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REDUCTION D'ALCOOLS ALLENIQUES
PAR L'HYDRURE ET LE METHOXY HYDRURE
DE LITHIUM ET D'ALUMINIUM
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(Recennedin France 17 May 1974, Recenned inthe UK for publication 12 July 1974)

Resumé - La reduction d'un enchainement allémique apparat grandement facilitée lorsquiil existe un groupe
hydroxyle dans son voisinage comme be montrent bes réactions avec LiAIH, ou LiAIH. (OCH,) d’'akools a et 8
alléruques 1 et 3 ct d'alcools vinylalémques 2 Dans ke cas de 1 et 2. cette réduction s'accompagne d'une substrtution
de I'hydroxyle pasr un 10n hydrure pour conduire & des ditnes ou tnenes conjugués [.es condiions opératowes
influencent nettement la compétition réduchon-substitution Ces résultats peuvent étre expliqués par un mécamsme
apparenté 3 celui de la réduction des akools propargyliques

Abstract—The reduction of an allenic gouping 1s greatly favaured «f 1t 1s located near an hydroxyl group. as
demonstrated by the reactions of 1.1AIH, and LiAIH, (OCH,) with a- and 8-allenx alcohols 1 and 3 and with
vinylallenic alcohols 2 In the cases of ) and 2, reduction is accompanted by substitution of the hydroty) group by a
hydnde 1on. leading 1o conjugated dwenes and tncnes The expenmental conditions influence greatly the competition
between reduction and substitution These results can be explained by a mechsnism similar to that of the reduction of

propasgy!x alcohols

L’hydrure de lithwm aluminium ne réagit sur les tnples
haisons que dans des conditions assez brutales pour
conduire a des alcénes qu'accompagnent parfois des
hydrocarbures <aturés ' Cette réaction est par contre
notablement favonsée <'il existe en a de l'insaturation
une fonction alcool. les alcools propargyliques sont en
général réduits en alcools allyhques trans <'ils sont traités.
dans I'éther a reflux, par cet hydrure ' Cette assistance du
groupe hvdroxyle a la réduction d'une tnple haison
voisine a été expliquée par le transfert intramoléculaire
d'un on hydrure a partir d'un alcoolate 1mtialement
formé.’
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De la méme maniere. 'enchainement ényne conjugué
des yne4 ene-2 ols-1 est réduit par LiAIH. dans )'éther
Cette réaction, pour laquelle un transfert semblable a été
proposé’ constitue une voie d'accés aux alcools B
alléniques '

Les hydrocarbures alléniques sont totalement insensi-
bles a l'action du méme hydrure La littérature ne fait
mention d'aucune réduction d'allenes par ce réactif ¢t nous
avons nous-mémes vénfié que le trmtement d'un allénc
par un gros excés de LiAIH. ne conduisait & aucune
réaction, méme aprés des reflux de 48 h dans le dioxanne.

l.e but de ce mémoire ¢st de montrer que la réduction
d'un enchainement diémque cumulé est grandement
facilitée par la présence d'une fonction alcool en a ou en
B du systéme in<aturé. Les résultats obtenus en traitant
les trois types d'alcools suivants:
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par des hydrures mixtes de lithium et d'alummum dans
divers solvants seront donnés Un schéma réactionnel
sera proposé, qui ticndra compte de celul énoncé pour les
alcools propargyliques et des résultats obtenus dans des
réactions deuténantes (LIAID,. puis H.O. LiAIH., puis
D:0).

RESULTATS

Les alcools allénmiques (1 et 3) et vinylallémques (2) ont
é1é soumis a l'action de I'hydrure de ithium alumimum ou
du monométhoxyhydrure de hithium aluminium préparé
selon Brown.® Suivant les cas, ces réactions ont été
menées dans le THF ou le dioxanne

Du point de vue des résultats, les composés obtenus
peuvent se diviser en deux catégones: (a) des alcools
insaturés résultant d'une réduction d'une double haison de
I'enchainement allémique. et (b) des polyvénes conjugués
provenant d'une substitution du groupe hydroxyle par un
1on hydrure. Ainst les alcools a -alléniques 1 conduisent,
lorsqu'ils sont traités par 1'un ou |'autre de ces hydrures a
des mélanges d’alcools homoallyliques 4 et des ditnes
conjugués §

Les résultats obtenus dans six séries différentes
(Tableau 1) font apparaitre que les pourcentages respec:
tifs de 4 et $ dépendent de I'hydrure employé et. d'une
maniére moins nette, du squelette de I'alcool 1 Ainsi. il
est 2 noter que 1b et Ic. ne conduisent qu'aux dienes §
lorsqu'ils sont traités par LiAIH, (ces réactions ont été
récemment décrites par Claesson et Bogentoft))
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La réduction s'est avérée stéréospécifique les alcools
alléniques disubstitués 1a ¢t le ont conduit uniquement
aux alcools homoallyliques trans. La substitution conduit
par contre aux méianges des dienes § stéréoisomeres.

F.nfin, quelles que <oient les conditions employées, 1l ne
s'est pas avéré possible d'onienter la réaction vers
I'obtention exclusive des alcools 4

Les alcools vinylallémiques 2 sont transformés par
I'action des mémes hydrures en diénols 6 ou (et) en tnénes
7

Le Tableau 2 contient les résultats obtenus a partir de
cing alcools différents Ils font apparaitre la méme
influence de I'hydrure utihisé sur la compétiion entre
réduction et substitution la encore. le méthoxyhydrure
onente nettement la réaction vers le diénol 6

Ces transformations ne sont généralement pas
stéréospécifiques: seul 2 dont le carbone fonctionnel
porte un groupe phényle conduit umquement au diénol
c1s. De la méme fagon. les tnénes sont en général des
mélanges de stéréoisoméres. a I'exception de Te qui s'est
révélé étre umquement lsomére Z.7-E (voir Partie
Expénmentale)

Les alcools B-aliéniques 3 sont umquement le siege
d’'une réduction mais ils conduisent dans les cing séries
étudites a des mélanges des deux alcools éthylemques
isoméres 8 et 9(Tableau }) La nature de I'hydrure et celle
du solvant sont sans action sur les pourcentages relatifs
de 8 et 9. mais seul LiAIH, dans le dioxanne permet de
réduire totalement les alcools 3 utiisés dans des temps
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Tableau 1| Réduction des alcools a-alléniques |

Durée
de Rendement en

Structure de 1 Hydrure réaction 4 L
aR':R’:R'sCH,.R*:H [.AH Th 2 ¢
MMH 43 -
hR':R*:R'=R*-CH. | AH 2h 0 63
MMH 19 1’
¢R'. R*4CH,. R'-R*-H [LAH 4h 0 80
MMH 0 %0
dR'>H. R'R’sR*-CH, 15h ) 4
eR'«R'=CH, R':R«H MMH 6h b 13

fR':R’<H R R*>~<CH,)\ h 70

laréachion <eflectue dansle THF a2
16 dont 1l reste Y0 et 2%

ArC jusqua dispanibon de 1, sauf pour
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Tableau? Reduction des alcools-vinyl-alkéniques 2

Durée de Rendement en

Structure de 2 Hydrure réaction [ 7
aR'-R'*H.R'*R*:CH. 1.LAH 9h 16 R1
MMH o4 4

bR'=R'=R’=R*=CH.- LAH 12h 13 62
MMH R W

c¢R'=R'sR*~CH.. R'=(".H, ®h 47 S
dR'=CH. R’=H.R' R*=(CH,\ MMH 9Yh 0 »
eR'=R'=t but R'=R*=CH.- 12h \ LN

Laréaction seflectue dans ke THF 4 90°C . jusqu'd dispantion de 2 aut pour 2edont il

reste 60F%

Fableau ¥ Reduction deaicouls 8 alléniques 3

Durée de Rendement en
Structure de 3 réaction 3 9
s R'aR’=R*:R':H.R'-CH, 20h n b
bR'=CH.. R':R'sR*sR'"H 15h W 64 c(ons)
¢R'"R*=CH..R*:R'=R"':H 120 L2 1| e + W
dR':R*=CH, R':=R*:R":H 20h 7] Sc =™
eR'=R'=H.R'=R*-R"-CH, Sh AN 43 (trans)

La réaction <eflectue en présence de [LAH dant ke dioranne 2 120°C jusqu'a

dispantion de 3

raisonnables (reflux de $ a 20h)
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Lia encore. les réductionsne sont pas en général
stéréospécifiques et tant 8 que 9 <ont le plus souvent
obtenus sous forme de mélanges cis + trans séparables par
CPV (Tableau V).

DASCUSSION
L'interprétation des résultats exposés ci-dessus et
I'¢laboration  d'un  «héma  réactionnel  cohérent

nécessitaient les réponses a quatre questions:

1. Role du groupe hvdroxvle

La fonction alcool facilite grandement la réducthion de
I'enchainement cumulé En effet, un hydrocarbure
allénique n'est pas touché dans des conditions (LiAIH.,
THE. reflux 20h) dans lesquetles fes alcools a alléniques
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sont totalement réduits et ou les B-alléniques le sont
particllement [ la méme fagon. un hydrocarbure
vinylallémque n'est quiincomplétement réduit (environ
0% ) dans des conditions ou kes alcools 2 <ont intégralement
transformés.

la réaction des hydrures wur 1, 2 et 3 vaccompagne du
dégagement J'un équivalent molaire d’hydrogene. quelle
que soit la nature du produit de réaction. La premidre étape
estdong laformationd’unalcoolatedont I'évolution conduit
soit aun alcools de réduction. sout aux polyénes résultant
d’une substitution

Ce dégagement d’hydrogene est d"autant plus rapide que
ls fonction alcool est moins encombrée Ce fait ve reflete
dJans les vitesses glohales de réaction qui sont plus grandes
pour les alcools prnimaires et secondaires que pour les
tertiaires. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
pour les réductions des alcools propargyliques’® ou du
cinnamate de méthyle’ quiont été expliquées par le transfent
intramoléculaire d'un 10n hydrure a partir de alcoolate
imtialement formé

Ce transfert apparait plus difficile dans le cas d'un
alcoolate 8 -allémique. quelles que soient la température et
les proportions de LiAlH,, 1a réduction des alcools 3 e
révele toujours plus difficite que celle de | et de 2 et elie

pasde réaction

U
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nécessite. pour étre totale, d'utiliser le dwoxanne comme
solvant. Tl a été suggéré lors de I'étude de la réduction du
cinnamate de méthyle’ que ce solvant, plus basique que
"éther ou be THF, awde au transfert d"hydrure en solvatant
micux I'atome d’aluminium de 1'alcoolate intermédiaire.

2. Site d’ottaque des ion hydrures sur l'enchainement
insaturé des alcools 1,2 et 3

Cesiteaétédéterminé surlestroistypesd-alcools étudiés
par les expériences suivantes:
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Ces réactions montrent que les dienes §. les tnénes 7 et
les alcools 8 et 9 sont formés par un transfert d"hydrure
vers le carbone central de I'enchainement aliénique, et
que les alkcools homoallyliques 4 et les diénols 6 sont
formés par un transfert d'hydrure vers ie carbone sp’ le
plus proche du carbone fonctionnel. De plus. on peut

. H0>7<-/<
D
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remarquer que la position du deutérium dans Sa d'une
part. I"'absence de deuténum dans b d"autre part prouvent
que les polyenes S et 7 et les alcools 4 et 6 sont formés par
des réactions compélitives et que les hydrocarbures
insaturés ne résultent pas d'une déshydratation des
alcools correspondants

Y Influence de la nature de |"hydrure employé
Les Tableaux 1 et 2 font apparaitre que les réactions de
substitution (15 et 2 7) sont défavonsées par rapport

D

7

aux réductions (1 -4 et 2-6) lorsquon ulilise le
monométhoxyhydrure. Ce fait n'est pas hé & une
régrospécificité différente de ce réactif puisque les deux
types de réaction se font via un alcoolate d'aluminium. Ii
ne peut &tre relié qu'au pouvoir partant des deux groupes
alcoolates: -OAIH: (plus ou moins associé avec le
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solvant) semble étre un meilleur groupe partant que
-OATHOCH. et il augmente en conséquence
I"¢lectrophilie du C allémque central de 1 ¢1 2

4. Nature de I"organo -aluminique intermédiaire

L assistance d'une fonction alcool a la réduction des
tnples haisons a été exphiquée dans le cas des alcools
propargyliques par deux faits: transfert intramokéculaire
d'un ion hydrure a partir de I'alcoolate initialement formé
puwis formation d'un organo-aluminique ¢yclique a §
atomes dont I'hydrolyse conduit. avec rétention de
configuration. a Falcool allyhique de structure trans (voir
ci-dessus).

Un mécamisme de méme type ne rend pas comple de
'ensemble de nos résultatn, les réactions décntes
ci-dessus ne sont pas dans 'ensemble siéréospécifiques.
D aprés un mécanisme calqué sur celui de la réduction des
alcools propargyhiques, on <'attendrait 2 obtemr les
diénols 6 et les alcools 9 sous une configuration cis due a
I'existence respective des intermédiaires cychques 10 et
1

~0 . ~Q -

Al Al
0~ O/
Vs #
10 "

Or. Fobtention des alcools cis n'a €1 ohservée que dans
un cas pour chaque séne. Ce sont au contraire
généralement leurs 1soméres trans Qui sont majontaires.

Cette absence de stéréospécificité pourrait etre
expliquée de deux maniéres: (a) I'hydrolyse se ferait sans
rétention de configuration (cette hypotheése apparait peu
plausible car la réduction des alcools a-alléniques est
stéréospécifique et donne exclusivement les alcools
homoallyhques trans. Or, l'intermédiare cychque 12
aurait des caracténstiques électroniques voisines, carba-
nion vinylique. de celles de 10). et (b) I'organo-aluminique
intermédiaire n'aurait pas une structure cychque et la
réaction transiterait, dans le cas de 2 et 3. par des
carbanions allyliques en chaine ouverte 13 et 14.

Cette hypothese justifierait le transfert exclusif de
hydrure vers le carbun central de Fenchainement
allémque dans le cas des alcools B aliéniques, le
carbanion allylique 14 étant plus stable que son 1somere

S
O—Al

A

vinylique 15. Mais, par comparaison, le transfert vers le
carbone termmal du méme enchainement des alcools
a-allémques devrant étre défavonsé au profit du transfen
vers le carbone central et les didnes § devraient dtre les
seuls produits de la réaction.

Par alleurs, 1a formation d'un organo-alumimque
cychque stabilisé constitue sans doute, comme dans le cas
desy alcools propargyliques. un élement moteur de la
réduction de 'enchainement aliénique.

Afin de concihier ces élements contradictoires.
I'hypothése suivante peut étre faite: le transfert d"hydrure
s'accompagne dans tous les cas de la formation d'un
organaaluminique cychique a § atomes. Celle-ci exige le
transfert d’hydrure vers le carbone a du carbone
fonctionnel dans le cas de 1 et 2, vers le carbone central de
cet enchainement dans le cas de 3
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Lors de Uhydralvee, la protonation de 16 se ferait
exclusivement en pour conduire au dwnol 6 favonsé
par sa structure diemque conjuguée: celle de 17 pourrait
se faire soit en(@) soit en(b) pour donner les deux alcools
éthyléniques 1someéres 8 ¢t 9. Dlaprés les résultats
consignés dans le Tableau 3. le facteur déterminant le site
de protonation serait la stabilité relative des deux
carbamions: ainsi, lorsque R'=R'=H (carbanion primaire),
9 est le produit prépondérant (cas de 3a, 3b et 3d). A
I'nverse, lorsque R'=R’=CH. (carbanion tertiaire), c'est 8
qui I'emporte (cas de 3e).

Cette intervention des intermédiaires 16 et 17 permet de
rendre compte de manidre satisfaisante de la différence
des sites d'attaque de I'hydrure dans | et 2 d'une part.
dans 3 d'autre part. Elle est par ailleurs compatible avec
"absence de stéréospécificité généralement observée dans
les formations de 6. 8 ¢t 9.

La stéréochimic de 9 apparail d ailleurs trés étroitement
liée a la substitution du squelette: 9 est oblenu avec la
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configuration cis alors que 9d posséde presque exclusive-
ment la configuration trans. Ces onentations sont
difficilement prévisibles si on conadere les modéles
moléculaires de 17. Elles sont peut étre la manifestation
d'équilibres lents entre 17 et d’autres organo-aluminiques
comme 11 ou 14. En particulier. 'examen de modéles
moléculaires de 11 montre qu'il< sont les siége d'importan-
tes interactions lorsque le squeletie est trés substitué; il
est a noter que les deux alcools 9 obtenus sous une
configuration trans sont ceux qui portent des gem
diméthylés (9d et %) A linverse, les alcools 3 peu
substitués donneraient un intermédiaire 17 peu contrant,
ce qui s¢ tradwirait par l'obtention de pourcentages
importants de 9 cis.
PARTTE. EXPPRIMENTALE

Chromatographic sur colonne gel de silice Merck n” T7H
Chromatographie en phase vapeur chromatographe “Aerograph
1700 3 détection par catharométre. gaz vecteur hydrogene
Colonnes A Carbowax 20M a2 W% wwr chromosorb W. 1m. B
Carbowax 2M a 0% «ur chromosorh W 6m. Spectres (R
spectrophotametre Perkin- Elmer 337 Aim hiquade Spectres RMN
spectrographe Vanan A0 et A.100. wivant CCL, Reéf interne
TMS. sgnaux  décnts  expnmés en ppm  Spectres LUV
spectrophotométre Beckman, modele D B G . wivant éthanol a
9% Specires de masse spectrographe Vanan MAT CH®, énergie
dhomsation eV

Preparation des matiéres premueres

Le» alcools a-alléniques 1 ont été preparés 3 partir des dénveés
mono tétrahydropyranyloxy des butynes diols 1.4 °° Les alcools
vinyl-allémques 2 ont ¢1¢ oblenus par réduction des diene-4.¢
wne ols-l ou de keurs acetates par [1AIH, ' Les alcools
B-allérmiques Yont 1€ préparés soit par reduction des ene 2 yne4
ole. 1" woit a partir d'aldéhydes 8 allemques 1esus d'un éther
d'énol propargylique par une trunsposttion de Claen '

Réductwn des alcools a-alléniques |

Etant donné la umphicité de structure des produits preparés et
leur grand nombre. nous ne décnrons quun composé par wéne
Les rendements sont donnés dans les Tablkaux 1, 2, 3 de la partre
théonque 1.¢ mode de préparation du méthoxyhydrure est inspiré
de celus proposé par Browa" a 2¢mi d'une wlution de [1AIH,
(0 4 M) dans le THE. on ajoute N 01 mole de methanol anhydre
purs. en refroidinsant, 0 01 mole J dcool u-allénique 1 en solution
dans ¢ml d¢ THF On porte ensuitc 2 80°C pendant Ya 21 h, selon
les structures  Apres refroidinsement au bain d'cau glacée. le
mélange reactionnel est hydrolyse a l'eau distillee Les traitements
habituels fourmissent un brut dont les constituants sont 10Ky par
CPV sur cokonne A ou B Hexéne 3 ol -2 (4e) Colonne A temp de
colonne 10°C., débit ¥ mlimin, temps de rétention 23 min
RMN 5= 1I12d03HIS =6 Hz 1 6SmO3HL 2 1 m(2H) )7 eext
(H)) «6 Hz . C4Sm(2H) SM 100(20) M . <6(100). 45 (801 IR
Bui vemt smrane T 970 cm ' Deuténo ¥ méthyl-) hexéne 4 ol-) (4a.
D). Colonne B 190°C. Vi mlimn, ¥Wmin RMN & = | 1S4(8H);
17m 3HL 20M (IH)L $Sm (2H) IR s, » = 2180cm ’
Birarinen ~F0cm T SM 1S 120MT . 9 (100)
Cyclohexslidene - propéne .| (5¢) Colonne B 178°C. SO ml/min.
Tmin RMN 8- 16M6H), 225 M4H1 49dd(1H)) ~2 SHy,
COSAd(IHLSTSAUIH) ] - 1T Hs 64S2ddiIHY) = 10et 17 H2
IR v 1630, 8, 900cm * Deuténo-} méthrl-S hezadiéne 2 4
(Sa. D-3) Colonne B 140°C_ 3tmlmin. 18 min. RMN 8 - 1 6%m

*Cette atinbution a e1é postérieurement vérifide par be spectre
RMN du composé deuténe ¢n 3 et 6 obtenu dans des conditions
voiunes

GHL IO OBHL T2 3H)L S SmtiHiL. 6hp(1H) ) = 1 HZ IR
Fiw o~ 2260cm " SM TTGIMT  R2(100) UV 216(12.000)

Reductwn des alcovls vl allénques 2

A 20ml d'une «olution de LiAIH, dan< THF, on ajoute tres
lentement 0 01 mole de méthanol anhydre puis. aprés quelques
minutes et en refrordinsant, 0 0 mole d'alcool vinyl-allémique 2 en
solution dans S mi de THE On porte ensuite 3 90°C pendant 8 4
12h  Apres traitements usuels. les constituants du melange
réactionnel sont 1soles par chromatographie sur colonne ou par
CPV sur colonne A méthvi-7 phémri-) octaduwne 4.6 vl.) (&
nomere 7). 1olé par chromatographe sur colonne, éluant ether
de péirole-ether sulfunque (90/10) RMN 8 - 15+ (JH), 1:7¢ 2y
(6H). 265 (XHY J - RH2 S22t dIH ) =8 et 1L Hr. 6dd (1H)
J=1let 1Hy A 2900IH), 7 YM(SH) SM 216200 M° | 201 (30).
121 (100) 1R 8w e ~ 720cm ' Deuténo ¥ diméthyl.2
octaditne 46 ol ) (6b. D-3) Colonne A 200°C. 128 ml/min,
13min RMN 8§ 1284(6H), 1 78 24 (6H), 2 28 m(1H)} = TH2.
Cim (1H), 6 1M (2H) IR LT NOem ', 6.(’0—&"-'-- =
9P0Cm ' 8w rn - PO SM 15200 M | 140 (301, 97 (X0). 82
(60), %9 (1001 Deuténo & diméthyl-2.7 ocladiene 46 ol 2 (b,
D-6) 1508 dans les mémes condiions que Je précédent RMN
diffecepar 8 -2 2m M et 6 IMIH) IR o, 2230cm *
SM 185 (20) M°, 140 (2%). 97 (70). B2 (501, $9 (100) LV 23R
119.000) Drtertiobuisl-2.? octatniéne-2 4.6 (Te. 1somére 22E)
Chromato sur colonne, éluant éther sulfunque—éther de pétrole
15/9%) RMN & - 1 08¢ (SH) 1 28 (9H). 1 7S¢ (3H)L 1 B2 (3 H):
$Tab66midH) IR 8. mua — T70cm ' * UV, 276 (30,000), 286
(36.000) Deuténo -3 diméthyl-)7 octatnene-2.46 (T, DY)
Colonne A 200°C, 12¢mbimn. 7mn RMN 8 = 1 724 (6H). | 80+
(6H). S6 26 Sm3HI IR sy o - 2240Cm °, 8. vem mmrone = 990
et 90cm ' 8 e wan s TT0Cm T SM O IV0IMT 122 (15), 94
(301, %6 (100)

Réductwn des alcools B-allémyues 3

A 20ml d'une solution d'LiAIH. ~ 1 M dans le dioxanne on
ajoute 0 01 mole d'alcool 8-allémque 3 en solution dans 10 ml de
dioxanne Le mélange réactionnel est porté & 120°C pendant § 2
20 h. débarrassé de son wivant. mis en solution dans Féther puis
hydroly s dans un bun d'eau glacée avec de I'cau dintilée Aprés
les traitements habituels, les constituants du brut sont 1sokes par
CPV sur colonne B & 1R0°C Daméthyi-33 hexene 4 ol -2 (9d) Len
deun naméres géométnques unt ét¢ oles par CPV. débt
12Smi/min Isomére E temps de rétention 12 min, rdt = 80%
RMN apres compleraton de 60mg de produnt par 60mg
JEUFOD), 8 -1 8et 16823 (6H) 1 RSAd(YH) J = $¢Hz 200d
OHL w6 3H 49qUIHL ¢ T7dqUIHL 6 12d1TIHY ) = 16 H:
IR & vt ramenas =78cm ' SM 128 (5H) M° | R4 (40), 70 (W0), 28
(100) [someére 7 temps de tétention 17 min. rdt = $% RMN
5-1-10d 3HY J -6 8H2, 112 23 (6H), 17°d 3H) J - 6 H2,
Cami2H) IR 8, pi wwe = 720cm ' SM identique 3 celu de
'isomére E Dimethyl 3.} Aexéne € of 2 (8d) Débit 123 mlimn,
temps de rétention 14 min, rdt = 19 RMN &6 =0X2-084 2
SHYL 1 IdOHIS -6 SH . 2004 2H ) = TH2 3 SqUIH)L. S I m
(2H), S6m (1H) SM 12R (100 M”83 (701, 42 (100) IR »o s
Y080, v, . 1640, AL, 920cm  Deuténo -4 méthel 3 penténe-}
ol -1 (9s, D4) Déit 60 ml/min, temps de rétention 2Xmin,
rdt - 72% RMN 4 -~1650H)L 168t (JH)J =1 YH2. 231 (2H)
J-THLYSOIQHY IR vl oy, 222%¢m ' SM 101 (40)M” 7]
1601, 70 (501, &R (RO}, 42 (100) Druténo 4 méthyl -3 penténe 4 ol-|
(8a, D41 Deébit 40 ml!min, temps de réteation 23 mun, rdt = 8%
RMN 8- 1d(3H)J-TH 1 Q2qQHI ) = TH2. 2 Ysent (1H),
VO6U2H). Sm2H) SM 101{15)M" . 20(60). $7 (1001, 42150) IR

v = 2220c¢m

Préparation et réduction des hvdrocarbures allémiques
Le cyclohexyhdene-1 propéne préparé par actron du diméthyl-
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cuprate de L1 sur 'acétate d'¢thynyl<yclohexanol selon Crabbe
et punfié sur colonne de uhce (¢luant éther de pétroke). a ¢e
traité sur colonne de ulice (¢luant éther de pétrole). a été trané
sans résuhtat par LiAIH, et LIAIH.OCH. dans les conditions de
réduction des alcools a allénmques 1 Le diméthyl 3.4 heptainéne-
2.4.5 a &té préparé par action de I'iodure de méthyl-magnésium sur
le chioro § diméthyl- 1.4 éne-3 hexyne-1 selon’” et punfie par
chromatographse sur colomne de silice (eluant éther de pétrole). il
a été trauté par AIL1H, dans les conditions de réduction des alvools
vinyl-almques 2

Du produit brut. on rwle par CPV sur colonne A, 110°,
70 mlimin, 2 dienes majontares (ke vinylallene est recuperé pour
UF%) le dimeths] V.4 heptadiene 24 temps de retention 22 min,
rdt - YR JR o, - 162Scm T UV A, - 23 nm e 1600)
RMN & 1tilH), 1 6Sd(YHI) - 6 SHz 1 20 (AHL. 2 15 112H
S4Sm (YH) SM 124 (15 M7 109(29). 67 (200, 4 (30). 2811001
le diméthvl V.4 heptadiene-2.S (E) temps de rétention 11 mn.
At - 123 IR a0 =2 1620em ' B vk veeens - TT0Am T RMN
S+102d (M1 J-6SH, 18« (AH)Y 16% 2d 6H) ) - 6 Hz.
26¢mIHE S ¥ miXH) SM 1240000 M7 12V (200, 109 (300, A2
1251, &8 (401, 33 (3. 2R (100)

1. analvae elémentaire des produits de réduction était <atinfa
sante
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