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Organometallics (CH,),GGCHM (M = MgBr, Al,,, Br, ZnBr) are easily prepared from the 
tertiary bromide (CH,),C(Br)CkCH. They often react to give only acetylenic products but, with some 
reagents, a mixture of acetylenic and allenic compounds is obtained. 

Les organomttalliques (CH,),C==HM (M = MgBr, Al,,, Br, ZnBr) sont facilement p&par& ?+ 
partir du bromure tertiaire (CH,),C(Br)WH. Leurs rtactions conduisent souvent 2 des produits 
purement a&tyliniques, mais on obtient parfois un milange de produits acCtyl&ique et allCnique. 

Introduction 

A priori on pouvait craindre que la prCparation d’un d&iv6 mktallique d’un 
haloghnure (CH,),c(X)C=CH ne soit fortement concurren&e par une rkaction de 
duplication like a la mobilit& de l’atome d’halogbne tertiaire. 

En pratique, le chlorure (CH,),C(Cl)CkCH n’attaque pas le magrksium dans 
1’Cther; par contre, dans le Gtrahydrofurane (THF), & 4O”C, il y a bien une attaque 
du metal mais aucun produit dCfini ne peut etre is016 aprks rkaction avec un d&-iv6 
carbonylk, [l]. 

Dans le cas du bromure (CH,),C(Br)C=CH, la 1ittCrature fait &at de la 
prkparation du magnkien dans Y&her [21 et de l’aluminique dans le THF [3,41. 

Dans ce memoire, nous montrons qu’il est Cgalement possible de prkparer un 
d&-iv6 aluminique au sein de Y&her et un d&iv6 zincique au sein du THF. 
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Selon [2], le magnesien posdde une structure purement allenique (CH,),C=C= 
CHMgBr. Nous conviendrons par la suite, sous toute reserve, de rep&enter les 
derives aluminique et zincique par une structure Cgalement allenique. 

L’Ctude du comportement des trois organometalliques (CH,),C=C=CHMgBr 
(A), (CH,),C=C=CHAl,,,Br (B), (CH,),C=C==CHZnBr (Cl, dans diverses reac- 
tions d’addition et de substitution a permis de montrer qu’ils conduisent souvent B 
des composes purement ackyleniques (enchamement HGKX(CH,),) mais que 
quelques reactions donnent un melange de produits adtylikique et allenique. 

Prhparation 

Le magnesien A est prepare a 20-25°C par lente addition d’une solution 
ethCrCe du bromure dans une suspension Ctheree de magnesium prealablement 
active par une trace de chlorure mercurique. Le rendement, &value par pesee du 
metal restant, est compris entre 70 et 85%. 

L’aluminique B est obtenu d’une faGon analogue en operant soit dans l’ether 
(melange maintenu B 30-35°C) soit dans le THF (melange maintenu B 50-55°C) 
apres avoir active l’aluminium par une trace de chlorure mercurique. Le rende- 
ment est estime B 80%. 

Le zincique C est prepare au sein du THF a partir de zinc en poudre en veillant 
a ce que la temperature ne d&passe pas - 10°C. Le rendement, evalue par pesee 
du metal restant, est de l’ordre de 70 B 75%. 

Rhactions d’addition sur des compods carbony& (Tableau 1) 

Aldkhydes et c&tones saturis 
Quel que soit le metallique utilise, nous avons obtenu, en accord avec la 

litterature [2,3], uniquement des alcools acCtylCniques a partir d’aldehydes varies 
et de la cyclohexanone (essais l-4): 

(CH ,),C==CHM + RCOR’ - 

HC=CC(CH,),C(OH)(R)(R’) (Rdt. 55-86%) 

Par analogie avec [5], nous avons mis B profit la stabilite thermique de l’aluminique 
forme au sein du THF pour preparer I’alcool 1 B partir du polyoxymCthylene (essai 
1). 

Mkthanoate de mtthyle 
Par action du magnesien A nous avons obtenu (essai 5) un melange de l’alcool 

acCtyltnique 5 et du methanoate 6 resultant d’une transesterification de cet alcool 
b-51: 
(CH,),C=C=CHMgBr + HCOOCH s - 

([HC=-CC(CH,),],CH~H ’ 

(5, 70%) 
< (Rdt. 48%) 

[H~=CC(CH,),],CHOCH~ 

\ (6, 30%) 
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En traitant le melange 5/6 par LiAlH,, now avons pu obtenir le seul alcool 5. A 
noter (essai 6) qu’a partir de I’aluminique B la reaction parasite de transesterifica- 
tion n’intervient pas: seul I’alcool 5 prend naissance (Rdt. 80%). Une oxydation 
chromique de I’alcool 5 permet d’acceder facilement 8 la &tone encombree 7: 

HzCC(CH,),COC(CH,),CH 

(7, Rdt. 72%) 

Dt%vb carbonylks a-kthylkniques 
Avec de tels composes on peut envisager la possibilite d’additions 1, 2 et/au 1, 

4. A partir de la c&one CH,COCH=CHCH, et des metalliques A et B on obtient 
(essais 7, 8) uniquement l’alcool &ac&ylCnique 8 r&.dtant d’une addition 1, 2, en 
mk?me temps qu’une trace d’isomere allenique dans le cas du magntsien A: 

(CH,),C=C=CHM + CH,COCH=CHCH, - 

HC=CC(CH,),C(OH)(CH,)CH=CHCH, 

(8, Rdt. 42-52%) 

Par contre, a partir de I’amide CH,CH=CHCON(C,HS), et du magnesien A il se 
forme (essai 9) uniquement I’amide y-allbnique 9 resultant d’une addition 1, 4: 

(CH,),C====CHMgBr + CH3CH=CHCON(C2H,), - 

(CH,),C====CHCH(CH,)CH,CON(C,H,)2 

(9, Rdt. 59%) 

Ces resultats sont analogues B ceux observes B partir du magnbien du bromo-1 
propyne-2 [7-91. A noter qu’aucune reaction n’a lieu entre l’amide adthylenique 
et les metalliques B et C. 

Rhactions de substitution (Tableau 2) 

Orthoester et a&al 
Selon la litterature [2], l’action du magnesien A sur l’orthomethanoate de 

triethyle conduit a un melange d’adtal /3-acetylenique 10 et d’adtal cu-allenique 
11: 

HCXC(CH&CH(OC,HS), (CH,),CX=CHCH(OC,H,), 

(10) (11) 

Nous avons constate que l’action de I’aluminique B sur I’orthomethanoate mixte 
HC(OC,H,),OC,H, [lo-121 conduit au seul a&al acCtylCnique 10 (essai 1): 

(CH,),C===C=CHAl,,3Br + HC(OC,H,),OC,H, - 10 (Rdt. 80%) 

Nous avons pris soin de realiser cette reaction a -78°C car, a temperature plus 
ClevCe, l’adtal 10 aurait aussitot CtC attaque par l’aluminique pour conduire B un 
ether [13]. 
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De mCme, l’action de l’aluminique B sur l’adtal C,H,CH(OCH,), foumit, B 
temperature ambiante, uniquement I’Cther /3-acetylenique 12 (essai 2) [13]: 

(CH,),G=C=CHAl,,,Br + C,H,-CH(OCH,), - 

HGC-C(CH,),CH(OCH,)C,H, 

(12, Rdt. 85%) 

gem-Amino&hers et se1 d’iminium 
11 est possible de preparer des amines par voie organometallique a partir de 

gem-aminotthers [14] ou de sels d’iminium [15,161: 

RM +“C,H,OCH(R’)N(R”)z ou R’CH=N(R”), - RCH( R’)N( R”)z 

A partir du gem-amino&her “C,H,OCH,N(C,H,), nous avons obtenu, quel 
que soit le metallique utilise (essais 3-5), un melange d’amines P-acetylenique 13 
et cu-allenique 14: 

(CH,),C=C=CHM +“C,H,OCH,N(C,H,), - 

H=C(CHWH,N(C,H,)2 

1 

(13) 
(Rdt . 64-78%) 

(CH,),C==CHCH,N(C,H,), 

(14) 

Nous avons Cgalement obtenu un melange d’amines adtylCnique 15 et allenique 
16 B partir de I’aluminique B et du se1 d’Eschenmoser (essai 6). 

Nous avons ensuite envisage l’emploi dun gem-amino&her porteur de dew 
groupements SKCH,), sur l’atome d’azote. On sait [17-191 que l’action d’un 
organometallique sur ce type de compose peut conduire B une amine primaire: 

RM + R’OCH,N[Si(CH,),], - RCH,N[Si(CH,)3], 2 RCH,NH, 

Nous avons constate qu’a partir des metalliques A et B et des derives 
“C,H,0CH,N[Si(CH3)3]2 et C,H,CH,0CH,N[Si(CH3)& (essais 7-lo), seule 
apparait l’amine /3-acetylenique 17: 

(CH,),C====CHM + R’OCH,N[Si(CH,),], - HC=CC(CH,),CH,NH, 

(17, Rdt. 47-78%) 

Ce resultat correspond a une reaction des metalliques par leur atome de carbone 
le plus encombre. 11 semblerait done, contre toute attente, qu’un groupement 
N[Si(CH,),l, soit moins encombrant qu’un groupement N(C,H,),. Cette 
hypothese tient compte du fait qu’une liaison N-Si (0.174 nm) est plus longue 
qu’une liaison N-C (0.147 nm) [20]. C’est d’ailleurs le mCme type d’hypothese qui 
a tte propose pour expliquer que le chloromtthyltrimtthylsilane (CH,),SiCH,Cl 
@i-C 0.188 nm) est plus reactif que le chlorure de neopentyle (CH,),CCH,Cl 
(C-C 0.154 nm) vis-a-vis de l’iodure de sodium dans I’acetone [21]. 
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partir des mCtalliques A et C il y a formation d’un 
melange des deux silanes isombres 18 et 19 (essais 11, 12): 

(CH,)C=C=CHM + ClSi(CH,), - 

HCX-C(CH,),Si(CH,), 

I 

(18) 
(Rdt. 3540%) 

(CH,),G--C--CHSi(CH,), 

(19) 
Ether-oxyde C, H,OCHBrCH, Br. L’action d’un organometallique sur un 

ether-oxyde cr,/3-dihalogene conduit a un ether-oxyde P-halogen&; ce dernier, en 
presence de zinc, subit une reaction d’elimination avec formation d’un compose 
CthylCnique [22]: 

R’OCHBrCH,Br 3 R’OCH(R)CH,Br 2 RCH=CH, + R’OZnBr 

Cette suite reactionnelle est particulibrement interessante lorsque I’organo- 
metallique est insature puisqu’on aboutit alors a un compose polyinsature. 

A partir du magnesien A et de “C,H,OCHBrCH,Br (essai 13), nous avons 
obtenu (Rdt. 72%) un melange renfermant une majorite de l’ether P-acktylenique 
20 B cot& d’une minorite de 1’6ther cY-allenique 21. En presence de zinc et au sein 
du dimethylsulfoxyde, ce melange nous a permis d’obtenir l’enyne 22 pur [23]; il est 
vraisemblable qu’au tours de ce traitement l’ether allCnique 21 a Cd polymCrisC. 

HC=CC(CH,),CH=CH, 

(22, Rdt. 66%) 

P&pa&ion de I’ald6hyde HCkCC(CH,),CHO 

MalgrC de nombreux essais, il ne nous a pas et6 possible de passer de I’adtal 10 
h 1’aldChyde 23 dans de bonnes conditions: 

HC=CC(CH,),CH(OC,H5)2 HC=CC(CH,),CHO 

(19) (23) 
En particulier, le traitement de l’adtal 10 par un melange HCOOH/pentane [24] 
conduit a un melange ins&parable de l’aldehyde 23 et de methanoate d’ethyle. 

Nous sommes cependant parvenus a preparer cet aldehyde a I’aide de la suite 
reactionnelle ci-dessous qui utilise une methode recemment mise au point pour 
preparer des aldehydes P-Cthyleniques a,a-disubstitds a partir d’halogenures 
allyliques [25]: 

H 

C2H5 
\ 

(CH~)+C=CHMgBr H C2H5 
Hf3=‘2 

l 

HC=CC(CH,), g H2O 

(24, Rdt. 83%) 

HC E CC(CH,),CHO 

(23, Rdt. 44%) 
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Conclusion 

Les mCtalliques (CH,),C=C=CHM (M = MgBr, Al,,,Br, ZnBr) sont faciles B 
preparer B partir du bromure (CH,),C(Br)C.=CH; ils permettent de rCaliser de 
nombreuses &actions d’addition conduisant gCnCralement a des produits pure- 
ment acCtylCniques. Par contre, lors de rdactions de substitution, seuls quelques 
substrats (orthomkthanoate, a&al, gem-aminokthers N-bis-trim&hylsilylCs) con- 
duisent uniquement aux d&iv& acCtylCniques [40 * 1. 

Partie expirimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont 6d effect&es sur un appareil GC 
121 MB Delsi (dktecteur B conductibilite thermique) iquip de colonnes analy- 
tiques de 2 m (diamktre 0.63 cm) B remplissage soit 20% SE 30 soit 20% Carbowax 
20 M. sur Chromosorb W ou sur un appareil Aerograph 90 P3 (mCme type de 
dktecteur) 6quipC d’une colonne prkparative de 3 m (diambtre 0.95 cm) 2 remplis- 
sage 20% SE 30. 

Les spectres IR ont CtC enregistrks sur les produits 2 1’Ctat pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman; intensitk des bandes: F 
forte, m moyenne, f faible, tf t&s faible. 

Les spectres RMN ont ttC enregistrks soit en solution dans CCI, & 60 MHz sur 
un appareil Perkin-Elmer R 24A soit en solution dans CDCl, sur un appareil 
JEOL EX90 aux frCquences respectives de 89.5 (‘H) et 22.5 MHz (13C). Les 
dkplacements chimiques 6 sont exprimCs en ppm par rapport B la rCf&ence 
interne (‘H: tetramkthylsilane, 6 = 0; 13C: deutCrochloroforme, 6 = 77.0). Les 
dkterminations et attributions ont CtC faites grlce aux techniques DEPT, INEPT- 
NON et SEL. Les produits nouveaux ont don& des 
spondant 2 la formule & f0.3% p&s. 

L’tther et le THF utilisCs ont &d prealablement 
distillation sur benzophCnone-sodium. 

Preparation des rkactifs 

rCsultats analytiques corre- 

s&h& et dCsoxygCnCs par 

Les compods suivants ont 6th obtenus selon la litt&ature: HeCC(CH,),Br 
[26]; HC(OC,H,),OC,H, [lo]; C,H,CH(OCH,), [271; BrCH,CH(OC,H,)Br 1281; 
CH,CH=CHCON(C,H,), [291; CH,CH=CHCOCH, 1301; “C,H,OCH,N(C,H,), 
[31]; “C,H,OCH,Cl [27]; C,H,CH,OCH,CI [321; “C,H,OCH,N(SiMe,), 1331; 
C,H,CH,OCH,N(SiMe,), [33]; 4-Cthyl-4,5dihydrothiazole 1341; le se1 d’Eschen- 
moser est un produit commercial. 

Prkparation des organomt!talliques 
Cus du magnksien A. A une suspension de magnCsium broyC (0.205 mol, 5.0 g) 

dans V&her dCsoxygCnC (10 mL), on ajoute 0.1 g de chlorure mercurique. Apr&s 15 
min d’agitation & tempkrature ambiante, la rCaction est amorcCe par addition de 
quelques gouttes de bromure pur. Le milieu est ensuite maintenu g 20°C d T G 25°C 
(bain d’eau) et le reste du bromure (14.7 g soit 0.1 mol au total) diluC dans I’kther 

* Les num&os de kfkrence pourvus d’un astirisque r&f&rent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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(40 mL) est addition& lentement en 4 h. La reaction es” terminee par un 
chauffage au reflex (1 h). 

Cas de l’aluminique B. Une suspension dans 10 mL d’ether de 0.074 mol(2.0 g) 
d’aluminium en grenaille amalgam6 par 0.1 g de chlorure mercurique est chauffee 
au reflux pendant 30 min. L’addition de quelques gouttes de bromure pur amorce 
immtdiatement la reaction. On ajoute ensuite en 2 h, a ICger reflux, la solution 
formee par le reste de I’halogenure (0.1 mol, 14.7 g en tout) dans 40 mL d’ether 
dQoxygCnC. On termine par un chauffage de 2 h au reflux. 

Cas du zincique C. On additionne 0.5 mL de bromure pur B une suspension de 
0.153 mol (10.0 g) de zinc en poudre dans 10 mL de THF. La reaction s’amorce 
par chauffage au reflux. On refroidit alors ?I T G - 10°C (glace-sel) et ajoute 
lentement (4 h) le reste de l’halogenure (0.1 mol, 14.7 g au total) en solution dans 
50 mL de THF desoxygtne. On maintient B - 10°C sous agitation, pendant 2 h 
avant utilisation. 

Mode op.6atoire gtMra1 
Les organometalliques A, B et C sont prepares comme indique plus haut. 
Apres decantation du metal en excbs, on condense 0.04 mol de reactif (0.02 mol 

dans le cas du methanoate de methyle). Selon le reactif utilise, la reaction est 
rCalisCe dans l’une des quatre conditions experimentales suivantes: 

Cl: reaction a - 10°C puis 15 h a temperature ambiante; 
C2: reaction a 0°C puis 15 h a temperature ambiante; 
C3: reaction a temperature ambiante, puis 5 h a reflex; 
C4: reaction au reflux, puis 5 h a reflux. 

Pour chaque compose obtenu, nous preciserons la man&e de proceder en 
mentionnant simplement l’un des quatre sigles. En fin de reaction, on traite le 
melange reactionnel obtenu a partir du magnesien par 150 mL d’une solution 
glacke saturee de chlorure d’ammonium celui forme B partir de l’aluminique par 
150 mL d’eau en prenant soin de laver les phases organiques obtenues par 2 X 50 
mL d’une solution de soude 5 M et celui resultant de l’action du zincique par 150 
mL d’une solution ammoniacale a 20%. Apres extraction a Y&her (4 X 50 mL) et 
sechage (I&CO, pour les alcools, MgSO, pour les autres composes), l’ether est 
CvaporC et le produit distille en utilisant, soit un bain d’eau, soit un bain d’huile, 
pour eviter toute surchauffe. 

Remarque: les amines ont CtC obtenues par chlorhydratation de la phase 
organique suivie d’un traitement par une solution de soude 5 M. La presence 
d’une faible quantite de “C,H,OH dans les manipulations realisees a partir de 
“C,H,OCH,N[Si(CH,),], s’explique par le passage d’un peu de “C,H,OH dans 
la phase aqueuse acide et par l’impossibilite de s&parer par distillation cet alcool 
de l’amine attendue. 

Caracthistiques des compost% obtenus 
N.B.: tous les composes ayant le groupement HCkC presentent en infrarouge 

les bandes suivantes: 3310F, 2120tf, 625tF. 
HC=CC(CH,),CH,OH (1) (C4). IR: 3480 tF (OH); RMN ‘H: 3.42 (s, 2H, 

CH,); 3.05 (s, lH, OH); 2.17 (s, lH, HCk); 1.22 (s, 6H, CH,). RMN 13C: 89.5 GC); 
71.1 (C-O); 69.3 (HG); 33.7 @C-C); 25.1 (CH,). 
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HCICC(CH,),CHOHCH(CH,), (2) (Cl). IR: 3470tF (OH); RMN ‘H: 3.13 (d, 
lH, CH-0, J 2.8 Hz); 2.19 (s, lH, HC=k 2.02 (d.hept., lH, CH, J 2.8, J’ 7.0 Hz); 
1.37 (s, lH, OH); 1.30 et 1.23 (2s, 6H, (CH,),C); 1.04 et 0.97 (2d, 6H, (CH,),CH, 
J’ 7.0 Hz) (diastereotopie). RMN i3C: 89.4 kc); 81.3 (HC-0); 71.03 (HCkk 36.6 
((CH,),C); 29.7 (CH); 27.7 et 25.8 ((CH,),C); 22.4 et 15.7 ((CH,),CH) 
(diastereotopie) [35]. 

HC=CC(CH,),CHOHCH(CH,)“C,H, (3) (Cl). IR: 356Om (OH libre); 3480tF 
(OH associe); RMN ‘H: 3.0-3.4 (m, lH, CH-0); 2.1 (s, lH, HW; 1.7 (s elargi, 
lH, OH); 1.20 et 1.25 (2s, 6H, (CH,),C); 1.1-1.8 (m, 5H, CH, CH,); 0.8-1.2 (m, 
6H, CH,-CH et CH,-CH,). 

(I b 

HC=CC(CH,),C(OH) c 
3 

(4) (Cl). IR: 3560m (OH libre); 3470F (OH assock?; 

RMN ‘H: 2.15 (s, lH, HCk); 1.4-1.9 (m, lOH, (CH,),); 1.23 (s, 7H, (CH,),C et 
OH). RMN 13C: 90.4 (=C); 73.8 (C-0); 69.8 (HG); 40.6 ((CH,),C); 31.1 (C’>; 25,6 
(Cc); 23.8 ((CH,),C); 21.7 (Cb). 

[HC=CC(CH,),],CHOH (5) (Cl). IR: 3560m (OH libre); 3480F (OH associe); 
RMN ‘H: 3.23 (s, lH, CH-0); 2.40 (s Clargi, lH, OH); 2.24 (s, 2H, He); 1.43 et 
1.39 (2s, 12H, (CH,),C) (diastereotopie). RMN 13C: 89.8 W); 80.9 (CH-0); 71.6 
(HC=k 37.1 ((CH,),C); 28.4 et 27.0 ((CH,),C) (diastereotopie). 

[HC=CC(CH,),],CHOCHO (6). Produit resultant de la transesterification du 
formiate de methyle par l’alcool 5. IR: 1725tF (C=O); 1170tF (C-0). 

HC=CC(CH&OC(CH,),C=CH (7). Cktte &tone a etC obtenue par oxyda- 
tion de l’alcool 5 par l’acide chromique en milieu biphasique eau-ether selon [37]. 
Eb. (“C/torr) 55/13. IR: 1710tF (GO); RMN ‘H: 2.48 (s, 2H, HCk); 1.53 (s, 12H, 
C(CH,),); RMN 13C: 207.5 (C=O); 86.9 bC); 73.8 (He); 42.7 UCH,),); 28.2 
(CH,). 

HC=CC(CH,),C(OH)(CH,)CH=CHCH, (8) (Cl). IR: 3490m (OH); 303Of, 
1670tf, 970F (CH=CH E); RMN ‘H: 5.6-5.8 (m, 2H, CH=CH); 2.2 (s, lH, HCk); 
2.0 (s, lH, OH); 1.7 (d, 3H, CH,-C=, J 4.7 Hz); 1.3 (s, 3H, CH,-C-O); 1.20 et 
1.22 (2s, 6H, (CH,),C) (diastereotopie). RMN 13C: 133.8 et 124.6 (C=C); 88.8 GC); 
75.4 (C-O); 69.9 (H(k); 40.0 ((CH,),C); 24.2 et 24.5 ((CH,),C) (diasdreotopie); 
23.6 (CH,-C-O); 17.6 (CH,-W. 

Lors de l’action du magnesien A sur la c&one CH,COCH=CHCH, on obtient 
un melange renfermant 10% (chromatographie en phase gazeuse) de l’isomere 
allenique (CH3),C=CkCHC(OHXCH3)CH=CHCH3. Le spectre infra-rouge de ce 
melange ne presente qu’une t&s faible bande d’absorption a 1960 cm-’ (CJ=C=CH) 
et ne presente aucune absorption entre 1690 et 1750 cm-‘, ce qui exclut toute 
addition en 1, 4. Le spectre RMN 13C du melange prbsente, outre les pits 
caracteristiques de l’alcool 8, les pits suivants (peu intenses) caracteristiques de 
l’enchainement (CH,),C=C=CH: 203.5 (=C=); 96.3 ((CH,),C=); 88.9 (=CH); 20.4 
KCH,),C). 

(c~,),~=~=c~c~(c~,)cH,c0N(c, H,), (9) (~2). IR: 1965f (HC=C=C) 
[36]; 1630tF (N-CO). RMN ‘H: 4.6-5.1 (m, lH, =CH); 3.15 (q, 4H, N-CH,, J 7 
Hz); 2.25-3.0 (m, lH, HC-C=); 1.9-2.2 (m, 2H, CH,-CO); 1.65 (d, 6H, (CH,),C=, 
J 3 Hz); 0.8-1.3 (m, 9H, C H,-CH et N-CH,-CH,). 

HC=CC(CH,),CH(OC, H,), (10). Produit obtenu par reaction ?I - 78°C entre 
l’aluminique B et l’orthomethanoate mixte; acetal decrit par [2], sauf RMN. RMN 



259 

lH* 4.15 (s, lH, CH-0); 3.25-4.0 (m, 4H, CH,-0); 1.95 (s, lH, HC=k 1.15 (t, 6H, 
C&CH,); 1.12 (s, 6H, C(CH,),). 

(CH,),C=C=CHCH(OC, H5& (11). Produit decrit par 121. 
HC=CC(CH,),CH(OCH,)C,H, (12) (C3). IR: 31OOtf, 304Of, 830F, 800F 

(C,H,); 1105tF (C-O); RMN ‘H: 7.20-7.42 (m, 5H, C,H,); 3.91 (s, lH, CH-0); 
3.22 (s, 3H, CH,O); 2.12 (s, lH, He); 1.26 et 1.15 (2s, 6H (CH,),C) 
(diastereotopie). RMN i3C: 139.9 (C arom.-C-O); 128.4, 127.6 et 127.4 (autres C 
arom.); 89.5 (CH-0); 89.3 (Ck); 69.8 (HCk); 57.3 (CH,-0); 36.5 (C(CH,),); 25.9 
et 25.8 ((CH,),C) (diasttreotopie). 

HCaZC(CH,),CH, N(C, H,), (13) (C2). SCparC par chromatographie en phase 
gazeuse. RMN ‘H: 2.55 (q, 4H, CH,-CH,, J 7 Hz); 2.28 (s, 2H, C-CH,-N); 1.85 
(s, lH, H(k); 1.1 (s, 6H, C(CH,),); 0.90 (t, 6H, CH,-CH,, J 7 Hz). 

(CH,),C=C=CHCH, N(C, H5j2 (14) (C2). SCparC par chromatographie en 
phase gazeuse. IR: 1970m (G=C=CH); RMN ‘H: 4.5-5.0 (m, lH, HE); 2.95 (d, 
2H, =C-CH,, J 7 Hz); 2.6 (q, 4H, CH,-CH,, J 7 Hz); 1.70 (d, 6H, (CH,),, J 3 
Hz); 0.95 (t, 6H, CH,-CH,, J 7 Hz). 

HC&C(CH,),CH, N(CH,), (15) (C3). Separe par chromatographie en phase 
gazeuse. RMN ‘H: 2.25 (s, 6H, N(CH,),); 2.15 (s, 2H, CH,-N); 1.9 (s, lH, He); 
1.15 (s, 6H, C(CH,),). 

(CH,),C=C=CHCH, N(CHJ, (16) (C3). SCpare par chromatographie en phase 
gazeuse. IR: 1940m (C=C=CH); RMN ‘H: 4.55-5.0 (m, lH, HC=); 2.8 (d, 2H, 
CH,-N, J 7 Hz); 2.15 (s, 6H, N(CH,),); 1.7 (d, 6H, (CH,),, J 3 Hz). 

HC&C(CH,),CH,NH, (17) (C2). IR: 3380m, 324Om, 161Om, large (NH,); 
RMN ‘H: 2.57 (s, 2H, CH,-N); 2.17 (s, lH, Ha); 1.89 (s, 2H, NH,); 1.1 (s, 6H, 
C(CH,),). RMN 13c: 89.7 (EC); 68.8 (HCk); 53.0 (CH,-N); 33.4 (C(CH,),); 25.9 
(C(CH,),). 

HCzCC(CH,),Si(CH,), (18) (C3). SCpare par chromatographie en phase 
gazeuse. IR: 1250F, 840tF Si(CH,),; RMN IH: 1.8 6, lH, He); 1.1 6, 6H, 
C(CH,),); 0.05 (s, 9H, Si(CH,),) [361. 

(CH,),C=C=CHSi(CH,)j (19) (C3). SCparC par chromatographie en phase 
gazeuse. IR: 1950F (C=C=CH), 1245F, 840F (Si(CH,),); RMN ‘H: 4.6 (he@., lH, 
HC=, J 3.6 Hz); 1.6 (d, 6H, (CH,),, J 3.6 Hz); 0.05 (s, 9H, Si(CH,),) [361. 

HC=CC(CH,),CH(OC, H&H, Br (20) (C2). SCpare par chromatographie en 
phase gazeuse. IR: 1095tF (C-O); RMN ‘H: 3.1-4.2 (m, 5H, CH,O-CH, CH,Br); 
2.1 (s, lH, HCk); 1.12 et 1.23 (2s, 6H, C(CH,),); 1.15 (t, 3H, CH,-CH,, J 7 Hz). 

(CH,),C=C=CHCH(OC,H,)CH,Br (21) (C2). SCparC par chromatographie 
en phase gazeuse. IR: 1930m (C=C==CH); 1090tF (C-O); RMN ‘H: 4.6-5.0 (m, lH, 
HC=); 3.2-4.05 (m, 5H, CH,O-CH, CH,Br); 1.70 (d, 6H, (CH,),, J 3 Hz); 1.2 (t, 
3H, CH,-CH,, J 7 Hz). 

HC=CC(CH,),, ,Ha (22). Ce carbure a Cd obtenu en traitant l’ether 
,c=c, 

H Hb 
cr-brome 20 (en melange avec 7% de l’isomere 21) par du zinc au sein du DMSO 
selon [38]: le DMSO ayant un point d’ebullition plus &eve que celui du n-butanol, 
solvant utilise d’ordinaire pour la reaction de Boord [39], il est possible, apres 
l’action du zinc, de distiller directement le carbure attendu. Eb. W/torr) 63- 
65/760. IR: 308Om, 1635m, 99Om, 910m (CH=CH,); RMN ‘H: 5.65 (dd, lH, H,, 
J,, 16.5, Jbc 9 Hz); 5.15 (dd, lH, H,, Jac 16.5, Jab 2 Hz); 4.85 (dd, lH, H,, J,, 9, 
Jab 2 Hz); 2.05 (s, lH, HCk); 1.25 (s, 6H, C(CH,),). 
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HCGCC(CH,),CjJ~ (23). Eb. (“C/ton) 48/110. IR: 1725tF (C=o); 272Om? 
282Om (H-GO); RMN ‘H: 9.3 (s, lH, CHO); 2.25 (s, lH, HW 1.25 (% 6H, 

C(CH,),). 
H 

(24). Eb. (T/torr) 57/0.01. IR: 3270m (NH); 

RMN ‘H: 4.0-4.5 (s?arge, lH, N-CH-S); 2.2-3.75 (m, 3H, N-CH-CH,-S); 2.05 
et 2.1 (2s, lH, HCk) (2 diastCr&oisombres); 1.3-2.0 (m, 3H, CH,-CH, et NH); 
1.25-1.55 (m, 6H, C(CH,),); 0.8-1.3 (m, 3H, CH,-CH,). 
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