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Summary

Chloroallyllithium and gem-chloro(methyl)allyllithium readily react with ali-
phatic and aromatic esters to produce «- and -chlorinated «- and S-ethylenic
ketones, and «-ethylenic acyloins, according to the hydrolysis conditions.

Résumeé

Le chloroallyllithium et le gem-chloro(méthyl)allyllithium réagissent facile-
ment avec les esters aliphatiques et aromatiques: selon les conditions utilisées
pour ’hydrolyse, la réaction peut conduire a des cétones a- ou y-chlorées
B-éthyléniques, aux cétones a- ou y-chlorées a-éthyléniques isoméres et a des
acyloines a-éthyléniques.

Imtroduction

L’un de nous a récemment montré [1,2] que le gem-chloro(méthyl)allylithi-
um agissait aisément sur les aldéhydes et cétones, conduisant ainsi a4 des épox-
ydes a-éthyléniques tri- et tétra-substitués, et sur les aldimines et cétimines, per-
mettant d’obtenir des aziridines a-éthyléniques N-substituées.

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d’étudier le comportement vis a
vis des esters, du chloroallyllithium (I) et du gem-chloro(méthyl)allyllithium (IT).

(CICH=:CH:=CH,)" Li*  (CH,;CCl=:CH:==CH,) Li"
®» . an
Ces lithiens sont préparés a partir du dichloro-1,3 propéne et du dichloro-1,3
buténe-2, selon un mode opératoire analogue a celui décrit pour la préparation
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du gem-dichloroallyllithium ou du gem-chloro(triméthylsilyl)all&llithium [83—5].

3 C4H MgBr + PbCl, 7> (C¢H,);PbMgBr + MgBr, + MgCl,

THF

(CsHs);PbMgBr + CICH,CH=CCIR — (CsHs)PbCH,CH=CCIR
(R = H, CH3) o

(CH,);PbCH,CH=CCIR + ﬁ-c.,HgLi:%‘gg (RCCE=CH:=CH,)™ Li*

Résultats

Nous avons constaté que les lithiens I et II agissent aisément a —30°C sur les
esters aliphatiques et aromatiques et conduisent généralement a un seul produit,
dont la nature dépend étroitement des conditions d’hydrolyse.

(1) Synthése de cétones chlorées (3-éthyléniques par action de I et II sur les

esters

Lorsque la réaction est effectuée, mole a mole, 3 —90°C, et I’hydrolyse réali-
sée 4 —90°C a I’aide d’une solution de HCI 38 N, on obtient des cétones
chlorées p-éthyléniques (Tableau 1).

Lorsque la structure de 'ester est peu ou moyennement encombrée, 'attaque
a lieu préférentiellement par le pdle secondaire (ou tertiaire) de I’organolithien,
conduisant 4 des cétones a-chlorées §-éthyiéniques (I11I).

OLi
° I o
ean e - T i+ ’ nw —90C ' - —90°C
(RCCl==CH==CH,) Li" + RCOOR g [R_{IBN?(CI)(R)CH"CH?]M ,

R”OH + LiCl + R'COC(Cl)(R)CH=CH,
(I11)

Comme dans des exemples analogues [10,11], la présence de I’halogéne doit
stabiliser le sel de lithium de Phémiacétal; dans ces conditions il élimine difficile-
ment une molécule d’alcoolate de lithium et la cétone a-halogénée n’est vraisem-
blablement obtenue que lors de I’hydrolyse, ce qui est confirmé par le résultat
obtenu dans le cas de 1a butyrolactone.

Lorsque la structure de Vester est encombrée, I’attaque a lieu préférentielle-
ment par le pdle primaire de Porganolithien (action de II sur I'isobutyrate d’éth-
vle et action de I et II sur le pivalate d’éthyle); la réaction conduit alors a des
cétones S-éthyléniques y-chlorées (IV). ‘

(RCCE=CH:=CH,)” Li* + R"COOR"” - RCCl=CHCH,COR’
av)y

Dans les mémes conditions expérimentales, les esters suivants: HCOOC,H;,
CICO0OC,H,, CH,=CHCOOC,H;, C,H;,OCO(CH,),,COOC,H; (n =0, 2, 4) re
nous ont. conduit, qir’a des traces du produit attendu 4 coté de résidus impor-
tants.



TABLEAU 1

2 1
PRODUITS OBTENUS ¢ DANS L’ACTION DE (RCCI=“CH=CC3)~ Li* SUR LES ESTERS R'COOR"
APRES TRAITEMENT PAR HC13 N

R'COOR" R=H R = CHj
Rdt. IIT iv Rdt. IIT v
(%) (%) (%) (52) (%) (%)
C,H5COOC,Hy 50 100 0 55 100 o
n-C3H;COOC, Hy 68 100 0 70 100 0
n-C4HgCOOC, H; 72 100 o 72 100 0
(CH3),CHCOOC,Hg 40 100 ] 60 40 60
(CH3);CCOOC,Hy 36 25 75 ) ) 100
CH30CH,CH,COOC,Hy 60 100 o — — -
CgHsCOOC,Hs 69 100 b 0 71 100 o
o] 73 100¢ o]

o .
|_-_>:° 72 100 ¢

Bl § 1§ R'COC(R)(CI)CH=CH2 (attaque en 2); IV = R'COCH2CH=C(C1)R (attaque en 1). 4 Mélange 50/50
d’isoméres a- et -&thyléniques. € Produit isolé sous forme d’alcoolate silicié:

1) . .
‘ \C[Osi (CH,L,|CRIAICH ==CH,

Les cétones 3-éthyléniques chlorées sont obtenues avec de bons rendements
et avec un degré de pureté satisfaisant; en effet nous avons observé que les
cétones f-éthyléniques formées a partir de I ne s’isomérisent pratiquement pas
en cétones «-éthyléniques chlorées lorsque R’ est un groupement aliphatique
(<5%); cependant lorsque R’ = C¢4H,, cette isomérisation a lieu de fagon im-
portante.

En résumé, I’action de I et II sur les esters, dans les conditions expériment-
ales décrite ci-dessus, constitue une excellente méthode de préparation en une
étape de cétones chlorées §-éthyléniques.

(2) Synthése de cétones chlorées a-éthyléniques par action de I sur les esters
Lorsque le milieu réactionnel correspondant a I’action 8 —90°C de I sur un
ester est traité 8 —90°C par ’eau uniquement, le seul produit isolé est la cétone
a-éthylénique chlorée résultant de I’isomérisation de la cétone -éthylénique,
favorisée vraisemblablement par la base LiOH formée au sein du milieu réac-

tionnel:
OLi

|
I:R'——(E——CHCICH-: CH;]
OR"
—90°C

_E—) R"OH + LiOH + R'COCCl=CHCH;
2 )

—90°c
—_—
THF

(CICH==CH=:CH,) Li" + R'COOR"

Avec le pivalate d’éthyle, on obtient également la cétone «-éthylénique:
R'COCH=CHCH,CI (VI).

Les résultats obtenus dans ces conditions expérimentales (Tableau 2) mon-
trent que cette méthode est trés intéressante pour I’obtention univoque en une
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TABLEAU 2
PRODUITS OBTENUS ® DANS L'ACTION DE (CICH==CH:==CH,)~ Li* SUR LES ESTERS R'COOR",

ATITI T MT A TARIIAATOATTY O

APRES TRAITEMENT PAR Hj

r’coor” Rdt. v VI
glabal (%) (%) (%)
C,H;COOC,H; 50 100 0
n-C3H;COOC H; 61 100 0
n~C4 HgCOOCzﬂs 69 100 (4]
(CH3),CHCOOC,Hs 40 100 o
(CH3);CCOOC,Hs 40 25 75
CH;0CH,CH,CO0C,Hs 55 100 )
CgH3COOC,Hs 58 100 0

2 v = R'COCCI=CHCHs: VI = R'COCH=CHCH,CL

étape de cétones a-éthyléniques chlorées.

Signalons que des cétones a-éthyléniques a-halogénées du méme type struc-
tural ont pu &tre obtenues [6] & partir d’éthers d’énols siliciés que I’on trans-
forme en dihalogénocyclopropanes par addition d’un carbéne dihalogené puis
en cétones a-éthyléniques o-halogénées par élimination d’un halogénotriméthyl-
silane.

(3) Synthése d’acyloines a-éthyléniques

Lorsque le milieu réactionnel correspondant 3 ’action 4 —90°C de II sur un
ester, est traité 8 —90°C par I’eau uniquement, le seul produit isolé est ’acyloine
a-éthylénique (VII) résultant de I’hydrolyse du dérivé chloré (Tableau 3):

OLi
:
(CH,CCE=CH:==CH, ) Li* + R*COOR" —— 9: ¢ [R—(lz—c(cn(CHgCH—c:Hz]
OR"
=90°C, p"QOH + LiCl + R'COC(CH,)(OH)CH=CH,
H0 (VID)

Nous n’avons jamais observé la formation de I’alcool primaire VIII: R'COC-
(CH,3)=CHCH,OH qui résulterait d’une transposition allylique lors de I’hydrolyse.

TABLEAU 3

PRODUITS OBTENUS ® DANS L’ACTION DE (CH3CCL=CH:=CH,)” Li* SUR LES ESTERS R'COOR",
APRES TRAITEMENT PAR H,0

rR’'cooRr” Rdt. VII VIII
global (%) Co) %)
C,H5COO0C, H, 52 100 o
n-C3H;COOC,Hz 71 100 o
n-C;HgCOOC,Hg 69 100 o
CsH5COOC,Hy 65 100 0

2 v11 = R'COC(CH3)(OH)CH=CH,; VIII = R'COC(CH;)=CHCH,OH.
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Afin de justifier nos résultats, il faut envisager pour ’hydrolyse un mécanisme
réactionnel du type suivant comme montré dans le schéma 1 [7,8].

CH, OH CHg OH CHg

| oH | . _
RC— CCH—=CH, — R(I:7 CCH=—=CH, RC\ /CCH:CHZ + CI

O c ol Cl) 0O

OH CH3 OH CH3 CH3

,l oH ,l -H,0 .
RC—-——CCH:CH2 TYre) RC%——C{CH:CH2 RCO({.CH:CHZ

\O/ 2 OH OH OH

SCHEMA 1

Enfin, signalons que lors de la réaction dans ces nouvelles conditions expéri-
mentales entre le pivalate d’éthyle et le lithien (II), le seul produit isolé est
encore la cétone -éthylénique y-chlorée (IV).

Ces résultats constituent donc une bonne méthode de préparation en une étape
d’acyloines a-éthyléniques: R'COC(OH)(CH;)CH=CH,.

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
Intersmat IGC 112M (détecteur a conductibilité thermique).

Les spectres IR ont été enregistrés sur les produits i I’état pur entre lames de
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240; intensité des bandes, F:
forte, m: moyenne, f: faible et tf: trés faible.

Les spectres de RMN ont été enregistrés en solution dans CCl,; 4 60 NiHz sur
un appareil Perkin—FElmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence interne.

Tous les produits obtenus ont donné des résultats analytiques correspondant
a la formule a £0.3%.

Mode opératoire général

Préparation des organolithiens I et II. Elle est réalisée selon le mode opératoire
décrit dans réf. 1, par I’intermédiaire des organoplombiques allyliques:
(CsHs)sPbCH,CH=CHCI, Rdt. 71%, F 63°C. RMN (CCl,, §(ppm)): 2.70 (dd, 2,
CH,); 5.40—6.35 (m, 2, CH=CH); 6.80—7.60 (m, 15, CcHs).

(CsH;);PbCH,CH=C(CI)CHj;, Rdt. 66%. F 74°C. RMN (CCl,, §(ppm)): 1.95 (s,
3, CH;); 2.85 (d, 2, CH,); 5.70 (t, 1, CH=); 6.90—7.55 (m, 15, C¢Hs).

Réaction avec un ester. A 0.04 mole de lithien, on ajoute goutte a goutte 0.04
mole de Pester étudié, la température étant maintenue a4 —90°C; Aprés maintien
sous agitation 4 —90°C pendant 30 min, le milieu réactionnel est traité, soit par
50 ml de HCI 3 N, soit par 50 ml d’eau. On laisse revenir 4 températare ambiante
et on ajoute 200 ml d’eau. La phase aqueuse est extraite par 3 X 80 ml d’éther et
les phases organiques sont séchées sur MgSO,. Le produit de la réaction est
ensuite isolé par distillation sous pression réduite partielle.
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Produtits obtenus

Cétones [3-éthyléniques chlorées (IIT). Les cétones -éthyléniques chlorées:
RCOCHCICH=CH, (R = alkyle) présentent les caractéristiques spectrales suivantes:
IR (cm™): 3090m, 1640m, 985F, 935F (CH=CH,); 1720F (CO non conj.). RMN
(CCl,, 6(ppm)): 4.60 (d, 1, CHCI); 5.20—5.60 (m, 2, CH,=); 5.60—6.30 (m, 1,
CH=).

C,H;COCHCICH=CH,. Eb. 55°C/16 mmHg; Analyse. Trouvée: C, 54.39;

H, 6.81; Cl, 26.70. C¢Ho,OCl calc.: C, 54.35; H, 6.84; Cl, 26.74%.
n-C3H,COCHCICH=CH,. Eb. 68°C/16 mmHg; ni = 1.4506. Analyse. Trouvée:
C, 57.40; H, 7.53;Cl, 24.23. C;H,,0Cl calec.: C, 57. 35 H, 7.56; Cl, 24.18%.
n-CsH;COCHCICH=CH,. Eb. 82°C/16 mmHg; n}Y = 1.4528. Analyse. Trouvée:
C, 59.86; H, 8.13; Cl, 22.02. CgH,30CI cale.: C, 59, 82, H, 8.16; Cl, 22.07%.

(CH,),CHCOCHCICH=CH,. Eb. 60°C/16 mmHg. Analyse. Trouvée: C, 57.40;
H, 7.58; Cl, 24.14. C;H,,0Cl calc.: C, 57.35; H, 7.56; Cl, 24.18%.

(CH; );CCOCHCICH=CH,. Produit isolé par CPG préparative de la fraction de
distillation Eb. 33—40°C/30 mmHg. Analyse Trouvée: C, 59.78; H, 8.11; Cl,
22.00. CgH,30Cl! cale.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%.

CH;0OCH,CH,COCHCICH=CH,. Eb. 92°C/13 mmHg; n}} = 1.4598. Analyse.
Trouvée: C, 51.67; H, 6.84; Cl, 21. 75. C;H,,0,Cl calc.: C 51 70; H, 6.82; Cl,
21.80%.

C.H;COCHCICH=CH,. Eb. 100—101°CG/0.1 mmHg. IR (cm™!): 1690F (CO);
3090m, 1640f, 985F, 935F (CH,=CH); 3060m, 1600m (CsHs). RMN (CCl,,
8(ppm)): 5.20—6.10 (m, 3, CH,=, CHCI); 5.90—6.50 (m, 1, CH=); 7.10—8.10
(ma 5; CGHS)-

Produit récemment obteriu [9] par action d’un silane allylique chloré sur le
chlorure d’acide. Analyse. Trouvée: C, 66.46; H, 4.99; Cl, 19.87. C,,H,0OCl
cale.: G, 66.50; H, 5.02; Cl, 19.63%.

Les cétones S-éthyléniques chlorées (I1I): RCOC(C1)(CH;)CH=CH, (R = alkyle)
présentent les caractéristiques spectrales suivantes: IR (cm™!): 8090m, 1640m,
995F, 930F (CH=CH,); 1720F (CO non conj.). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.65 (s, 3,
CH,); 5.10—5.55 (m, 2, CH,=); 5.80—6.25 (dd, 1, CH=).

C,H;COC(CI)(CH;)CH=CH,. Eb. 46°C/17 mmHg, 20 = 1.4450. Analyse.
Trouvée: C, 57.31; H, 7.53; Cl, 24.23. C;H;,0CI calc.: C 57.35; H, 7.56; Cl,
24.18%.

n-C3H,COC(Cl)(CH; )CH=CH,. Eb. 58°C/17 mmHg; n}¥ = 1.4466. Analyse.
Trouvée: C, 59.76; H, 8.19; Cl, 22.13.C4H,;0C! calc.: C, '59.82; H, 8.16; Cl,
22.07%.

n-C4HyCOC(CI)(CH; )CH=CH,. Eb. 82°C/18 mmHg; n¥’ = 1.4485, Analyse.
Trouvée: C, 61.84; H, 8.61; Cl, 20.24. C,H..OCI cale.+ C, 61.89; H, 8.66; Cl.,
20.30%.

(CH;),CHCOC(CI)(CH;)CH=CH,. Eb. 62°C{138 mmHg; n}¥ = 1.4432. Analyse.
Trouvée: C, 59.78; H, 8.18; Cl, 22.12. C H,;0CI cale.: C, 59.82; H, 8.16; Cl,
22.07%.

CsH,COC(Cl)(CH;)CH=CH,. Eb. 51°C/0.5 mmHg; n} =1.5442. IR (em™):
3060m, 1600F, 1490F (C.H;); 1687F (CO). RMN (CCL,, 6(ppm)): 1.80 (s, 3,
CH,); 5.12—5.60 (m, 2, CH,=); 6.05—6.55 (dd, 1, CH=); 7.10—7.60 (m, 3 H
aromatiques); 7.95—8.25 (m, 2 H aromatiques). Analyse. Trouvée: C, 67.82; H,
5.68; Cl, 18.25. C,,H,,0Cl cale.: C, 67.88; H, 5.70; Cl, 18.21%.



Dérivés obtenus a partir de la butyrolactone
DC(CHccnzcﬂz)OSi(CH,), Eb. 107°C/18 mmHg; nZ° = 1.4546. IR (cm™'): 3090m,
p :

1645m, 985F, 905F (CH=CH,); 1130—1070F (C—0—C); 1250F (5i—C). RMN
(CCl,, 8(ppm)): 0.1 (s, 9, Si(CH3)3); 1.70—2.40 (m, 4, (CH,),); 3.70—4.30 (m,
2, CH,0); 4.45 (4, 1, CHCl); 5.10—6.45 (m, 8, CH=CH,). Analyse. Trouvée: C,
51.09; H, 8.13; Cl, 15.14; Si, 12.00. C,,H,50,CISi calec.: C, 51.15; H, 8.16; Cl,
15.10; Si, 11.96%.

Dc(c(cu)(cu,!cn:cnz)os&(cn,), Eb. 109°C/18 mmHg; n?® = 1.4285. IR (em™):
(e}

3090m, 1640m, 995F, 930F (CH=CH,); 1250F (C—Si). RMN (CClL;, é(ppm)):
0.1 (s, 9, Si(CHj)3); 1.55 (s, 3, CHj); 1.70—2.50 (m, 4, (CH,),); 3.80—4.20 (m,
2, CH,0); 4.95—5.50 (m, 2, CH,=); 5.80—6.45 (m, 1, CH=). Analyse. Trouvée:
C, 53.15; H, 8.48; Cl, 14.20; Si, 11.25. C,;H,,0,ClISi calc.: C, 53.10; H, 8.51;
Cl, 14.25; Si, 11.29%.

Cétones F-éthyléniques chlorées (IV)

(CH,)s;CCOCH,CH=CHCI. Produit isolé par CPG préparative de la fraction de
distillation Eb. 33—40°C/30 mmHeg. IR (cm™'): 1720F (CO); 1655m, 9256m
(CH=CHCI). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.15 (s, 9, (CH;)3C); 3.20—3.50 (m, 2, CH,);
5.30—6.30 (m, 2, CH=CH). Analyse. Trouvée: C, 59.79; H, 8.13; Cl, 22.03.
CgH,;0Cl calc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%.

(CH.).CHCOCH,CH=C(C!)CH,. Eb. 85°C/13 mmHg; n§y = 1.4564, IR (cm™);
3040m, 1665m, 940F (CH=C); 1718F (CO). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.10 (d, 6,
(CH,),): 2.10 (s, 3, CH3); 2.15—2.95 (m, 1, CH); 3.10—3.45 (m, 2, CH,); 5.50—
5.90 (m, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 59.77; H, 8.12; Cl, 22.12. CgH,,0Cl
ecale.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%.

(CH)3CCOCH,CH=C(CI)CH3. Eb. 85°C/15 mmHg; n¥ =1.4555, IR (cm™'):
3040m, 1675m (CH=C); 1715F (CO). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.15 (s, 9,
(CH;)5C); 2.05—2.30 (m, CH;—C=); 3.20—3.50 (m, 2, CH,); 5.55—5.90 (m, 1,
CH=). Analyse. Trouvée: C, 61.93; H, 8.63; Cl, 20.35. CgH,;0Cl calc.: C,
61.89; H, 8.66; Cl, 20.30%.

Cétones a-éthyléniques chlorées (V)

Les cétones a-éthyléniques chlorées: RCOC(Cl)=CHCHj; (R = alkyle, phén-
yle) présentent les caractéristiques spectrales suivantes: IR (cm™): 1690F (CO
conj.); 1620m (CCl=CH conj.). RMN (CCl,, 6(ppm)): 1.90 (d, 3, CH;—C); 6.90
(a, 1, CH=). :

C,H,COCCI=CHCHj,. Eb. 67°C/16 mmHg; n¥ = 1.4672. Analyse. Trouvée:
C, 54.33; H, 6.86; Cl, 26.68. CgH,0Cl cale.: C, 54.35; H, 6.84; Cl, 26.74%.

n-C; H,COCCI=CHCHS;. Eb. 81°C/17 mmHg; n§ = 1.4685. Analyse. Trouvée:
C, 57.39; H, 7.58; Cl, 24.15. C,H,,0ClI calc.: C, 57.35; H, 7.56; Cl, 24.18%.

n-C,Hy,COCCI=CHCH;. Eb. 96°C/18 mmHg; n}’ = 1.4688. Analyse. Trouvée:
C, 59.79; H, 8.12; Cl, 22.10. CgH,30Cl calc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%.

(CH,),CHCOCC!=CHCH;. Eb. 73°C/18 mmHg; n%’ = 1.4644. Analyse.
Trouvée: C, 57.32; H, 7.59; Cl, 24.24, C;H,,0Cl calc.: C, 57.35; H, 7.56; Cl,
24.18%. '



(CH;);CCOCCI=CHCH . Produit isolé par CPG préparative de la fraction de
distillation Eb. 25—35°C/20 mmHg. Analyse. Trouvée: C, 59.86; H, 8.11; Cl,
22.05. CgH,;30Cl cale.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%.

CH;OCH,CH,COCCI=CHCH;. Eb. 102°C/17 mmHg; n}¥ = 1.4758. Analyse,
Trouvée: C, 51.74; H, 6.79; Cl, 21.83. C,;H,,0,Cl cale.: C, 51.70; H, 6.82; Cl,
21.80%.

CH;COCCI=CHCHS;. Eb. 143°C/16 mmHg; produit cristallisé: F = 64°C.
Analyse. Trouvée: C, 66.54; H, 5.04; Cl, 19.60. C,;H;OCl calc.: C, 66.50; H,
5.02; Cl, 19.63%.

Cétones a-éthyléniques chlorées (VI)

(CH,);CCOCH=CHCH,C!. Produit isolé par CPG préparative de la fraction de
distillation Eb. 25—35°C/20 mmHg. IR (cm™'): 1700F (CO); 1640m (CH=CH
conj.). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.15 (s, 9, (CH;3)5C); 4.13 (d, 2, CH,Cl); 6.45—
7.10 (m, 2, CH=CH). Analyse. Trouvée: C, 59.76; H, 8.11; Cl}, 22.11. CgH,;0Cl
cale.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%.

Acyloines a-éthyleniques (VII)

Les acyloines a-éthyléniques: RCOC(OH)(CH;)CH=CH, (R = alkyle) pré-
sentent les caractéristiques spectrales suivantes: IR (cm™'): 3460F (OH); 3090m,
1640m, 990F, 930F (CH=CH,); 1712F (CO non conj.). RMN (CCl, 6(ppm)):
1.85 (s, 8, CH,); entre 4.00 et 4.50 (s, 1, OH); 5.00—5.50 (m, 2, CH,=); 5.65—
6.15 (dd, 1, CH=).

C,H;COC(OH)(CH;)CH=CH,. Eb. 67°C/22 mmHg; n¥ = 1.4393: Analyse.
Trouvée: C, 65.55; H, 9.46. C;H,,0, calc.: C, 65.60; H, 9.44%.

n-C3H,COC(OH)(CH)CH=CH,. Eb. 80°C/18 mmHg; n¥ = 1.4420. Analyse.
Trouvée: C, 67.64; H, 9.90. CgH, 40, calc.: C, 67.58; H, 9.92%.

n-C,H,COC(OH)(CH;)CH=CH,. Eb. 98°C/19 mmHg; n¥ = 1.4449. Analyse.
Trouvée: C, 69.26; H, 10.34. CoH,(0, cale.: C, 69.20; H, 10.32%.

CsH;COC(OH)(CH 3 )CH=CH,. Eb. 99°C/0.05 mmHg; n} = 1.5406. IR
(cm™!): 3440F (OH); 3090m, 1640m, 990F, 930F (CH=CH,); 3060m, 1600F,
1490F (C¢Hs); 1675F (CO). RMN (CCl,, 6(ppm)): 1.63 (s, 3, CH3); 4.50 (s, 1,
OH); 5.05—5.60 (m, 2, CH,=); 5.95—6.45 (dd, 1, CH=); 7.15—7.50 (m, 3 H
aromatiques); 7.90—8.15 (m, 2 H aromatiques). Analyse. Trouvée: C, 75.03; H,
6.83. C,,H,,0, calc.: C, 74.98; H, 6.86%.
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