seulement deux ou trois d’entre eux. Ce phenomene peut s’expliquer par l’exist- 
ence d’equilibres au niveau des entites organometalliques intermediaires de type 
cy-insature. 

Introduction 

Nous avons recemment montre [ 11 que le di-t-butylzinc s’additionne aise- 
ment aux enynes conjugues HC3ZCH=CHCH,R, par chauffage des reactifs h 
reflux de l’ether: la reaction a lieu uniquement sur la triple liaison, le groupe- 
ment t-butyle se fixant sur l’atome de carbone terminal, et elle pro&de unique- 
ment par un processus de truns-addition; elle permet done d’effectuer la syn- 
these, de maniere regioselective et stereoselective, de dienes conjugues: 

HCZCCH=CHCH,R + [ (CH,)3C],Zn m= 
(CH3),C_C=C ,CH=CH-CH?R 

. H’ ‘H 
(2 ou E) (2 ou E) 
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Nous avons egalement montre [ 21 que le di-t-butylzinc, pratiquement sans 
action sur les composes acetyleniques vrais HCCR en operant 2 reflux de 
l’ether, pouvait donner une reaction d’addition sur la triple liaison de ces com- 
poses 5 condition d’opker B reflux du tCtrahydrofuranne: 

[(CH,),C],Zn + HCSR we 
(CHAC ,R WWX, ,H 

‘C=C + 
. H’ ‘H H 

,c=c 
‘R 

(Rdt. 40-65%) 

Mais on remarque que si la reaction est encore regioselective, puisque l’addi- 
tion du groupement t-butyle ne s’effectue que sur le carbone acetylenique ter- 
minal, elle n’est plus stereoselective puisqu’elle conduit en effet d un melange 
de deux structures 2 et E resultant respectivement d’une tram- et d’une cis- 
addition; de plus, les proportions des deux structures varient nettement selon le 
compose acetylenique consider& le produit resultant de la &-addition &ant 
prepondkmt lorsque l’encombrement sterique est important au niveau de la tri- 
ple liaison. Dans ces mEmes conditions experimentales, nous avons observe un 
resultat tout a fait semblable avec le l-cyclohexenylenyne conjugue( l-cyclo- 
C&,$ECH) (Rdt. TO%, Z/E 65/35), alors qu’a reflux de l’ether, cet enyne ne 
conduit qu’au produit d’addition 2 (Rdt. 65%). 

Nous nous sommes done proposes d’etudier l’influence de divers facteurs 
(temperature de reaction, nature du solvant, nature des substituants) sur la 
regioselectivite et la stereoselectivite de la reaction d’addition du di-t-butylzinc 
a= enynes conjugues. 

Risuitats 

Comme dans les travaux precedents, l’organozincique est prepare “in situ” 
selon les references 3-5 au sein de l’ether ou du t&rahydrofuranne, par la reac- 
tion d’echange: 

2 (CH&CMgCl + ZnClz -+ [ (CH,),ClzZn + 2 MgClz 

Nos essais ont et& effectues avec les treize enynes conjugues: 

HCSCH=CHCH2-n-&H, E (I) HC=CCH=CHCH,-n-&H, 2 (IX) 
HC=CCH=CHCH20H E (II) HC=CCH=CHCH,OH 2 (X) 
HC!=CCH=CHCHOHCH, E (III) HC=CCH=CHCHOHCH, 2 (XI) 
HC!=CC( CH,)=CHCH20H E IV 
HC=CCH=CHCHINHCIHS E (V), HC=CCH=CHCH2NHCzH, 2 (XII) 
HC=CCH=CHCHzN(C,H,), E (VI) HC=CCH=CHCH?N(C,H;)? 2 (XIII) 
HC=CC(CH3)=CHCHIN(C2H& E (VII) 
HC=CCH=CHCH,OC,H9 E (VIII) 

Nos premiers essais ont rapidement montre que partant d’un enyne de struc- 
ture 2 ou d’un enyne de structure E, il se form&, par chauffage des reactifs 
pendant 48 h a reflux du THF, uniquement le diene conjugue resultant de 
l’addition sur la triple liaison (le groupement t-butyle se fixant sur l’atome de 
carbone terminal), mais ce compose peut correspondre 5 deux, trois ou aux 
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TABLEAU 1 
ACTION DU DI-t-BUTYLZINC SUR LES CARBURES 

Enyne 

I 
I 

IX 

IX 

Conditions Rdt. &(%) cc%) ma) D<%) 
experimentales (S) 

&her. 24 h. 35OC 40 100 0 0 0 
THF, 48 h. 65OC 65 75 25 

ether. 24 h. 35OC 30 0 100 0 0 

THF. 48 h. 65OC 70 50 50 

quake stereoisomeres envisageables (voir Tableaux 1, 2 et 3): 

HC=CCH=CHCH,R E 

05 
(CH,)&CH=CHCH=CHCH,R EZ (B) l 

HC=CCH=CHCH,R 2 I 

(CH3)&CH=CHCH=CHCH2R ZE (A) 

(CH,),CCH=CHCH=CHCHIR 22 (C) 
(CH,),CCH=CHCH=CHCH,R EE (D) 

Ce phenomene paraft lie conjointement a I’effet thermique (65°C au lieu de 
35’C) et 2 la basicite plus &levee du solvant (THF plus basique que l’ether): en 
effet les essais 2 35°C au sein du THF donnent des resultats analogues 5 ceux ob- 
tenus a reflux de l’ether et les essais a 65°C au sein d’un m&mge &her/toluene 
conduisent au meme resultat qu’h reflux de l’ether. 

De plus, nous constatons que dans les mGmes conditions expkimentales, 

TABLEAU 2 
ACTION DU DI-t-BUTYLZINC SUR LES ALCOOLS 

Enyne Conditions 
exp&imentales 

Rdt 

(%) 

ether. 24 h. 35OC 1 THF. h. 65OC 

45 100 0 0 0 
THF. 24 h. 20°C 50 100 0 0 0 
THF. 24 h. 35OC 55 100 0 0 0 

0 II 3 45 100 0 0 
THF. 24 h. 65OC 60 45 55 0 0= 

THF. 48 h. 65OC 70 20 80 0 0 
THF. 80 h. 65’C 65 20 80 0 0 

BtherltoIudne 40 100 0 0 0 , 
48 h. 65OC 

C &her. 24 h. 35OC 15 0 0 100 0 

THF. 48 h. 65OC 5 50 0 50 0 

&her. 24 h, 35OC 

I THF. 24 h. 65OC 

60 100 0 0 0 

THF. 24 h. 35OC 75 80 0 20 0 

THF. 3 h. 65OC 70 53 20 27 0 

III 75 45 22 33 0 
THF. 48 h. 65OC 72 23 35 42 0 
THF. 80 h. 65OC 7ob 27 32 41 0 

X 

XI 24 35OC I ither. h. 40 0 0 100 0 
THF. 48 h. 65°C 30 50 0 50 0 

IV 24 35OC C ether. b. 50 100 0 0 0 
THF. 48 b. 65OC 65 16 0 32 52 

o La formation du stti8oisomere D qui n’appuait pas dans ces exptiences. a pu etre observie dans 

d’autres conditions expkimentales (action de (CH&CMgCl. 5 reflux du THF et en presence de CuI [ 121). 
b Dans ce cas.. la formation d’une faible quantiti (Rdt. 5%) de carhure vinyla.U&.ique: (CH3)3CCH=C= 
CHCH=CHCH3 a it& observee. 
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TABLEAU 3 
ACTION DU DI-t-BUTYLZINC SUR LES AMINES 

Conditions Rdt. 
expirimentales <so) 

A<%) B(S) C(W) DW’o) 

V 
V 

XII 
XII 

VI 
VI 

XIII 
XIII 

VII 

VII 

ether. 24 h. 35OC 40 100 0 0 0 
THF. 48 h. 65OC 35 10 42 35 13 

ether.24 h, 35OC 10 0 0 100 0 
THF. 48 h. 6SeC 5 10 40 40 10 

ether. 24 h. 35OC 37 100 0 0 0 
THF. 48 h. 65OC 40 20 35 30 15 

ether. 24 h. 35OC 42 0 0 100 0 

THF. 48 h. 6fC 35 24 31 35 10 

ether, 24 h. 35cC 40 100 0 0 0 

THF. 48 h. 65OC 50 24 22 46 8 

l'equilibre paraissantatteinten general apres 48 b de chauffage 2 reflux du THF, 
le nombre etles proportions des stereoisomeres dependentessentiellementde 

lanature du groupementfonctionnel R (alkyle,alcool, amine): en effet,bien 
queles rendements soientgen&.lementfaibles avecles enynes fonctionnels2, 

vraisemblablementpar suite del'alteration de ces enynes dansle milieu reac- 
tionnel (reaction de cyclisation en d&iv& furanniques ou pyrroliques), les 
resultats observes sont qualitativement les mgmes qu’avec les enynes E corre- 
spondants. 

11 &ait necessaire de s’assurer que la modification de stereochimie au niveau 
de la liaison ethylenique du compose initial n’etait pas due 5 une isomerisation, 
prklable & la reaction d’addition, provoquee par la presence de sels (ZnCl?, 
MgCl?) au sein du milieu reactionnel;h ceteffet,nous avonstraite l’alcool II 
par une solution equimoleculaire de ZnCl, et MgCl, au sein du tetrahydrofur- 
anne; apr& chauffage des Gactifs pendant 48 h 5 65°C et traitements usuels, on 
obtient uniquement l’alcool II (Rdt. 90%), done de structure inchangee. 

Enfin, dans le cas de l’ether-oxyde VIII, la reaction r&G&e par chauffage des 
reactifs pendant 48 h 2 reflux dtl tet.rahydrofuranne, conduit 5 un produit final 
different de celui observe au sein de l’ether [ 11: en effet le seul produit obtenu 
est le diene conjugue: (CH,),CCH=CHCH=CHCH,C(CH,), (Rdt. 35%). Ce 
resultat peut s’interpreter par une addition-elimination conduisant h un vinyl- 
allerie, suivie del'addition d'une autre mole de di-t-butylzinc surcetintermedi- 
air-e: 

HCSCCit=CH-CH20C,H,+ - 

q n (CH313 CCH=C=CH-Cl-l= CH, A ‘CH& CCH =CHCH=CHCH2CKH3)3 

Cette interpretation est coherente avec le fait que l’on a observe lors de la 
reaction entre le di-t-butylzinc et l’alcool III (chauffage 80 h h reflux du THF), 
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la formation d’une faible quantite (Rdt. 5%) du carbure vinylallenique: 
(CH,)&CH=C=CHCH=CHCH, (2 + E). 

InterprCtation theorique 

Puisque dans les m6mes conditions experinentales que celles utiIi&es dans 
ce travail, I’action du di-t-butylzinc sur un compose ac&yIenique vrai conduit 
2 la fois 5 une cis- et & une trarrs-addition [ 2 J, il est Iogique d’envisager a park 
d’un enyne conjugue de structure E par exemple, Ia formation des deux organo- 
metalliques intermediaires suivants: 

(CH,),C Zn- 

‘c-c! 
/-\ /” 

H c=c 

H Zn- / \ 
H CH2R 

( A’, ( D-1 

Par suite de la presence d’un systeme a-ethylenique, les Bquilibres suivants 
sont susceptibles de s’etablir: 

(CH,)$ 

i _ \ 
C =C=CH-CH-CH,R 

I 
Zn- 

KH,),C 
“\ /” “\ _ 72” 

\ /“=“\ “\ /“=“\ “\ i-‘\ 

/“=“\,” 6”’ 
“=c i”’ 

c=c 

/ \ H 

H (CH,),C Zn (a-&C Zn- 

I I 

De mGme h park- de D’, on peut envisager les equilibres: 

D’ _- Zincique u - allbique 

e’ C' A’ 

A noter que lorsque R est un groupement heteroatomique & doublets Iibres, 
les structures B’ et C’ correspondant aux produits finaux B et C (produits 
g&Gralement obtenus en quantites importantes, surtout avec les amines) sont 
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stabilisees par complexation entre l’heteroatome et le groupement organozinci- 
que (pseudocycles a six chainons). 

Conclusion 

L’addition du di-t-butylzinc aux enynes conjugues est regioselective et stereo- 
&lective, au sein de l’&her, ou de tout autre solvant, a temperature G35”C; ceci 
permet la synthese univoque de dikes conjugues de structure: (CH3)sCCH= 
CHCH=CHCH,R ZE, & partir de HC=CCH=CHCH2R E et (CH,),CCH=CHCH= 
CHCHzR 22, h partir de HCkCCH=CHCHZR 2. 

En operant h reflux du t&rahydrofuranne cette &action est toujours regio- 
selective, mais n’est plus st&&oselective: elle peut alors conduire pour le diene 
conjugue aux quatre stereoisomeres possibles ZE, EZ, 22 et EE ou h seulement 
deux ou trois d’entre eux; il nous a & possible dans plusieurs cas d’obtenir 
cha.que stk&oisom&e pur, ce qui constitue un r&ultat expkimental t&s int&ess- 
ant en vue de la pr&paration et de l’identification de dienes conjugues corre- 
spondant a une sterkochimie don&e. 

L’interpretation theorique de ces r&ultats peut Gtre realisee en envisageant 
l’existence d’kquilibres au niveau des entit& organozinciques intermediaires de 
type allylique et de type wallenique. 

Enfin, dans le cas d’un ether-oxyde, nous avons observk une reaction d’addi- 
tion-elimination suivie d’une nouvelle reaction d’addition, conduisant h un car- 
bure dienique conjugue possedant deux substituants t-butyle. 

Partie Expikimentale 

Prkparation du di-t-butylzinc 
Elle est effect&e selon le mode operatoire decrit dans ref. 1, soit au sein de 

l’&her, soit au sein du t&rahydrofuranne. 

Preparation des tkynes conjuguk 

Carbures let IX. Leur preparation est r&lisee selon ref. 6; le melange d’isomeres 
(Z/E: 55/45, Eb. 53-57”C/45 mmHg, Rdt. 45%) est ensuite fractionne par dis- 
tillation sur colonne a bande tournante. HCZCH=CHCH,-n-&H, E, Eb. 
54”C/50 mmHg; HGCCH=CHCH,-n-&H, 2, Eb. 58”C/50 mmHg. 

Alcools II et X. L’alcool II est obtenu selon ref. 7 h partir de l’acetylure de 
sodium et d’epichlorhydrine du glycerol, au sein de NH3 liquide (Rdt. 35%) et 
ses caractkistiques physiques sont d&rites dans rGf. 8 et 9: HCFCCH=CHCH,OH 
E, Eb. 68”C/15 mmHg. 

L’alcool X est prepare en melange avec l’alcool II (X/II = 30f70) par action de 
l’acetylure de lithium [ 61 sur 1’Gpichlorhydrine du glyckrol, au sein de NH, 
liquide, Rdt. 42%. 

Les deux alcools isomeres sont separes par distillation sur colonne 8 bande 
tournante, HCZCCH=CHCH20H 2, Eb. 64”C/15 mmHg. 

Alcools-III et XI_ L’isomkrisation en milieu sulfurique selon r&f. 10 de l’akool 
HC=CCHOHCH=CHCH, (Eb. 64“C/18 mmHg) nous a conduit (Rdt. 85%) au 
melange des alcools III et XI (III/XI 77/23). Ces alcools ont et& obtenus purs par 
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distillation fractionnee sur colonne h bande tournante, HC=CCH=CHCHOHCH, 
E, Eb. 73-74”C/18 mmHg; HCZCCH=CHCHOHCH, 2, Eb. 66-67°C/18 mmHg. 

Alcool IV. Broduit commercial utilise apres distillation: HC=CC(CH,)= 

CHCH,OH E, Eb. 78”C/13 mmHg. 
Amines V, VI, VII. La preparation de ces amines est r&h&e selon ref. 8, 9 et 

11. Rdt. 65-8570. HCZCCH=CHCH,NHC,H, E, Eb. 55”C/15 mmHg; HC= 
CCH=CHCH,N(C,H,), E, Eb. 64”C/15 mmHg; HeCC(CH3)=CHCH2N(C2Hs)Z 
E, Eb. 74”C/ll mmHg. 

Amines XII et XIII. Ces amines ont ete preparees h partir de l’alcool X par 
transformation en bromure selon ref. 11, Rdt. 70-7570, puis en amine selon 
ref. 8, Rdt. 35-40%. HC-CCH=CHCH,NHC2H, 2, Eb. 52”C/15 mmHg; 
HC-CCH=CHCH,N(CIH,)2 2, Eb. 62”C/15 mmHg. 

Ether-oxyde VIII. Sa preparation est effectuee selon ref. 8, Rdt. 60% 
HCZCH=CHCHIOC,H, E, Eb. 7O”C/13 mmHg. 

Mode opkratoire ge’ne’ral pour la r&action entre le di-t-butylzinc et un knyne 
conjugue’ 

Nous employons le meme mode operatoire que celui utilise dans ref. 1, avec 
differents temps de chauffage des reactifs a reflux du solvant (ether, &her/ 
toluene, THF). 

A 0.21 mol de di-t-butyl zinc, on ajoute goutte ?I goutte, en environ 10 min, 
0.07 mol d’&yne tout en laissant Gvoluer la tempkature du milieu &actionnel. 
On note en g&&al une elevation de temperature de l’ordre de 5-6”C. Aprk 
la fin de l’addition, le milieu reactionnel est chauffe a 65°C pendant 48 h. Apres 
refroidissement, le milieu est trait& par une solution saturee glacee de NHIC1, la 
phase organique est decantee, les sels r&duels sont dissous par 100 cm3 d’une 
solution de NH,OH a 2070, la phase aqueuse est extraite par 6 X 50 cm3 
d’ether, les phases &h&es sont s&h&es sur K,CO, et filtrees. Les produits 
d’addition sont isoles par distillation fraction&e et les isomkes sont .&pares 
par chromatograpie preparative en phase gazeuse. 

Remarque: Dans le cas des amines, les produits sont isoles et purifies apres 
chlorhydratation des phases ether&es. 

Produits obtenus 

(A) Etude de la structure par spectrographic RMN 
Les spectres de RMN* qnt &G enregistrk a 100 MHz sur un appareil XL 100 

Varian. Tous ces spectres presentent au niveau des protons &hyl&iques une 
structure complexe, toutefois une analyse au premier ordre permet de carac- 
tkiser les isomer-es et de determiner de bonnes valeurs des differentes constantes 
de couplage des protons ethyleniques. Nous observons dans tous les cas: trans- 
et ck-(CH3),CH=CHCH=, 6(CH3)& 1.00 et 1.15 ppm, respectivement, ce qui, 
dans un melange, permet de determiner au moins les proportions B + D/A + C. 

Nous donnons a titre d’exemple, les valeurs des con&antes de couplage deter- 

* Nous remercions vivement hlrmz le hofesseur M-L. Martin. Universit6 de Nantes. pour l’aide appor- 
tie dans la r&lisztion et l’interpr&ation des spectres. 
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minkes dans le cas des quatre isomeres obtenus avec l’amine secondaire V: 
(CH,),CCH=CHCH=CHCH,NHC,H5I 

a b c de 

ISOlllkS ConstantesJ (Hz) 

a-b a-c a-d b-c b-d c-e c-d d-e 

ZE 11.8 0.9 0.6 11.6 0.6 1.2 14.9 6.6 
EZ 14.8 0.8 0.5 10.6 0.6 1.2 10.5 6.7 
z.z 11.4 - - 10.8 0.8 1.6 10.8 7.0 
EE 15.3 - - 9.3 0.7 0.9 14.8 5.6 

(B) Description des caracf&istiques physiques des produits obtenusr 

(I) A partir du carbure I. Le produit d’addition obterm (Rdt. 65%) renferme 
trois sinon quatre des isomeres attendus; ces isomeres sont in&parables par CPG 
preparative, mais il a et& possible de determiner par RMN les proportions A + Ci 
B + D = 75/25. Eb. 76--8l”C/lO mmHg. IR (cm-‘): 3020f *, 1645tf, 1620tf, 
985m, 730f (CH=CH). RMN (CCL, 6, ppm): 0.92 (t, 3 H, CH3CH2); 1.00 et 1.15 
(2 s, 9 H, (CH,),C); 1.20-1.60 ( m, 4 H, CH,); 1.90-2.30 (m, 2 H, CH,C=); 
5.05-6.75 (m, 4 H, CH=). 

(2) A partir du carbure IX. Le produit d’addition (Rdt. 70%) correspond ici 
encore a trois ou quatre isomeres dans les proportions A + C/B + D = 50/50. Les 
caractkristiques physiques sont les mgmes que ci-dessus. 

(3) A partir de Z’alcool II. Nom obtenons avec des rendements de 60 a 70% le 
melange (Eb. 98-102”C/12 mmHg) des deux isomeres ZE et EZ. 

(CH,),CCH=CHCH=CHCH,OH ZE. Eb. 102”C/ll mmHg; ng 1.4875. IR 
(cm-‘): 3300F (OH); 3020f, 1655tf, 1605tf, 985F, 730m (CH=CH E et 2). RMN 
(CCI,, 6, ppm): 1.18 (s, 9 H, CH,); 4.10 (d, 2 H, CH,); 4.45 (s, 1 H, OH); 5.15- 
6.98 (m, 4 H, CH=, Jz 12.0 Hz, JE 14.8 Hz). Analyse trouvee: C, 77.15; H, 
11.45. C,H,,O caIc_: C, 77.09; H, 11.50%. 

(CHx)&CH=CHCH=CHCH20H EZ. Eb. 98”C/12 mmHg; n&O 1.4822. IR 
(cm-‘): 3320F (OH); 303Of, 1660tf, 1610tf, 980F, 720m (CH=CH E et 2). 
RMN (C&, 6, ppm): 1.02 (s, 9 H, CH,); 2.98 (s, 1 H, OH); 4.18 (d, 2 H, CH,); 
5.15-6.45 (m, 4 H, CH=, JE 14.5 Hz, J, 10.7 Hz). AnaIyse trou&e: C, 77.12; 
H, 11.47. CSH1,O caIc_: C, 77.09; H, 11.50%. 

(CH,),CCH=CHCH=CHCH,OH EE [ 121. Eb. 103”C/12 mmHg; n&!’ 1.4834. 
IR (cm-‘): 3310F (OH); 302Of, 1665tf, 980F (CH=CH E). RMN (Ccl,, 6, ppm): 
1.00 (s, 9 H, CH3); 3.90 (s, 1 H, OH); 4.00 (d, 2 H, CH..); 5.35-6.40 (m, 4 H, 
CH=, JE 15.5 HZ, JE 15.0 Hz). AnaIyse trouvee: C, 77.10; H, 11.55. CgH1,O 
cak-: C, 77.09; H, 11.50%. 

(4) A partir de Z’alcool X. Nous obtenons, avec un faible rendement, vraisem- 
blablement du a la cyclisation en produit furannique de la majorite de I’akool 
de dgpart [ 61, le melange des deux akools isomeres ZE et 22 (Eb. 98-lOO”C/ 
12 mmHg). 

Isomere ZE, d&j5 decrit ci-dessus. 

* IntensitedesbandesIR: F. forte:m.moyenne;f. faible;tf.tr&faible. 
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Isomere 22. IR (cm-‘): 3320 F (OH), 3030f, 1630tf, 1610tf, 72k-n (CH=CH 
2). RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.15 (s, 9 H, (CH,),C); 3.20 (s, 1 H, OH); 4.15 (d, 
2 H, CH?); 5.15-6.80 ( m, 4 H, CH=CH, J, 12 Hz et J, 11 Hz). Analyse trouvee: 
C, 77.16; H, 11.58. &HI60 talc.: C, 77.09; H, 11.50%. 

(5) A partir de Z’alcool III_ Nous obtenons avec des rendements de 70 a 75% 
le m&urge des trois isomeres ZE, EZ et 22 (Eb. 102-106”C/15 mmHg). 

(CH3)&CH=CHCH=CHCHOHCH3 ZE. Eb. 105”C/16 mmHg; ng 1.4810. IR 
(cm-‘): 3320F large (OH), 3020f, 1645tf, 1605tf, 990F, 740m (CH=CH E et 
2). RMN (CCL,, 6, ppm): 1.15 (S, 9 H, (CH&Z); 1.20 (d, 3 H, c&--CH), 2.70 
(s, 1 H, OH); 4.25 (quintuplet, 1 H, CH); 5.12-6.90 (m, 4 H, CH=CH, Jz 12.0 
Hz, JE 15.1 Hz). Analyse trouvee: C, 77.85; H, 11.75. CloHlsO talc.: C, 77.87; 
H, 11.76%. 

(CH3)JCH=CHCH=CHCHOHCH3 EZ. Eb. 106”C/16 mmHg; n&O 1.4819. IR 
(cm-‘): 3320F large (OH); 3020f, 1650tf, 1620tf, 980F, 740m (CH=CH E et 
2). RMN (CCL,, 6, ppm): 1.02 (s, 9 H, (CH,),C); 1.18 (d, 3 H, Cc,-CH), 2.18 
(s, 1 H, OH); 4.65 (quintuplet, 1 H, CH); 5.05-6.45 (m, 4 H, CH=CH, JE 15.0 
Hz, J, 10.4 Hz). Analyse trouvee: C, 77.90; H, 11.71. CloHlsO talc.: C, 77.87, 
H, 11.76%. 

(CH3),CCH=CHCH=CHCHOHCH, 22. Eb. 102”C/14 mmHg; n&O 1.4839. IR 
(cm-‘): 3340F large (OH); 3020f, 1640tf, 730F (CH=CH 2). RMN (Ccl,, 6, 
ppm): 1.12 (s, 9 H, (CH,),C); 1.18 (d, 3 H, CH3-CH); 3.10 (s, 1 H, OH); 4.70 
(quintuplet, 1 H, CH); 5.15-6.80 ( m, 4 H, CH=CH J, 11.9 Hz, J, 10.2 Hz). 
Analyse trouv&e: C, 77.95; H, 11.69. C,oH,,O cak.: C, 77.87; H, 11.76%. 

(CH,),CCH=C=CHCH=CHCH3 (2 + E). Eb. 50-54”C/12 mmHg. IR (cm-‘): 
3010f, 1640tf, 1610tf, 960F, 740m (CH=CH E et 2); 1940F, 870m (CH=C= 
CH). RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.05 (s, 9 H, (CH,),C); 1.72 (d, 3 H, CH,-C=); 
5.05-6.10 (m, 4 H, CH=). Analyse trouvee: C, 88.20; H, 11.75. CIOHlo talc.: C, 
88.18; H, 11.83%. 

(6) A partir de l’~ZcooZ XI. Nous obtenons avec un rendement moyen (30%) 
le melange des deux isomkes ZE et 22 (Eb. 103-105”C/15 mmHg), d&j& 
decrits dans le cas precedent. 

(7) A partir de Z’alcool IV. Nous obtenons avec un bon rendement le produit: 
(CH&CCH= ‘CHy= ‘CHCHIOH 

CH, a 
pour lequel les trois isomer-es ZE, 22 et EE ont 6th &par& a partir du melange 
(Eb. 95-103”C/lO mmHg). 

La stereochimie au niveau de la double liaison 1 a 6th etablie en RMN par la 
mesure des constantes de couplage; celle au niveau de la double liaison 2, par la 
comparaison entre les valeurs experimentales du d&placement chimique du pro- 
ton Ha et les valeurs theoriques calculees a l’aide des increments de Pascal: 
6 = 5.28 + ZiZi (&: contribution apport&e par les differents substituants au 
deplacement chimique d’un proton ethylenique). 
Isomer-e ZE: 6(Ha) = 5.28 + 0.67 - 0.04 - 0.29 = 5.62 ppm 
Isomere 22: 6(Ha) = 5.28 + 0.67 - 0.26 - 0.21 = 5.48 ppm 
Isomere EZ: 6(Ha) = 5.28 + 0.67 - 0.26 - 0.21 = 5.48 ppm 

Isomere EE: 6(Ha) = 5.28 + 0.67 - 0.04 - 0.29 = 5.62 ppm. 
Le proton Ha est done plus deblinde lorsque la double liaison 2 possede une 

stereochimie E. 
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(CH,),CCH=CHC(CH,)=CHCH,OH .ZE. Eb. 99”C/12 mmHg; ng 1.4698. 
IR (cm-‘): 3340F large (OH); 302Of, 1660tf, 1630tf, 740m (CH=CH 2 et E). 
RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.10 (s, 9 H, (CH,),C); 1.65 (d, 3 H, CH,-C=); 3.30 (s, 
1 H, OH); 4.10 (d, 2 H, CH,-C=); 5.05-5.72 (m, 3 H, CH=, Jz 12.6 Hz, 
6(W) 5.44 ppm). Analyse trouvhe: C, 77.80; H, 11.80. C10H180 cak.: C, 77.87; 

H, 11.76%. 
(CH,),CCH=CHC(CH,)=CHCH,OH ZZ n&O 1.4682. IR (cm-‘): 3340F large 

(OH); 3020f, 167Otf, 1630tf, 745m (CH=C 2). RMN (CCL, 6, ppm): 1.15 (s, 
9 H, (CH,),C); 1.80 (d, 3 H, CH,-C=); 2.00 (s, 1 H, OH); 4.02 (d, 2 H, 
CH,-C=); 5.18-5.82 (m, 3 H, CH=, Jz 12.4 Hz, 6(Ha) 5.29). Analyse trouvGe: 
C, 77.75; H, 11.70. C10H180 talc.: C, 77.87; H, 11.76%. 

(CH3)$CH=CHC(CH3)=CHCHIOH EE. rzg 1.4860. IR (cm-‘): 3340F large 
(OH); 3030f, 1670tf, 1625tf, 965F (CH=C E). RMN (CCL, 6, ppm): 1.02 (s, 
9 H, (CH&C); 1.80 (d, 3 H, CH,-C=); 3.25 (s, 1 H, OH); 4.15 (d, 2 H, 
CH,-C=); 5.15-6.60 (m, 3 H, CH=, JE 15.8 Hz, s(Ha) 5.44). Analyse trouvke: 
C, 77.83; H, 11.75. CJi,,O cak.: C, 77.87; H, 11.76%. 

(81 A parfir de Z’amine V. Now obtenons avec un rendement moyen (35%) le 
melange (Eb. 89-lOO”C/1O mmHg) des 4 isomkes ZE, EZ, 22 et EE. 

(CH3)&CH=CHCH=CHCHzNHC2H,- ZE. Eb. 104”C/14 mmHg; n&O 1.4735. 
IR (cm-‘): 3300 large (NH): 3020f, 1650tf, 1600tf, 985F, 730m (CH=CH E et 
2). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.82-1.12 (m, 4 H, NH--CH2--CH,); 1.18 (s, 9 H, 
(CH&C); 2.60 (q: 2 H, N-CH,); 3.20 (d, 2 H, CH,-C=); 5.10-6.85 (m, 4 H, 
CH=, J, 11.8 Hz, JE 14.9 Hz)_ Analyse trouvke: C, 78.86; H, 12.70; N, 8.40. 
C11H2,Ncalc.: C, 78.96; H, 12.65; N, 8.38%. 

(CH,),CCH=CHCH=CHCH,NHC2Hj EZ. ng 1.4790. IR (c-m-I): 3300 large 
(NH); 3025f, 1655tf, 1610tf, 980F, 720m (CH=CH E et 2). RMN (Ccl,, 6, 
ppm!: 1.05 (t, 3 H, CH,-CH7); 1.00 (s, 9 H, (CH,),C); 1.90 (s, 1 H, NH); 2.60 
fq, 2 H, N-CH,); 3.20 (d, 2 H, CH,-C=); 5.10-6.50 (m, 4 H, CH=CH, JE 
14.8 Hz, J, 10.5 Hz). Analyse trouvke: C, 78.85; H, 12.71; N, 8.45. C,,HzIN 
cak.: C, 78.96; H, 12.65; N, 8.38%. 

(CHx)3CCH=CHCH=CHCH,NHC!2Hj 22. n&O 1.4813. IR (cm-‘): 3300 large 
(NH); 3020f, 1640tf, 720F, (CH=CH 2). RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.05 (t, 3 H, 
C_H,-CHz); 1.20 (s, 9 H, (CH&C); 1.65 (s, 1 H, NH); 2.65 (q, 2 H, CH,-N); 
3.25 (d, 2 H, CH,-C=); 5.20-6.70 ( m, 4 H, CH=, J, 11.4 Hz, J, 10.8 Hz). 
Analyze trouGe: C, 79.02; H, 12.60; N, 8.33. CLIHzIN talc.: C, 78.96; H, 12.65; 
N, 8.38%. 

(CH,)3CCH=CHCH=CHCHINHC,Hj EE. ng 1.4782. IR (cm-‘): 3300 large 
(NH); 3020f, 1660tf, 980F (CH=CH E). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.75-1.30 (m, 
4 H, NH-CHz-C$); 0.98 (s, 9 H, (CH,),C); 2.65 (q, 2 H, N-CH,); 3.18 (d, 
2 H, CH,-C=); 5.40-6.35 (m, 4 II, CH=, JE 15.3 Hz, JE 14.8 Hz). Analyse 
trouvGe: C, 79.00; H, 12.68; N, 8.31. C,1H21N talc.: C, 78.96; H, 12.65; N, 8.38%. 

(9) A parfir de 1 ‘amine XII. Par suite de la cyciisation quasi totale de la mati- 
Gre premike en derive pyrrolique, nous obtenons avec un t&s faible rendement, 
le m&lange des isomkes d&tits ci-dessus. 

(10) A partir de Z’amine VI_ Nous obtenons avec un rendement de 40% le 
mhnge (Eb_ 99-llO”C/1O mmHg) des 4 isomeres ZE, EZ, 22, EE. 

(CH,),CCH=CHCH=CHCHzN(CzH& ZE. Eb. llO”C/14 mmHg; ~22 1.4711. 
IR (cm-‘): 302Of, 1650tf, 1600tf, 985F, 730m (CH=CH E et 2). RMN (CCL, 
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6, ppm): 0.95 (t, 6 H, CH,-CH,); 1.12 (s, 9 H, (CH,),C); 2.45 (q, 4 E-I, (X,-N); 
3.10 (d, 2 H, CH,-C=); 5.10-6.85 (m 4 H, CH=CH, Jz 11.8 Hz: JE 14.8 Hz). 
Analyse trouvee: C, 79.85; H, 12.86; N, 7.21; C13H15N talc.: C, 79.93; H, 12.90; 
N, 7.17%. 

(cH,),cCH=~HCH=CHCH,N(C,H,),EZ..~~ l-4721-IR (cm-‘): 302Of, 
1650tf, 161Otf, 980F, 720m (CH=CH E et 2). RMN (Ccl,, 6, ppm): O-98 (t, 
6 H, CH,-CH,); 1.00 (s, 9 H, (CH,),C); 2.45 (q, 4 H, CH,-N); 3.16 (d, 2 H, 
CH,-C=); 5.02-6.40 (m, 4 H, CH=CH, JE 15.0 Hz, J, 10.8 Hz). Analyse 
trouvee: C, 79.90; H, 12.84; N, 7.13. C,,H,,N talc.: C, 79.93; H, 12.90; N, 
7.17%. 

(CH3),CCH=CHCH=CHCHIN(C,HS)2 22. n&,’ 1.47’79. IR (cm-l): 3020f, 
163Otf, 710m (CH=CH 2). RMN (CCb, 6, ppm): 0.97 (t, 6 H, CHs-CH,); 1.15 
(s, 9 H, (CH&C); 2.40 (q, 4 H, CH,-N); 3.08 (d, 2 H, CH,-C=); 5.12-6.15 
(m, 4 H, CH=CH, Jz 12.8 Hz, Jz 10.5 Hz). AnaIyse trouv&e: C, 79.83; H, 
12.93; N, 7.23. C13Hz5N talc.: C, 79.93; H, 12.90; N, 7.17%. 

(CH,),CCH=CHCH=CHCH2N(C,H,)2 EE. n&! l-4713. IR (cm-‘): 3020f, 
1660tf, 975F (CH=CH E). RMN (CCI,, E, ppm): 0.95 (t, 6 H, CH,-CHI); 1.02 
(s, 9 H, (CH,),C); 2.42 (q, 4 H, CH,-N); 3.10 (d, 2 H, CH,-C=); 5.42-6.38 
(m, 4 H, CH=CH, JE 15.1 Hz, JE 15.0 Hz). Analyse trouvee: C, 79.99; H, 
12.85; N, 7.11. C&H,,N talc.: C, 79.93; H, 12.90; N, 7.17%. 

(II) A partir de Z’amine XIII. Nous obtenons avec un rendement de 35% le 
melange (Eb. 102--112”C/14 mmHg) des quatre isomeres ZE, EZ, 22 et EE 
d&j5 decrits ci-dessus. 

(12) A part& de Z’amine VII. Nous obtenons avec un rendement de 5070 le 
m&mge (Eb. 95-102”C/lO mmHg) des quatre isomeres ZE, EZ, 22 et EE, mais 
une separation satisfaisante de ces quatre isomeres par CPG pr&parative n’a pas 
pu etre r&Ii&e, Cependant, compte tenu de I’obtention de I’isomere ZE pur au 
sein de I’ether et des remarques faites sur les spectres RMN des composes ktudi 
etudies, particuherement dans le cas des isomeres ZE, 22 et EE derivant de 
l’alcool IV, nous avons pu attribuer sans ambiguitrS la structure de chaque iso- 
mire et determiner leurs pourcentages respectifs dans le melange. 

(CH,),CCH=CHC(CH,)=CHCH2N(C2H,), ZE. Eb. lOl”C/l3 mmHg; n&” 
l-4610- IR (cm-‘): 3020f, 1650tf, 1620tf, 740m (CH=C 2 et E). RMN (Ccl_,, 
6, ppm): 0.92 (t, 6 H, CH,-CHI); 1.10 (s, 9 H, (CH,),C); 1.75 (d, 3 H, CH,-C=); 
2.40 (q, 4 H, CH 3-CI-JZ); 2.95 (d, 2 H, CH,-C=); 5.00-5.80 (m, 3 H, CH=, J, 
12.2 Hz). Analyse trouvee: C, 80.25; H, 12.95; N, 6.74. C14H2,N talc.: C, 
80.31; H, 13.00; N, 6.69%. 

(13) A partir de I Wzer-oxyde VIII. Nous obtenons avec un rendement de 
35% le carbure (CHx),CCH=CHCH=CHCH,C(CH3), sous forme du melange (Eb. 
86-86”C/ll mmHg) de plusieurs isomkes (2 ou 3)_ IR (cm-‘): 3020f, 1660tf, 
1625tf, 990F, 725m (CH=CH E et 2). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.90 (s, 9 H, 
(C&)K+CH,); 1.00 et 1.15 (2 s, 9 H, (CH,),C--C=); 1.80-2.15 (m, 2 H, CH,); 
5.05-6.60 (m, 4 H, CH=). Analyse trouvke: C, 86.53; H, 13.38. C,,HI, talc.: 
C, 86.59; H, 13.41%. 

(14) A parfir de I’enyne I-cycle-C,H9~CH_ Les deux isomeres 2 et E ont et& 
obtenus B partir du m&nge Z/E 65/35 (Eb_ 80-85”C/12 mmHg). 

(CHs)&CH=CH-1-cycle-C,N9 2. Eb. 83”C/l4 mmHg; n&Y 1.4698. IR (cm-‘): 
3020m, 730 F (CH=CH 2); 1660f, 860m (CH=C cycle). RMN (Ccl,, 6, ppm): 
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1.07 (s,‘9 H, CH,); 1.30-1.70 ( m, 4 H, CH,); 1.70-2.15 (m, 4 H, CH,-C=); 
5.00-5.75 (m, 3 H, CH=, J, 12.2 Hz). Analyse troude: C, 87.70; H, 12.31. 
C,,H,, cdc.: C, 87.73; H, 12.27%. 

(CH,).CCH=CH-1-cycle-CsHg E. Eb. 85”C/12 mmHg; ng1.4628. IR (cm-‘): 
3020m, 1620tf, 965F (CH=CH E); 1650f, 850m (CH=C cycle). RMN (CCIJ, 6, 
ppm): 1.00 (s, 9 H, CH,); l-45-1.80 (m, 4 H, CH,); 1.85-2.25 (m, 4 H, CH2- 
C=); 5.20-6.05 (m, 3 H, CH=, JE 16.0 Hz). Analyse trouv&e: C, 87.78; H, 
12.21. C13Hz0 talc.: C, 87.73; H, 12.27%. 
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