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La stCrkochimie de la double liaison form&z dans l’ouverture d’alcools a-cyclopropaniques a et6 
&udike. En particulier les quatre isomkes d’alcools 3-5 ditniques ont 66 pr&ar&s. 

L’ACIION de l’acide bromhydrique aqueux B 48 % froid sur des alcools (x cyclopro- 
propaniques tertiaires a conduit A des derives ob la double liaison nouvellement form& 
est cisa96% si R=--C=CHet 65% trans/35% cissi R=-CH=CH2.i 

I$&=- nx __f R+===CH-CH~-CH~X 

Le 
I 

Me 

En engageant temporairement le groupement vinyle original dans un adduct de 
Diels et Alder, on avait pu modifier ces proportions en 90 % tram/l0 % cis.2 

On pouvait done obtenir a volonti les ditnes avec une st&kochimie dCterminee (a 10 % 
p&s) pour la double liaison non terminale. Si la double liaison originale, n’est pas 
terminale, quatre isomtres sont possibles. Dans le present travail divers alcools 
cyclopropaniques insatures a 8 atomes de carbone ont Cte transform& en enynes ou 
dienes conjugub et la st&%&imie de chaque produit obtenu a ette etudik 

Le cyclopropyl-2 pentyne3 01-2 (I) a CtC prepare par action du magntsien du propyne 
sur la methyl-cyclopropyl c&one. Par action de l’acide bromhydrique a 48 % A 0”, suivi 
d’un traitement A l’ac&ate de potassium anhydre dans l’acide ac&.ique ou le dimethyl 
formamide, puis dune saponification, on a obtenu un melange contenant deux con- 
stituants dans les proportions 95/5x. Le meme melange est obtenu Qalement en 
traitant l’alcool cyclopropanique (I) par I’acide formique A 98 % A froid. Le constituant 
majoritaire isole a l’etat pur soit par chromatographie en phase gazeuse preparative, 
soit par distillation avec une colonne A bande toumante est l’alcool cis (IIIc) ainsi que 
le montre en RMN la constante de couplage entre le proton vinylique et le methyle en 
position 4, par analogie avec des cas connus.3 

De plus la semi-hydrogenation de la triple liaison B l’aide du catalyseur de Lindlar a 
foumi un alcool (VIIIc) A qui ses spectres IR et RMN (voir tableau cidessous) font 
attribuer la structure czbcis. 

1 M. Julia, S. Julia, B. Stalla-Bowdillon et C. Descoins, Bull. Sot. Chh. Fr. 2533 (1964). 
2 M. Julia, M. Caput et C. Descoins, Bull. Sm. Chim. Fr. 2135 (1965). 
3 C. V. Planta, U. Schwieter, L. Chopard-dit-Jean, R. Riiegg, M. Kofler et 0. Isler, Helv. CI~lrn. Acta 
65, 548 (1962). 
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L’alcool le moms, abondant, isole par chromatographie gazeuse preparative, a CtC 
identifie par ses spectres IR et RMN et par le point de fusion de son a-naphtyl urethane 
A l’alcool truns (IIc) obtenu plus facilement et en plus grande quantit6 cidessous. 

La semi-hydrogenation de la triple liaison dans l’alcool cyclopropanique (I) effect&e 
par l’hydrure de lithium et d’aluminium a foumi un alcool homogene (V) a double 
liaison trans comme prt%u. Le catalyseur de Lindlar par contre a foumi un melange 
d’alcool cis (IV) (85 %) et truns (V) (15 %) que nous n’avons pas separe. Le melange des 
alcools (IV) et (V) peut aussi &re obtenu a partir du magnesien des bromo-1 propene-l 
sur la methyl cyclopropyl c&one. 

Ces alcools ont foumi par traitement a l’acide bromhydrique A 48 %, puis traitement 
du bromure par l’acktate de potassium et enfin saponification, le m&e melange 
d’alcools dieniques (VIIc, trans-3, truns-5) et (IXc, cis-3, truns-5) dans les proportions 
6040 %; trb voisines de celles qu’on avait observkes pour les homologues inf6rieurs.i 

11 est curieux de constater que la double liaison en 5 s’est isom&%e de cis en truns 
probablement a la faveur dune forme limite du cation oh la libre rotation autour de 
cette liaison Ctait permise. 

(cl 63 

On sait pourtant que les cations crotyliques conservent leur stCr60chimie.4 
Mais ici la formation du cation tertiaire (a) a partir de (IV) entraine une forte eclipse. 

La mCsomCrie allylique permet par l’intermediaire des formes limites (b), (c), (d) 
d’eliminer cette eclipse. De plus la nature tertiaire des cations (a) et (d) leur donne 
certainement une stabilite bien sup&ieure a celle des ions crotyliques, ce qui peut motiver 
aussi la difference. 11 n’est pas exclu du reste que le cation (a) se deprotone en diene 
cyclopropanique. 

(Voir ci-dessous l’etude du cyclopropyl-2 pentene-4 01-2 ou le diene (XXII) est 
transforme par l’ac&ate de potassium dans l’acide ac&ique en un melange d’aaW.es 
(VIIb) et (IXb) dans les m&mes proportions.) 

Il faut remarquer ici qu’on n’a pas isole de composes cyclopropaniques &hylCniques 
conjug& correspondant B une transposition allylique sans ouverture du cycle. Ceci 
est en accord avec les r6sultats precedents. On a d’ailleurs hydrogen6 tous les alcools 
insatur6s obtenus en methyl-4 heptanol-1 deja d&it et caracterise par son allophanate. 

Le melange des alcools dieniques (VIIc et IXc) a pu Btre obtenu egalement par 
transposition du cyclopropyl3 but&tie-2 01-l .s 

On a ainsi pu obtenir trois des 4 isomeres conjugub possibles du methyl-4 heptadiene 
3-5, 01-l. L’isomerisation de la double liaison de (IV) simultanement a l’ouverture a 
emp&chC d’obtenir le quatribme isombre (WC) trmrs-3 c&5. 

4 ,J W. G. Young, S. H. Sharman et S. Winstein, J. Amer. Chem. Sot. g2.1376 (1960); 
0 W. G. Younget J. S. Franklin, Ibid. 88,785 (1966). 

voir aussi rtf. 7c plus loin. 
3 S. Julia, M. Julia, S. Y. Tchen et P. Grath, Bull. Sot. Chim. Fr. 3207 (1964). 
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Il &it important de trouver un moyen de p&parer aussi ce quatritme isom&re 
stdrhhimique, non seulement pour compl&er cette &ude, mais pour l’int&t du 
prod& lui-meme. On sait en effet que chez certains produits di&niques conjugub 
comme le Bombykol,a principe attracteur du ver a soie Bombyx mori un seul des 
quatre isomkres poss&de une activitb biologique intense. Ici les deux doubles liaisons 
sont disubstitu&s. 

L’intCr& des m&odes de synth&se de doubles liaisons t.risubstitu&s de st&&chimie 
determink est illustr6 par les efforts r&nts dans cette direction par de nombreux 
auteurs.7 

Ici le quatriCme isomtre a Cti obtenu a partir du cyclopropyl-2 pentyne-4 01-2 (X). 
Get alcool a don& aprb ouverture bromhydrique deux alcools isomkes (XIc; 81%) 
et (XIIc; 19 %) qui ont et6 stparb par chromatographie gazeuse prkparative et qui 
ont recu les structures respectivement tram et cis il cause de leur spectre RMN. 
L’ouverture de l’alcool cyclopropanique (X) conduit Cgalement d uae certaine quantitk 
(variant de 5 g 25 %) d’un mklange de diCnones isomtres (XX) identit par son analyse 
et son hydrogknation totale en c&one sat& (XXI) dejja d&rite. 

L’apparition d’une ldg&re absorption ultraviolette lors de la saponification des 
ac&ates (XIb et XIIb) a conduit a traiter ces ac&ates (ou les alcools correspondants) par 
la potasse dans le n butanol bouillant, ce qui a produit l’isombrisation en Cnymes 
conjugub (IIc) et (IIIc) deja obtenus cidessus. Cependant ici l’bnyne trms peut&re 
obtenu en grande quantitC. Par semi hydrogenation convenable on a pu alors obtenir 
l’alcool di&ique conjugud truns-3 cis-5 (WC) d&ire, ainsi d’ailleurs que les trois autres 
(voir partie exp&imentale). 

Le tableau cidessous r&ume les propri&s des 4 isomtres du mkthyl-4 heptadi&ne 
3-5 01-l. 

L’ttude du cyclopropyl-2 penthne-4 01-2 (XIII) a dti compliquk par la migration 
de la double liaison. En effet le bromure obtenu par traitement bromhydrique 
p&sex& une 16g&re absorption ultraviolette qui montre la prksence d’environ 
15 % de di&nes conjugu&. Si l’on traite le bromure par l’adtate de potassium dans 
I’acide adtique bouillant la proportion de dibnes conjug& atteint 65 %. On constate 
la pr&ence dans le produit obtenu aprts saponification, des deux alcools (VIIc; 42 %) 
et (IXc; 24 “A d&j& obtenus cidessus d cot6 d’un alcool di&ique non conjug& (35 “/,) 
dont on ne peut voir l’inhomogCnU6 en chromatographie en phase vapeur que sur une 
colonne capillaire de “Golay” imp&n& de silicone SE 30. 

Apr&s avoir constate que les ac&ates non conjugub ne se transformaient pas en 
isom&res conjug& par traitement a AcOK/AcOH, on a remplaCe l’acide ac&ique par le 
dim&hyl formamide. Dans ces conditions il ne se forme plus que 5 % de (IXb) et 9 % de 
(VIIb), ce qui correspond au pourcentage de bromure dkjja conjugu6. 

La fraction principale (86 %) est apr&s saponification un mklange de (XIVb; 81%) et 
(XVc; 19 “/,) par dosage en chromatographie en phase vapeur (proportions qui devien- 
nent 78 % et 22 % par dosage en RMN). 

Les alcools (XIVc et XVc) purs ont Cti prepares & partir des alcools propargyliques 

6 A. Butcnandt, E. Hecker, Angew. Chem. 73,349 (1961). 
7 0 J. W. Cornforth, R. H. Cornforth et K. K. Mathcw, J. Chcm. Sot. 2539 (1959); 

* E. E. Bochm, V. Thaller et M. C. Whiting, Z&f. 2535 (1963); 
0 G. M. C. Higgim, B. SaviUe et M. B. Evans, Z&f. 702 (1965); 
* A. Macrcker, The Wittig reaction alms Org. Reactions Vol. XIV; p. 270. Wiley, New-York (1965). 
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(Xk et XIIc) obtenus prkklemment. La formation d’acktates conjugut!s a partir de 
bromures non conjuguk s’explique vraisemblablement par une participation de la 
double liaison et formation du diCne (XXII). On a en effet prepare ce diene par 
dbhydratation de l’alcool cyclopropanique (XIII) et on a constat& que par traitement 
dans le melange AcOK/AcOH il se transformait enunmelange presqueexclusivement de 
(VIIb; 58 %) et (IXb; 40%) dans des proportions voisines de celles observks plus haut. 

OH ;I 
XIII 

II 
OH 

i 

X 

HI 

t 

IV 

? 
X 

VI 

I 

? X 

VIII 

xx Me-CH=CH-CMe=CH-C-Me 

XXI Me-CH2-CH2-CHMe-CHZ-CO-Me 

XXII d 

XXIII Rvkn 

XXIV A:; 

OH d 
V 

f 
X 

VII 

I 

? X 

IX 

H 

f 

XVI 

II X 

XVII 

? X 

XVIII 

(a) X=Br 

(b) X=OAc 
(c) X=OH 

On a dgalement observe que l’alcool de depart lui-meme (XIIl) traite aussi par Ie 
melange AcOK/AcOH Ctait transform6 avec un rendement de 64 % en un melange de 
(VIIb) et (IXb) (84 %) a c&5 d’un peu(l6 “/ d’a&ates non conjuguks (XIVb) et (XVb). 
Si on r&hit le melange des bromures r&wltant de l’ouverture de l’alcool (XIII) en 

carbures par hydrolyse de leur derive de Grignard, on observe que le carbure obtenu est 
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form6 de deux constituants principaux 77/23 % et ne presente aucune absorption de 
ditnes conjugubs. Ces proportions sont voisines de celles observks pour le melange 
des alcools (XIVc) et (XVc). 11 a&e montre* que les reactions de Grignard homoallyli- 
ques donnent lieu A transposition, mais la carbonatation du Grignard du bromo-1 
hexadiene-3,5 a foumi un acide de ster&ochimie apparemment semblable. Cette 
methode de reduction des halogenures homoallyliques a &e appliquke par Saville et al. 
7c au bromure derive de l’homolinalol.9 

Le cyclopropyld pentanol-2 (XVI) a Cti trait6 comme les autres alcools cyclo- 
propaniques et a foumi un melange d’alcools qui a pu &tre assez ma1 skpare sur colonne 
capillaire Golay. On y trouve deux constituants dans les proportions d’environ 80/20 %. 

La reduction des bromures comme ci-dessus foumit un hydrocarbure contenant deux 
constituants dans les proportions 72/28 %. II semble raisonnable d’attribuer au plus 
abondant la configuration truns (XVII). On remarque d’ailleurs que l’ouverture des 
alcools (X, XIII et XVI) donne a chaque fois des proportions d’environ 80/20 d’isomere 
tram par rapport au cis. 

Enlk la condensation du magnesien du bromure d’isobutkiyl avec la methyl cyclo- 
propyl c&one a fourni l’alcool tertiaire correspondant (XXV) dont l’ouverture a dorm6 
deux alcools dieniques isomtres (XXVI, et XXV&) obtenus a l’etat pur apres 
saponification de leurs acetates &pares par distillation. La configuration cis a ettc 
attribuQ A celui (p&sent A 40% dans le melange) qui ne prksente qu’une faible 
absorption W (A ,=219*5 rnp; 6= 6000). La cotiguration trans A l’autre (present 
a 60 % dans le melange) (X,=232 rnp; E=9900). 

On voit en effet sur les modeles que la coplanarite des deux doubles liaisons n’est pas 
possible. On trouve un cas analogue dans.10 

L’hydrogenation du melange des alcools (XXV&) et (XXV&) foumit le dimethyl 
4-6 heptanol-1 (XXVIII). 

Les memes alcools dieniques ont egalement 6t.e obtenus a partir du methyl-2 
cyclopropyl4 butene-3 01-2.5 

La stMochimie de la double liaison formed dans l’ouverture acide dun alcool Q 
cyclopropanique avait eti expliquk (1 et ref. &es) par un m&a&me concerte 0P le 
groupe hydroxyle et le c&e du cycle qui va se rompre etaient suppos& anti-paralleles, 
les deux isomeres possibles derivant alors chacun dune des deux conformations du 
produit de depart qui satisfont B cette condition. 

* M. E. H. Howdm, A. Macrcker, J. Burden et J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Sot. 86.1732 (1966). 
9 M. Julia, S. Julia, R. Gucgan, Bull. Sot. Chfm. I+. 1072 (1960). 

10 E. A. Braude et E. A. Evans, J. Chem. Sbc. 3324 (1955). 
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Des progr&s considhbles ont dti r&alisk dans la connaissance des cations a-cycle- 
propaniques en particulier sur la forme bissectk de Walsh,11 par la thdorielz et l’exp&i- 
ence.lJ 

En particulier Pittman et Olahl4 ont observk le spectre de RMN de divers cations 
cyclopropaniques g basse temp&ature. On voit alors que les deux m&hyles du cation 
dim&y1 cyclopropyl ne sont pas equivalents. La comparaison avec les cations phbnyl- 
m&y1 et tertiobutyl mCthy1 cyclopropyl carbinyl permet de conclure que ces cations 
bissectent le cyclopropane avec le mkthyle en face du cycle et le gros groupe (phbnyl ou 
tertiobutyl) cis par rapport zI l’hydrog&ne tertiaire. 

Ceci permet d’expliquer facilement la st&k&imie de la double liaison obtenue dans 
l’ouverture acide des alcools cyclopropaniques cidessus. De meme Sarel et Ben 
Shoshanls avaient envisa& une g&omCtrie prbfkrentielle pour le produit de protonation 
du phtkyl-1 cyclopropyl-1 &hyl&ne pour expliquer la st&ochimie de I’olCfine form&. 

L’attaque d’un nuclhphile, anion bromure ou a&ate sur un tel cation bissectb doit 
conduire a une double liaison avec le gros groupe R en trans par rapport a la chaine 

R’(petit) \ 
> 

y-c; P 

CHT-CHZX 

) cl C 

R (ws) ‘I-r 

Cthyl6nique. Dans le cas d’alcools secondaires conduisant g des doubles liaisons 
disubstituks, il avait 6tt montrk que la st&k&imie de la double liaison n’est pas le 
r&s&at d’une kquilibration dans le milieu bromhydrique.16 

Le tableau cidessous rassemble les r&hats obtenus avec divers groupes opposds d 
un mkthyle dans cette compktition. 

Groupes R et R’ % tram % cis 

(1) Me-CH=CH~ 
Me -CH=CH-CH3 
Me -CH=CH-C(Me)2 

(1) Me-C=CH 
Me -CkC-CHs 
Me-CHt-_CH&X$ 
Me -CHT_CH=CH2 
Me-CHeH 

(73 --cHT_cHrCH=c(Me)2 

65 
60 
60 

: 
80 
81 

ii 
40 

2 
20 
19 
19 
32 

‘1 A. D. Walsh, Zkns. Farad. Sot. 45,179 (1949). 
12 R. HoiTmann, Tetraheakon Letters 3815 (l%S). 
1) 0 Revue d’cnsemble: N. C. Deno, Progress In Phystcd Orgdc Chemtstry Vol. 2; p. 148. (1964). 

b N. C. Dcno, H. G. Richey. J. S. Liu, D. M. Lincoln et J. 0. Turner, J. Amer. Chem. Sot. 87.4533 
(1965); 

=T.!3harpcetJ.C.Martin,Zbid.88,1815(1966). 
d H. C. Brown et J. D. Cleveland, Z&f. 88,2051(1966). 

14 C. U. pittman et 0. A. 0lah.I. Amer. C&z. Sot. 87,5123 (1965). 
15 S. Sarcl et R. Ben Shoshan, Tetruheukon Letters 1053 (1965). 
16 M. Julia, S. Julia et S. Y. T&en. BUM. Sbc. Cldm. I+. 1849 (l%l). 
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Ces resultats s’expliquent bien en considerant que les ions correspondants adoptent 
les formes bissectks. 

Dans le cas de la competition tertiobutyle ou phenyle avec methyle, on a exclusive- 
ment le methyle en face du cycle triangulaire. 

Inversement quand le methyle est oppose a une triple liaison celle-ci se trouve en face 
du cycle pour 95 % environ et on obtient les produits cis. 

Dans le cas intermkliaire oti le mtthyle est oppose a des vinyles plus ou moms sub- 
stitds, il y a seulement une leg&e difference d’encombrement en faveur du mdthyle 
comme il a CtC trouve dans d’autres etudes” et on a des proportions voisines de 60/40 %. 

Enfin, un methyle substitue par methyl, vinyl, Cthynyl ou une chaine, l’emporte sur 
mtthyle dans le rapport 80/20 ‘A environ. 

Comme la nature des groupes presents influence de la meme manitre la conformation 
de depart et celle des cations form& il est probable que le rapport des encombrements 
des groupes R et R’ determine la difference de stabilit6 des deux Ctats de transition qui 
conduisent respectivement aux carbocations cis ou trans. 

Remarquons qu’une troisieme interpretation formelle permet d’expliquer la stereo- 
chime obsewk dans le cas dun acide peu dissocie. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

En plus des abrkviations courantes, nous utiliirons les abr&iations suivantes: 
MCC: Methyl cyclyopropylcktone. 
THF: T&rahydrofuranne. 
DMF: Dimethyl formamide. 
CPV: Chromatographie en phase vapeur. 
PDEAS : Polydidthanolamine succinate. 
TCEP: 1,2,3 tris(2-cyanokthoxy) propane. 
NPGS: Ntopentylglycol succinate. 
XF 1150: Cyanoethyl silicone. 
LAC 446: Diethylkneglycol adipate ponte. 
PEGS:Poly&hyleneglycol succinate. 
PEGS: NO&g: Poly&hyl&eglycol succinate a 2% NOsAg. 
SE 30: Silicone S.E. 30. 

Les spectres IR one et6 enregistrks soit sur INFRACORD Perkin-Elmer modele 137, soit sur un 
spectrophotombre IR Perk&Elmer modMe 237. 

Lea spwtres UV; sur un spectrophotom&.re UV Perkin-Elmer modele 237. Le sohant utilise est 
Iklcool, sauf indication contraire. 

Les spectres RMN; sur Varian A-60. Reference inteme T&am&hyl silane. 
Les chromatographies en phase gazeuse analytiques sur FRACTOMETRE F-20 Perkin-Elmer ou 

AUTOPREP Aerograph A-700. 
Les chromatographies en phase gazeuse pr@ratives ont ttk faites sur AUTOPREP Aerograph 

A-700. 
Les points de fusion ont btt pris au tube capillaim et ne sont pas corrig6s. 
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Toutes les operations mettant en jeu des ac&l&iques ou des di&nes ont et6 effectu&s sous azote. 
Les isomtres purs seront deSign&s par leur nom suivi de I’indication de la stkkochimie sur le (ou les) 
carbone considere; les m&urges par leur nom seul. 

Modes operatoires generaax 

Bromures homoallyliques 

Ik sont prepares de la fapon suivante: On agite energiquement pendant 10 mn avec un vibromixeur 
1 mole d’alcool cyclopropanique avec 500 cm3 d’acide bromhydrique aqueux a 48 %. Pendant tout ce 
temps, la temperature du milieu rkactionnel est maintenue entre 0 et +5” par un bain de glace. Aprks 
dkcantation et extraction au pentane, la phase organique est lav+e jusqu’ir neutralite. On s&he sur 
carbonate de potassium, chasse le solvant et distille le bromure obtenu. 

AcPtates homoallyliques 

Mkthode A. Traitement des bromures homoallyliquee par le melange acetate de potassium-DMF. 
On agite pendant 24 h a 80-90” un melange de 1 mole de bromure homoallylique et de 200 g da&ate 

de potassium anhydre dans 1000 cm3 de DMF. Apr&s refroidissement et filtration des sels min6raux 
insolubles, on concentre au l/3 per evaporation du solvant sous vi&. Le rbidu est alors verse dam le 
triple volume d’eau et extrait plusieurs fois au pentane. Aprtk plusieurs lavages it l’eau de la phase 
organique, on s&he sur sulfate de sodium et distille avec soin le rkidu, apr&s avoir evapork le solvant. 

M&ho& B. Solvolyse des bromures homoallyliques par le melange: A&ate de potassium anhydre 
acide acktique. 

1 mole de. bromure homallylique est chauffee a reflux 10 h avec une solution de 350 g d&&ate de 
potassium anhydre dans 850 cm3 d’acide acktique anhydre. Aprks refroidissement, on jette dans le 
triple volume d’eau glacke, extrait au pentane et lave la phase organique jusqu’a neutralite. Aprts 
skchage sur sulfate de sodium et evaporation du solvant le rkidu est distille comme prkckdemment. 

Saponification des achrates homoallyliques 

1 mole d’adtate homoallyliqueest chat&e a reflux pendant 3 h avec tme solution de 185 g de potasse 
dam 850 cm3 de methanol et 50 cm3 d’eau. Aprt?s evaporation sous vide & la plus grande pat-tie du 
methanol, le rksidu est jet& dans le triple volume d’eau. On extrait plusieurs fois a p&her, lave la 
phase organique jusqu’8 neutralite et s&he sur carbonate de potassium sec. Apr&s evaporation du 
solvant, on distille. 

Reduction d l’hyakre de lithium et d’aluminium &s mtfmes acetates 

1 mole da&ate homoallylique diuoute dam 500 cm3 d&her anhydre est ajoutke goutte B goutte en 
1 h en refroidissant a une suspension de 0.75 mole d’hydrurede lithium et d’aluminium dans lXMan3 

d’tther. L’addition termin&+ on lake 2 h a temwture ambiante et hydrolyse B l’eau a la man&e 
habituelle. On Cpuise B P&her le precipitt mineral forme, lave la phase organique avec une solution 
saturke de chlorure de sodium et s&he sur carbonate de potassium sec. Apt-k evaporation du solvant. 
on distille. 

Cyclopropyl-2 pentyne-3 01-2 (I) 

Dans une solution de bromure d’tthyle magntsium dans le THF, pr@rke B partir de 210 g (2 moles) 
de bromure d’tthyle et de 49 g (2 moles) de magnesium dam 1500 cm3 de THF anhydre, on envoie 
pendant 4 a 5 h un bon courant de propyne set en refroidissant le melange rkctionnel dans un bain 
glace-sel. Aprks retour a tempkature ambiante, on rechautfe l&kement pour chasser l’excks de 
propyne. On refroidit alors de nouveau dans la glace et ajoute goutte a goutte en 1 h 126 g (1.5mole) 
de MCC dilu&e dans son volume de THF. Lkddition terminb, on laisse reposer un nuit a temperature 
ambiante, hydrolyse et extrait a la man&e haibtuelle. Aprks evaporation du solvant, la distillation du 
rtsidu donne: 
167g (90%) d’alcoolcyclopropanique Ebrs=770; G= 14681. SpectreIR: Bar&s a 3050 et 102Ocm-r 
(cyclopropane) ; 3440,1418 et 1163 cm-r (alcool tertiaire) 2240 cm-t (triple liaison). Produit homogkne 
en CPV (PEGS,NOsAg-2.5 m-150”). (Analyse CsHrrO: Calc.: C, 77.37; H, 9.74; Tr.: C, 7760; 

H, 9,71%.) 
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&omo-1 mlthyl-4 heptkle-3 yne-5 (II.+ IIIJ 

10 g d’alcool cyclopropanique pr&&knt trait&s par 30 cm3 d’acide bromyhdrique aqueux & 48 % 
selon la technique g&&ale decrite cidessus donnent aprts distillation: 13.5 g (90”/.) de bromure 
Ebir=92-94”; tid=15165. Spectre UV: X,==230 rnp, e-11,000. 

Aclroxy-1 mdthyl-4 heptPne-3 yne-s (II,+IrIJ 

(a) Traitement des bromures (&+I&) par &I m&h& A. Le traitement de 12 g de bromures 
(II.+III.) dans un melange de 12 g da&ate de potassium anhydre et de 240 cm3 de DMF donne, 
apr&s distillation, 8 g (76”/,) d’ac&ates correspondants Ebrs=113-115”; ng=1*4730. Spectre UV: 
&,,.x=23O mp, r=l1,850. CPV: (NpGS-6 m-170’); 2 constituants ClucS dans l’ordre suivant: 
ler consitutant (94%) Acttoxy-1 methyl4 hept&ne-3 (cis) ync-5. 2eme Constituant (6%) Acttoxy-1 
methyl-4 heptene3 (rronr) yne-5. 

(b) Solvolyse des m&nes bromurespar la m&ho&B. La solvolyse de 125 g de bromures (II,+III& 
darts un melange de 55 g da&ate de potassium anhydre et de 110 cm3 d’acide acttique distillt donne, 
apt&s distillation, 9.1 g (82 ya d’ac&ates. Ebzs= 1135-115”; s= 1.4735. Spectre UV: ,&=232m~(, 
c= 12$00. CPV (NPCiS-6 m-170”): 2 constituants dans ks m&es proportions et avec ks m&nes 
attributions que ion du traitement par la m&bode A. (Analyse C1&11~02: Calc.: C, 72.26; H. 849; 
Tr.: C, 7223; H, 8.41%) 

kGthyl-4 heptt%e-3 yne-5 01-l (II,+ III3 

8.3 g d’ac&ates (II,,+I&) saponifib par 12 g de potasse dam 6 cm3 d’eau et 50 cm3 de m&hanol, 
donnent: 5.6 g (90 “%) d’alcools. Eb ls=102-104”; *=1*4939. CPV (TCEP-6 m-150”): 2constitu- 
ants tluC dans l’ordre suivant: ler constituant (94”/.) Mtthyl-4 hept&e3 (cis) yne-5 01-l. 2eme 
constituant (a’%) M&by14 hept&ne-3 (trams) ync-5 01-l. 

Par chromatographie en phase gazeuse preparative on isole chaque constituant a l’ttat pur. 
(NFGS-2.5 m-180”.) 

Mclhyl-r) hept&w-3 (cis) yne-5 of-l (III,) 

Eb10=104”; &=1*4943. Spectre U-V: X-= 225 rnp, l =11,900. Spectre IR: Bandes a 3320, 
1360, 1053 cm-1 (Alcool primaire) 2210 et 2020 cm-r (triple liaison conjugu&) 1634 cm-i (double 
liaison coqiugu6e). Spectre RMN: (CDC13). Signaux du mtthyle en 4 cent& a 1.81 ppm signal du 
m&hyle en 79 l-97 ppm. Constante de couplage entrc le proton vinylique et lea protons du methyl en 4: 
1.5 c/s. Signaux du proton vinylique: un triplet cent& a 566 ppm. (Analyxe CsHirO: Calc.: C,77.37; 
H, 9.74; Tr. : C, 7757; H, 9.78 %.) 

Allophunute F=165“ (methanolcau). (Analyse CiaHi40sN2: Calc.: C, 57.17; H, 6.71; N, 13.33; 
Tr.: C, 57.19; H, 655; N, 13.37x.) 

cs Nuphtyf w&wae F= 80-81” (ligroine). (Analyse Ci9H1sOsN: Calc.: C,77-79; H, 6.53; N, 4.77; 
Tr. : C, 77.91; H, 6.71; N, 494 %.) 

Le methyl4 hept&ne-3 (truns) yne-5 01-l sera d&it plus loin lors de sa preparation par prototropie 
du methyl4 hepttne-3 (tram) yne-6 01-l (XI& 

Mthyl-4 beptadiene-3 @is), 5 (cis) 01-l (VIII,) 

4 g d’alcool (HIa st&ochimiquement purs dissou3 darts 40 cm3 d’6thcr de p&role et agitts sous 
atmosphere d’hydrogene en presence de 350 mg de catalyseur de Lindlar et de 150 mg de quinoleine 
absorbent 790 cm3 d’hydrogene (800 cm3 pour la &&ion thboriquc dune mok d’hydrogene dans ks 
conditions de l’exp&knce). Apr&r filtration du catalyseur, lavage de la phase organique avec une 
solution d’acide sulfurique 2N et a l’eau jusqu’ a nemralitt, on s&he sur carbonate de potassium sec. On 
obtknt aprts distillation: 3.5 g (87 %) d’alcools; Ebis=93-96”. CPV (NPGS-2.5 m-170”): 4 
constituants 61~6s dans l’ordre suivant : ler et 2eme constituants (14.5 “/J non identiW. 3eme constitu- 
ant (81”%) Methyl-4 heptadi&ne3 (clr) 5 (clr) 01-l. 4eme constituant (3.5 %) h46thyl-4 heptaditne-3 
(~2s) 5 (trmrs) 01-l. 

Ear chromatographie en phase gaxeuse preparative (NPG~1700), on isole l’alcool majoritaire 
attendu a l%tat pur. Ebs= 81-82’; r~$$- l-4768. Spectre UV A ,=224*5 rnp, c= 5850 (bande large). 
Spectre IR Bandes a 3330 et 1040 cm-i (alcool primaire ) 1634 an-’ (doubk liaisons conjugu&a) 
729 cm-i (double liaison cls disubstitwk). Spectre RMN (ccl,) signaux du m6thyle en 4 cent& a 
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1.79 ppm, signaux du mtthyle en 7 cent& a 1.62 ppm. Constame de couplags enttele proton vinylique 
en 3 et les protons du mtthyle en 4: 1.4 c/s. signaux du proton vinylique en 5 cent&s B 5.8 9 ppm. 
Jra=13 c/s. Nombreux signaux entxe 5.1 et 5.7 ppm dus aux protons 3 et 6. (Analyse CsHr.0: 
Cklc.: C, 7614; H, 11.18; Tr.: C, 75.95; H, 10-97x.) 

Allophunate F= 138-139” (M&hanol). (Analyse CloHIaOsNr: Calc.: C, 56.59; H, 760; N, 132O; 
Tr. : C, 56.96; H, 7.83 ; N, 13.25 %.) 

OT Nuphtyf udthune F=75-76” (Ligroine). (Analyse CIPH2,02N: Calc.: C, 77.26; H. 7.17; N, 4.74; 
Tr.:C,77*15;H,7*15;N,4*950/,) 

Semi Hy&ogknation drr Cycbpropyl-2-pmtyne-3 01-2 

Cyclopropyl-2pent&ne-3 (t.rans) 01-2 (V) Par l’hydrure de lithium et d’ahrminium 

17 g d’alcool cyclopropanique (I) fraichement distill&s sent dissous dans 100 ems de THF et cette 
solution est ajoutk en l-5 h B une suspension de 4.1 g d’hydnue de lithium et d’alumhrium dans ux)cms 
de THF. Apt&s chautfage a reflux pendant 12 h on hydrolyse, extrait et s&he a la man&e habituelle. 
Apt&s evaporation du solvant, la distillation du rtsidu donne: 15 g (88%) d’alcool d&ii Ebso=70”; 
#5=1-4589. Spectre IR: Ban&s a 3050 et 1020 cm-r (cyclopropane), 3440, 1418 et 1163 cm-t 
(alcool tertiaim) 973 an-r (double liaison (trmu). Produit homogtne en CPV (PEGS405m-130”). 
(Analyse: CsHl,O: Calc.: C, 7614; H, 11.18; Tr.: C, 76.14; H, 11*170/,) 

Cyclopropyl-2 Pent&e-3 01-2 fJV+V) ck, majoritake Par le catalyseur & Lindlar 

3 g d’akool cyclopropanique (I) fraichement distill&s, dissous dans 20 cm3 de cyclohkutne, sont 
agitks sous atmosphere d’hydrogtne en presence de 300 mg de catalyseur de Lmdlar et d’une goutte de 
quinoltine. Apr&s absorption de la quantite requise d’hydrogkne, filtration du catalyseur, lavage P 
l’acide sulfurique 2N, s&&age et evaporation du solvant, la distillation du rkaidu donna 2.5 g (83 “/.) 
d’alcools. CPV (PEGS-45 m-130”): 2 constituants &I& dans l’ordre suivant : k-r constituant(85 5/d 
Cyclopropyl-2 pent&w3 (cts) 01-2. 2eme constituant (15%) Cyclopropyl-2 pentkne-3 (trmr) 01-2. 
La separation de ces deux isom&res n’a pas ett faite par chromatographie gaxeuse preparative; eflo 
n’a pas et& possible par distillation fraction&e. 

Cyclopropyl-2 pent&e-3 01-2 (IV+ V) 

On prepare le magnCien du melange des bromo-1 prop&e &et trans dans lo THF a partir de 12.2 g 
de magnesium et 63.5 g dea bromo propenes dans 250 cm3 do THF. 

On refroidit dans la glace et ajoute alors goutte a goutte @4 mole de MCC dissoute dans 40 cm3 de 
THF. Apr&s repos d’une nuit B tempCrature ambiante, on hydrolyse et extrait a la mat&e habituello. 
Apr&s evaporation du solvant, la distillation du rksidu domre: 41.5 g (82.3 %) d*alcooJ cyclopropanique; 
Ebr,=60-61”; e=l-4599. CPV: (PEGS-t-5 m-1304: 2 constituants ClucS dans l’ordre suivant: 
ler constituant (33’%) Cyclopropyl-2 penWe- (c&r) 01-2. 2eme constituant (66O%) Cyclopropyl-2 
pent&e-3 (trrurr) 01-2. 

Bromo-1 mdthyl4 heptad@ne-3,s (VII, + IX.) 

8 g de cyclopropyl-2 pent&-3 (truns) 01-2 (ou 8 g de cyclopropyl-2 pent&e-3 (c& et trmu) 01-2) 
trait&s par 30 cm3 d’acide bromhydrique aqueux a 48 % donnent : 10-8 g (90 %) de bromures; Ebt3 = 
90-910, ss= 1.5208. 

Ac&oxv_l mdthyl-4 heptadipnc-3,5 (VII,+IX,,) 

7.3 g des bromures prkkients sont solvolysk par un melange de 30 g d’ac&ate de potassium anhydre 
et de 60 cm3 d’acide adtique distillk. On obtient ahxsi 4.4 g (80%) d’ac&ates, EbIs=105-1070; 
e=1*4740. spectre UV: h,= 232.5 mCr, c=20,600. CPV: (PDEAS-6 m-145”) 2 constituants 
tlucS dans l’ordra suivant: let constituant (40”%) Acttoxy-1 methyl4 heptadikrw3 (cfr), 5 (tronr). 
2eme constituant (60%) Acttoxy-1 mtthyl4 heptadi&ne-3 (truru), 5 (tranr). 

F&r distillation avec une colonne a ban& tournante Haage iJ est poasiblo de s&arer chaqw 
constituant a Mat pur on obtiont. 
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Ackoxy-1 iUdthyl-4 heptdbe-3 (cis), 5 (tram) (IX,,) 

Ebis= 102-103”; k$j= 1.4736. Spectre UV: A,,- -235.5 rnp, r=15,300. Spectre IR: Bandes a 
1634 cm-i (doubles liaisons conjugukes) 1748 cm-i (C=O acetate) 1242 cm-i (a&ate) 965 cm-t 
(double liaison 5.6 trots). (Analyse CiaHi60s: Calc.: C, 71.39; H, 9.59; Tr,: C, 71.49; H, 9.46x.) 

AcPtoxy-1 mdthyI-4 heptudiPne-3 (tram), 5 (tram) (VII,) 

Ebi,,= 103-104”; #;= 1.4765. Spectre UV: A ,=232m~,r=21,000. SpectreIR:Ilestpratique 
meat superposable au precedent, cependant le spectre de l’isom&re trum,trum podde 2 bandes a 781 
et 863 cm-i qui sont absentes dans celui de l’isombre cis truns. Ce demier posskde par contre une bande 
a 850 cm-i absente dam le spectre de l’isombre truns;truns. (Analyse CleHibOZ: Calc.: C, 71.39; 
H, 9.59; Tr.: C, 71.62; H, 9*50%.) 

Mdthyl-4 heptudit?ne-3 (cis), 5 (tram) ol-1 (w 

3 g d’a&ate correspondant saponifiks par 4 g de potasse dam 25 cm3 de methanol et 1.5 cm3 dkau, 

donuent: 2 g (89%) d’alcool; Ebid=105-106’; n’,‘=1*4968. Spectre UV: A,=234 rnp, l =15,OtXl. 
SpectreIR:Bandesa3320,1370et 1052cm-1 (alcoolprimaire), 1634cm-1 (doublesliaisonsconjugu&s) 
%5 cm-r (double liaison, 5,6 tram). Spectre RMN (Ccl,). Signaux du methyle en 4 cent& a l-79 ppm. 
Signaux du methyle en 7 centrks a 1.83 ppm. Constante de couplage entre le proton vinylique en 3 et 
les protons du methyle en 4- I.5 c/s. Signaux du proton vinylique en 5 cent&s a 640 ppm. Js--a= 16 c/s. 
Nombreux signaux entre 5 et 6 ppm dus aux protons 3 et 6. (Ax&se CsH140: Calc.: C, 7614; H, 
11.18; Tr.: C, 75.96; H, 11*08%.) 

o Naphtyl urtWume F=90-92” (Ligroine 80-100”). (Analyse CiaHzlOsN: Calc.: C, 77.26; H, 7.17; 
N, 4.74; Tr.: C, 77.18; H, 7.31; N, 4.75 %.) 

Allopkanute F=148-149” (mtthanoleau). (Analyse CieHi,jCsNr: Calc.: C. 56.59; H, 760; N, 
13.20; Tr. : C, 56.81; H, 791; N, 13.34%) 

IWtkyl-4 keptadit?ne-3 (tra&, 5 (trans) oZ-1 (VII,) 

9 g d’acktate correspondant saponitib par 12 g de potasse dans 100 cm3 de methanol et 6 cm3 
d’eau, donnent: 6 g (89%) d’alcool Eb,s= 108”; 2,=1.4995. Spectre UV: A,,=233 rnp, ~20,180; 
Rapport rcb/ctruns= 0.75. Spectre IR: il est pratiquement superposable a celui de l’isomere precedent. 
11 en diffkre cependant par une faible bande a 855 cm-l et une bande large a 775 cm-i. Le spectre de 
l’isomere 3 cis, 5 tram poskle en outre une bande a 845 cm-i absente sur celui de l&mere 3 truns, 
5 trans. Spcctre RMN (Ccl& Signaux du methyle en 4 cent& a 1.71 ppm. Signaux du methyle en 
7 cent& a l-76 ppm. Constante de couplage entre le proton vinylique en 3 et les protons du methyle 
en 4: 1 c/s. Signaux du proton vinylique en 5 cent& a 6.02 ppm. Js-6= 15 c/s. Nombreux signaux 
entre 5.1 et 5.8 ppm dus aux protons 3 et 6. (Analyse CsHi40: Calc.: C, 7614; H, 11.18; Tr.: C, 
75.95; H, 11.09%.) 

Q NapktylurPtkaneF= 111-112” (Ligroine 80-100)abaisskenm8angeavec1apr&denteF=90-92”. 
(AnalyseCi9Hsi02N: WC.: C, 77.26; H,7.17; N,4.74;Tr.: C, 77.57; H, 7.14; N,4.72%.) 

Allopkanate F= 174174.5” (methanol+& Abaissk en melange avec le p&&lent F= 148-149”. 
(Analyse Ci0Hi6C3Nr: Cak.: C, 56.59; H, 760; N, 13.20; Tr.: C, 56.58; H, 7.57; N, 1340x.). 

Produit rfadition de (VII& avec 1’anhyaWe maleique 

On dissout O-8 g d’alcool dienique (VII,) dans 4 cm3 de xylene anhydre et ajoute a cette solution 
1.6 g d’anhydride maleique tinement broye. La solution s’echautfe et jaunit au fur et a mesure que 
l’anhydride disparait. Aprkepos de quelques heures a temp&atureambianteet d’une nuit au refrigera- 
teur, on essore les cristaux form& et les recristallise 2 fois du methanol. F= 168-169” (Rdt 90%). 
(Analyse(acidelactone)Cl2H1604;Calc.:C,64~27;H,7~19;Tr.:C,64~37;H,7~13%.) 

Cycbpropyl-2 pentyne4 01-2 (X) 

On prkpar6 une solution de bromure de propargyle magn&un dans l’bther a partir de 14.6 g 
(0.6 mole) de magnbium et 72 g (0.6 mole) de bromure de propargyle fraichement distill6 diius dans 
4 fois son poids d&her anhydre. L’addition de l’halogkmue est faite a une vitesse telle que la tempka- 
ture du milieu r&actionnel ne depasse jamais + 20’. On refriodit a 0” et ajoute goutte a goutte 42 g 
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(0.5 mole) de MCC dissoute dans son volume d’tther anhydre. On laisse reposer une nuit a temp&ature 
ambiante et hydrolyse a la maniere habituelle avec une solution saturQ de chlorure d’ammonium. 
Apr&s extraction, s&&age et separation du solvant, la rectiIIcation du r&idu donne: 54 g (88 %) d’alcool 
cherch6 Ebi2=73-74O; $,=1.4662. Spectre IR: Bandes a 3300 et 2119 cm-1 (triple liaison mono- 
substituee) 3448,1418 et 1163 cm-1 (alcool tertiaire) 3067 et 1020 cm-l (cyclopropane). Produit unique 
en CPV (PEGS-t.5 m-100”). (Analyse. CsHiaO: Calc.: C, 77.37; H, 9.74; Tr.: C, 77.01; H, 944x.) 

Promo-I m&/r+4 hep&ze-3 yne-6 (XI, + XII3 ; (en melange avec le methyl-4 heptadiene-3.5 one-2) 

En traitant 75 g (0.6 mole) d’alcool cyclopropanique (X) avec 300 cm3 d’acide. bromhydrique aqueux 
a 48x, on obtient: 97 g (87%) de bromures cherch&s, Ebie=82-86”; d$s=.5080. Spectre IR: 
Bandes a 3300-2120 cm-1 (triple liaison monosubstitu&) 1681 (c&one conjug&) 1616 cn-1 (doubles 
liaisons conjugu6es) 1669 cm-i (double liaison trisubstituee). 

AcProxy-1 mkrhyl-4 heprt%e-3 yne-6 (XIt,+XIIb); (contenant en m&urge la methyl-4 heptadiene-3,5 
one-2 (XX)) 

Truitement des bromures (XI., + XII,) par la m&ho& A. En traitant 12 g (0.064 mole) des bromures 
(XI,+ XII3 par 12 g da&ate de potassium anhydre dans 240 cm3 de DMF, on obtient 6.6 g (57%) de 
produits de solvolyse Eb,a= 110-112” CPV (LAC 446-6 m-150”) 4 constituants 8ueS dam l’ordre 
suivant: ler et 2eme constituants (5 %) Methyl-4 heptadiene-3,5 one-2. 3eme constituant (15%) 
Adtoxy-1 m6thyl4 heptene-3 (cis) yne-6. 4eme constituant (80%) Ac&oxy-1 methyl-4 hept&ne-3 
(tram) yoe-6. 

Solvolyse &s m&mes bromures par la m&ho& B. 97 g (0.52 mole) des bromures (XI*+ XII,) sont 
solvoly&s par 1746 g da&ate de potassium anhydre dans 420 cm3 d’acide ac&ique distill& On 
obtient ainsi: 64.5 g (78 %) de produits de solvolyse Ebie= 80-105”; r?ii= l-4700. CPV (LAC 446 
6 m-150”) 4 constituants clues dam l’ordre suivant: ler et 2eme constituants (25 %) M6thyl-4 hepta- 
diene-3,5 one-2. kme constituant (16%) Aa%oxy-1 methyl4 hept&ne-3(&) yne-6. 4eme constituant 
(59’%) Aa%oxy-1 methyl4 hept&ne (truns) yne-6. 

Par distillation a l’aide dune colonne a bande tournante Haage on s&are des dienones du melange 
des acetates. Ccuxci sont s&a& par chromatographie gazeuse preparative (PEGS, N03Ag-6 m- 
145”). 

Mkthyf4 heptadkke-3, 5 one-2 @X) 

Eb,e=72”; $=1.4952. Spectre UV: A ,,=257 mp, c= 12,500. Spectre IR: Bandes a 1685 cm-r 
(0 dtonique conjugue) 1616 cm-t (doubles liaisons conjugu6es). Analyse CsHrrO: Calc.: C, 
77.37; H, 974; Tr. : C, 77.33; H, 964 %) 

Dinitro-2,4 phenyl hydrazone F=144-146” (chloroforme-methanol). (Analyse CI,Hi60,N,; 
Calc.: C, 55.25; H, 5.30; N, 18.41; Tr.: C, 55.39; H, 544; N, 1854x.) Spectre UV (chloroforme) 
r\ max =345 mp, c=21,000. 

AcProxy-1 m&hyf4 hepttke-3 (cis) yxe-6 (XIIt,) 

Ebia= 103”; gz’= 1.4576. Spectre IR: Bandes a 3300 et 2120 cm-i (triple liaison monosustituee) 
1740 cm-i (C==0 acetate) 1212 cm-r (acetate) 1670 cm-* (double liaison trisustit&e). (Analyse 
C,,,HidOr; Calc.: C, 72.26; H. 8.49; Tr.: C, 72.09; H. 8.40x.) 

AcPtoxy-1 mdthyf4 hept&e-3 (trans) yne-6 (XI,) 

Eblo= 104”; ng= 14606. Spectre IR: I1 est pratiquement superposable a celui du pr&&le.nt. 
(Analyse CioHldOz; Calc.: C, 72.26; H, 848; Tr.: C, 7249; H, 8.45 %.) 

hMhyl-4 heptanone-2 (XXI) 

4.7 g (00378 mole) des dienones (XX) dissoutes dans 30 cm3 de methanol distill6 en presence de 
300 mg de Palladium sur charbon a 5 % absorbent 1730 cm3 d’hydrogtne (1900 pour 2 insaturations 
dam les conditions de l’exp&ience). Aprb filtration du catalyseur et evaporation du solvant, la 
distillation du r&sidu donne: 3 g (64%) de c&one saturk; Eba=78-80” n~=1.4150. CPV: Produit 
unique(PEGS-2.5m-140”). (Analyse.CsHi~O;Calc.: C, 7494;H, 12*58;Tr.: C,75*10;H, 1240x.) 
La litterature*r indique: Ebd7=83’; &?=1.4170. Semi-carbazone F=98-100’ (m&hanol-eau). 
(Analyse qHi90N3; Calc.: C, 58.34; H, 1034; N, 2268; Tr.: C, 58.42; H, 10.11; N, 22.68%) La 
litterature17 indique F= 107-108”. 

1’ J. W. Baker, J. Chem. Sot. 1302 (1950). 
30 
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500 mg da&ate (‘Xl&,) dissous dans 5 cm3 d’tther anhydre sont reduits par une suspension de 
200 mg d’hydnne de lithium et dkltiium dans 10 cm3 d’ttber. On obtient apt&s distillation: 350 mg 
(92%) d’alcool Eblo=9697”; k$i=1-4742. Spectre IR: Bandes a 3320, 1360 et 1035 cm-i (alcool 
primaire) 3300 et 2120 cm-i (triple liaison monosubstituke) 1675 cm-l (double liaison trisubstituke). 
Spectre RMN (CD(&). Signaux du metbyle en 4 cent& B 183 ppm. Constante de couplage entre les 
protons du methyle en 4 et le proton vinylique J=15 c/s. Signaux du proton vinylique cent&s a 
5.28 ppm. (Analyse CsHi20: WC.: C, 77.37; H, 9.74; Tr.: C, 77.15; H, 9.50%) 

Aflophanate F=152-153” (methanol-eau). (Analyse Ci&11403NZ: Calc.: C, 5717; H, 6.71; 
N, 13.33; Tr.: C, 56.95; H, 6.58; N, 13.29x.) 

MtWtyk4 kept&e-3 (tram) yne-6 ol-I (XJ,) 

10 g da&ate (XI,) dissous dam 50 cm3 d’ether anhydre sont r&huts par une suspension de 4 g 
d’hydrure de lithium et d’aluminium dans 200 cm3 d&her. On obtient 6.5 g (83 “/o) d’alcool Ebis= 98”; 
r~$$= 1.4781. Spectre IR : Le spectre IR de cet alcool eat pratiquement superposable a celui de l’isomkre 
prkckdent. Spectre RMN (CD(&). Signaux du methyle en 4 cent&s a 1 a71 ppm. Constante de couplage 
entre les protons du mtthyle en 4 et le proton vinylique J= 1 c/s. Signaux du proton vinylique centrks a 
5.48 ppm. (Analyse GHi20: Calc.: C77.37; H, 9.74; Tr.: C, 77.56; H, 967x.) 

Allophanate F=126-127” (mkhanoleau). (Analyse Ci0H1403Nr: Calc.: C, 57.17; H, 6.71; 
N, 13.33; Tr.: C, 56.93; H, 6.59; N, 13*12x.) 

Q Nupkyf-urtWazae F=86-87” (Ligroine). (Analyse C,sH2sN02 Calc.: C, 77.79; H, 6.53; N, 4.77; 
Tr.: C, 78.16; H, 650; N, 484%) 

Prototropie des alcools (XI3 et (XII,,) par la potasse butanolique 

(a) Prototropie de ralcool (XI&). 600 mg d’alcool (XII,) sent trait&s a reflex pendant 1 h par une 
solution de 850 mg de potasse dans 6 cm3 de n butanol. Aprb refroidissement on jette dans l&u, 
extrait a Tether, lave a lkau jusqu’i neutralite la phase organique et s&he sur carbonate de potassium 
sec. Apr&s evaporation du solvant, on s&are avec soin le n-butanol du produit de la reaction et distille 
le rbidu. On obtient: 420 mg (70%) d’alcool EblO= 104”; rz$$= 1.4939. CPV: (NPGS-2.5 m-180”) 
2 constituants eluks dam l’ordre suivant: ler constituant (98%) Methyl-4 heptkne-3 (cis) y-ire-5 01-l. 
2eme constituant (2%) Methyl4 heptkne-3 (trw) yne-5 01-l. Par chromatographie en phase gazeuse 
preparative (NPGS-2.5 m-180”) on obtient l’alcool majoritaire a Petat pur. Cet alcool eat identique 
a l’alcool majoritaire (94”%) obtenu dans la transposition du cyclopropyl-2 pentyne-4 01-2: Spectre IR 
et RMN superposables, Absorption W identique; temps de retention tgaux en CPV; 01 NU F et F 
melange= 80-81”. 

MPrfiyl-rl heprk-3 (tram) yne-5 o/-l (113 

(b) Prototropie de I’afcool (XI,). En traitant commc prkklemment 15 g d’alcool (XI3 par un 
mClangede21 gdepotasseet de 150cm3den-butanol, onobtient: lOg(67%) d’alco0lEb~~=112-116~; 
II?~= 1.5003. CPV (NPGS-25 m-180”) 2 constituants e1uk.s dam l’ordre suivant: ler constituant 
(5.5 %) Methyl-4 heptene-3 (cis) yne-5 01-l. 2eme constituant (94.5 “A Methyl-4 hepttne-3 (rrrms) yne-5 
01-l. Par chromatographie gazeuse preparative (NPGS-2.5 m-180”) on obtient l’alcool attendu a 
1’6tat pur; Eb,,,=105”; *=1.5008. Spectre W: A,,= 225 mp, t=ll$OO. Spectre IR: Bandes a 
3320,136O et 1053 cm-i (alcool primaire) 22lOet 202Ocm-i (a&ylenique conjugue) 1623 cm-i (double 
liaison conjugue). Spectre RMN: (CDCl,). Signaux du methyle port6 par le carbone 4 centrk a 1.79 
ppm. Signal du methyle port& par le carbone 6 a 1.92 ppm. Constante de couplage entre le proton 
vinylique et les hydrogenes, du mtthyle in 4: 1 c/s. Signaux du proton vinylique: un triplet centre a 
5.69 ppm. (Analyse C8Hi20 Calc.: C, 77.37; H, 9.74; Tr.: C, 77.29; H, 984%) 

01 Naphtyl-udtk F= 88-89” (Ligroine). (Analyse CisHi9NOs Calc. : C. 77.79; H, 6.53 ; N, 4.77; 
Tr.: C, 77.86; H, 6.36; N. 4.63 %.) Cet alcool est identique a l’alcool minoritaire (6yd obtenu dans la 
transposition du cyclopropyl-2 pentyne-4 01-2. Spectre IR et RMN superposables, absorption W 
identique, temps de retention egaux en CPV, Q NU F et F melange= 88-89”. 

Mrhyl-4 heptaakk-3 (tram) 5 (cis) o&l (vrd 

4 g d’alcool (IL) dissous dam 40 cm3 d&her de p&role, sont semi-hydrogen&z en presence de 350 mg 
de catalyseur de Lindlar et de 150 mg de quinol~ie. On obtient apr&s distillation: 3.6 g (90%) d’alcools 
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Eb,*= 100-103”. CPV(NPG!&-2.5 m-18094 constituantstluka dansl’ordre suivant: Ierconstituant 
et 2eme constituant (13 %): Non identilk 3eme comtituant (82”A MCthyl4 heptadik-3 (trans) 
5 (cis) 01-l. 4eme constituant (5 %) M&hyl4 hept&ne3 (trmrz) 5 (frmu) 01-l. Par chromatographie 
gazeuse prkparative (NPGS-2.5 m-180”). On isole l’akool attendu & l%tat pur Eblo=95”; tii= 
14882. Spectre UV: h,,=23Omp, c=14,100. Spectre IR: Bandes B 3330 et 1040 cm-1 (alcool 
prima&) 1634 an-1 (doubles liaisons conjugukes) 719 an-1 (double liaison cis disubstitu&). Spectre 
RMN (CCl,). Signaux du mkthyle en 4 cent& & 1.72 ppm. Signaux du mtthyle en 7 cent& a l-81 ppm. 
Constante de couplage entre le proton vinylique en 3 et le proton, du mtthyle en 4: 1 c/s. Signaux du 
proton vinylique en 5 cent& g 5.88 ppm. Jr6= 12 c/s. Nombreux signaux entre 5-l et 5.7 ppm dus 
auxprotons 3 et 6. (Analyse CsHldO: Calc.: C, 76.14; H, 11.18; Tr.: C, 7644; H, 10.87%.), 

OL Naphtyl urkthane F=64-65” (&her de p&role). (Analyse C~&IZ~OZN Calc.: C, 77.26; H, 7.17; 
N, 4.74; Tr.: C, 77~04; H, 7.11; N, 4.95 %.) 
En chromatographie gazeuse l’ordre d’klution des 4 isombres possibles du &thy14 heptaditne 3.5 
01-1 est le suivant: 

1: m&thy14 heptaditne-3 (ci.s), 5 (&) 01-l. 
2: methyl-4 heptaditnc-3 (cis), 5 (tram) 01-l. 
3: mtthyl-4 heptadikne-3 (trms), 5 (cts) 01-l. 
4: mWyl-4 heptadikne-3 (tram), 5 (trans) 01-l. 

Cyclopropyl-2 penGne4 01-2 (XII) 

On prtpark une solution de bromure d’allyle magnesium B partir de 59 g(2*41moles) de magneSium 
et 121 g (1 mole) de bromure d’allyle fraichement distill6 dans 1000 can3 d’kther anhydre. AprtS 
refroidissement dans un bain de glace, on ajoute goutte B goutte 5@4 g (0.6 mole) de MCC dissoute dans 
son volume d’&her anhydre. Aprks repos d’une nuit & tempkature ambiante, on hydrolyse g la manikre 
habituelle avec une solution saturk de chlorure d’ammonium. Apr& extraction, s&hap et &apora- 
tion du solvant, la rectification du rksidu donne: 63 g (84”%) d’akool cyclopropanique cherch6; 
Ebls=62A3’; ng=l*4558. Spectre IR: Ban& A: 3030, 1835, 1639 et 909 cm-1 (CH=CH, vinyl) 
3448,115O et 1410 cm-1 (alcool tertiaire) 1020 cm-1 (cyclopropane). (Analyse CsHl~O Calc. : C, 76.14; 
H. 11.18; Tr.: C, 76.08; H, 11.11x.) 

Bromo-1 mCthyl-4 heptadi&w-3,6 et 3,5 (?iN.+ XV, VII,+ IXJ 

50 g (@4 mole) d’alcool cyclopropanique pr&dent trait&a par 200 cm3 d’acide bromhydrique k 
48 % selon la technique g&kale prkkdemment d&rite, dormant aprks distillation 58 g (78 %) de 
bromures Eblr=80-90”; n’,6= 1.4959. Spectnz UV: Amu= 235 mp, l =3570 (ce qui correspond g 15% 
de bromo-1 methyl-4 heptadikne-3, 5). 

AcPtoxy-1 mPthyl-4 heptadi&ne-3,6 et 3,5 (XIVb+XV,,, VII,+mx,) 

(a) Traitement des bromures prMdents par la m&h& A. L.e traitement de 10 g (0.05 mole) de 
bromures p&&dents dans un melange de 10 g d’acktate de potassium anhydre et de 200 cm3 de DMF 
donne, aprb distillation, 6.4 g (73 %) d’ac&ates correspondants Ebls= 102-103°; a= 14485. Spectre 
UV:/\ ,,=232 mp, c=2500 (ce qui correspond g 12% d’woxy-1 m&thy14 heptadikne-3,5). CPV: 
(PDEAsd m-145”). 3 constituants tluh dans l’ordre suivant: 1 er cxmtituant (86%) Acktoxy-1 
methyl-4 heptadikne-3,6. 2eme constituant (5’4 Adtoxy-1 mtthyl-4 heptadi&ne-3 (cls) 5 (tram). 
3eme constituant (9%) Acktoxy-1 m&y14 heptaditie-3 (trmrr) 5 (tram). 

(b) Solvofyse des bromures pr&&ients par h m&ho& B. La solvolyse de 54 g (@29 mole) de bro- 
mures prkkdents dans un melange de 98 g d’a&ate de potassium anhydre et de 240 cm3 d’acide aa%ique 
distillk donne aprk distillation. 38 g (78’/d d’ac&ates Ebz3=95-120’; *=14638. Spectre UV: 
r\ max=232.5mp, C= 13,400 ce qui cornspond g 65% d’acktoxy-I m&y14 heptadi&e-3,5). CPV 
(PDEAS-6 m-145”). 3 constituants ClueS dans l’ordre suivant: ler constituant (35%) Acktoxy-1 
methyl-4 heptadi&ne-3,d 2eme constituant (23 %) Ac&oxy-1 m&y14 heptadi&ne-3 @is), 5 (trum). 
3eme constituant (42 %) Ac&oxy-1 mtthyld heptaditie-3 (tram), 5 (trmu). 

S&paration des constituants & mtVange. Par distillation aycc une colonne k bande toumante Haage. 
il est possible de s&parer le melange des acktoxy-1 mCthyl-4 heptadikne 3.6 du mklange des ac&oxy-1 
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methyl4 heptadiew3,5 prkkdemment obtenus. Apr& saponification et chromatographie gazeuse 
preparative ce dernier melange d’aa%ates conduit au methyl-4 heptadiene-3 (cis), 5 (trans) 01-l et au 
methyl-4 heptaditne3 (trun.s), 5 (trun.r) 01-l identit%achacun par leurs spectreset leurs d&iv&s aux 
memes alcools obtenus par transposition du cyclopropyl-2 pent&tie-3 01-2 (V). 

Ac&oxy-1 rnkthyl-4 heptadtine-3,6 @IV,_, + XV,) 

Ebr,= 101”; ~~5=144g0. Absence d’absorption UV au dessus de 210 mp. Spectre IR: Bandes a 
3030,1818,1639,995 et 905 cm-1 (CH==CH2vinyl) 1669 cm-l (double liaison trisubstituee) 1748 cm-t 
(C==G acetate) 1242 cm-i (acetate). (Analyse CI~H1602 UC.: C, 71.39; H, 9.59; Tr.: C, 71.51; 
H, 944%) 

M6thyl-4 heptaa%e-3,6 01-l (XIV=+XV,) 

En saponifiant 10.14 g (O-06 mole) d’ac&oxy-1 methyl-4 heptadiene 3,6 (xrv,+XV,,) par une 
solution de 11 g de potasse dans 50 cm3 de methanol et 3 cm3 d’eau; on obtient: 6 g (80%) d’alcool 
Ebi4=94”; &=14651. Spectre IR: Randes’a 3320,131X et 1053 cm-i (alcool primaire) 3030,1818, 
1634,993 et 917 cm-i (CH=CHz vinyl) 1670 cm-i (double liaison trisubstituk). CPV: Produit parais- 
sant homogkne sur colo~es classiques a mmplissage (PEGS-PDEAS-TCEP toutes de 6 m). 2 
constituants sur colonne GOLAY capillaire SE 30 de 50 m a 84”. ler constituant (19 yO) Methyl-4 
heptadiene-3 (ck), 6 01-l. 2e.me constituant (81%) Methyl-4 heptadiene-3 (trw) 01-l. Le dosage par 
RMN donne 22% d’isombre cis et 78% de trans. (Analyse. CsHidO Cak.: C, 76.14; H, 11*18;Tr.: 
C, 76.32; H, 11.36x.) 

(L Nuphtyl urlthune F= 56-W (&her de p&role 35-50”). (Analyse CiaH2102N Calc. : C, 77.26; 
H,, 7.17; N, 4.74; Tr.: C, 77.27; H, 7.21; N, 494x.) 

Anthruquimne curboxylate F=65-70” (alcool absolu). (Analyse &Hz004 Calc.: C, 7665; 
H, 5.59; Tr.: C, 7672; H. 5*58x.) 

Allophwuzte F=136-137” (m&hanoleau). (Analyse Ci0Hr60rN2 Calc.: C, 56.59; H, 760; N, 
13.20; Tr.: C, 5637; H, 7.88; N, 13*53x.) 

Mtfthyl-4 heptaditke-3 @is), 6 01-l (XVJ 

450 mg:d’alcool acktyknique (XII3 dissous dans loans d&her de pkoleet agit6s sous atmosphere 
d’hydrogene en presence de 100 mg de catalyseur de Lindlar et de 2 gouttes de quinolkiieabsorbent 92 
cm3 d’hydrogene (90 ems pour la fixation Worique dune mole d’hydrogkne dans les conditions de 
l’expkrience. Aprk tiltration du catalyseur, lavage a l’acide sulfurique N de la phase orgauique, skchage 
et evaporation du solvant, la distillation du rt%idu donne 400 mg (89 %) d’alcool diknique. Ebio= 90”; 
%=14656. Spectre IR: Bandes a 3280,1360,1053 cm-l (alcool primaire), 3030,1818,1634,993 et 
917 cm-1 (CH=CH2 vinyl) 1670 cm-1 (double liaison trisubstitukc.). 

Spectre RMN (CCb). Signaux du methyle en 4 cent.& a 168 ppm. Constante de couplage entre 
les protons du methyle en 4 et le proton vinylique en 3 J= 1.5 c/s.. Signaux de-s protons vinyliques 3,6,7, : 
Massif complexe entre 4,7 et 6 ppm. (Analyse CsHidO: C’alc.: C, 7614; H, 11.18; Tr.: C, 75.99; 
H, 11.01x.) 

oc Nuphtyl u&/tune F=59” (ether de p&role). (Analyse CiaH2102N Calc.: C, 77.26; H, 7.17; 
N, 4.74; Tr.: C, 7708; H, 7.02; N, 4.96%) 

Mt9hyf-4 heptadkk-3 (tram), 6 ol-1 oov,) 

4 g (0.031 mole) d’alcool ackylenique (XI& semi-hydrogkks comme prk&lemment en presence 
de 400 mg de catalyseur de Liidlar et de 150 mg de quinolkiie, donnent : 3.5 g (88 “/,) d’alcool dienique 
Ebi,=94; G= 14663. Spectre IR: Il est pratiquement superposable a celui de l’isomere cis. 

Spectre RMN (CC!i4). Signaux du methyle en 4 cent& a 160 ppm. Con&ante de couplage entre. le 
proton du methyle en 4 et le proton vinylique en 3: J= 1 c/s. Signaux des protons vinyliques 3,6,7: 
Massif complexe entre 4,7 et 6 ppm. (Analyse C!r,Hi,O Cab.: C, 7614; H, 11.18; Tr.: C, 76.12; H, 
11~150/,> 

a Nuphtyl ur&.me F=6768’ (&her de p&role). (Analyse Ci9HaiO2N Calc.: C, 77.26; H, 7.17; 
N, 4.47; Tr.: C, 77.22; H, 7.22; N, 4.82%) 
La resolution par chromatographie en phase gazuse des deux alcools isombres (XIV0 et XV,) n’a pu 
etre rkalis6e que sur colonne capillaim de GOLAY de 50 m impregnk de silicone SE 30. 
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Mkthyf-ll heptaditke-3,6 (X?UII) 

On prkpark une solution organomagnksienne des bromures (XIV.+XV,) a partir de 52 g (0.35 
mole) de bromures, 85 g (0.35 mole) de magnesium et 300 cm3 d’ether anhydre. On hydrolyse avec 
precaution par une solution glacke d’acide sulfurique 2N, extrait B P&her lave jusqu’a neutralite et 
s&he sur chlorure de calcium. Apr&s distillation soigneuse du solvant, la rectitication du rksidu 
donne14g(36%)decarbures,Eb7~~=1~4315. SpectreUV:c=200a232m~;cequicorrespondB1~0 
de carbures dieniques conjugtks.) CPV: 1 pit avec inflexion sur colonnes de (SE 30; NPGS; PDEAS 
(de 4 et 6 m). 2* pits sur colonnes de 14 m de 10 % (30 % AgBFb-70 % dipropylbne glycol) sur Embacel a 
48”. Cks pits sont 61ueS dans l’ordre suivant : ler pit (23 %) Methyl-4 heptaditne-3 (cis), 6.2eme pit 
(77%) Methyl-4 heptadiene3 (trmrr), 6. (Analyse CaHi4 Calc.: C, 87.19; H, 12.81; Tr.: C, 86.95; 
H, 13.58 %.) 

Cyclopropyl-2 pentaaWe-2.4 (7UUI) 

20 g (0.158 mole) d’akool cyclopropanique (XIII) sont ajoutks goutte a goutte en 2 h a - 10” a une 
solution de 25 g d’oxychlorure de phosphore fraichement dist.illC dans 77 cm3 de pyridine anhydre. 
On laisse revenir a temperature ambiante et laii 2 h a cette temperature. On jette darts l’eau glack, 
extrait au pentane lave avec une solution froide. d’acide chlorhydrique N et a l’eau jusqu’a neutral& 
Apr& skhage sur chlorure de calcium, on distill& avec soin le pentane et rectitie le r&idu avec une 
bonne colonne. On obtient alors: 5 g (31%) de carbure; Eb 760= 134-135’; I?;= 1.4772. Spectre UV: 
x rnax =242 mp, c=12,500. CPV: (SE 30-6 m-125”) 2 constituants tlu& darts I’ordre suivant: 
ler constituant (17%) carbure non identiiie. 2eme constituant (83 o/o): Cyclopropyl-2 pentadi&ne-2,6. 

lYaitement du carbure pr&Uent (XXII) par la mdthoak B de solvolyse des bromures homoallyliques. 
3 g (003 mole) de carbure (XXII) sent traitks a reflux par une solution de 5.4 g d’ac&ate de potassium 
dans 20 cm3 d’acide ac&ique anhydre. On obtient 2 g (40 %) dkc&ates ; Ebi,,= 98-112’; ng.5 = le4749. 
SpectreuV:h,= 233 mp, e= 15,970. CPV: (PDEA!I-6 m-150”) 3 constitwnts &ks dans l’ordre 
suivant: ler comtituant (2 %) Ac&oxy-I methyl-4 heptadikne-3,d 2eme constituant (40%) Acktoxy-1 
methyl4 heptadiene3 (cis), 5 (tram). 3eme constituant (58 %)A dtoxy-1 methyl-4 heptadiene3 (tram) 
5 (tram). Apr&s reduction a l’hydrure de lithium et d’aluminium (400 mg en suspension dans 30 cm3 
d’tther anhydre) de 1.5 g du melange d’ac&ates pm&dents, on obtient 1 g (67 %) d’un m&urge d’alcools. 
Eb10=102-1050. Spectre UV: h,= 233 mp, l =16,960. CPV: (TCEP-6 m-150’) 3 constituants 
eluks dam I’ordre suivant: ler constituant (4%) Methyl4 heptadikne-3, 6 01-l. 2eme constituant 
(38.5 %) Methyl-4 heptadiene3 (cis) 5 (tram) 01-l. 3eme constituant (57.5 %) Methyl4 heptadiene-3 
(trans) 5 (tranr) 01-l. Rapport relatif de ces deux derniers isomk.s 60/40 %. Les attributions de structure 
ont toutes et& faites par comparaison avec des k&antillons authentiques. 

Traitement direct de I’alcool cyclopropanique (XIII) par Ie m&ange ac&ate de potassium-aciak acdtique 
(M&ode B) 

7.6 g (O-06 mole) d’akool cyclopropanique (XIII) sont trait& a reflux par une solution de 10.8 g 
d’acktate de potassium anhydre dans 40 cm3 d’acide acktique. On obtient : 6.4 g (64 %) d’un melange 
d’ac&ates Eblo=109-112=‘; $=1*4701. Spectre UV: h,= 233 mp, r=16,150. CPV (PDEA!L 
6 m-150”) 3 constituants eluks darts l’ordre suivant: ler constituant (16%) Ac&oxy-1 methyl-4 
heptaditne-3.6. 2eme constituant (30%) Ac&oxy-1 methyl-4 heptadiene-3 (cis), 5 (trots). 3eme 
constituant (54’4 Acktoxy-1 methyl4 heptadiene-3 (tram), 5 (trrmr). 

Aprb reduction a I’hydrure de lithium et d’aluminium (1.14 g en suspension dans 100 cm3 d’ether 
anhydre) de 6.4 g du melange d’acktates prk&ents, on obtient 4.2 g (87 ‘A) d’un melange d’alcools. 
Eb,,=lOO-104”; 2;=1.4912. Spectre UV: X ,=233 mp, c=16,100. CPV (TCEP-6 m-150”). 
3 constituants club dans I’ordre suivant. ler constituant (17’%) Methyl-4 heptadienne3.6 01-l. 2eme 
constituant (30%) Methyl-4 heptadiene-3 (c/s), 5 (tram) 01-l. 3eme. constituant (53 %) Methyl4 hepta- 
dibne3 (trutr.r), 5 (tram) 01-l. Rapport relatifdes deux &mien isom&res 36/64x. 

* Nous devons cette separation au Professeur M. C. Whiting-Dyson Penins Laboratory-Oxford, 
que nous remercions vivement ici. 
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M&thy14 heptatwl-1 (XIX) 

Tous les alcools polyinsaturks obtenus par ouverture des alcools cyclopropaniques (I, IV, V, X et 
XIIl) ont 6tt hydrog&& en presence de Pd sur charbon A 5 % en Methyl-4 heptanol-1 ; Ebrc= 93-95”; 
*‘=1*4281. 

Ab’ophunute F= 132-133, non abaisd par m&urge avec un kchantillon authentique. 
La littkature indiquels Ebre= 105-106”; n’i= l-4280. 

Cyclopropyl-2 pentanol-2 (XVI) 

II cst p&par6 selonrs A partir de 60.7 g (2.5 moles) de magn&sium, de 307 g (25 moles) de bromure 
de propyle et de 168 g (2 moles) de MCC dans 2.5 litres d&her anhydre. On obtient apr&-s distillation 
avec une bonne colomre: 221 g (85%) d’alcool cyclopropanique cherche: EbrS=80-810; ng= 1.4379. 
La litt&ature.ts indique EbsO= 79”; e = 14405. 

Bromo-1 m&thy14 hept&re-3 (XVII,+ XVIII.) 

En agitant 128 g (1 mole) d’aicool cyclopropanique (XVI) avec 500 ems d’acide bromhydrique 
aqueux A 480/, on obtient: 167 g (82%) de bromures Ebrs=88-89”; #s=l*4740, con&antes en 
accord avec la litt6rature.s 

M&thy14 hepttk-3 fJXN) 

On prepare le mag&icn des bromums precedents (XVII, + XVIII. A partir de 163 g (0.8 mole) de 
ces bromures, 19.4 g (@8 mole) de magnbium et 800 cm3 d’ttber anbydre. On refroidit ce magnksien 
0” par un bain gke-sel et I’hydrolyse lentement par une solution glack d’acide sulfurique 2N. On 
d&ante la phase tth&ee, extrait 2 fois A P&her la phase aqueuse, lave avec une solution sat&e de 
chlorure de sodium et s&he sur chlorure de calcium. Aprb separation du solvant, la distillation du 
produit de la reaction donne: 67 g (75 %) de carbure Eb r6,,= 12&12.2”; e= l-4152. Un rksidu lourd 
de 10 g n’a pas Cte indent&% CPV Ce carbure scmble homogkre sur colonnes A remplissage classiques. 
(PEG%NPGS-PDEAS--SE 30). 11 est rkolu en 2 constituants en proportions relatives 29 et 71% 
sur une colonne de 4 m A 10% (30 %AgBFd-70% de dipropylene giycol) sur Embacel A 24’.* 2 con- 
stituants 6galement (28 et 72%) sur colomre capillaim GOLAY de 50 m imp&g& de squalane A 9OO.t 
(Anaiyse CsHra Calc.: C, 85.63; H, 14.37; Tr.: C, 8564; H, 14.31%) 

Acdtoxy-1 m&hyf4 hept&re-3 (XV&+XVI&) 

La solvolyse de 31 g (0.16 mole) de bromures precedents dans un melange de 54 g d’ac&ate de 
potassium anhydreet de 130 cm3 d’acide acktique distill6 donne, aprb distillation, 21 g (78 “%) d’acktates. 
Ebte= 84-86”; g,= 1.4375. La iittdrature indique. 5 Ebnj=95-96”; &=1*4388; (Analyse Ct,,HrsOs 
Caic.: C, 70.54; H, 1066; Tr.: C, 70.77; H, 1056x.) 

Mt9hyl-4 hept&ne-3 01-l (XVII,+XVIIIJ 

20 g (0.18 moles) d’acktates precedents sent saponifi&s par une solution de 20 g de potasse dans 
150 cm3 de m&hanol et 8 cm3 d’eau. On obtient ainsi: 11.6 g (78’%) d’aiccols cherchks; Ebr0=900; 
$= 1.4505. La littkrature indique.5 Ebts2= 52”; e= 1.4500. CPV: Ce produit semble homogkno 
sur colonnes A remplissage classiques (NPGS-TCEP). 11 est mal r&solu en 2 constituants (20 et 80’4 
sur colonne capiilaire GOLAY de 50 m impr&n&z de silicone SE 30. (Analyst CsHr& Calc. : C, 7494; 
H, 12.58; Tr. : C, 74.91; H, 12.42x.) 

r* J. Cason, C. E. Adams, L. L. Bennett jr. et U. D. Register, J. Amer. Chem. Sot. 66, 1764 (1944); 
C. P. Smyth et W. N. Stoops, Ibid. S&3330 (1929); G. L. Dorough, H. B. Glass, T. L. Gresham, 
G. B. Malone et E. E. Reid, Zbid. 63,310O (1941). 

19 P. Bruylants, Bull. Sot. Chim. Beige 36,153 (1927). 
l Now devons cette separation au Professeur M. C. Whiting-Dyson Perrins Laboratory- 

Oxford, que nous remercions vivement ici. 
t Nous devons cette separation A Mr. J. C. Lefem, Perkin-Elmer, France que nous remercions 

Cgalement vivement ici. 
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Allophunute F=W-149” (mtthanolcau). (Analyse C&isOsNs Calc.: C, WO5; H, 8.47; N, 
13.18; Tr.: C, 56.15; H, 844; N, 13*19%.) 
Bar hydrogenation catalytiquc, cet alcool conduit quantitativement au methyl-4 heptanol-1. 

cycl0propyl-2 mJthyM pentPne-3 01-2 (?UW) 

On prepare le magnksien du Bromo-1 isobutkne-1 dans le THF a partir de 28 g (1.15 mole) de 
magtkium et de 155 g (1.15 mole) de bromo-I iso butene-1 dans 350 cm3 de THF. On pond soin que 
la temperature du milieu rkactionnel ne depasse pas +50” pendant l’addition de l%alog&nne. On 
chaulfe ensuite a reflux pendant 1 h puis refroidit dans la glace. Gn ajoute alors goutte a goutte 67 g 
(0.8 mole) de MCC et lake ensuite une nuit a temperature ambiante. 

Aprb hydrolyse, extraction et skhage a la man&e habituelie; on evapore le solvant et distille It 
rkidu. On obtient ainsi : 67.3 g (60 %) d’alcool cyclopropanique Ebi, = 77-78’; #’ = 14660; Spectre 
IR: Bandes a 3440,1418 et 1160 cm-1 (alcool tertiaire) 3040 et 1020 cm-i (cyclopropane) 1660 cm-1 
(ethylenique trisubstituke). (Analyse qHi,jO WC.: C, 77.09; H, 11.50; Tr.: C, 7735; H, 11*27x.) 

Broww-1 dim?thyl-4,6 heptadik-3. 5 (XXVI,+ XXVII.) 

42 g (0.3 mole) de l’alcool cyclopropanique precedent (XXV) trait& par 120 cm3 d’acide brom- 
hydriquea48%donnent: 51*9g(85%)de bromuresEbi5=94-96”;~s=15029; SpectreUV: &-= 
235 rnp, l =9,400. 

Acdtoxy-1 dinrPthyl4,6 heptadkke-3, 5 (XXVI,+ XXVII,) 

51 g des bromures prkckdents sont solvolysks par un melange de 85 g d’ac&ate de potassium anhydre 
et de 255 cm3 d’acide ac&ique distille. On obtient ainsi 36.4 g (79.6%) d’ac&ates Eblp=11&1120; 
fr$~=1~4606;SpectreuV:h,,= 227 rnp, c = 8,400; CPV (BEGS NorAg-2.5 m-1554 2 constituants 
ClueS dan sl’ordre suivant: ler constituant (400%) Acktoxy-1 dimethyl4,6 heptadi&ne-3 (cis) 5. 2eme 
comtituant (60%) Acktoxy-I dinkthyl-4.6 heptadiene3 (trum) 5. (Analytic CllH1s02 Calc.: C,72*49; 
H, 9.96; Tr.: C, 72.69; H, 9.86%) 
Lea constituants de melange des acetates precedents peuvent &trer&solus par distillationavec unecolonne 
a bande toumante Haage. 

Actftoxy-1 dirm!thyf-4,6 heptmiike-3 (cis), 5 (XXVI&,) 

EbP=90.5-91.5”; 22=1*4591; Spectre UV: A-=218.5 rnp, l =5,550. 

Actftoxy-1 dinu?thyl4,6 heptaditk-3 (tram) 5 (XXVI,) 

Ebio=102”; 2,=14660; Speetre UV: X, 232.5 mp c=8,850. 

Dimt?thyU,6 heptaakke-3 (cis), 5 oE1 (XXVII,) 

4.9 g d’acktate (XXV&) sont saponif.itS par 8 g de potassc dans 4 cm3 d’eau et 40 cm3 de m&hanoi. 
On obtient ainsi 3 g (80%) d’alcool Ebz2= 104”; e= 1.4753; Spectre UV: A-=219.5 rnp, c=5.950. 
Spectre IR: Bandes a 3330 et 1040 cm-i (alcool primaiie) 1634 cm-i (double liaison conjugutks). 
(Analyse C9Hi& Calc.: C, 77.09; H, 11.50; Tr.: C, 77.26; H, 1148x.) 

Allophunute F= 147-147.5” (methanol) (Analyse CiiHisOsNa Calc.: C, 58.39; H, 8.02; N, 12.38; 
Tr.: C, 58.78; H, 8.26; N, 12*51%.) 

Dim&hyZ-4,6 heptaditine-3 (tram), 5 of-l (XXVI=) 

5.3 g da&ate (XXVI,,) sont saponhib de la mi?me maniere. On obtient: 3.9 g (95’%) d’alcool 
Eb23=1130;&15=14843. Spectre UV:h,= 232.5 rnp, r=9,900. (Analyse C.$&O Calc.: C, 77.09; 
H, 11.50; Tr.: C, 77.06; H, 11*37x.) 

Allophutmte F=140-141” (m&banol) abai& par melange avec l’allophanate de (XXV&). 
(Analyse C1,HleOJN2 Calc.: C. 58.39; H, 8.03; N. 12.38; Tr.: C, 5864; H, 834; N, 1263 %.) 

Dbn&hyl-4,6 heptanol-1 (XXVIII) 

4.9 g de melange des deux alcools dieniques precedents dissous dans 50 cm3 de methanol sont 
agitts sous atmosphere d’hydrogtne en presence de 100 mg d’oxyde de platine. Aprks absorption de la 
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quantitk requise d’hydrodne (1690 cm’), on liltre, tvapore le solvant et distille le nkidu; on obtient: 
4-3 g (87.5 %) d’alcool saturk Eb 13 =93*5-94”; s= 1.4330. Produit homog&ne en chromatographie 
gazeuse prtparative. (Analyse C9HzoO Calc.: C, 74.93; H, 13.98; Tr.: C, 75.10; H, 13.65x.) 

Allophanute F= 125’-126” (methanol) Cepoint de fusion n’est pas abaissk par melange avec un 
khantillon provenant de l’hydrogknation de l’alcool diknique rkwltant de la transposition du Methyl-2 
Cyclopropyl-4 pent&e-3 01-2.5 


