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Summary 

Organomagnesium compounds prepared from a-allenic .bromides react readily 
with aliphatic and aromatic aldehydes and ketones to give in most cases a mix- 
ture of a /3-allenic and a dienic alcohol. They react with aldimines which leads to 
a dienic secundary amine. The corresponding organozinc compounds react 
readily with aldehydes, while yields are low with ketones; in all cases, only the 
p-allenic alcohols are formed. The reaction of the corresponding organoalumini- 

urn compounds with aldehydes, ketones and ketals give fl-allenic products in 
good yields. 

R&urn& 

Les magnkiens issus de bromures cu-allkniques agissent facilement sur les 
aldehydes et c&ones, aliphatiques et aromatiques, et conduisent g&Gralement 
5 un mklange de deux alcools, l’un 5 structure allknique, l’autre 5 structure dirki- 
que &onjuguGe; ils Gagissent hgalement avec les aldimines pour conduire 5 une 

amine 5 structure dienique. Les zinciques correspondants reagissent aisement 
avec les ald&hydes et plus difficilement avec les &tones, mais conduisent dans 
tous les cas uniquement 5 l’alcool &alGnique. La rkaction des aluminiques avec 
les aldkhydes, les c&ones et les achtals a lieu dans de bonnes conditions; il se 
form=: dans tous les cas uniquement le compod P-allenique. 

_ --___ 

Introduction 

Dans le memoire pr&Sdent [ 11, nous avons rQalis6 la preparation de magn& 
siens, zinciques et aluminiques a partir des trois bromures primaires a-all6niques: 

* Pourpartic% Ivoirr6f.l. 
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(1) Action sur les aldehydes 

11 avait. df3jjti 6t.d remnrclu6 clue lors de son action sur un ald6hycl~t, Clfl mrl$P6- 
sien issu cl'uii bromure a-all&nique concluisait en .c, G?nc;ral ri Ull rl1&111~Cr~ clc cleu_s 

alcools seconclaires IV et V_ l’un de structure all6nicjue, I’autre de structure cli6ni- 
que /2---G 1: 

RCH=C=C( R’)CH,Br ,S,,‘;:,,;;lI; 

RCH=C=C(R’)CH,CHOHR” + RCH=C(C(R’)=CH,)CHOiR” 

pour R, R’, R” don&s, avec la nature du solvant (ether ou THF). 
Par contre, contrairement aus magksiens, les zinciques et les aluminiques 

conduisent toujours au seul alcool alkkique IV; nos rkultats dbmontrent done 
que ce fait signal6 auparavant dans un seul cas [4] est tout 5 fait g&Gral, quel 
que soit le bromure cx-allkique considk-6 et quel que soit l’ald&yde (aliphati- 
que ou aromatique) envisage. 

L’action sur les aldbhydes des zinciques et aluminiques issus de bromures 
a-allkxiques constiiue done une bonne m&hode de synthke cles alcools second- 
ah-es P-alGniques_ 

Remarque: Compte tenu du fait que la rgaction entre un d&iv& carbony et 
un zincique issu d’un bromure a-6thyGnique est dans certains cas une reaction 
Gversible [ 731, nous avons 6tudi6 l’kventuelle r&ersibilit& de la @action dans le 
cas des zinciques dkkivant de I, II et III_ Malgr6 plusieurs essais, ce phknomkie 
n’a pas pu Gtre mis en &idence_ 

(2) Action sur les &tones 

L’action de ces organom&alliques sur les c&ones est susceptible de conduire 
au melange des deux alcools tertiaires VI et VII: 
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po1ymeres 

LL AU sein du THF, on obtient IV/V64/36. Rdt. 77%. b RCH=C=C(R’)CH2CHOHR” (IV) et RCH=C- 

(C(R’)=CHz)CHOIIR” (V). 

RCH=C=C(R’)CH,C(OH)(R”)(R”‘) + RCH=C(C(R’)=CH,)C(OH)(R”)(R”‘) 
(VI) (1’11) 

L’action des organom&alliques sur la dipropylc&one et sur I’ac&oph&one a 
6t6 effect&e dans tous les cas 5 20°C. Les r&ultats obtenus figurent dans le Ta- 
bleau 2. 

11s permettent de faire les observations suivant.es: (a) Les magn6sien.s agissent 
sur une c&one aliphatique ou aromatique, en conduisant g&Gralement au 
m6lange des deus alcools VI et VII, sauf dans le cas du magnkien issu du bro- 
mtire II. Dans les autres cas, l’alcool VII pr6domine avec la c&one aliphatique, 
tandis que l’alcool VI est le principal produit obtenu avec la c&one aromatique; 
ces r&ultats sont en accord avec ceus observ& par r6f. 5, qui les justifient par 
une reaction prkfkentielle du C(2) avec les rkactifs klectrophiles “mous” [9,10] 
et du C(4) avec les r&ultats 6lectrophiles “durs”. (b) Les zinciques agissent diffi- 
cilement sur une c&one aliphatique, en conduisant cependant uniquement A 
I’alcool de structure allkique. 11 ne nous a pas &6 possible de mettre en kvidence 
une &entuelIe r&ersibiliG de cette reaction [ 7,8]. Enfin, iIs ne reagissent pas 
avec une c&one aromatique. (c) Les aluminiques agissent SW les &tones aliphati- 
ques et aromatiques. Les rendements sont variables selon la nature de R, R’, -R” 
et R”‘, mais dans tous les cas la rkaction conduit uniquement B l’alcool de struc- 
ture all&ique. Ces reactifs aluminiques peuvent done convenir pour la synthke 
d’alcools tertiaires ,6-allkiques exempts d’alcools di6niques isomkes. 
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a Pr&ence d’une faible quantite (5%) d’alcool fi4thylCnique ClI2=CHCH(CHj)C(OIi)(i33Hi)2 provenant 

vraisemblablement d’une reduction partielle de l’alcool VII. b RCH=C==C(R’)CH~C(OH)(R”)(R”‘) (VI). 

RCH=C(C(R’)=CH~)C<OH)(R”)(R”‘) (VII). 

(3) Action sur la N-methylbenzaldimine 

Cette reaciton est susceptible de conduire h un melange de deus amines 
secondaires VIII et IX: 

RCH=C=C(R’)CH,CH(C,H5)NHCH, + RCH=C(C(R’)==CHl)CH(C,Hj)NHCH, 

(VIII) (IX) 

Les resultats observes en faisant agir cette aldimine sur Ies organometalliques 
correspondant 5 I, II et III, 5 temperature voisine de ZO”C, sont rassembles dans 
le Tableau 3. 

Nous remarquons que dans les conditions experimentales utilisees, seuls les 
magnesiens donnent lieu 5 une reaction et le seul produit obtenu dans tous les 
cas est l’amine 5 structure dienique IX, quel que soit le solvant (ether ou THF). 
L’action des magnesiens sur les aldimines peut done constituer une bonne me 
thode de synthese des amines secondaires possedant une structure dienique en 
@ de l’atome d’azote. 
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BroIllure 
a-nll&nique 

C~ZIjCII’NCH~ 

Rdt. (5) Composition du m&mge 

I 

I 

I 

II 

II 

II 

III 

III 

111 

3lgBr 10 ; VIII 0 0 
(Gther ou TIIF) 0 ‘IS 100 
ZnBr a - - 

X1 ,jBr 2 0 - 

MgBr 60 i VIII 0 

(&her ou THF) -< IX 100 
ZllBr 0 - 
AI?/_;Br 0 - 

MgBr 52 -, VIII 0 

(Other ou THF) i IX 100 
ZnBr 0 - 
.412.;3Br 0 - 

uRCH=C=C(R’)CH2CH(C~Iij)NHCIi~ (VIII). RC~~-C(C(R’)=CHZ)CII(C~~I~)~I~C~I~ (IX). 

(4) Action sur l’ac&al dim&hylique du benzaldbhyde 

Cette rkction est susceptible de conduire au m&nge de deux Gthers-osydes 
X et Xi. 

TABLEAU 4 

ACTION SUR L’ACETAL DIAIETHYLIQUE DU BENZALDEHYDE 

l3romure M C&&H(OCE13)2 
a-aII&ique 

Rdt. (5) Composition du m@Iange 

I MgBr 0 - 

I ZnBr 0 

( 
x= 916 

I XIz13Br 40 
XI 

9 + rkidus 

II hIgBr 0 - 

II ZnBr 0 - 

II AIZaBr 60 i 
X 100 

XI 0 

III MgBr 0 - 

Ii1 ZnBr 0 - 

100 
III AlzaBr 40 r;, 0 

c residus 

“RCH=C=C(R’)CH2CH(OCH$CsHj (X). RCH=C(C(R’)=CH~)CH(OCHJ)C~H~ (XI). ‘La moitie environ 

du compose aII&ique X a subi une reaction de cyclisation en compose bicyclique: 

CH30- 



liCl_i-C=C!R’)ClI,CI-l(OC’lI,)C,,II; + RClI--:C(C:( Ii’)- CII,)C’il(OC’Il,~C, 11: 

magnfkiens et zinciques n’agisscnt p:ls SUY 1~s acGtnls: dans chaquc~ cas on GCU[)- 

h-e SO ,i 90% du produit de cl+n-i: par con&e. its aluminiques agissent ais6mtwt. 
concluisant pratiquement au seul 6ther-osydtx S, ct! qui constitue une m6thoclc 
de synthke commode pour obtenir cles &thers-osydes possildant une structut‘c? 
P-alkkique. 

En accord avec nos obswvations, rappeIons cl& parmi les ol-g~~nom~tallic~~~es 
a-6thyl&iiques, seuls Ies nluminiques agisscnt f‘acilcmc~nt avec les a&tals [ 11 [ - 
Selon les aukurs, cttte r6nctivit6 6lev6e cles aluminiques cst vraisemblablel~le~lt 
liie A la prdsence au sein du milieu r&ctionnel d’entitds 2 caractcrc 64ectrophile 
pronon& telles que R,_-11, R,AlBr, R?VBr, et _-!lBr_,; ccs entitits ferment avcc 1~ 
groupement fonctionnel de l’a&t.al des compleses fortement polaris& qui sent 
ensuite attaquk facilement par l’organon~~tallic~ue_ 

(5) Action SIX les esters et sur l’anhydxide carbonique 

Nous avons envisage l’act.ion de ces organom&alliques sur les fonctions tri- 
valentes et t&ravalentes_ 

En particulier, l’action sur un ester 6tait susceptible de conduire ri trois 
alcools: 

RCH=C=C(R’)CH,Br (?) ~t’,~,,,,,: 

(RCH=C=C(R’)CH,),C(OH)R” 

+ RCH=C=C(R’)CH,C(OH)(R”)C(C(R’)=CHI)=CHR 

+ (RCH=C(C(R’)=CH,)),C(OH)R” 

Nous tivons constat que si les zinciques paraissent inactifs vis ri vis d’un ester 
tel que le propionate d’kthyle, par contre les magnksiens et aluminiques dkivant 
de I, II et III donnent lieu 2 une reaction; malheureusement, les produits form& 
sont trk difficilement identifiables, car ils se dkomposent presque totalement 
ma&-& les prkautions prises lors de leur isolement, soit par distillation sous 
pression rbduite, soit par chromatographie en phase gazeuse pr6parative. 

De meme, la carbonatation des magnkiens, zinciques et aluminiques dkivant 
de I, II et III au moyen de CO, solide n’a permis d’isoler en aucun cas des pro- 
duits purs correspondant 2 l’un ou aus deux acides attendus: 

RCH=C=C(R’)CHIBr (l)M 
(2) co2 

RCH=C=C(R’)CH&OOH + RCH=C(C(R’)=CH2)COOH 

Le m6me phgnomke avait dkjja et,& observk lors d’un essai de carbonatation 
du magn&ien dkivant de II [ 2]_ 
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Conclusion g~ncrale 

_-lu tours de ce travail, noils avons obtenu les r&ultats suiw3nt.s: Les magn& 

siens form& 5 part3 de hromures a-alldniques agissent ais&nent sw 1.3 alcl&ydes 
et. c&ones en conduisrmt rl un m&lange de deus nlcools, l’un de structwe all&i- 
que, l’autre de structure didnique. Ces magnf%iens agissent f3gnlement sin les 
alclimines pour conduire ti une amine secondaire de structure dGnique unique- 
ment. 

Les zinciques agissent ais&ment sur les ald&ydes, plus difficilement sur les 
&tones; clans t.ous les casI on obtient seulemcnt-l’alcooi & struct.ure all&que. 

Les aluminiques r&gissent facilement avec les nld&bycles, les &tones (clans 
certains cas) et les ac~tnls; clans tous les cas, il se forme imiquement le compo& 
5 structure all&iique_ 

En ce qui concerne les m&anismes r&~ctionnels impliqu@s dans ces r&actions, 
on peut envisager l’intexent.ion de nGcanismes SE2 et/au SE:2 analogues ri ceus 
invoqu& 101-s cles &actions entre les cl&iv& carbony& et les organom&talliques 
pr~p&s 5 partir cl’halog&~ures a-&hyGniques [ 71; dans l’hypoth&se cl’une struc- 

ture di&iclue majorit.aire pour les organom&alliques d&-ivant de bromures 
a-all&iques, on await done selon les cas: 

f----F&=0 - RCH =CyC( R’)=CH, 
I 

'U 

RCH=C=C(R’) CH2---C-OM 

I 
M 

s,2’ 

CH-R 

II I 
- RCH=C(C(R’) =CHz)--C-OM 

I 

Partie experimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont &t& effectu6es avec un appareil 
90 P 3 AEROGRAPH (dgtecteur 5 conductibilit6 thermique). 

Les spectres IR ont &% enregistres sm- les produits 5 l’&at pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240. Intensi& des bandes: F: 
forte, m: moyenne, f: faible, tf: t&s faible. 

Les spectres RhIN ant &6 ewegist& en solution clans Ccl, 5 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les &placements chimiques sont exprimes en 
ppm par rapport au t&arr&hylsilane utilis6 comme rGf&ence. 

Tous les produits obtenus ont donn6 des resultats analytiques correspondant 
5 la formule 5 +0.3%_ 

Prkparation des halogknures cr-alZ&iques: Elle est d&rite dans la premigre par- 

tie [l]. 
PGparation des organom&talliques: Elle est d&rite dans la premi&re partie [I]. 



L’addition se fait en 10 min environ et la tempfkiture du milieu rfkictionnel 
s’&?ve de 10°C en moyenne, mais seulement pour les magnkiens clans le cas ctes 
imines, et pour ies aluminiques dans le cas des achtals. 

Aprk agitation de 16 h ;i temp@rature ambianie, le milieu r~actionnel est 
trait@, par une solution glacCe saturfk en NfIICI dans le cas du magnkien, par 
une solution ammoniacale rl 20% clans le cas du zincique et par I’eau glac&e dans 
le cas de l’aluminique. 

Aprk dkantation, extraction par 3 X 50 cm.’ d’hther et skhagc sur KICO.:, 
les pr0duit.s de la reaction sont isol& par distillat.ion. Dans le cas de mClanges 
d’isomkes, les produits ont. kt6 s~$par& par chromat.ographie pr”parative en 
phase gazeuse_ 

(1) Action sur les aldktrydes 
Les ald&ydes sont des produits commerciaus utilis& aprk skchage sur K,COz 

et distillation_ Les alcools suivants ont &G obtenus: 
(CH,),CHCHOHCH2CH=C=CH2. Eb. 76”C/22 mmHg; TZ~’ 1.~1710. IR (cm-‘): 

3395 F (large) (OH); 1960 F, S50 m (CH,=C=CH). RMN (Ccl,, S(ppm)): O-S5 
(d, 6, CH,); 1.35-2.40 (m, 3, CHZ, CH(CH,),); 2.90 (s, 1, OH); 3.20-3.55 (m, 
1, CHOH); 4.45-4.80 (m, 2, CHI=); 4.90-5.40 (m, 1, CH=). 

(CH,),CHCHOHC(=CH,)CH=CH2. Eb. 4S”C/l mmHg; tzg 1.4670. IR (cm-‘): 
3420 F (large) (OH); 3085m, 1640m, 1600F, 995F, 905F (CH,=CHC=CH2). 
RMN (Ccl,, G(ppm)): 0.85 (d, 6, CH,); 1.50-2.20 (m, 1, CH(CH,),); 2.40 (s, 1, 
OH); 4.0 (d, 1, CNOH); 4.85-5.50 (m, 4, CH:=); 6.05-6.60 (m, 1, CH=). 

(CH,)ICHCHOHCHIC(CH,)=C=CH3. Eb. 4S”C/O.Z mmHg; ng 1.4700. IR 
(cm-‘): 3420 F (large) (OH); 1960F, 845m (CH,=C=C). RMN (Ccl,, A(ppm)): 
0.90 (d, 6, CH,); 1.45-2.30 ( m, 7, CH,C=, CH(CH,),, CH?, OH); 3.25-3.60 (m, 
1, CHOH); 4.40-4.80 (m, 2, CHI=). 

(CH,)ICHCHOHC(=CH,)C(CH,)=CH,. Produit is016 par CPG de la fraction 
de distillation: Eb. 43-48”C/O.2 mmHg. IR (cm-‘): 3430F (large) (OH); 3090m, 
1635m, 1600F, 910F, 890F (CHI=CC=CH,). RMN (Ccl,, G(ppm)): 0.90 (d, 6, 
CH,); 1.60-2.30 (m, 4, (CH,),CH,CH,C=); 2.95 (s, 1, OH); 4.05-4.35 (m, 1, 
CH); 4.80-5.40 (m, 4, CH,=). 

(CH,),CHCHOHCHICH=C=CHCH,. Eb. 52”C/O.2 mmHg; KT&!’ 1.4728. IR 
(cm-‘): 3395F (large) (OHj; 1965F, 875m (CH=C=CH). RMN (CCli, G(ppm)): 
0.90 (d, 6, (CH,),CH); l-35-2.25 (m, 6, CH,C=, (CH3)JX, CH,); 2.75 (s, 1, 
OH); 3.05-3.45 (m, 1, CI-IOH); 4.65-5.25 (m, 2, CH=C=CH). 

(CH,j&HCHOHC(=CHCH,)CH=CHI (2 + E). Produit isol& par CPG de la 
fraction de distillation: Eb. 50-53”C/O.2 mmHg. IR (cm-‘): 3430F (large) (OH); 
3095m, 3020m, 1645m, 1600F, 995F, 905F (CH,=CHC=CH). RMN (Ccl,, 
6(ppm)): 0.85 (d, 6, (CH,),CH); 1.30-2.20 (m, 5, CH,C=, OH, CH(CH,),); 
3.90 (d, 1, CHOH); 4.70-5.95 ( m, 3, CH,=CC=CH); 6.10-6.75 (m, 1, =CCH=). 

C,H5CHOHCH2CH=C=CHt. Eb 146”C/20 mmHg; rzg 1.5549. IR (cm-‘): 
3385F (large) (OH); 1960F, 850m (CH2=C=CH); 3035m, 1500m (C,H,). RMN 



23 

(CCI.:, G(ppm)): 2.10-2.55 (m, 2, CC-); 3.55 (s, 1, OH); 4.35-5.30 (m, 4, 
C’H,=C=CH, CHOH); ‘7.10-7.50 (m, 5, C,,H,). 

C,.H,CHOHC(=CH,)CH=CH2. Eb. SC”C/O.S mmHg; fz&’ 1.5569. IR (cm-‘): 
3370 (large) (OH); 30S5m, 3060m, 1635m 1595m, 990F, 905F (CH,=CHC=CH2); 
3030m, 1495m (C,.H,). RhIS (Ccl,, G(ppm)): 2.SO (s, 1, OH); 4.80 (s, 1, CH); 
4.55-5.35 (m, 4, CH,=); 5.90-6.45 (m, 1, CM=); 7.00-7.40 (m, 5, C,.H,). 

C,,H,CHOHCH,C(CH,)=C=CHZ. Eb. 9O”C/O_.? mmHg; 122 1.5455. IR (cm-‘): 
3395F (large) (OH); 1960F, S50m (CHZ=C=C); 3030m, 1495m (C,,H;). RMN 
(Ccl;, G(ppm)): 1.50-1.75 (m, 3, CH,); 2.05-2.40 (m, 2, CH,); 3.15 (s, 1, OH); 
4.30~4.SO (m, 3, CH,=, CH); 6.95-‘i-45 (m, 5, C,,HS). 

C,,H,CHOHC(=CH,)C(CH,)=CHI. Les spectres IR et R&IN de la fraction de 
distillation: Eb. 90-93”C/O.3 mmHg contenant les isom&res dienique et all&i- 
que dnns les proportions 25/75, prkentent les caractkistiques suivantes: IR 
(cm-‘): 1600 F, S95F (CH,=CC=CH,). R&IN (Ccl,, cS(ppm)): 1.70-l_S5 (m, 
CH,); 4.75-5.40 (m, CH,=CC=CH,). 

C,,H,CHOHCH,CH=C=CHCH,. Eb. ‘i5OC/O_4 mmHg; tzg 1.5494. IR (cm-‘): 
3375F (large) (OH); 1965F, SSOm (CH=C=CH); 3030m, 1495m (C,,H,). RMN 
(Ccl,, d(ppm)): 1.40-1.75 (m, 3, CH,); 2.15-2.55 (m, 2, CH,); 3.55 (s, 1, OH); 
4.35-4.70 (m, 1, CHOH); 4.75~5-20 (m, 2, CH=C=CI-!); 7.00-7.35 (m, 5, 

C,,H,). 
C,H,CHOHC(=CHCH,)CI-I=CH, (Z/E 25/75). Eb. 7O”C/O.6 mmHg; ng 

1.5620. IR (cm-‘): 3375F (large) (ON); 308Om, 305Om, 1635m, 1595F, 985F; 
905F (CH=CCH=CH,): 3020 m, 1490m (C,H,). RMN (Ccl,, A(ppm)): voir Ta- 
bleau 5. 

(2) Action sw- les ccftones 
Les c&tones sont des produits commerciauu utilisk apr& skhage sur K,C!O, 

et distillation_ Les alcools suivants ont &t& obtenus. 
(CH,CH2CH2)2C(OH)CH,CH=C=CHZ_ Produit is016 par CPG de la.fraction de 

distillation: Eb. 61-66”C/O.4 mmHg; TZ&” 1.4705. IR (cm-‘): 3420F (large) (OH); 
1960F, 840m (CH,=C=CH). R&IN (Ccl,, G(ppm)): 0.70-1.10 (m, 6, CH,); 
l-10-1.60 (m, 8, (CH,),); 1.70 (s, 1, OH); 1.90-2.20 (m, 2, CH2C=); 4.40-4.80 
(m, 2, CH2=); 4.SO--5r4b (m, 1, CH=). 

(CH,CHICH,),C(OH)C(=CHz)CH=CHz. Produit isole par CPG de la fraction 
de distillation: Eb. 61-66”C/O.4 mmHg; nh” 1.4636. IR (cm-‘): 3440F (large) 
(OH); 30S5m, 1630m, 1610m, 1590m, 9S5F, 910F (CH,=CHC=CH,). RMN 
(CCIJ, G(ppm)): O-70-1.20 (m, 6, CH,); 1.20-1.80 (m, 8, CH,); 2.05 (s, 1, OH); 
4.80-5.70 (m, 4, CH,=); 6.00--6.50 (IQ 1, CH=). 

(CH,CH2CH,),C(OH)CH(CH3)CH=CH2. Produit de reduction mknagee de 
l’alcool pr&Gdent; il a et& isole par CPG de la fraction de distillation: Eb. 59- 
63”C/O.5 mmHg; TZ&’ 1.4516. IR (cm-‘): 3490F (large) (OH); 3080m, 1640m, 
990F, 910 F (CHz=CH). RMN (Ccl,, F(ppm)): 0.65-1.55 (m, 18, C,H,, CH,, 
OH); 1.95-2.50 (m, 1, CH); 4.75-6.20 (m, 3, CH,=CH). 

(CH,CH,CH,),C(OH)CH2C(CH2. Eb. 6O”C/O.l mmHg; ng 1.4702. 
IR (cm-‘): 3465F (large) (OH); 1960F, 845m (CH,=C=C). R&IN (Ccl,, G(ppm)): 
0.70-1.15 (m, 6, CE-I,CH,); 1.15-1.60 (m, 8, CH?); 1.70 (t, 3, CH,); 2.00-2.30 
(m, 3, CH&=, OH); 4.35-4.70 (m, 2, CH?=). 

(CH,CH2CH2),C(OH)CH,CH=C=CHCH, Produit isol& par CPG de la fraction 
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:>. 1 b1.q) 6.11(q) 5.02(dd) -1.24(S) c(.II;: i.oo-- 
y_Crrm.iHC”3)C6Yg 1 .i6(d) 5.18 (dd) 7.45 (111) 

w” J 7.0 J, 1 1 .o 

CH3 
ci ---x 

‘It 0 Jt 17.4 

.Vfl: I.18 fS) 

5.76 (q) 6.46 (q) 5.02 (dd) 1.24 (S) 

1.76 (tl) 5.18 (dd) 

J 7.0 Jc 11.4 
J.J, 0 It 17.8 

5.75 (4) 6.03 (dd) 4.75- 5.68 (s) 

1.76 (d) 5.35 (Ill) Cr.ifs: 7.05- 

J 7.0 .I‘. 11 .O 7.15 (III) 

“Jr 0 It 17.6 

5.76 (4) 6.15 (dd) 1.75- 5.68 (s) 

1.76 (d) 5.35 (m) 011: 3.10 (s) 

J 7.0 J, 11.6 

“Jc 0 Jt 17.8 

E 5.90 (4) 6.08 (dd) 4.80- 

H_C(OH W=H3) c&f5 1.81 (d) 5.25 (In? C#jr 7.05- 

wH J 7.0 Jc 11.5 7.50 (In) 
CHx H-H ‘Jt 0 Jt 17.8 

OH: 2.20 (5) 

z 
C(OH I (cH3)cgH5 

H-H 

H-H 

5.74 (q) 6.38 (dd) 1.80- 
I.53 (d) 5.25 (m) 

J 7.4 *J, 1 .O J, Jt 16.9 10.6 CiI_3: 1.62 (s) 

““Jc et ‘Jtt couplage cis et trans longue distance entre protons des groupes a et b. L’attribution des iso- 
mPres % et E a pu etre faite par analogie avec les r@sultats obscrvPs par ref. 115 ] ct avec ceux observ& dans 
la premike partie [ll_ 

de distillation: Eb. 83-93”C/O.3 mmHg; n&o 1.4742. IR (cm-* j: 3410F (large) 
(OH); 1970F, 880m (CH=C=CH). RMN (CCL,, G(ppm)): 0.70-1.15 (m, 6, 
CH,CH,_); 1.15-1.50 (m, 8, CH,); 1.50-1.80 (m, 3, CH,C=j; 1.85 (s, 1, OH); 
1.95L2.25 (m, 2, CH,C=); 4.65-5.20 (m, 2, CH=C=CH)_ 

(CH,CH,CH,)IC(OH)C(=CHCHj)CH=CH2 (2 + E). Produit isol& par CPG de 
la fraction de distillation: Eb. 83-93”C/O.3 mmHg; nh” 1.4682. IR (cm-‘): 
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3-19OF (Ia,1_b’e) (0E-I); 3090111~ 162OF, 995F, 91OF (CH,=CC=CH). RMN (Ccl+ 
b(ppm)): 1-60-1.65 (m. 15. (C.,H~)2C!(O14)); 1_6%---2.00 (m, 3, CH,C=); 4.65- 
6.50 (III, 4. CH,=CHC=CH). 

C,.I-I;C(OI~)(C’H,jCH,CH=C=CH~. Procluit isold par CPG de la fraction de 
distillation: Eb. 76-7S’C/0.05 mmHg: t2&” l.ZSO2. IR (cm-‘): 3430F (large) 
(OH); 1955F, S-IOF (CH,=C=CH): 302Om, 1495m (C,,H,). RAIK (CCll, &(ppm)): 
1.50 (s! 3, CH,); 2.30-2.60 (1~1: 2, CH:); 2.65 (s, 1, OH); 4.48-5.30 (m, 3, 
CH:=C=CH); 7.05-7.45 (m. 5. C,,H;). 

C,,H;C(OH)(CH;)C(=CH,)CH=CH,. Procluit is014 par CPG de la fraction de 
clistillation: Eb. 76-7S”C/0.05 mmHg: nz’ 1.5492. IR (CM’): 34201; (large) 
(OH); 307Om. 1630f, 1590m, 9S5F, 900F (CH,=CCH=CH,); 3020m. 149Om 
(C,.H,). RbIN (Ccl:, 6( ppm)): 1.50 (s, 3, CH,); 2.45 (s, 1, OH); 4.65-5.30 (m, 
4, CH,=); 5.70-6.25 (m, 1, CH=); 6.90-7.45 (m, 5, C,,H;). 

C,.I-I,C(OH)(CH,)CH-I,C(CH;)-C=C=CH~. Eb. 91”C/O.S mmHg; ng’ 1.5405. IR 
(cm-‘): 3d45F (large) (OH); 1955F, S45m (CH,=C=C); 3020m, 1495m (C,,H,). 
RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.30-1.55 cm, 6, CH,); 2.25-2.55 (m, 2, CH,); 3-00 (s, 
1, OH); 4.20-4.60 (in, 2, CH,=); 6.90-7.60 (m, .5, C,,H,). 

C,,H,C(OH)(CH,)CH,CH=C=CH=C=CHCH~_ Prdduit isol6 par CPG de la fraction de 
distillation: Eb. SO-S2”C/O.O5 mmHg; rzf,” 1.546s. IR (cm-‘): 3420F (large) 
(OH); 1965F, S75F (CH=C=CH); 3025m, 1490m (C,,H,). R&IN (Ccl;, G(ppm)): 
1.35-l.SO (m, 6. CH.,); 2.30--2:SO (m, 3, CHz, OH); 4.60-5.30 (m, 2, 
CH=C=CH); 7.00-7.60 (m, 5, C,,H,). 

C,,H,C(OH)(CH,)CH,C(=CHCH,)CM=CH, (Z/E 70/30), Produit. isole par 
CPG de la fraction de distillation: Eb. SO-S2”C/O.O5 mmHg; ?zLO = 1.5448; IR 
(cm-‘): 3420F (large)(OH); 30SOm, 1635f, 1593m, 985F, 905F (CH2=CHC=CHj. 
RAIN (Ccl,, fi(ppm)): voir Tableau 5. 

(3) Action sur la l~l-nl~thylbeizzaldinzi,ze 
L’aidimine est. prGpar&e scion [ 12,131: Eb. Sl”C/20 mmHg. Rdt. 54%. Les 

amines suivantes ont &k prkparees 5 partir des magnfkiens. 
C,,H.$H(NHCH~~)C(=CH2 jCH=CH,. Eb. lZi”C/% mmHg; ng 1.5443. 12 

(cm-‘): 3350m (NH); 3090m, 307Om, 1635m, 1595m, 995F, 900F 
(CH,=CHC=CHl); 3035m, 1495m (C,,H,). RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.15 (s, 1, 
NH); 2.25 (s, 3, CH,); 4.20 (s, 1, CH); 4.75-5.45 (m, 4, CH,=CC=CH,); 5.95-- 
6.50 (m, 1, CH=); 7.00-7.40 (m, 5, C,,H,). 

C,,H$H(XHCH3)C(=CH,)C(CH,)=CHI. Eb. S5”C/O.5 mmHg; n&O 1.5419. IR 
(cm-‘): 3350F (NH); 3090m, 3060m, 1630m, 1600F, 915F, S90F 
(CH,=CC=CH2); 3030m, 1495m (C,H,). RMN (CC&, s(ppm)): 1.20 (s, 1, NH); 
l.SO (s, 3, CH,C=); 2.30 (s, 3, CH,); 4.30 (s, 1, CH); 4.75-5.45 (m, 4, CH,=); 
6.95-7.45 (m, 5, C,,HS). 

C,H,CH(NHCH,)C(=CHCH,)CH=CH, (Z/E S5/15). Eb. 83”C/O.5 mmHg; ng 
1.5480. IR (cm-‘): 3370F (NH); 30SOm, 3060m, 1640m, 1595m, 990F, 905F 
(CH,=CHC=CH); 3025m, 1490m (CoHS). R&IN (Ccl,, G(ppm)): voir Tableau 5. 

(4) Action sur I ‘a&tal dime’thylique du benzaldkhyde 
L’ac&al a kt& p&par6 selon rGf. [ 141. Eb. 79”C/ll mmHg, Rdt. 92%. Les 

&hers-ouydes suivants ont &t& p&par& 5 partir des aluminiques. 
C,H,CH(OCH,)CH,CH=C=CH2. Produit isol& par CPG de la fraction de dis- 



tillation: El>_ 74---9O”C/O.O3 mmHg; ng 1.5342. IR (cm-‘) 1955F, S15m 
(CH,=C=CH); 3030m, 1495m (COH5); 1095F (OCH,). R>lN (Ccl:, cCi(ppmJJ: 
2.15~2.60 (m, 2, CH,); 3.15 (s, 3, CH,); 4.10 (t, 1, CH); 4.40--1.75 (m, 2, 
CH,=); 4_SO-5.40 (m, 1, CH=); 7.05-7.60 (m. 5, CJ,). 

OCH, produit isold par CPG de la fraction de distillation: Eb. ri4--SfJ”C/ 

@ 

0.03 mmHg; rzg 1.5346. IR (cm-‘): 3060m, 1660m. 965F 

/ (C=CH); 3025m, 1490m (C,.H,); 1lOOF (OCH,). RAIX (Ccl,, 

I 
&(ppm)): 1.60 (cl, 3, CH,); 2.40-3.00 (m. 2. U-1,); 3.10 (s. 3, 

\ / OCH,); 4.30-4.60 ( m, 1, CHOCH,); 5.55 (q, 1, CH=): ‘i-05-- 
7-50 (m, 4, C,,H,)_ 

-43 
C,H,CH(OCH,)C(= CH,)CH= CH,. Produit isol6 par CPG de la 

fraction de distillation: Eb. 74--9O”C/O.O3 mmHg. IR (cm-‘): 
3090m, 3065m, 1635f, 1595m, 990F, 910F (CH,=CH-C=CHI); 3030m, 1495m 
(C,,H,); 1lOOF (OCH,). RMN (CCL, s(ppm)): 3.30 (s, 3, CH,); 4.70-5.50 (m, 
5, CHz=, CH); 5.90-6.50 (m, 1, CH=); 7.05-7.45 (m, 5, C,,H;). 

C,.H&H(OCH,)CH2C(CHJ)=C=CH2. Eb. 64”C/O_Ol mmHg; n2 1.5223. IR 
(cm-‘): 1960 F, S45m (CH2=C=C); 3025m, 1495m (C,,H,); 1lOOF (OCH,). 
RMh’ (CCL, G(ppm)): l-50-l-SO (m, 3, CH,); 2.10~-2.50 (m, 2, CH,); 3.05 (s, 
3, OCH,); 4.15 (t, 1, CH);$.30--4.65 (m, 2, CH,); 7.05-7.45 (m, 5, C,.H,). 

C,,H$H(OCH3)CH,CH=C=CHCH3. Eb. 69”C/O_Ol mmHg; ng 1.5249. IR 
(cm-‘): 1960F, S70m, (CH=C=CH); 3025m, 1490m (C,.H.<); 1lOOF (OCH,). 
RMN (CCL, 6(ppm)): l-35-1.65 (m, 3, CH,); 2.15-2.60 (m, 2, CH,); 3.10 (s, 
3, OCH,); 4.10 (t, 1, CH); 4.70-5.20 (m, 2, CH=C=CH); 7.05-7-45 (m, 5, 
CJL). 
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