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RWLe dibromo-1.2 methyl-3 phtnyl-1 butane et le dibromo-1.2 methyl-3 phtnyl-1 pentane subissent 
une reaction d’tlimination sous I’action de “NaNH,-t-BuONa” au sein de divers solvants aprotiqoes. 
pour conduire aux carbures ac&yltniqua et alltniquea correspondants. fl est montri que darts certaines 
conditions, t-BuONa pcrmet d’obtenir k carbure alltnique: par contre, le carbure acetyltniquc nc pcut 
2tre prepare qu’en utilisant la base “NaNHx-t-BuONa”. La synth&se du methyl-3 phinyl-1 pentyne-1 
optiquement actif constitue I’une des applications de cc travail. 

AbdrM- Elimination reactions are performed in aprotic media by reaction of “NaNHs-t-BuONa” with 
1.2-dibromo 3-methyl-l-phenyl butane and lfdibromo-3-methyl-I-phenyl pentane to yield the corres- 
ponding allcnic and acctylcnic derivatives. The former could be prepared by using only t-BuONa but the 
latter could only be prepared by using “NaNHs-t-BuONa”. Thr synthesis of optically active 3-methyl-l- 
phenyl-I-pentyne is one of the main applications of this work. 

INTRODUCTION 

Nos I?IWDES PR@DEIWBS sur l’activation des bases ont‘montre que les proprietks de 
NaNH, et NaH sont fortement moditites par la presence d’alcoolates ou tnolates 
de cktones.2ti 

Pour faire apparaltre plus clairement cc qui nous a incites 1 entreprendre le 
present travail, nous rappellerons trb succinctement les resultats obtenus avec les 
bases complexes NaNH,-RONa. 

Elks permettent d’alcoyler dans des solvants aussi peu polaires que le dimkthoxy- 
Cthane (DME) ou le tttrahydrofuranne (THF), da carbures tels que le triphenyl- 
methane et le diphknylm&hane.2h 

Elks remplacent avantageusement KNH, dans la synthkse du methylenecyclo- 
propane a partir du chlorure de mCthallyl,2k rendant ainsi plus aiske la nouvelle 
synthese simple de la cyclobutanone mise au point par Conia et Salailn3 Ceci montre 
le fort pouvoir basique des bases complexes. 

On trouve un deuxieme aspect de leur rkactivitk particuliere dans les reactions 
cycloalcyniques et aryniques Bien que Biehl et al.& mettent en doute, sans toutefois 
le demontrer,$ l’utilite de NaNH,-RONa lors des condensations aryniques d’amines, 

l Travail effectut dans le cadre d’un contrat DGRST, Convention no 71.7.3123 
t Ce memoir% ainsi que la publication pr&4dente” font partie d’un travail en vue de la presentation 

par M. Coudert d’une these de Doctorat d’Etat. 
$ Ces auteurx montrent en effet que Ies amines secondaires peuvent Ctre condens&s sur lea balobenztnes 

en presence de NaNH, seul B condition d’utiliser de I’amidure de sodium frafchement prepare dans NH, 
liquide, un appareillage et dcs amines exempts de toute traa d’eau. enfm et surtout, d’utiliser. comme 

I’avait fait Bunnetf” Its amines condenti en tant que solvant Cea conditions soot trts OoignceS dcs 
n6tres.” 
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nous persistons a croire que les bases complexes favorisent ces reactions. Or, la 
formation du cyclohexyne ou du benzyne a partir respectivement du chloro-1 
cyclohexene et d’halogtnobenzene ne peut Btre due qu’a une syn-klimination. 

On peut done penser que les agregats constituant les bases complexes sont aptes 
a favoriser les synCliminations. L’influence de la nature des agrtgats constituant 
une base sur le caractere syn ou anti des eliminations est d’ailleurs bien demontree 
par les travaux de Zavada et Svoboda.s*6 

Ceci &ant pose, il est connu que certaines eliminations du type general rep&sent& 
sur le Schema I, sont diffkiles voire impossibles a realiser.’ 

R H 
\ / 

$’ H%,,, ,Rl 

C=C Br, - 
Base 

+ 
/ \ 

-7 - 

H R* R‘\“ dc,H Br 
R-C EC-R, 

Schtma I 

11 est clair que si l’on poss&de un systtme basique favorisant les syntliminations, 
la formation d’acttyltnique ne doit plus presenter de diflicultes. 

Demitrement, Davis et Ansaris ont essaye de preparer un carbure adtyltnique 
optiquement actif suivant le Schema II : 

Me,. 
,CH- CHJi4gBr 

Et 

(i) PhCHO 
(ii) Hydrolysc 

(ii]) lkrhydratation 

w 
,CH-CH=CH-Ph 

Et 

Me 
‘CH-CHBr -CHBr-Ph 

Et’ 

I Base 

Schima I1 

Me 
‘CH-CrC-Ph 

Et’ 

Malgre les diverses bases et conditions utiliskes, ces auteurs n’ont jamais obtenu 
de carbure acCtylenique. De plus, ils ont observe qu’en presence de NaNH,, les seuls 
produits formb sont un carbute ethylenique et un carbure sature: Schema III. 

Me 
‘CH-CHBr -CHBr -Ph 

N-Me. 

Et’ 
,CH-CH=CH-Ph + Me\ 

Et 
,CIf-CH2-CH2-Ph 

Et 

!Schk.ma II I 

Si ce que nous avons expose prkkdemment btait exact, l’utilisation de NaNH,- 
RONa devait apporter la solution au probleme. 

Nous exposerons cidessous les rtsultats obtenus avec le dibromo-1,2 methyl-3 
phtnyl-1 butane et le dibromo-1,2 methyl-3 phtnyl-1 pentane, la base complexe 
utiliske &ant NaNH,-t-BuONa. 
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Etude de Ph-CHBrZHBr--CH(CH,), 
Nous avons commenck notre travail par l’ttude de ce d&id halogknk trb facile- 

ment accessible (partie expkrimentale). 
Compte tenu de tous les produits isolb et caracttrisks, nous pouvons rep&enter 

la &action la plus g&&ale par le Schtma IV: 

Ph XHBr-CHBr-CH(CH,), +% Ph<H==CH-CH(cH,), 

1 t 
PhXBr--CH--CH(CH,), 

+ 

Ph-C=C-CH(CH,), 4 

t 

Ph-CH=C=C(CH,), 5 

SchCma IV 

2 

3 

Quelles que soient les conditions utiliskes par la suite, nous n’avons pas pu mettre 
en Cvidence le carbure satux-6 correspondant A 2. Si ce produit se forme, c’est A l’ttat 
de trace. 

Enfin, nous n’avons pas cherchk, pour l’instant, A dkterminer la stkrkochimie de 3, 
done de savoir si il y a ou non syn-klimination dans le premier stade de la reaction, 
notre probltme &ant essentiellement de savoir si les bases complexes permettaient 
d’acckler B 4 ou 5. 

Utilisarion dy syst&me NaNH,-t-BuONa dans le THF. Comme dans toutes les 
Ctudes de ce genre, nous avons tti amend A examiner skparkment le comportement 
de chacun des constituants de la base complexe. Dans chaque essai de ce type, la 
quantiti de base utiliske est kgale A la somme des quantitb de bases constituant la 
base complexe. 

L,es rksultats les plus intkressants sont rkunis dans le Tableau 1. L.es proportions 
relatives des produits sont dCtermintes par chromatographk en phase vapeur (CPV) : 

TABLEAU I. ACTION DE NaNH,, t-BuONa ou “NaNH,-t-BuONa” ’ sua 1 AU SEM DU THF b 

No. Base Conditions 1% 2% 3% 4X! 5%. 

1 NaNH, 60”, 3 h 100 - - - - 

2 t-BuONa 60”.3h - 5 70 25 

3 “NaNH,-t-BuONa” 6Q”,3h - 50 10 40 

4 t-BuONa’ 25”. 3 h - traces 80 traces 

5 “NaNH,-t-BuONa” 25”, 3 h - 20 65 15 - 
6 “NaNH,-t-BuONa” 25”. 3 h 

puis 

40”,8h - 20 10 45 25 
7 “NaNH,-t-BuONa” 25”, 3 h 

puis 

60”, 1 h 30 - 20 - 15 65 

’ NaNH,/t-BuONa = 2 
b le rapport quantitk totale de base/l est Cgal A 6 pour les essais 1,2 et 3: &al A 4 pour les essais suivants 
c il se forme un produit lourd non identifit 
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dans tous les cas oti le derive dibromt n’est pas &cup&, les composes 2, 3, 4, 5 
sont les seuls produits de la reaction. 

L’inactivitt de NaNH, (no 1) est certainement due A la solubilite pratiquement 
nulle de l’amidure de sodium dans le THF. 

Par contre, t-BuONa est beaucoup plus soluble: &ant don&s la faible polarite 
du solvant et la forte concentration de base utilisk, on peut prevoir que cet alcoolate 
doit former des agregats capables de provoquer une elimination. 

L’essai no 2 montre qu’il se forme une quantite appreciable de carbure adtylenique 
4 bien que la majoritk de l’elimination ne depasse pas le stade du derive bromo- 
tthylknique 3. 

Dans les memes conditions, le comportement de la base complexe (n” 3) est totale- 
ment different : 
-la formation du carbure tthylenique 2 devient importante 
-l’ilimination ne se limite plus A la formation prkponderante du derive bromo- 
tthylenique, mak conduit a un melange de 4 et 5 riche en ce dernier. 

Lorsque l’on abaisse la tempkrature a 25”, t-BuONa (no 4) conduit, a peu prb 
uniquement, A la formation de 3. Par contre, a cette rnk temperature (no 5) la 
base complexe posskde des proprittb proches de celles de t-BuONa a 60” (n” 2). 

Nous avons alors pen& que le maximum de rendement en carbure acktyltnique 4 
serait obtenu en mettant en contact 1 et la base complexe A 25”, afm d’eliminer une 
premiere molecule de HBr, puis d’tlever la temperature du milieu afm d’effectuer la 
seconde elimination. Des nombreux essais effectuks, nous n’en rapportons que deux 
(no 6 et 7): ils montrent qu’il est possible de rendre majoritaire la formation de 4 
mais que nous ne savons pas encore l’obtenir seul (no 6) et qu’une simple elevation 
de temperature entraine la formation preponderante du carbure allenique 5 (no 7). 

Des prises d’essai effectuks au tours d’une reaction rkaliske dans les conditions 
de l’essai no 6 ont permis de suivre l’evolution du syst&me (Fig. 1). 

I I I 1 1 I I 

2 4 6 6 IO 12 

t, heures 

FIG I. Evolution de la &action de NaNH,-t-BuONa SW 1. B 40’ aprb un temps de contact 
de 3 h A 25” 

De plus, le traitement de 3 par NaNH,-t-BuONa pendant 10 h A 40” conduit aux 
resultats reprtsentb sur le Schema V : 
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"NF~H,-~-B~oN~" 
3 THF40” ,Oh ~3flOXJ+4f45%.)+5wXJ 

t . 
Schema V 

Nous pensons done, que dam la suite de reactions don&e dans le Schema VI : 

1 +3k(44kA 5 

Schema VI 

k2 et k, ont de-s valeurs assez proches et que le systeme a tendance a Cvoluer facilement 
vers la formation de l’allknc 5. 

Urilisariopt du sysrthe “NaNH,-6BuONa” dans Ie HMPT II est bien connu que le 
solvant joue un role important sur les proprietb des bases et que le HMFT occupe 
une place particuliere.2k~ ’ 

Le Tableau 2 resume une etude analogue a celle que nous avons effectuke dans 
le THF. 

TABLEAU 2. ACTION DE NaNHr, t-BuONa ov”NaNH,-t-BuONa”sua 1 AU SEIN DU HMPT 

No. Base Conditions 1% 2X 3% 4X 5X 

8 t-BuONa” 0”. 3 h 90 6 traces 

9 t-BuONah 0”, 3 h 
puis 

25”. 18 h 5 5 70 
10 NaNH, 0”, 3 h 

puis 
25”, 20 h 30 60 8 traces 

11 NaNH,-t-BuONa 0”. 3 h -. traces 85 7 5 
12 NaNH,-t-BuONa 0”. 3 h 

puis 
25”, 3 h traces - 8 90 

’ formation dune petite quantite de produit ltger non identilie 
* formation d’un produit lourd non identifit 

Ce tableau contirme bien que la formation du carbure 2 est particuliere a NaNH,. 
De plus, on constate que pour cette reaction, la difference entre t-BuONa et “NaNH,- 
t-BuONa” n’est pas aussi marquante que dans le THF. Cependant, la base complexe 
conduit A un rendement nettement superieur en allene 5 pour un temps de reaction 
beaucoup plus court. Des essais non mention&s dans le Tableau 2 montrent que, 
dans les conditions de I’essai no 12, le tertiobutylate de sodium conduit A WA de 
bromoethyltnique, loO/, d’acetylenique et 3077, d’allene. Enfin, ce milieu est excellent 
pour la preparation du carbure allenique, mais prksente un caractere beaucoup trop 
basique pour permettre I’arri?t au carbure acetylenique 4. 

Remarque: Nous avons deja rencontrt ce “nivellernent” du pouvoir basique entre 
t-BuONa et “NaNH,-t-BuONa” dans le HMET.2C Nous pensons que ce phtnomtne 
n‘est pas dQ au set.11 pouvoir solvatant de ce solvant. En effet, les fortes concentrations 
en t-BuONa dans le HMFT donnent au milieu l’aspect d’un gel et favorisent les 
reactions d’61imination.2c 

Nous pensons, et cela ne serait pas en contradiction avec les travaux de Svoboda,’ 
que dans ces conditions particulitres, il se forme des agregats qui facilitent les rtac- 
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tions d’blimination. Pour ces dernitres, les agrtgats ainsi formb doivent avoir des 
proprietb cornparables a celles des bases complexes obtenues lorsque l’on met en 
presence NaNH, (insoluble) avcc des solutions de t-BuONa beaucoup moins con- 
centrees. 

Application. En traitant 1 par t-BuONa dans les conditions de l’essai no 7, nous 
avons isoK avec un rendement de 90% Ph-CBr=CH-CH(Me),, produit qui peut 
&re purifie par CPV preparative (partie expkrimentale). 

Par action de NaNH,-t-BuONa sur le compose 1 dans les conditions des essais 
no 6 ou 7, nous avons isole un melange de Pha-CH(Me), et de 
Ph-CH=C=C(Me), avec un rendement global quantitatif. Le carbure allinique 
peut i9re obtenu plus aisement en utilisant lcs conditions opkratoires de l’essai no 12. 

Les deux carbures peuvent &tre isolb purs par CPV preparative. 

Etude de PhCHBr-CHBr-CH(Me)(Et) 
Nous pensions utiliser les risultats ci-dessus pour atteindre les carbures acetyltni- 

ques correspondants. En fait, bien qu’il ne differe du derive halogtne &udiC prkckdem- 
ment que par le changement d’un groupe Me en Et, nous nous sornmes rapidement 
apcrcus que le dibromo-1,2 phenyl-1 methyl-l methyl-3 pentane se comporte un 
peu differemment. 

Nous avons done repris sur le compose optiquement inactif une courte etude de 
la reaction represent&z sur le Schema VII : 

P Base 
Me 

PhCHBr -CHBr -CH 
/Me 

- 

‘Et 

PhCH=CH-cd + 

‘Et 
Ph CBt==CH--CH 

‘Et 
6 7 8 

pe + Pe + Ph-CZXH Ph-CH=W 

‘Et ‘Et 
9 10 

Schema VII 

Utilisation du systhne NaNH,-t-BuONa duns k THF. Le Tableau 3 resume les 
rbultats obtenus. 

Tma 3. ACTION DE NaNHs, t-BuONa ou “NaNHs-t-BuONa” surt 6 AU srrur DU THF 

No. Base Conditions 6%: 

13 NaNH, 25”, 3 h puis 
SO”, 5 h 

Voir texte 

14 t-BuONa 25”. 3 h 

puis 
50”. 18 h 5 80 I5 

15 “NaNH,-t-BuONa” 25”, 3 h 25 60 15 - 
16 “NaNH,-t-BuONa” 25”. 30 h - 20 30 40 6 
17 “NaNH,-t-BuONa” 25”, 3 h 

puis 
50”. 3 h - 25 20 42 10 

’ Pourcentage determine par CPV A I’aide d’abaques track a parti de melanges connus des produits 
purs. 
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Si l’on compare ces r&hats a ceux du Tableau 1, il est clair que 6 est moins rkactif 
que 1. 

En prbence de NaNH, seul, on &cup&e une grande partie du dCrivC bromk de 
dCpart: cependant, il se forme des produits que nous n’avons pas cherchi g identifier, 
mais qui ne sont pas les composks attendus. 

Par ailleurs, 9 a moins tendance que 4 a s’isomtriser en all&e. Cependant, l’aug- 
mentation du temps ou de la tempkrature de r&action par rapport aux valeurs citkes 
dans les es& no 16 et 17 diminue bien la proportion de 8 mais augmente celle de 10, 
de telle sorte que les rendements en carbure acttyknique 9 varient peu. 

Utilisation du syst&ne NaNH,-t-BuONa duns le HMP7I Nous avons rtuni dans 
le Tableau 4 les rtsultats obtenus. 

TAIUAU 4. ACTION DE NaNH2, t-BuONa ou “NaNH,-t-BuONa” SUR 6 AU SUN DU HMPT 

No. Base Conditions 62, 

18 NaNH, 0’3h 
puis Voir texte 

25”. 18 h 
19 t-BuONa 0”. 3 h - - 94 5 traces 
20 t-BuONa 0”. 3 h 

puis 
25”,18h _ _ _ 10 90 

21 “NaNH,-t-BuONa’ 0”. 3 h 
puis 

25”. 10 h traces 5 IO 83 

Avec NaNH, seul, nous avons fait la meme observation que dans le THF. 
Ici kgalement, on constate un effet de “nivellement” entre t-BuONa concentrk 

dans le Hh4FT et la base complexe dans ce meme solvant (no 20 et 21). 11 est Cvident 
que pour la prkparation du carbure allknique, on aura in&h II utiliser t-BuONa 
concentrk 

Me 
‘CH-CH,OH 

Et’ 
11 

(PhO),P Mc, 

gr, 
,CH-CH,Br 

Et 
12 

(i) Mg. Cther 

(ii) PhCHO 

(iii) H,O* 

Mc, 

Et ,CH-CHz-CH -ph 
l3 OH 

[a]p = - 6 

(c = 3 18 g/100 ml dans Ccl,) 

Schkma VIII 

MC 
‘CH-CH=CH-Ph 

Et’ 
l4 

[a];” = + 44 

(c = 280 g/100 ml dans Ccl, 

1 

Br, 
CCI, 

MC 
‘CH-CHBr-CHBrPh 

Et’ 

cayI=5 + 52 

(c = @SO g/100 ml dans CCl,) 
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Application. Ptiparation de Ph-CkCXH(Me)(Et) et Ph-CH+C(Me)(Et) 

a partir de Ph-CHBr-CHBr-CH< 
Et 

optiquement actif. 
Me 

Le derive dibrome de depart est obtenu selon le Schema VIII. 
En traitant 15 par t-BuONa dans les conditions de I’essai no 19, now avow isole 

avec un rendement de WA, Ph-CBr=CH--CH /Me 
\Bt I” 

Aprb purification par CPV preparative (partie experimentale): [a];” = + 42 
(c = 2.73 g/100 ml dans Ccl,). 

Par action de “NaNH,-t-BuONa” sur 15 darts les conditions de l’essai no 17, nous 

avons isole un melange de Phm-CH /Et /Et 

‘Me 
17 et de Ph-CH=C=C 

‘Me 
18 

avec un rendement global pratiquement quantitatif. 
La CPV preparative nous a permis de &parer ces deux composes: 17 : [a];” = + 23 

(c = 1.16 g/100 ml dans Ccl,). 
L.e compose alltnique ne prbente pas de pouvoir rotatoire. 
Ces deux composes, surtout le dernier, s’oxydent rapidement, ce qui rend leur 

analyse pond&ale delicate. 

CONCLUSION 

Nous pensons avoir montre que les bases complexes peuvent apporter une solution 
au probkme des eliminations diffkiles. I1 est clair que les rtsultats apportb dans ce 
travail peuvent certainement &re ameliorb en Ctudiant, de facon beaucoup plus 
complete que nous ne I’avons fait, l’influence des conditions operatoires. 

Cependant, nos recherches actuelles portent plut6t sur la mise en evidence d’autres 
agents d’activation permettant une plus grande selectivite dans les reactions rkalides 
au moyen des bases complexes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous utilisoos l’amidure de sodium Fluka en morceaux law?, par du THF puis broyt sous le solvant 
r&ctionnel. Toutes les reactions sont effect&es sous atmosphere d’azote R. Les spectres IR ont et6 en- 
registr&s sur un spectrometre Perkin-Elmer 457, ceux de RMN sur Varian A 60 et Jeol C 60 HL: k TMS 
est utilid en r&fCrence interne. les deplacements chimiques sont don& en 10e6. Lea dosages par chromato- 
graphie en phase gaxeuse sent r&lists sur Jes appareils Carlo Erba Fractovap GI 452 et Girdel 75 CD/PT, 
dttecteurs B ionisation de flamme. Les chromatographies en phase gateuse preparatives sent effect&es sur 
un appareil Carlo Erba Fractovap GV. Lea points de fusion sont instanta&. 

Mode operatoire general 

Lc mode optratoire concernant la preparation da basea complexes est k mi?me que celui d6crit dam 
un prcctdent memoire.” 

Le t-BuONa est prtpart “in situ” par addition de t-BuOH en solution dans une suspension tquimolaire 
de NaNH,. 

Les derives dibromCs sont addition& en une heure B la temperature indiqu& dans k-s tableaux: ceux-ci 
indiquent tgalement les rapports molaircs, les temperatures et lea temps de contact. 
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La disparition dans k milieu du dtrivt dibromt, est contrSl& par chromatographic sur couche minor 

(=m). 
Les dosages sent rr$ali& en effectuant diverses prims d’essais, qui sont hydrolystes, extraites a I’tther et 

lea difftrents constituants sont do&s par CPV sur 3 m de carbowtu a 135” et sur 3 m de NPGSE a 165”. 

Etude de Ph-CHBr-CHBr-CH(Me), 

Prdparaticm de PhCHBr-CHBrCH 0Me ,MC Lc ma&sim du bromure d’isobutyk est condenst sur 

k benzaldthyde B 0”. L’alcool Ph-CHOH-CH,-CH(Me), qui en resulte est de-shydratt dans k benrtne 
a rellux en presence p-TsOH. L’ethyltnique Ph-CH==CH-CH(Me)~ est brome B - IS” dans Ccl,. 

Le solide blanc recueilli est recristallisC dans EtOH: F = 129” (lit.“: F = 129”) RMN (CDCI,): I.09 
(t, Me): 266 (m, CH-): 453 (doublet d&double, -CjJBr): 5% (d, CBBr-Ph): 7.3 (s, aromatiques) Rapport 
des intensites: 6/l/l/l/5. 

Les produits 2,3,4,5 sent isoks, par CPV preparative (carbowax 20 M, 135”). 

H 
PhPnyl-l@rhyl-3 but&ne-I (2). RMN (Ccl,): 1+)41.15 (d, Me): 2.1-2.8 (m, CH): 5.846 (partie AB 

)( 

x 

de = : 650: 623: 6.15: 5.96: 5.86: J,, = 15.5 Hz): 7+&O (m, aromatiques). Rapport da in- 

Hs 
sites: 6/l/2/5. IR: 960 cm-’ ( \ mm). 

Bromo-I ph&nyl-1 meihyl-3 butdne-I (3) ldentifti par comparaison avec un tchantillon du meme produit 
prepart de facon univoque par la mtthode de Taylor. I’ RMN (Ccl,): 098 (d, Me): 2.0-2.8 (m, CH): 
5.96 (d, C=CH): 7.3 (m aromatiques) Rapport des intensitts: 6/1/l/5. IR: 1640 cm-’ faible. 

Phenyl-1 methyl-3 butyne-I (4). RMN (Ccl,): spectre conforme a celui d&tit dans la litttrature.” IR : 
2215 cm-’ v(C& (lit.“: v = 2215 cm-‘). 

PhPnyl-I m&hyl-3 butodi&ne-1.2 (5). RMN (Ccl,): spectre en accord avec celui d&it dam la litttra- 
ture.‘* IR: 1960 cm-’ v(C=C=C) (lit.‘*: v = 1960 cm-‘). 

El 
Etude de Ph-CHBr-CHBr-CH < 

Me Et 
PrPpmarion de Ph-CHBr--CHBr-CH ’ 

he 
Le methyl-2 bromo-1 butane est prepare a partir du 

methyl-2 butanol-1 par la mtthode de Landauer et Rydon. I3 Le processus de preparation du dibromo- 
1,2-phtnyl-1 methyl-3 pentane est k meme que celui prtctdemment d&tit dam la cas du dibromo-1.2 
phtnyl-1 methyl-3 butane. On recueille un solide blanc. qui est rectitallist dam EtOH. F = 94” (lit.‘: 

F = 90-91”). RMN (Ccl,): 06-1.9 (massif: C 
,&I 

‘U 
): 1.9-2.8 (massif: Cjj<): 4G4.75 (massif: CHBr): 

4.75-5.25 (massif: Ph-CHBr): 7.17 (s aromatiques). Rapport des intensitts: 8/l/l/1/5. 
Les produits 7,8,9 et 10 sont isoks par CVP preparative. (carbowax 20 M, 135”). 

PhPny/-I mPthyl-3 penr&re-I (7). RMN (Ccl,): 07-1.7 (m, C,Me . /B )’ 1.8-2.5 (m, 
- 

HA Hx 

(partic AB de 
>C 

= 6.45: 617: 61 I : 6XtO: 5.85: 5.?4: J,, = 15.5 Hz): 7.2 (m, aromatiques). Rapport 

H. 
des intensitis: 8/l/2/5. IR v(C=C): 1640 cm-’ (faible) 960 cm-’ ( b, trans). 

Et Et 
Bromo-1 p/&y/-l methyl-3 pent&e-l (8) RMN (CCI,): 05-1.6 (4 C , ’ ;: l-7-2.4 (trx CH ( ): 

& Me 
590 (d, C=CH: 72 (m, aromatiques) Rapport des intensites: 8/l/l/5. IR v(C=C): 1640 cm-’ (faibk). 
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Phbnyl-1 methyl-3 pentyne-1 (9). (Calc. C,,H,,: C, 91.08: H, 8.92. Tr: C.91.02: H, 8.98x,). RMN (CC&): 
06-2 (massif, -C(Et)(Me)): 2-2.9 (m B-CEtMe): 7.1 (massif, aromatiques) Rapport des intensitts: Sjl/S. 
IR: 2215 cm-’ (faibk v&Z=). 

Pht+~yl-1 mdthyl-3 p&ad&e-l,2 (10). (Calc. C,,H,,: C, 91.08: H, 8.92. Tr: C, 8998: H, !&07x,). RMN 
(Ccl,): 1.05 (t, Me): 1.79 (d, CH,-C&): 1.7-2.3 (massif, CH,): 5.95 (sextuplet, c=Cm: 7.05 (s, aromati- 
ques). Rapport des intensitk: 3/5/l/5. IR: 1955 cm-’ v(C=C=C). 

Remerciements-Nous remercions Monsieur Dorme et al. (Laboratoire de Micro-analyse, Paris VI) qui 
ont effect& lea analyses et Monsieur Bourguignon qui a enregistrb les spectres de RMN. 
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