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ETUDE DU COMPORTEMENT D’dRGANOMETALLIQUES (M = Zn, Mg, Li) 
VIS A VIS D’ENYNES CONJUGES 

I. CAS DES CARBURES: HC=C-C(R)=C(R’)(R’ “); INFLUENCE DE LA 
STRUCTURE SUR: LA REACTIVITE ET LA REGIOSELECTIVITE 

D. MESNARD et L. MIGINIAC 

Laboratoire de Syntht%e Organique, Groupe de Recherches de Chimie Organique, 
Universitt? de Poit-iers, 86022 Poitiers (France) 

(Rep le 3 mars 1976) 

Reactive organometallic compounds such as allyl-zinc, -magnesium, -lithium 
and saturated lithium compounds are shown to readily undergo addition reac- 
tions with conjugated enynes: HCSZ-C(R)=C(R’)(R “), but the reactivity is 
reduced when the steric hindrance around the double bond is increased. With 
each organometallic compound used, this reaction is regioselective: 3,4 addition 
with organozinc compounds, 1,2 addition with organolithium compounds (allyl, 
butyl) and both I,2 and 1,4 addition wjth organomagnesium compounds. 

R6sumi5 

11 est montr6 que la rGactivit& d’organom&alliques tels que les zinciques, mag- 
&ens et lithiens allyliques, simples ou substitu&, et lithiens satur& vis & vis 
d’kynes: HC“=C3-C*(R)=Cl(R’)(R’ “) est g&Gralement bonne, mais elle diminue 
sensiblement au fur et B mesure de l’augmentation de l’encombrement st6rique 
sur la double liaison; par contre, pour un m&l donn6, cette r&action est r-o- 
s6lective quelle que soit la structure de l’enyne: addition 3,4 pour le zincique 
(mono-addition et Ggalement b&addition taut que la structure reste moyenne- 
ment encomb&), addition 1,‘2 pour les lithiens RLi quelle que soit la nature de ’ 
R et, B la fois addition 1,2 et addition 1,4 pour les magnkiens, avec seulement 
modification des pourcentages 1,2/1,4 en faveur de l’addition 1,4 lorsque l’en- 
combrement stkique augmente. 

Introdu&on 

I&a &x5 rkemment montr6 [l] qde des organom&lliques r6actifs tels que les 
zinciques, magnkiens, lithiens allyliques et lithiens satur6s peuvent donner lieu, 
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da& c&s conditionsusuelles, .a une reaction d’addition &ix &ynes cOnjugu&, 
simples et affonCtiom@ls: HC~~cC*H=C*HkH& (R” .T ~alcoylc, OH, _. 
.OC4%,-~G& NG&M._ 

. . 
: _. 

Les CaractGres gin6raux de cetterkaction ont &$%idi&et il &Wait no- 
tamment que la r&io&lectivG de la r&action. d6pend essentiellement .de ia na- 
ture du m&al de l’o&nom%allique; en effet, un zincique’ s’additionne mii@e- 
ment en 3,4 (mono-addition et bis-addition), un lithien en 1,Z. et un m&Gsien 
B la fois en 1,2 et 1;4; 

C’est &nsi qu’avec CH,=CH-CH,-M, on peut obtenir; selon-la nature de M, 
un ou deux des quatre prod&s suivants: 

HC=C~H~CH-CH,--R” + 3 CH,=CH-CH,-M + 

CH,=C(CH,SH=CH,)-CH=CH-CH2-R” Mono-addition 3,4 
CHSX(CHZ-CH=CH&-CH=CH--CHZ-R” B&addition 3,4 
HCS+CH,~H(CH,-CH=CH,)-CH,-R” Addition 1,2 
CH,=C=CH~H(CH,-CH=CH+CH,-R” Addition 1,4 

Dans ce travail, nous nous sommes propose d’examiner le comportement de 
de ces organom&lliques vis & vis d%nynes diversement subs&u& HCkC-C- 
(R)=C(R’)(R’ “), afin de determiner tout particuli&ement l’influence de la struc- 
ture sur la r6activitC et sur la rCgioselectivit6 de la reaction. Les enynes etudies 
appartiennent aux cinq types de structure suivants: 

HC=C-C(R)=CHz: HC=C-C(CH,)=CH, (I) 

HC=C-CH=CH-R’ 
(cis + trans) 

( HCZC-C!H=C,H, (II) et 
HC=C--CH=CH-C6H5 (III) 

HC=X!-C(R)=CH-R’: HC-_C 
-0 \ 

HC=C-CH=C(R’), : 

(IV) 

HC-_C-CH 
==o 

(W 

HC=C-CH=C(C,H,), (VI) 

HC=C-C( R)=C( R’), : HC=C-C[CH(CH3)2]=C(CH,)2 (VII) 

Nous envisagerons en outre le cas d’enynes comportant une fonction directe- 
ment piac& sur la double liaison, HCkC-CH=CH-A: HeC-CH=CH-OCZH5 
.(VIII) et HCFC--CH=CH-N(CH3)2 (IX). 

(1) Action de CH2=CH-CH2M (M = 2, Mg, Li) et Ca9Li SW les hynes I, I& 
III, IV, V, Wet VII 

Les r&ulta~~ obtenus dans cette Etude sont rassemblb dans les Tableaux 1,2, 
3 et 4. 

L’examen de ces r&ultats permet de faire les remarques suivantes: 
(a) Pour chaque organom&&llique &die, la reactivite diminue progressive- 

ment lorsque l’encombrement stkique augmente sur la double liaison, mGme 
dans le cas du zincique dont l’addition pourtant ne conceme en apparence que 
la triple h&on; en outre, dans le cas du zmcique, la bis-addition 3,4 n’a plus 
lieu 5 partir de l’enyne V. 
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TABLEAU 1 . . 

CHZ*H--CH~-_Z~BG THF + HCS-C(R)=C(R’)(R” ‘) (proportions 3/l. 6 h i[ 25OC; entre parenth&zs 6 h 
B SOOC) 

MONO-ADDITION 3.4: 
CH2F(R)=C(R’)(R” ‘) _ 

cH~-cHxxI~ ’ 

jX12-CH=CH2 

BIS-ADDITION 3.4: CH~--F-_C(R)=C(R’)(R” ‘) 

C&-CH=CH2 

Enyne 

I 

II 
III 

IV 

V 
VI 
VII 

Monoaddition 3,4 
Rdt. (%) 

29 

43 
40 

70 

35 (33) 
20 (28) 
- (-) 

* B&addition 3.4 
Rdt. (%) 

21 

22 
- 

16 

- 

- 

Prod& de d&art (W) 

- 

10 
18 

10 

so (45) 
48 
70-75 

TABLEAU 2 

CH2=CH-CH+-MgBr. &her + HC=C-C(R)=C(R’)(R” !) (proportions 3/l. 24 h i 35OC) 

MONO-ADDITION 1.2: 
HCS-fXI(R~(R’)(R” ‘) 

CH~-CH=CH~ : 

MONO-ADDITION 1.4: 
CHz=C=C(R)-$XR’)(R” ‘) 

CH2-CH=CH2 

Enyne Mono-addition B&addition Produit de d&isrt (%) 

Rdt. (%) 

I 11 
II 37 
III 50 
IV 26 
V 32 

VI 15 
VII - 

1.2 1.4 
w 

100 - - - 

80 20 - - 
87 13 - - 

52 48 - 42 
61 39 - 50 

70 30 - 68 
- - 75 

TABLEAU3 
. 

CHZ=CH-CH~L~. THF + HC=C-C<R)=C(R’)(R” ‘) <proportions 3/1,15 h B 50”~) 

Enyne a Mono-addition 

Rdt. (%) 1.2 1.4 

B&addition Roduit de 
d&art (%) 

RMdus 
importants 

I 5 100 0 - - 
II 40 100 0 - - 

III 10 100 0 G5 
IV 30 100 0 10 
V 26 100 0 - 30 
VI 25 100 0 - 50 
VII - - - - 75 

f 
-b 

+ 

f 

- 

- 

- 

Q Des essais avec I. II. III et IV, effectu&z non pas i 50°C mais 1 tempdratwe ambiante. conduisent B des 
r&Wats tout B fait sembIabIes. 
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TABLEAU4 

CqHgLipentane.~H~(R)rC<R')<~") (propo~0lu3/1.24ha35~C) 

Enynea Mono-addition B&-addition Produitde -R&idus 

Rdt.<%>- 1.2 
dePaa<%) importanta 

1.4 

I - - - - - + 
II 40 100 0 - - + 
III 15 100 0 - 20 i- 
IV 42 100 0 - 12 + 
V <IO 100 0 - 70 - 

-VI <lo 100 0 - 60 - 

VII - - - - 75 - 

(b) Par contre, si la reactivite diminue, la reaction reste r&i&elective, le 
zincique conduisant toujours 5 l’addition 3,4 (mono-addition et bis-addition 
quand l’encombrement est moyen), le magrksien a la fois 2 l’addition 1,2 et 
l’addition 1,4, et les lithiens uniquement B l’addition 1;2. A noter que pour le 
magn&ien, les pourcentages d’addition 1,4 augmentent avec l’encombrement 
sterique sur la double liaison. 

(c) Les Gnynes II et III correspondent 2 un m&nge d’isomkes cikltrans dans 
des proportions voisines de 50/50; en particulier dans le cas de l’enyne II 
HC-=C--CH=CH~~H9(cis/trans~ 55/45), la separation des isomeres peut i%re 
facilement r&li&e par distillation avec une colonne S bande tournante 1141. 
Afin de mettre en evidence un compsrtement eventuellement different pour ces 
isomeres dans leur reaction avec CH2=CH-C_Hz-MgBr (cas g&-&al: addition 1,2 
+ addition 1,4), les deux experiences suivantes ont et& effect&es [14] : Qnyne 
cis (1 mol) + CH,=CH-CH,-MgBr (3 mol); enyne trans (1 mol) + CH2=CH- 
CHz-MgBr (3 mol) _ 

Les rkultats du Tableau 5 montrent qu’aucune difference significative n’ap- 
paraft. 

En rknnd, nous observons des variations nettes de r~activite, en fonction des 
modifications structurales, mais aucune variation de r&-ioselectivit& 

L’interpr&ation th&orique et les m&anismes r&actionnels d&j; envisagks dans 
[l] pour ce type d’addition peuvent Gtre Bgalement proposes ici. 

(2) Action de CH3-CH=CH-CH2-M sur les &ynes I?, IV et V 
Les rCsultats obtenus dans cette &rde sont rassemblb dans les Tableaux 6,7 

et 8. 
Ces r&ultats permettent de faire les remarques suivantes: 
(a) Le comportement vis a his d’enynes des organom&liiques dkivant du 

bromure de crotyle est tout B fait comparable B celui des organometalliques 
derivant du bromure d’allyle. La reactkit% des divers organometalliques &udi& 
dkroit lorsque la substitution augmente sur la double liaison, mais la regios&c- 
tivite per&&e. A noter qu’il n’apparal^t pas ici de reaction de bis-addition, vraisem- 
blement a cause de l’encombrement sterique du groupement CH3-CH-CH=CH2 
plus important que celui du groupement allyle. 
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TABLEAU 5 

CH~=&i-CH~-IbIg&. &her + IiCZSI-I=CH-C~Hg (proportions 3/l. 24 h P 35OC) 

1.2: HC=C-CH2-CH(CH2-CH=CH2~41Zg: 1.4: CH2=C=CH-CH(CH2-CH=CH2)-C~Hg 

EnYne II 

isom&e c& 
isom&e tram 

Mono-addition Bis-addition 

Rdt. (%) 1.2 1.4 

46 70 30 - 

40 73 27 
. - 

TABLEAU 6 

CHB-C~=CH-CH~-~BG THF + Hm[R)=C(K’)(R” ‘) @IO~O~~~OIIS 3/i. 6 h B 25%; entre parenth&es 
P 50%) 

3 4 R_ CH2=y--C(R)=C(R’)(R” ‘) 3 4 L: CH2= -C(R)=C(R’)(R” ‘) 
. 

CHyCXI-CH=CH2 
. 

H2--CH=CH--C~3 

Enyne Mono-addition 3.4 B&addition Produit de d@axt <%) 

Rdt. (%) R L<c -I- t) 

II 40 91 9 10 

(52) (75) (25) - (10) 
IV (2 f 48 52 - 20 

) <30) (70) - (5) 
V 23 65 35 - 57 

(30) (47) (53) (56) 

TABLEAU 7 

CW3-CH=CH--CH2-MgBr. ither + HC=C-C<R)=C(R’)(R” ‘) <proportions 3/l. 48 h a 35%) 

1.2 R: HC=C--CH(R 

)z 
(R’)<R” ‘) _ l -4 R. CH+==C=C(R (R’)(R” ‘) 

CHa H+XI=CHz - 
* - 

)z CH3 H-CH=CW2 

1.2 L: HCW-CH<R~(R’)~R” ‘) 

CH2-CH=CHy-CH3’ 

1.4 L.: CH2=C=C(R (R*)(R” ‘) 

H2-CH==CH-CH3 

Enyne Mono-addition Produit de 

dep=-t W) 
Rdt (46) 1.2 R 1.2 L 1.4 R 1.4 L 

II 65 64 0 36 0 8 
IV 5 99 0 Gl 0 70 

V 10 94 15 Ql 0 70 

TABLEAU 8 

CH~-CH=CH-CHZ-I& THF + HC=C-C(R)=C(R’)(R” ‘) (proportions 3/l, 15 h B 50%) 

1.2 R: HC=C-CH(R (R’)(R” ‘) : 1.2 L: HC=C-CH(R (R’XR” ‘) 

H-CH=Cii2 H2-CH=CH-CH3 

Enyne Mono-addition Produit de Residus 
depart (%) importants 

Rdt. (%I) 1.2 R 1.2 L 1.4 

II 45 72 28 0 6 + 
IV 40 32 68 0 6 t- 
V 12 75 25 0 60 + 
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‘pour chac@e &pe d?additi&;-& m6lange~~d’iso-;~ 

: rn&e;s %unifi~’ .& -et “linkiret’ L; Spend& 5. undegr6 moindre pour’le r&g:. 
n&i& que po,ur le zinoique et le. lithien. A. ndfer qu’en. s&ie. ziricique; la prolon- 
,gation du temps de chauffage des r&a&ifs fait crortre nettkment le porker&age : 
d’.kom&e-L aux d&pens de celui de-l’isomke R. .Un tel ph6nomene.a;dej5 6te 
remarquk [Z] : la Gaktion est vraisemblablement une r&action &ersible qti tend 
B conduire 5 l’isomke le plus stable; car le moms encombre, lors de la prolon- 
gation du temps de contact 8 tempkature ambiante ou du temps de chauffage h 
reflux ties reactifs: 

F 
G(R)=c(R’)(R’ ,). 

.CH,-CH=CH-H{-ZnBr CH,-CH-_cH=CH, 

+ Hc=c-C(R)=C(R~)(R~~ ‘) _SrZn-CH=$F-C!(R)&(R’)(R” ‘) 

CH,-CH=CH-C!H, 

(3) Action_ des organome’ta:liques R-M sur les hynes fokctionnels 
HG%T-CH=CH-A (VIII et IX) 

Cette 6tude nous a paru inttkessante h envisagb car, si les regles de r&io&lec- 
t&it6 vues pr&Gdemment restent aussi strictes que dans les autres cas, nous 
pouvons envisager ici la formation des produits suivants: 

M=Zn; Mono-addition 3,4 CH2=C(R)-CH=CH-OC2HS (X) 

B&addition 3,4 CH,-C(R)~-CH=CH-OC2HS (W 

M = ii; Addition 1,2 HCGC-CH 
/, CH-0GH5 

H20 

I-Q 

- HCSC-CH2-CH(R)-OC$-& 

M R- 

I 

- C2H50M 

Elimination 
puis addition 

HC-_C-CH-CH-R 
(I) RM 
P HC-_C-CH2--CH(R)2 
(2) Hz0 

M = Mg Addition 12 HC=C-CH,-CH(R)--CC,H, (=L) 

Elimination puis addition HC=C--CH,--CH(R), (XLW 

Addition 1,4 CH~=C=CH-CH(R)-OCzH5 (F) 

Elimination puis addition CH2=C=CH--CH(R)2 (XV) 

(a) Act&n de CH&CH--cH,-M tit CJ&Li 
Les essais effect&s avec les enynes VIII et IX n’ont conduit 1 des rkwkats 

qu’avec l%nyne VID.(voir Tableau 9). Dans le cas de 1’6nyne IX, malgre de 
nombreux essais .effectu& avec chaque organom&llique, en utilisant desk con- 
ditions exp&imentales vari&s, nous n’avons observi. qu& la formation de m&n- 
ges complexes accompagik de r&idus trk labondants. Les r&ark&s du Tableau 
9 indiquent uric bomie r&&iv&6 des. organom6talliques vis 5 vis .-de l’dnyne 
Vfi; ils montrent egalement que le caratit&-e de r&iosele&ivit6 de la.r&action 



T
A

B
L

E
A

U
 

9 

R
-M

 
+

 H
C

eC
H

=
C

H
-O

C
2H

s 
(p

ro
po

rt
io

n
8 

3/
l)

 

C
H

2=
C

(R
)-

C
H

=
C

H
-O

C
2H

5 
(X

),
 

C
H

yC
(R

)2
--

C
H

=
C

H
-O

C
2H

g 
(X

I)
, 

H
C

=
C

-C
H

+
W

R
)-

C
C

&
j 

(X
II

),
 

H
C

=
Z

-C
H

Z
-C

H
(R

)2
 

(X
II

I)
. 

C
H

z=
C

=
C

H
-C

H
(R

)-
0C

2H
5 

(X
IV

),
 

C
H

2=
C

=
C

H
_C

H
(R

)2
 

(X
V

) 

R
-M

 

C
H

2=
C

H
-C

H
2-

Z
n

B
r 

C
H

Z
=

C
H

-C
H

Z
-M

gB
r 

C
H

z=
C

H
-C

H
2-

L
i 

C
4H

9-
L

i 

C
on

di
ti

on
s 

A
dd

it
io

n
 

3,
4 

(%
) 

A
dd

it
io

n
 

1,
2 

(%
) 

X
 

X
I 

I 
X

II
 

X
II

I 

B
 h

 d
 2

6’
C

 
26

 
30

 
- 

24
h

B
3f

?C
 

- 
- 

- 
41

 

1B
h

B
2B

°C
 

- 
- 

- 
16

 

24
h

B
3f

fC
 

- 
- 

- 
10

 

A
dd

it
io

n
 

1,
4 

(%
) 

X
IV

 
xv

 

7 

P
ro

d.
 

d
e 

R
C

sl
du

s 
im

po
rt

an
t8

 
d&

ar
t 

(%
) 

10
 

‘+
 * 

T
A

B
L

E
A

U
 

10
 

C
H

J-
C

H
=

C
H

-C
H

~
M

 
+

 H
C

n
C

-C
H

=
C

H
-O

C
2H

5 
(p

ro
po

rt
io

n
a 

3/
l)

 

R
 

C
H

2=
 E

 -C
H

=
C

H
-O

C
2H

5 
I,

 
C

H
2=

 x 

-C
H

=
C

H
-O

C
&

 

C
H

J-
 

H
-C

H
=

C
H

z 
H

Z
-C

H
=

C
H

-C
H

3 

(X
) 

(X
) 

R
R

 
H

C
sC

-C
H

2-
C

H
(C

H
(C

H
$-

C
H

=
C

H
2)

2 
fl

R
 

C
H

Z
=

C
=

C
H

-C
H

[C
H

(C
H

~
)-

C
H

=
C

H
21

2 

R
L 

H
C

-‘
C

-C
H

2 

-!
 

H
-C

H
(C

H
+

C
H

=
C

H
2 

N
L

 
C

H
2=

C
=

C
H

- 
H

-C
H

(b
H

+
-C

H
=

C
H

2 

H
2-

C
H

=
C

H
-C

H
3 

s 
H

pC
H

=C
H

-C
H

~ 

LL
 

H
C

=
F

C
H

~
-C

H
(C

H
2-

C
H

=
C

H
-C

H
3)

2 
LL

 
C

H
~

=
C

=
C

H
-C

H
(C

H
Z

-C
H

=
C

H
-C

H
3)

2 

(X
II

I)
 

(X
V

) 
~

~
 

~
_~

 
R

M
 

C
on

di
ti

on
a 

A
dd

it
io

n
 

3,
4 

X
 (

%
) 

R
 

L 

A
dd

lt
io

n
 

1.
2 

A
dd

it
io

n
 

1,
4 

P
ro

d.
 

d
e 

K
k

dd
u

s 
X

II
I 

(9
b)

 
xv

 
(%

) 
de

pa
rt

 

(%
) 

R
R

 
R

L 
LL

 
R

R
 

R
L 

LL
 

M
 =

 Z
n

 
6h

i2
G

°C
 

7F
; 

3 
- 

10
 

6 
h

 B
 6

O
’C

 
40

 
13

 
- 

+
 

M
=

M
g 

24
h

i3
B

’C
 

- 
- 

14
 

2 
2 

70
 

M
 =

 L
i 

lf
ih

d2
6’

C
 

- 
- 

6 
4 

10
 

+
 

--
- 

I 
- 

..
_

 
_

. 
_

_
 

- 

_
I 

_
 

- 
- 

- 
. 

. 
. 

. 
_

 
. 

_
 



1(&j :. .. .._ I .. -:I ;. ._ .: .- 
. 

_.:,_-- ._ _:- ;..:_ .: I y::. 
: ‘. : 

: 
_. . . 

dyadditiioo &t encor~.c&&erv& ha.ns’c& cas de~stnickure; Nousremar~uons aussi _: 
que les r&actions d’additi&l,2 et d’addition, &4_.sont imm&&tei&nt s&vies. -- 
de l’&nination de C&CM puis d’une dew&ire additicin~aeR--M;-puis~~e 
seuls les carbures ~HCEC+H,--CH( R), et CIfl,=C=CH-CH(R), sont obt&us .dans 
les conditions ekp&imentales utilisees ici. . . . .- 

: 

(b) Actionde CH,-cH=CH-CH2-M SW Enyne VIII :. 
Les r&.dtatS obtenus dans cette &tude figurent dans le Tableau 10. Ces rikultats 

montrent que le comportement des organom~&lliques dkivant d’un halogkwre 
de crotyle est tout 5. fait semblable a celui observe pr&&iemment, quant B la 
r&iosele&ivite de la.rGaction: Nous n’observons pas de b&addition 3,4 dans le 
cas du zincique, vraisemblablement G cause de l’encombrement stkrique notable 
du groupement CH,-&H-CH=CH,. Nous constatons en outre la possibiliti, 
dans chaque type d’addition, de la formation d’isomeres B structure soit R, soit 
L, pour le ou les groupements crotyliques; dans le cas du zincique, le pourcen- 
tage de L augmente nettement aux depens de celui de R quand la durk de chauf- 
fage des reactifs augmente, ainsi qu’il etait prkisible d’apres les rikultats obtenus 
prGc&demment. 

Conclusion g&kale 

La r&action entre des &ynes conjugues et des organom&alliques Sactifs tels 
que les zinciques, magnesiens, lithiens allyliques et lithiens satures est une reac- 
tion r&ios&lective,~ quel que soit l’encombrement sterique au niveau de la double 
liaison; setie la reactivite se trouve modif& lorsque l’encombrement stkique au 
niveau de la double liaison augmente. 

Une telle constatation permet, suivant la nature du metal de l’organom&llique 
utilish, d’effectuer la synthke univoque de carbures insatur& diversement sub- 
stitues, de type structural bien dSini. 

Les rbultats foumis par les organom&lliques dkivant de la s&e crotylique 
sont tout a fait analogues h ceux remarques en serie allylique simple, avec pos- 
sibihte d’observer ou.non nne transposition allylique au niveau de l’organom& 
tallique. 

Enfin, le comportement d’Qnynes tels que HW-CH=CH-OCzHS est kale- 
ment semblable B celui des kynes- simples et des composes kyniques cy-fonction- - 
nels Cl]. 

Partie exp&mentale 

Prkparation des organome’talliques 
Pour les pr&parations, voir dans la littkature les &fGrences suivantes: 

CH,=CH-CH2-ZnBr, THF [3 3 ; CH,=CH-CH,-MgBr, &her 141; 
CH,=CH-CH,-Li, THF [5,6]; C,H,-Li, pentane [?I; CH,-_CH=CH-CH,--ZnBr, 
THF [ 3 3 ; CH3-CH=CH--CHt-MgBr, ether 143 ; CH,--CH=CH-CH,ALi, THF 
CWI- 

SynthZse des hynes 

HC=C-C(CH,)=CH2 (I) 
Produit commercial (Eb, 32-33”C/760 mmHg) 
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&c-_cHz~~~~ =2/E+ Ia- 

%HII= 
l C,H9--CH2-C=C-CH2+CH~ (Rdt_ 80%) 

C4H9-CH2-C=-C-CH2-OCH3 z ~=,H,-cH=cH-c=~H (c/t 55/45; 

Rdt. 45%; Eb. 60-62%/50 mmH;). - 

HC=C-CH=CH-C& (III) 
HS-CH,-Al,,,Br + C,H,-CHO + HCSFCH2-CHOH--C6HS (Rdt. 75% 

k?&-CH2<HOH--CsHS + TsCl +- HC=C-CH2-CH(OTs)-C6H5 

a HGS-CH=CH-CsHS [8] (c/t 55145; Rdt. 70%; Eb. 59-6O”C/l mmHg) 

HCSC-Li + o= NH3 liq. 
OP (Rdt. 65%) 

+ POC13 / pyridine - HC-_C [6,113 

(Rdt. 80% ; Eb. 42O C I15mm Hg 1 

HC-_C-CH 
==o 

U?J. II est p&par8 h partir de Ip [8] _ 

HC=C 
-0 

(1 1 LiNHzINH3 liq. 

\ 
w CH;-C=C (Rdt. 65%) 

(2) ICH3 

CH3 -c-_c -0 KNH2 

\ NH3 liq. 
- HC--_C-CH 

=o 
- 

(Rdt. 80% ; Eb. 63°C /l8 mm Hg) 

HC=C-CH=C(C2H,), (VI) 

HM-Na + C2H,-CO-C2H, B HC=C-C(OH)(C2H& (Rdt. 85%) 

HC=C-C(OH)(C,H,), wi;$sz, ““, BrHC=C=C(C2H,)2 1121 (Rdt. 90%) 

BrCH=C=C(C,Hs) + LiAlH4 + HC=C--CH(C2H,) 1131 (Rdt. 70%). . . 



l()fj -: :. .- -. .:- : 

:- 

Hc=-c--cH(c~H~)~ tl) C2HrMgBr <2, Clcti2+CH;. CH&KH~~~H(C,I-i& (R&i 80%). 
: 

cH,0-CH,42=&H((c2H5), Km2im3 ‘9; HC=-C-&C(C2&), [8] 
(Rdt. 80%; Eb. 65”CjSO mmHg) : 

HC=C-C(CH(CH&)=&o, (VII) 

HC=C-Na + (CH3)2CH-CmH(CH3)2 s HCG-C(OH)[CH(CH,),], 

(Rdt 85%) . 

~C~C-C(OH)(CH(CH,),), + POClJpyridine + HeC-C[CH(CH,),]=C(CHs), 

]9] (Rdt. 50%; Eb. 65”C/68 mmHg) 

HC=C-CH=CH--oC2Hs (VIII) [i] : 

HOCH2=--CH20H + (C2H5)2S04 + 2 NaOH + C,H,O-CH,-C=C-CH,-OC,H, 

(Rdt. 70%) 

C2H@---CH2W<H2-OCZH~ 3 HC=C--CH=CH-OC2HS (c/t 15/85; 
3 - 

Rdt. 70%; Eb. 32-33’C/16 mmHg) 

HC=C-CH=CH-N(CH& (IX) 

HC=C-CH2-OCH3 + HCHO + HN(CH3)2 s CH,O-CH,-C=C-CH,-N- 

(CH,), (Rdt. 55% [lo]) 

CH,~H,-CS!--CH,-N(CH,), B HC=C-CH=CH-N(CH3)2 (c/t 66/34); 

(Rdt. 70%; Eb. 59-60°C/14 mmHg, ce produit s’altere rapidement) 

Mode opkztoire g&z&al pour la r&action entre un &yne et un organome’tai- 
lique 

A 0.3 mol d’organometallique, prGpare dans un appareillage classique pour 
les reactions de Grignard, on additionne goutte a goutte 0.1 mol d’enyne en 
la&ant la temperature s’elever B volonte. Apres la fin de l’addition, le milieu 
reactionnel est, selon les~differents cas envisages dans la partie theorique, soit 
maintenu a tempkature ambiante pendant plusieurs heures, soit chauff& i re- 
flux du solvant adequat pendant un temps variabIe. 

Le milieu reactionnel est ensuite traite par.une solution glacee de NH,OH h 
20% (cas des zinciques) ou par une solution.glacee‘et sat&e en NH&J1 (cas des 
magn&iens et des lithiens). La phase organique est d&x&e, la phase aqueuse est 
eztraite par 4 X 60 cm3 d&her. Les phases &he&es sont s&h&es sur K2CO3 et 
filtrees. 

Apres &nination des solvants par distillation sous pression r&kite partielle, 
les produits sont isoles par distillation. 
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Prodiiitq’ob tenus 
Les composk dkrits ont foumi des r&ultats analytiques correspondant B la 

formule Bk0.3%.La purificationdes produitsa&effectu&epar chromatographie 
preparative en phase gazeuse (remplissage SE 30, 20 pieds, ou Carbowax, 10 
pieds). Les spectres IR et de RMN de chacun de ces composes ont eti! effectues 
et sont en accord avec la structure propo&e. 

(1) Action de CH,=CH--cH,--M &.a- les &ynes I, II, III, IV, V et VI 
Enyne I 
CH,=C(CH,-cH=CH,jC(CH~)=CH,)=cH,. Eb_ 114”C/760 mmHg; ng 1.4637. IR 

v (cm-‘): 3080,1640,990,905 (CH=CHI); 1600,890 (CH,=). RMN (Ccl+ 
S(ppm)): 1.82(s, 3, CH,C=); 2.95(d, 2, CH,C=); 4.80-5.15(m, 6, CH,=); 5.45- 
6.15(m, 1, CH=). 

CH~-C(CH~-CH=CH&-C(CH3)=CH2. Eb. 59%/18 mmHg; ng = 1.4595. IR 
v (cm-‘): ?080,1638,995,910 (CH=CH*), 89Q(CH*=). RMN (Ccl,, 6(ppm)): 
0.92(s, 3, CH3); 1.65(s, 3, CH,-C=); 1.90-2.20 (m, 4, CH,C=); 4.55--5.lO(m, 
6, CH,=); 5.20-5.95(m, 2, CH=). 

H~C-CH(CH,)-CH,~H~-CH=CH,-cN=cH,. Eb. 58”C/18 mmHg. IR v(cm-‘): 
3320,2120(CsH), 3090,1645,990,910 (CH=CH& RMN (CC4, G(ppm)): 
l.l2(d, 3, CH& 1.55(m, 2, CH,-C&-CH); 1_92(d, 1, HCS); l-80-2_65(m, 
3, CH,C= et CHG); 4.75-5.20(m, 2, CH,=); 5.40-6.10(m, 1, CH=). 

Enyne II 

CH2=C(CH~-CH=CH,jCH=CH-C&. (mglange c/t 40160; Eb. 79-81”C/ 
21 rumI&)- Les deux isomeres ont et.6 .&pares par CPV preparative sur colonne 
SE 30. 

Isom&e cis: ng 1.4591.k v(cm-‘): 3084,1638,991,911 (CH=CH2); 896 

(=CH,); 725 (CH=CH ck). RMN (Ccl,, G(ppm)): 0.90 (t, 3, CH3); 1.10-1.70 
(m, 4, CH,); 2.00-2.50 (m, 2, CH,--CH=CH); 2.70-3.00 (m, 2, C&-CH=CH2); 
4.72-5.20 (m, 4, =CH,); 5.25-6.20 (m, 3, CH=, CH=CH cis). 

IsomZre trans.- ng l-4692_ IR v (cm-‘): 3084,1642,994,912 (CH=CH,); 
1605,967 (CH=CH trans); 888 (=CH,). RMN (CC&, 6(ppm)): 0.90 (t, 3, CH,); 
1.10-1.60 (m, 4, CH*); 1.80-2.30 (m, 2, CH,-CH=CH); 2.80-3.05 (m, 2, 
C&--CH=CHA;4.75-5.23 (m, 4, =CHI); 5.35-6.30 (m, 3, CH=CH tram, 
CH=). 

CH,-C(CH,-CH=CH,),_CH=CH-C4H,. (melange c/t: 30/70; Eb. 106-108X/ 
19 mmHg). Les deux isomeres sont isoles en CPV preparative sur SE 30. 

Isomeie cis: n$j 1.4628. IR v(cm-I): 3085, 1640, 995,910 (CH=CH,j; 3015, 
725 (CH=CH cis); RMN (CC&, G(ppm)): 0.90 (m, 3, CJ&-(CH,j,; 1.10 (s, 3, 
CH,--C); 1.20-1.60 (m, 4, CH,-CH,-CH,); 2.12 (d, 6, CH,-C=C); 4.75-6.15 
(m, 8, CH=CH, et CH=CH.cisj. 

Isom&e trans.- ng 1.4578. IR v(cm-‘): 3080,1638, 995,910 (CH=CH,); 
3015,972 (CH=CH trans). RMN (CC14, G(ppmj): 0.92 (s, 6, CH,-C); 1.15-1.55 
(m, 4, CH$XzCFIzCHz); 2.05 (d, 6, CH,-C=C); 4.75-6.10 fm, 8, CH=CH, et 

CH=CH kns) . 
Hc’=c-cH,-CH(CH,-cH=CH+C,H,. (Eb. 7O”C/19 mmHg; n$J 1.4439; 

da” 0.796. IR (cm-‘): 3080,1640, 990, 910 (CH=CH,j; 3320, 2120 (Hm); 
RMN (CC14, G(ppm)): 0.80-1.10 (m, 3, CH,); 1.10-1.75 (m, 6, (CH,),); 1.87 
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(t, 1; SH); 2.00-2.50 (m, 5, CH,--CS, C&-_CH=, CH); &85--5.30 .(m, 2; CH,=); 
5.45~6~15 (m,:l, CH=). -.: 

CH,=C=CH-CH(CH,-CH=CH,jC&..- Ckmposh#en~ pur par G&T SUT 
colonne SE 30. ng 1.4589; IR v(cm-‘): 3080,1640,990,910 (CHACH,); 1956, 
840 (CH,=C:CH). RMN (CCL& G(ppm)): 0.78-l;OS.(m, 3, CH,); l-.lO-1.60 
(m, 6, (CH,),); 1.90-2.40 (m, 3, CH,-C=, CH); 4.46-5.25 (m, 5, =CH,, 
CH=C=CH*); 5.45-6.15 (m, 1, CH=). 

E&ne III 
CH2=C(CH2~H=CH+CH=CH-C&. (c/t 43157; Eb. 80-92%/l mmHg). 

La separation des isomkes a &S r&li.&e par CPV sur colonne SE 30. 
Isome’re c&x -nfj 1.5533. IR v(cm-‘): 3090,1640,990,910 (CH=CH& 1625 

(6~)~ 895 (6~) (CH,=); 3060,1600,1495,695 (C6Hs). RMN (CCL,, S(ppm)): 
2.80 (d, 2, =C-CHz-C=); 4.80-5.15 (m, 4, CH,=); 5.40-6.10 (m, 1, CH=CH2); 
6.07 et 6.38 (CH=CH, 2, JAB cis = 12 Hz); 7.05-7.50 (m, 5, &H,). 

horn&-e trans.- n$f 1.5887. IR v(cm-‘): 3090,1640,995, 910 (CH=CH2); 
1625 (ep.), 890 (CH,=); 3040,960 (CH=CH tram); 3060,1600,1490,755, 
690 (C!,H,). RMN (Ccl,, &(ppm)): 3.05 (d, 2, =C-CH,-C=); 4.90-5.35 (m, 4, 
CH,=); 5.6M.35 (m, 1, Cg=CH,); 6.57 et 6.78 (CH=CH, 2, JAB trans = 16 Hz); 
7.05-7.50 (m, 5, C&H,). 

H~C_cII,-cH(CH,-cH=CH,jC6H, (87%), CH,=C=CH--cH(CH2-CH= 
CH, j&l?& (13%). Eb. 6Si72”C/0.5 mmHg. IR v(cm-‘): 3310,212O (HCkC); 
3080,1640,990,915 (CH=CH,); 1955,845 (CH,=C=CH); 3040,1600,1495, 
755,700 (C,H,). 

Enyne IV 

&C=CK&-CH=CH$ , 
-0 

Eb. 91”C/17 mmHg; n&? 1.5068. IR v(cm-I): 3080,1640,990,910 (CH=CH& 
1605,885 (CH,=). RMN (CC&, G(ppm)): 1.45-1.68 (m, 4, CH, cycle); 1.92- 
2.20 (m, 4, CH,--C= cycle); 2.90 (d, 2, CH,-C=); 4.65-5.05 (m, 4, CH,=); 
5.40-6.05 (m, 2, CH=). 

Eb. 114”d/17 mmHg; n g 1.4998. IR v(cm-I): 3080,1635,990,905 (CH=CH,). 
RMN (CCL, G(ppm)): 0.90 (s, 3, CH,); 1.45-1.70 (m, 4, CH, cycle); 1.85-2.20 
(m, 8, CH,--C= cycle, CH&=); 4.60-5.0 (m, 4, CH,=); 5.15-5.85 (m, 3, CH=) 

HCEC 

C&=CH-CH2 

Eb, 9O”C/20 mmHg; nz l-4750_ IR v(cm-I): 3085,1640,995,910 (CH=CH,); 
3320,212O (CSH). RMN (CCL, G(ppm)): 1.0-2.80 (m, 12, CH, cycle, CH 
cycle. CH&=); 1.80 (d, 1, HC=); 4.70-5.10 (m, 2, CH,=); 5.25-6.00 (m, 1, 
CH=). 
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-l$92”C/20 mmHg;nZ,O 1.5012. Irp(cm-l): 3085,1540, 995,905 (CH=CH,); 
i960,840 (C&=C=C).-RMN (CC14, G(ppm)): 0.90-2.60 (m, 11, CH2 et CH 
cycle, C&C=); 4.4~5.10 (m, 4, CH*=, CH,=C=C); 5.25-5.95 (m, 15 CH=). 

Enyne V 

yC=tlC&-CH=CH~l-CH 
=o 

Eb. 96”C/18 mmHg; ng 1.4988. IR v(cm*‘): 3085,1640,990,905 (CH=CH*); 
1625,890 (CH,=). RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.40-1.75 (m, 6, CHz cycle); 1.95- 
2.45 (m, 4, CH,-C= cycle); 2.75 (d, 2, CH,-C=); 4.65-5.20 (m, 4, CH,=); 
5.35-6.10 (m, 2, CH=). 

HCEC-Ch” 

0 cy =m- CH, 

Eb. 88”C/14 mmHg; ng 1.4805. IR v(cm-I): 3320,212O (HC=C); 3085,1640, 
995,915 (CH=CH,); RMN (CCL, G(ppm)): 1.40 (s, 10, CH2 cycle); 1.85 (m, 1, 
HC=C); 2.05-2.25 ( m, 4, CH,-G, CH,-C=); 4.80-5.25 (m, 2, CH,=); 5.40- 
6.15 (m, 1, CH=). 

C”F”=cHd7 

Eb. 90-Sl°C/14 mmHg. IR v(cm-‘): 3080,1640, 995,910 (CH=CH*); 1955, 
840 (CH,=C=CH). Produit difficile a purifier par CPV prgparative, car il s’iso- 
m&se partiellement sur la colonne en 

H,C=C-CH 

CH2-CH=CH2 

Enyne VI 
CH~=C(CH,-cH=CH+CH=C(C~H5)2. Eb. 94X/65 mmHg; n$f 1.4701. 

IR y(cm-I): 3095,1645,995,910 (CH=CH*); 1630,895 (CH,=). RMN (CCL,, 
s(ppm)): 0.90 (2t, 6, CI&--CH,C=); 2.05 (2 quart., 4, =C-CI&-CH,); 
2.70 (d, 2, =C-CH,-C=); 4.65-5.15 ( m, 4, CH,=); 5.30-6.05 (m, 2, CH=)_ 

HCS-CH~-C(CH~-CH=CHz)(C~H&. Eb. 97”C/68 mmHg; r&! 1.4573. 
. IR v(cm-‘): 3320,2125 (HCX!); 3090,1640,995,915 (CH=CH,). RMN (Ccl,, 

s(ppm)): 0.72 (t, 6, Cl&--CH,); 1.20 (2 quart., 4, C&-CH,); 1.80 (m, 1, H(Z); 
1.90-2.05 (m, 4, C&CH= et CH,-C=); 4.75-5.15 (m, 2, CH,=); 5.25-6.10 
(m, 1, CH=CH*). 

CHz=~=CH-C(CH~-CH=CH&C,H,),. Eb. 99”C/68 mmHg. IR v(cm-‘): 
3080,1640,990,910 (CH=Cti,); 1960,840 (CH,=C=CH). 

(2) Action de C.&Li SW les knynes I, II, III, IV, Vet VI 
Enyne II: HC=C-CH~-CH(C,H,),. Eb. 85”C/19 mmHg; n&O 1.4357; d;’ 0.784. IR 
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v(cm-I): 3320, 2150 (C=CH). RMN (CC&, G(ppm)j: 0.79 (t, 6; C-H,); l&l-i.70 
- (&;12, CH,); 1.80. (t, 1, H(Z);- l.SW2.56 (m, 3, CH,- kH,e). 

Enyne III: HCSFCH~-CH(C.JT&C?,JZ5. Eb. 89”C/2 mmfig; ng 1.5053. IR 
v(cm-I): 3320, 2125 (HCkC); 3049,1600,1495, 755;695 (C6Hs). RMN (Ccl+ 
s(ppm)): 0.82 (t,.3, CHH,(CH,)3); 1.05-1.50 (m, 6, CH3T(CIi2)3); 1.75 (m, 1, 
Hm); 2.2!+2.95 (m, 3, X!-CH,-CH); 7.15 (s, 5, C,H,). 

Enyne IV 

Eb. 97%/20 mmHg; n g 1.4658. IR y(cm-‘): 3320,212O (HW). RMN (CC14, 
s(ppm)): 0.70-2.30 (m, 18, CH,-(CH,),<H, CH;! cycle); 1.85 (6,1, Hm); 
2.50-2.70 (m, 1, CH+Z). 

Remarque: Les produiti r&ultant de Pa&ion de C4H&i sur les enynes V et VI 
n’ont 6% obtenus qu’en &r&s faible quad%; ?eur structure a pu i%re caracteris~e 
par le spectre IR (bandes correspondant 5 HCzC-, pas de bande correspondant 
2 C?&=C=CH), mais il n’est pas possible de dormer leurs constantes physiques. 

(3) Action de CH,-CH=CH--cu,-. sur Zes &nynes II, IV et V 
Les isomeres R et L ont tous 6ttQ s&par& par CPV preparative. 

Enyne II 
GH~=G(GH(CH&GH=GH&GH=CH~& (cis et trans). Eb. 90-Sl”C/ 

20 mmHg; ng 1.4681. IR v(cm-‘): 3090, 1638,995 et 990, 910 (CH=CH2); 
1605;887 (CH,=); 965 (CH=CH trans); 725 (CH=CH cis). RMN (CC&, G(ppm)): 
0.80-1.05 (m, 3, CH,(CH&-); 1.15 (d, 3, C&-CH); 1.10-1.60 (m, 4, 
CH3+Z~-CI&-CH2); 1.90-2.30 (m, 2, C_H,-CH=CH); 3.10 (sext., 1, 
Cg-C.H=CHz); 4.80-5.20 (m, 4, CH,=); 5.30-6.20 (m, 3, CH=CH et CH=CH,). 

CH,=G(GH,-cH=GH-GH+GiY=GH-G~ ( 9 ck et tram). Eb. 92-93%/ 
19 mmHg. IR v(cm-I): 3030,1645 (CH=CH); 965 (CH=CH Pans); 1610,885, 
(C%=); 725 (CH=CH ck). RMN (CCh, G(ppm)): 0.90 (m, 3, C!Hs-(CH,),); 
1.15-1.60 (m, 4, CHs-CH~-GI&~I&); 1.65 (d, 3, CHs-C=); 1.85-2.30 (m, 
2, CH,--C=); 2.88 (d, 2, =C-CH,<=); 4.85 (s, 2, CH,=C); 5.10-6.25 (m, 4, 
CH=CH). 

H~G-cH,-cH(G~~)-cH(GH~~H=CH~. Eb. 85-86”C/20 mmHg; n&? 
1.4492. IR v(cm-‘): 3320,212O ((FCH); 3095,1640,995,910 (CH=CH,); 
RMN (CCI,, S(ppm)): 0.92 ( m, 3, C&-(CH&; 0.98 (d, 3, CHs-CH); 1.15- 
1.60 (m, 7, (CH&-CH); 1.80 (t, 1, HC%C); 2.05-2.60 (m, 3, CH,-CZC et 
CH-C=C);_4.75-5.20 ( m, 2, C=CH,); 5.40-6.05 (m, 1, CH=). 

CU,=G=GH_cHC~=~~~C~~)~~=G~~. Eb. 85-86”C/20 mmHg; n&’ 
1.4630. IR y(cm-I): 3090,1640, 995,.910 (CH=CH2); 1955, 840 (H,C=C=CH). 
RMN (CCL, G(ppm)): 0.90 (m, 3,. C&(CH&); 1.00. (d, 3, C&-CR); 1.15- 
1.65 (m, 6, (CH&); 1.80-2.45 (m, 2, CH-C=C=C et CH-C=C); 4.50-5.15 (m, 
5, HC$&, CH,=C=CH); 5.40-6.15 (m, 1, CH=CH,). 

HC~C-CH,-CII(C~~)-CH,-CH=CH-CH,. Eb. 86-88°C/18_mmHg; n&O 
1.4519. IR y(cm-I): 3320,212O (Hm); 3020,1655 faible (CH=CH). RMN 
(CCh, Qppm)): O-90 ( m, 3, C&-(C!H&); 1.15-1.55 (m, 7, (CH,),-CH); 1.63 





CHICH$--CH=CHz 

Eb. 106-lO?“C/&S mmHg; nD ” 1.4883. IR v(cm-‘): 3320, 21i5~(HCZ$); - . . 
3080,1645,995,910 (CH=CH*). %MN @Cl,, 6(ppm)):.0.?5 (d,-3, &&); 1;43 

(s, 10, CH, cycle); 1.82 (t, 1, CZCH); 2.22 (d, 2, CHz-CS);.2.1(F-2.55 (m; 1, 
CH--C=); 4.80-5.20 (m, 2, C=CH,); 5.50-6.10 (m, 1, CH=C). 

Of2 -CFCH 

(7x 
(cis et transl 

CH2-Clf=CW-CHj 

Eb. 109-llO”C/l8 mmHg;.ng 1.4887..IR v(cti-‘): 3320,212O (HC=C); 
3025,166O (CH=CH); 970 (CH=GH trans); 720 (CH=CH cis). RMN (CCla, 
G(ppm)): 1.42 (s, 10, CH, cycle); 1.65. (d, 3, CH,-C=C); 1.80 (t, 1, He+); 
2.05-2.25 (m, 4, CH,XSC et CH,-&C): 5.00-5.80 (m, 2, CH=CH). 

(4) Action des organom@talliques SW H~C-CH=CH--OC,N, 
CH,=C(CH~~H=CH~)CH-oC,H, Jcis et tram). Eb. 66-67”C/28 mmHg: 

n$f 1.4878. IR (cm-l): 3090; 1640, 995,91&(CH=CH,); 1635,890, (CH,=); 
935 (CH=CH trans); 1150, 1100 (OC2H5)_ RMN-(CCL, G(ppm)): 1.05 (t, 3, 
OCH,-C:,); 2.65 (2d, 2, =C-C&--CH=); 3.52 (quart, 2,OC&CH,); 4.40-6.50 
(m, 7, CH=CH,, CH,=, CH=CH). 

CH,-C(CH~-CH=CH&-CH=CH-OC~H~ (ck et trans). Eb. 94-96”C/28 
mmHg; ng 1.4624, IR v(cm-‘-): 3080, 3010,1665,1645,1640,995, 910 
(CH=CH* et CH=CH); 935 (CH=CH trarzs); 1190,lllO (O&H,). RMN (Ccl,, 
G(ppm)): 0.80 (s, 3, CH,);l.lO (t, 3/,OCH,C&);l.90 (d, 4, C&CH=); 3.50 
(quart, 2,OC&C&); 4.40-6.15 (m, 8, CH=CH, CH=CH,). 

HCSZ-CHz-CH(CHz+~CH&. Eb. 5O”C/15 mmHg; ng 1.4542. IR 
v(cm-I): 3320,213O (HB); 3090,1640, 995,915 (CH=CH,). RMN (CC14, 
6(ppm)): 1.62 (sext, 1, CH); 1.75 (m, 1, HCS); 1.85-2.25 (m, 6, CH&= et 
CHz-CZ); 4_60-5.15 (m, 4, CH,=); 5.25-6.00 (m, 2, CH=). 

H&=C=CH--CH(CH,--CH=CH,). Eb. 52OC/15 mmHg; ng 1.4750. IR v(cm-‘); 
3090,1640,990,910 (CH=CH,); 1955,840 (CH,=C=CH). RMN (CCL, Qppm)): 
l-95-2.15 (m, 5, CH-Cz et CH,-C=); 4.45-5.10 (m, 7, CH*=C et CH,=C=CH); 
5.30-5.95 (m, 2, CH,=C_H). 

H~C-CH~-C~(CJ&),. Eb. 83”C/l4 mmHg; ng 1.4364. IR v(cm-‘) 3330, 
2125 (HGZ). RMN (CC%, s(ppm)): 0.78 (t, 6, C&iCH,)S-); 1.05-1.45 (m, 
13, CH et CH,(C&),); 1.65 (m, 1, CHS); l-95-2.15 (m, 2, CH,+%). 

CH~=C[CH(CH+CH=CHJ-CH=CH-oc,H, (cis et tram)_ Eb, SO-8l”C/ 
20 mmHg; &’ 1.4760. IR v(cm-‘): 3090,1655 (ep_), 1650 (&p_), 990, 915 
(CH=CH*); 1635,890 (CH,=); _935 (CH=CH tram); 1180,llOO (O&H,). RMN 
(CCL, G{ppm))_: J-18 (c$ 3, CH,); 1.25 (t, 3, OCH,C&); 2.95 (m, 1, CH,-CH); 
3.22 (quart, 2,O-C~~-CH~); 4.50-6.79 (m, 7, CH=CH,, CH,= et CH=CH). 

H~C-C&-CH(CH(CH&CH~CH~)~. Isole par CJ?v preparative sur Car- 
bowax h pa&r d’un r&lange, Eb_ 80”82”C/22 mmHg; form& de: RR a&tylCni- 
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qub (80); RR alhhique (10); kL a&tyl&ique (10); n$f i.4668. IR v(cm-‘): 
.3320;.2120 (H=); 3090,1640,995,910 (CH=CH~). RMN (ccx4, s(ppm)): 
1.05 (d,.6; CH,); 1.42 (quint., 1, CH (crotyle)); 1.80 (m, 1, HC~);.2.15 (2d, 2, 
CX-h-CW; X20-2.75 (m, 2, CH-C=); 4.60-5.25 (m, 4, CH,=C); 5.50-6.15 
(m, 2, CH=).: 

CH2= C= CH-CH(CH(CH,)-CH=CH,),. Is016 S partir du m&mge priGdent. 
IR v(cm-‘): 3090,1640,995,910 (CH=CH,); 1960,840 (CH,=C=CH). RMN 
(CC&, s(ppm)): 1.05 (d,6, CH3); 1.42 (quint., 1, CH (crotyle));2.20-2.75 (m, 
2, CH--C=); 4.60-5.25 (m, 7, CH,=C, CH,=C=CH); 5.50-6.15 (&; 2, CH=). 

-Hc’=-CHcCH(CH,-cH=CH-CHd-CH(CH+CH=CH2. Is016 G park du 
mhnge prk%dent. IR v(cm-I): 3325,212O (HCZC); 3090,1640,995,915 
(CH=CH& 965 (CH=CH tram). RMN (CC4, G(ppm)): 1.02 (d, 3, CH,); 1.30- 
1.90 (m,l,CH(crotyle));1_63(d,3, CH,-C=); l.SO(m,l, HC=C); 2.00-2.60. 
(m, 5, CH--C=* CH2<=, CHz-C=); 4.75-6.20 (m, 5, CH=CH2, CH=CH). 
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