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RAmi-lrs rCacrifs de Gngnard vinylalllniqucs prCparCs A paflir de divers halo&no-S kne-3 )ner-I conduiscnt par 
r&Iron \ur dcr c&ones CI aldCh!dcs conjuguts non cycliqucs cxcluwemcnt au, r’rhyn)I.J hcxadknc-I.5 olr.3 5 
A&cc h c)clohcrCnonc et d’autrcr cCrone\ i con)ugarson plus &endue. cc mime alcool rcsie prCpondCranr mals II esr 
accompagnC d’alcools cf de c&ones itom&es rCsultant de I’mkrvenlion des dcux awes p&s nuckophikr du 
magtislcn. IL\ alcools 5 wnl ai&ncnl fnnsposbs en c&ones cl aldthydes 6-CthylCmqucs (-acCrylCniques 6. soil par 
chauffage au r&n du diglynw. SOII par dirfilkllon au wavers d’un four port6 i 350”. 

Ustract--Vin)lallcnic Grignard reagenfr prepared from S-halogeno alk-Sent-I-yncs react with acyclic conjugated 
aIdehyde\ .md ketones kading exclusively IO Jirhynyl hcxa lJ.dicne MS 5; with cycbhcxcnone and other ketones 
habing more cxrcnded conjugalton. the wmc alcohol 5 is still ~hc major product but isonwic ketones and alcohols are 
al\o obtamed rewiring from ~hc intervention of rhe IWO other nuckophilk sites of UK reagent The alcohols 5 are 
easily isonwivd 10 b-cthyknic (-acetylenic aldchydes and ketones 6 by rcflur of fhcir solution in diglymc or by fast 
dtstdlarion through a column heated at 3.50’. 

Nous avons precedemment montre que les halo&o-5 
tine-3 ynes-I 1 reagissent i 0” stir k ma&Gum pour 

donner un riactif de Grignard possedant probablement la 
structure vinylalknique 2. I.‘hydrolyse de ces magnCsiens 

conduit aux hydrocarbures vinylalkniques 3.’ leur reac- 
tion sur les aldfhydes et cC~oncs aux alcools @- 
acitykniqucs p’-ethylCniqucs 4 Cventuellement sous 

forme d’un melange thrio - Crythro.’ Par analogic avec cc 

qui avail CIC propose pour ks magtisicns alkniques.’ un 
mecanismc .$2’ parait vraisemblablc pour cctte derniere 

reaclion. 
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Cc memoirc sera consacre a la reaction de ces mEmes 

magnesiens 2 sur des &ones et aldehydes conjugues qui 

conduit tres maloritairement aux alcools 5 et i la 
transposition de Cope de ces alcools 5 en composes 
carhwryltc 6. Cette transposition prtsente I’avantage de 

pouvoir itre effcctuee i temperature relativement basse 
(reflux du diglymel. 

*Publicalton prCliminairc Tcfmhtdmn hffm 677 (1976); partu 
de la thtsc d’Ctat de P. Place. 
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L’ensemble de cette sequence constitue une bonne 

m&hode de synthtse de certains aldehydes cl ckloncs 6 

diversement subtin& a par~ir desquels la preparation de 

quelques produiis nalurels (phCromones. nolammenll 

pal Ctre cnvisagee. 

Condensation dts magnisitns einylalliniquts actc Its 

drones et aldkhydts conjuRut% 
Ixs reactions ont CIC etlectuees dans I’Cther a 0” en 

ajoutant k compose carbonyk 21 la solution du magnCsien 

prealablement prep&e. Cinq halogirroenynes differents 
ont CtC utilises dans cette etude: lc magr&ien du 
chlorenyne Ir a CIC oppose a dcs c&ones et aldehydes de 
structures diverses. Ccux des chlorenynes lb et lc CI des 

hromCnynes Id et Ic montrent que la nature de I’halogene 
et la substitution du squelette n’exercent qu’une faible 
influence sur la distribution des produits de la reaction. 

Ces produits sent rep&en& dans le S&ma I pour 
des squelettes non substitues pour cn simplifier le 
gtaphisme. Ils resultent de I’intervention des pcjles a. p et 
y du magnbien. soit par une addition 1.2 soit par unc 
addition 1.4 sur le carbonyle conjugue. 
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Dans presque tous les cas. lc produit tres majoritaire est 
I’alcool 5. cc qui confine la grande rtactivite du p6le /3 de 
2 vis-a-vis des carbonylcs et montre que ce magnesien 
donne surtout de I’addition I.2 commc la plupart des 
autres magnksiens insatures: vinyliques.’ allyliques’ cl 
allCniques.b 

CH, 

I 
HCkC-C =CH<H,X H(:EC-CH<H<H:CI 

la X =CI lb 
Id X = Br 

CH,4rC4TH-CH-CH,CI 

IC 

HC=C4H=CH--CH 
CH, 

1C ’ Br 

Rkacrions du magnisien du chlorinyne la. L’akool5 a 

CtC le seul produit isolt de la reaction de ce magnesien sur 
divers aldehydes et cetones conjugues non cycliques de 
structure simple comme le montre le Schema 2. 

Les alcools 5 son1 accompagnes darts le brut rkactionnel 

d’hydrocarbures correspondant H la duplication radi- 
cataire du magnksien (voir Ref. I). IIs sont isoles par 
distillation ou chromatographie sur colonne de silice et 

identifies par I’ensemble de leurs spectres (voir Partie 

Expkrimentale). Darts tous les cas. la RMN permet de 
mcttre en evidence les deux diastertoisomeres thrto et 
Crythro en abondances pratiquement &ales par la 
presence de deux singulets de methyle entre 1.2 et 

1.3 ppm. Dans I’hypotke d’un mecanisme $2’. cette 
obtention des deux isomtres correspond aux deux 

possibilites d’approche a et b qui. compte tenu des 
cncombrements voisins des groupes methylc et vinyle, 
doivent rcquerir des energies d’activation du &ne ordre. 

a( + erytluo) # -+ lhdo) 

La reaction du magntsien de la avec la cyclohexenone 

s’averc plus complexc. Si 51 reste le produit preponderant 

(48%), il est accompagnk de I’alcool vinylallenique 71(5%) 
et d’un melange (3%) des deux c&ones 81 et 61. IA 

reaction sur I’isophorone ne conduit par contre qu’a 
I’alcool Sg mais avcc toutefois un rendement assez faible 

(30%). 

Rdt 

Acroleinc (Sa R’. R’. R’. R’ - H) &I% 
Crotonatdehyde (5b R’. R’. R’ = H, R’ - CH,) 5396 

Mtthacroleine (k R’. R’. R’ - H, R’ = CH,) 61% 
Mtrhylvinylcetone (5d R’ - CH,. R’. R‘. R’ - H) 4096 
Oxyde de mesityle (Se R’, R’. R’ - CH,. R’ - H) 49% 

schema 2. 
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WR=H n 
aIt=CH, 

F&tin. cc meme magnCsicn a CtC condense avec des 
cetones i conjugaison plus Ctenduc: il r&it sur 

I’CthynylvinylcCtone en conduisant i un melange de 

I’akool Sb (60%) (three + irythro) et de la cetone UI (14%) 
(Z + E). Avec la chalcone. il conduit cxclusivement, mais 
avec seulement un rendement de 8%. i la c&tone 61 

(Z + E). 

Cette etude sur divers aldthydes et c&ones conjug& 
permct done de mettre en evidence une difference assez 

MIIC de comportcment entre Its trois files nuckophiles 
Cventuels du magnCsien de la: le pole 8. k plus reactif. 

donne uniquement de I’addition 1.2; I’intervention du pole 
y ne se traduit que par des produits d’addition I.4 alors 

que I’attaquc du carbonylc conjugu6 par le pole a donne 
simultanCment ks produits d’addition I.2 et 1.4. En 

consequence. ks “caractercs durs et mous” de ces trois 
files peuvent ttre compares en fonction de la suggestion 
de Nguyen Trong Anh CI al.‘ selon laquelk un m&alliquc 
dur donne plut61 de I’addition I .2 et un mttallique mou de 

I’addition 1.4. Ces m&es auteurs ont par ailkun p&u et 
vtriht cxp&imentakment quc les phtnylvinylcetones 
comme la chalcone donna&t vis-a-vis du &me mag- 
nCskn plus d’addition 1.4 que les alkylvinylcttones. II 

s’ensuivrait done que le p6le B du magn&n de la est un 
p6k dur. que le p6k y est au contrtire mou et que le pole 

a est intermediaire. 
RCactions des magnisiens des awes habginoknynes. 

0t-1 pouvait envisagcr que la presence de substituants 

mtthyks sur les p&es Q. /I et y provoquerait en moditiant 
les duretes relatives des trois p&es. des changements plus 
ou twins marques dans la distribution des produits. Les 
magt&iens de chforenynes secondaires ne pouvant etrc 
prepares’ I’inhuence de la presence d’un m&hyle sur le 

p&e y ntcessitait k passage par le bromtnyne le. Ce fait 
a provoque I’etude du mag&icn de Id. homologue 
bromC de lr, pour delimiter I’influencc du changement 
d’halogtne. 

Le mag&sien de Id reagit sur la cyclohextnone en 

conduisant a un melange tres voisin de celui donnt par k 
rtactif issu de lr (St 43%; 71: 1%; 8f + U: 5%); la nature 
de I’halogene n’a done que trts peu d’influence sur la 
rCactivitC comparee dcs trois p6ks du rtactif. 

u u 

Le magt&icn du chlorenyne lb a CtC oppose a 
I’acrokine dune part. a la cyclohexenone d’autre part. 

Dans lcs dcux cas. la reaction conduit au seul alcool 5 
obtcnu avcc des rendements sup&ieurs a ccux observes 

prCc&iemment (Sj: 60%: Sk: MYi). la comparaison des 
resultats obtcnus dans les reactions des reactifs issus de la 

et de lb cadre aussi avec les suggestions de Nguyen Trong 
Anh er o/.‘qui prevoyaient un “amollissement” de R avcc 

la substitution. d0 au caracttre Clcctroattrrcteur des 
groupes alkyks.’ Le magnesicn issu de lb n’itant pas 

substitue doit etrc plus dur que celui de la. notammcnt au 
nivcau du p6le B. II s’averc done a la fois plus reactif et plus 

selectif que son homologuc. 
De la mime facon quc precedcmmcnt. 5k s’averc Ctrc 

un melange des isomeres three et erythro en quantites 
tgalcs: son spectre RMN prisente en effet deux signaux 
pour le proton acetyknique. I.e spectre de 5j ne montre 

par contre aucun dCdouhkmcnt de hande qui dtnonccrait 
la presence des deux diastereoisombes. On pouvait 

s’attendre dans ce cas B cc que I’approche b conduisant a 

I’isomtre three (voir cidcssus) soit privikgiee mais il est 

hasardeux d’atfirmer au vu du spectre de RMS que cet 
isomere est seul present. 

51 a R’ = R’ = H 

51 R’ = CH,. H* = H 
sr R’ -H.R’=CH, 

HO / r- * ‘ai, 

91 

De la meme manitre. le mag&sien de lc donnc avec la 
cyclohexCnone. uniquement I’akool Sm (S,?Z). Celui de lc 

par contre donne un melange de deux alcools: 51(52%) et 
91 (9%). Si Ic premier rtsultat peul Ctre mis en parallele 

avec le cas du magt&ien de lb. I’influcncc du mithyle 
dans k cas du reactif issu de lc paraft difficik a justifier: il 
traduirait B la fois une diminution du caractere mou du 
p6k Q (absence de I’alcool7) qui peut ttre interprete par 
la presence du m&hyk et un durcissement net du p6lc y 
qui donne ici uniquement de I’addition 1.2. 

Transposilion de Cope des alcools 5 
La transposition thermique des ditnes-I.5 ols-3 en 

composes dcarbonyks (rearrangement d’oxyCope) a fait 

I’objet d’un certain nombre de travaux tant du point de 



we synth&ique quc mtcanistique.’ Les &hers trimCthyl- 
silylCs de ces alcools donncnt aussi cc rCarrangement” de 
m&me qw certains alcoolates qui se transposent ncttc- 

merit plus facilcmcnt que lcs alcools cun-mimes.” 
Irs tnc-I ync-5 ols-3 donnenr une transposition 

thcrmique de mtme type (rtarrangement d’oxyCope 
acttyknique) pour co&ire i des compos&s carbonyli‘s 
y-allCniques accompagnCs d’autres produits issue de 

riarrangements secondaires.” 
lrs alcools 5 dCcrits ci-dcssus Ctaicnt done susceptihles 

d’etrc le sitge de ccs dcux types de rkarrangemcnt 
d’oxy-Cope avec mix en jcu soit de la double liaison, soit 

de la triple situ&s en fi du groupe hydroxyle pour 
conduirc rcspcctivemcnt aux compos& carbonyks 6 et 8. 
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Divers alcools 5 ont done ttC soumis a un traitement 
thermiquc, soit par passage au travers d’un four chauffC 

gami de billes de vene, soit par rcflux de leur solution 
dans un solvant H haut point d’Cbullition. Une Ctude 

systCmatique a montrC que les conditions qui donncnt de 
manihe repro&fib/e lcs meilleurs rendements en 
produits transpo3s consistent H refluer unc solution 
environ M dc I’alcoolS dans le diglyme pendant dcs tcmps 

qui, selon la subsIiIution de 5. s’&lcnt de quelques 
minutes a plusicurs hcurcs. En gCnCral. la technique du 

four donne de moins bons rendcments et surtout. la 
reproductibilitC de ceux-ci CSI alCan%. Cc fait doiI Ctrc dil 
a la dificulIb d’obtcnir, dune rCacIion H I’auIrc. des Iemps 

de sCjour dans le four rigourcusement identiqucs. Les 
conditions optimalcs paraissent en cffer tr&s dClimitCcs: si 

lc temps de passage cst trop brcf, des mClangcs de 5 et de 
produits transposCs sont obtenus; s’ils sont au contraire 
trop longs, ces dernierc sent accompagnCs de produits de 

rfsinification. A I’invcrsc. lc r&n dans le diglymc donnc 
une rCaction tolale eI Ies polymCrisations sont minimes. 
Les rtsultats obtcnus dans ces conditions avec huit 

alcools 5 divercement subctituCs sont consign&s dans Ie 
Tableau I sur lequel les commentaircs suivanls peuvenl 
Ctrc faits: (a) seuls. lcs c&ones CI aldChydes 6 sont 

obtenus dans ces conditions; cc sont dans tous les cas des 

mClanges des deux isom&rcs Z et E qui peuvenl. dans 
cerfaines skries. etre sCparCs par CPV effecIuCe sur le 
mClange isok par distillanon ou chromatographie sur 
colonnc (voir Partic F.xp&imcntale). Dans la majorit& des 
cas. le dosage a Cti eRectuC a I’aide du spcctrc RMN du 
mClange. L’attribution de la snucturc Z ou E CSI faire par 
le dCplacement chimique du proton acltyknique qui 
diff*re de 0.4-0.5 ppm d’un isomkre H I’auIre. celui de 
I’iso&re Z ttant Ioujours lc plus Clevi.” IX cas de Sh qui 
donne 6b uniqucmcnt sous la configuration Z apparait 
done cxccptionnel. (b) la IacilitC de la transposition 5+6. 
qui se lrdduit par lcs tcmps indiquCs dans lc Iableau. parait 
influcncCc par dcux factcurs: la substiturion dcs carbones 
3 et 4 eI la conjugaison de I’Cnol obtenu. Lcs alcools les 
plus aitimenI transposables sont ceux qui onI la liaison 

C,C, la plus contraintc. A I’inverse. la transposition de Sj 

Tabkau I. Transpositmn d’oxy.cope dcs alcools S au rcflux du 
diglyme (les rendcments son! bask sur dcs quantrtCr de produlls 

rCcupkrCs par distillation ou chromabgraphic wr colonnc) 

Alcool Tcmps de 
de chauIiage 

&tparI (min) Produn 

I20 

I20 

IN 

15 

5 

Iuo 

Y= .-CHO 61 cc 

ba 

y=-pcHo 56 50 

demande un reflux prolongi qui. en provoquant des 

poly&risations. abaisse nettcmcnt lc rcndement. Dans 
tous les cas ccpendant. lcs temps rclativement courts et la 

tempCraturc de 160” requise montrent que cctte trans- 

position de Cope est tr&s foci/e: ccci est probablement dQ 
i la sIructure fnync conjug& de 6, cc que vCrific la facilili 

exccptionnellc de la transposition de Sh qui conduit B un 
fnol contenant dcux Clfmcnts &nync conjuguCs. 

Lcs cyclohcxCnols SI eI J paraisscnt beaucoup plus 
difliciles i isomCriscr. MEmc apr?s des rcflux prolongks 
(I? h). ces alcools sont particllement rCcu&Cs. ac- 
compagnCs de produits de polymCrisation CI de faibles 
quantitts (-- 5%) de ci~oncs 6 mMcs a d’autrcs cornpods 
carbonyEs non identitits. Cette ditficult~ cst aisCmcnI 
explicable: lc r&rrangemcnt d’oxy-Cope ne pcul K faire 
s’il est concert& qw via un Ctat de transition bicycliquc 
ponIC et I’Cnergie d’activation de la &action doit &rc dans 
ces cas notablement plus forte. 

Bicn que. commc mentionnC ci-dessus, lc chauflage 
brcf des alcools 5 dans un four a plus haute temtirature. 
donne en g&I&al des rCsultats moins rcproductibles. cette 
technique a CIC ~estCe cur les alcools 51 et Sm 
particuli&ement pcu rCactifs au r&x du diglyme et a 
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Tableau 2. Transposuion d’oxy-Cope des akwls 5 par brcf 
pasrape dans un four 

Alcools Temperature 
5 du four Prcduil 

Rd! 

global 
(%) E (B) 

5d 300” 6d 60 2s 

100 

titrc de comparaison sur I’alcool Sd. Irs trois rcsultats 

sont mcntionnis dans le Tableau 2. En cc qui concerne Sd. 
on pcut conctater quc le seul changcment CSI une variation 
de la distribution dcs isomcrcs E et Z. lc pourccntagc de 
ce dernicr passant de 60 a 7%. Darts lc cas des 

cyclobcxinols, lc fait notable cst I’obtcntion dcs cctoncs 
81 et &r resultant de la transposition d’oxy-Cope 

acctylcniquc. c)n pcut aussi observer unc grandc 
stCrCosClectivitC au nivcau dc I’obtention des c&ones 6 

qui Font I’unc et I’autrc obtcnucs uniqucmcnt sous la 
configuratton E. 

Enfin, il a CtC trks rkcmment public” quc les alcoola~es 
des dicncs-I.5 ok-3 se transposent i temperature 

bcaucoup plus bacsc quc lcs alcwls eux-memcs. Dans lc 
but de voir si ccci itait valable pour lcs alcools 5. Sd a Cti 

transformc en son alcwlatc de sodium par reaction de 
I’hydrurc de sodium dans le THF. I& chautTagc au rcflllx 
de cettc solution n’a conduit qu’i dcs produits de 
polymcrisation a I’exclusion de tout cornpock carbonylk. 

fk mime. si aprts reaction i 0” du magnksicn de Is sur la 

mCthylvinylcCtonc. on portc a rcflux la solution ithirkc de 
I’alcoolatc de magnksium prCsumC quclqucs hcurcs avant 
hydrolyse, on obtient a nouveau uniquemcnt des produits 
de rcsinification. 

Ccrtains composis carbonyEs S-CthylCniqucs [-a&t- 
yliniques pcuvcnt done cue obtcnus de manitrc satis- 
faisanlc par la siqucncc I +S +6 cidcssus d&rite. 
I.‘utilisation Cvcntuelle de CCIIC skquencc apparait malgrc 
tout un pcu limit& par I’abscncc de stCrCochimic dcs dcux 

&apes. I’obtcntion simultarke dcs isonkrcs Z et E de 6 

pouvant d’aillcurs en tout ou en partic itrc lc rcflct de la 

prCscncc des isomcrcs thrco et crythro de I’alcool 5. Unc 
etude de la stcrtochirnic de la transposition d’oxyCopc 
de certains alcools 5 et de lcurs ethers cst actucllcmcnt a 
I’Ctudc dans lc but d’apprchcndcr lc mtcanismc exact du 
krrangcmcnt d’unc part. de tcntcr d’amcliorcr sa 
stCrCosClectivitC d’autre part. L’obtcntion plus selective 
de cCtoncs 6 de ~ypc: 

pourrait en effet pcrmcttrc I’utihsation de la sequence 
l-+5+6 dans la synthtsc de divcrscs pheromones 
psskdant des cnchafnemcnts ditniqucs conjuguis de 
configuration dCtcrminCc. Dans son Ctat actucl, clle 

pcrmet I’acccs H dcs composts saturcs utilisablcs pour 
preparer dcs molecules plus complexes. C’est ainsi que 
I’hydrogtnation de 6a conduit avcc un rcndcmcnt 
quantitatif a I’afdthyde 10 qui est. de I’avis d’autcun 
ayant rfalisk sa preparation par une sequence plus 
longue,” lc compose-clef de la syntkc des attractants 
scxucls de “Trogodcrma inclusum Lc Contc” 11. D’autrcs 
applications sont actucllcmcnt en tours dYtudc au 
laboraloirc. 

11; R = CH,OH ou CO,CH, 

WtTlF. -AU! 

Specrrcs IR (exprimts en cm ‘): speclrophotomtrrc Dcrkin- 

Elmer 257: film liquidc sur pas~ilkr de NaCl ou soluuons dans 

CCL en cuve de NaCl. Specrres RMN (exprimCs en 6. ppm); 
spectrograph Varian A40 ou EM X0. wlvant Ccl. sauf 
indication contraire. rCfCrence intemc I’MS. Les abrCvialLns 
suivantes son! u~ihstcs: s. singukt; d. doubkt: I. rnpkl: m. 

multiplct; M(. massif (la vakur du 60H des alcools nc sera pas 
menGonn&e). Spectres de masse: spectrographe Varian Mat CHc. 
Cnerg.uz d’ionisation 70eV. introduction directc. Lil pluparl dcs 
corn&r &cnts darts ce r&moire son1 fragiks; ils ne pcuvent 

Crre conurvCs qu’cn solution dans I’ttlw a - Mp( 

Acrion drr ma&rirns rin~lalltniqucs JY~ /rs cifonrs e/ aldihydtr 

o-ifhyUniqurs 
Uodc opimroin &&al. IL magn4sien vinylalltniquc CSI 

prCparC scion la m&hode d&rite prtctbemmcnr’ a ptiir de 0.05 
mole d’halogtndnyne. A la solution du reactif de Grignard. on 
additionnc goutte-Lgoulte a (P 0.05 mok de c&one Cthyltncque 

ditsoure dans un Cgal volume d’Cthcr anhydrc. Ap&s la fin de 
I’addrrron. on la&c P temptralure ambwk durant 30 mm. Ie 
mClange rtactronncl es1 hydrolyd a 0”. la soJufion aqueusc 
cxlraile i I’Cther; la rolulmn Clhtrtc es1 s&Me sur Mg.50. purs 
Cvaportc et k produit CSI drstdK ou chromatographit sur colonnc. 

SK bz r 43’; IR: 35500. 34500.32W.3075. 3010.2100. 16315 RMK. 
1.25 (3H) 2s (Crythro So9t. 1hrc0 50%); 2.25 (IH) s. 3.82 (2H) d 
Clargi: 4.90 P 6 20 (6H) S4. Masse: m/r (%6) - 136 M ’ (1); 79 (100) 
Analyse C.H,,O: Cak C. 79.34; H. 8.90: 0. 11.75. ‘l’r.. C. 79.90. H. 
9.05; 0. 11.50%. 

1~s akools 5 cidcssous dCcrits onr &s spcc~res IR tr& voisins 
de cclui de k. Seuls kurs spcctres de RMN son! dtcrirs. kurs 



spctrer de masse Aihanl dans chaquc cas la formulc brule 5b: 

Lo, = W. 1.22 (3H) 2s (Cryrhro SOSE-thr&o 3oR): I70 (3Hl d. 
J = 5 Hz;?.2S (1H)s; 3.78fIH)d. J = 6Hz:4.YOA6.10(SHlM.k: 
Fe2 = 4P 1.20(3H) Zs(Cry~hro m. Ihrfo 3oR); 1.76l3Hl M; 2.30 

(IH)s;3.81(IH)s;4.70i6.10~SHlM.~:F.,,.-~. 1.28(3H)s; 
1.30 OH) s; 2.U (IH) I; 4.90 A 6.30 (6Hl M. k: isolt par 

chromatographk WI colonne de rilice (Cluan~ CIhcr-fIhcr de 
p&rolc. W/70). I.?8 (3H) s; 1.31 (3H) s; 1.70 (3H) s; l.8? 13H) s; 

2.77 (IH) s; S.YO (IH) dxd. I= 17.C cl IOHr: S.31 (IHl dxd. 
J-l7.?c110Hr;S.OR(1H)dxd.J-10e12.SH?:S24(IHlm 51. 
F~,=~3”.!.30(IH)m;3!1(IH)M.410c1420~IH)?1.J=6Hz; 

S.0 a 6.30 (6H) .M. 

RCacbon du magnbien de lr avcc la cyclohexknone 

UIK chromarographic sur colonnc de silicc WanI CIhcr~Ihcr 

de p&role 30170) pcrmcr d’obknir les akools 51.71 CI un mClangc 
dcs c&ones (I CI 8. (‘es deux dcrnicrs compotis sonI i&s purs 
par chromalographk sur plaque de silice (CluanI CIhcr-CIher de 

pCIrolc 2OoIRo). Jf: IR: 3SSOo.3470,3300.2120.1W. RMN: I.28 (3H) 
s; l.SOO2.lO(7H)M;2.22(lH)s;S.I2fIH)d~d.J= lOeI2.SHz; 
S.38 (IH) d x d. J = I7 CI 2.5 Hz; S 9S (IHl d x d. J = I7 CI 10 Hz; 

S.82 (2H) m. Analyst C,,H,.O: Cak.: C. 81.77; H. 9.1s. Tr.: C. 
Rl.S?: H. 9.m. 11: IR: 3Mo. 1930. 161s: RMh’: 1.X2 (3Hl d. 
J = 2 S Hz. I.50 A 2.30 (6H) M. 4.19 (IH) !A; 5.00 (IH) d tlargi. 

J = IO Hz; S.06 (IHl d Clargi. J = I7 Hz; S.66 cl S.89 (?H) 2M; 6.30 
(IH) d x d. J L I7 cl IO Hz. Y (tsomtrcs Z cl El: IR: 3280. 2100. 
1710. RMN: I.2 A 2.S (IlH) M; 1.76 CI 1.8s (3H) 2s; 2.71 cl 3.06 

(IH) 2s. 5.71 (IHl I. J - 7 S Hr. Masse: m/t (‘x) 176 M a (20); y7 
llCUX1. IR: 1950. 1710.1620. RMN: I.YI (3Hld.J - 2.5 Hz: 1.4OP 
!..SO (9H) M: 4 78 (IH) d. J = I7 Hz; 5.02 (IH) d. J = IO Hr; C.60 
l1H) M; 6.2X (IH) d x d. J = I7 CI IO HI Masse: m/r (?G). 176 M . 
m: IO! (Iall. 

RCaction du ma&sien de Ir awe Ia chalcone 

La cCronc (1. seul produir de la rlacrion. a CIC purifitc par 
chroma~ographie sur colonnc de silicc (tluanI tIhcr++Ihcr de 
p&role 30170). 2 isom+rcs Z CI E. IR: 33lW. 2100. 1690. RMN. I.68 

cl 1.7!0H)?s:2.57e1 2.9R(IH)!s:2.40B3.6!lSH) MiS.61 lIH)l. 
J - 7 Hz; 7.10 P g.00 (IOH) M((. Masse: m/e 1%) 2l!A M . . 

Rlacfion du magnken de Ir awe l’/rhynyl rinyl c&one 

L’akool 5L CI la CCIOIK (L obknus ont CIC ScparCs par 

chromatographie sur colonnc de silice Want CIhcrdIher de 
p&role 10/90). SL: IR: 3S40.34SO. 330000.3080.3020.210S. 2090.1600. 
kMS: 1.40 (3Hl 2s (Cryrhro S@X. IIUCO SW): 2.30 (IH) s; ?.!S 
(IH) s; S.0 A 6.30 (6H) M. 64 (isomtres Z et El. IR: 3?80. 3010. 

2100. 1680. 163s. RMN: I.3 B 2.7 (6HI M; I.(12 (3Hl s: 2.SOeet 3.08 
(IH) s: 3.3OlIH)s: S.72(lH)t.J = 7Hz Masse: m/r CR). If&hi ’ 
t31: 91 (1001. 

Rkacrion du ma~nben de Ir acec l’isophomne 

L‘akool4 obtenu atIt fl par chromarographk sur colonnc 

WanI &her-&her de p&role 30/70). IR: 3SSO. 3470. 3300. 3080. 
3020. 2110. 1640. KMN: 0.96 CI 0.98 (6Hl 2s; 1.68 (3Hl s; 1.22 cl 
1.2413H)Zs; 1.3SA 1.68(4H)M:2.Ig(IHls;‘.~8(IH~d~d.J = IO 
CI 2 S Hz; S.31 (IH) dxd. J = I7 CI 2.S Hz; S.48lIH) m; S.R7 (IHl 

d x d. J = I7 er IO Hr. 

R/acrton du ma&sin de Ic acec la cyclohexrtnonr 

L’alcool Jm. seul produil obtcnu. a CIC puriIi4 par chroma- 
Iographic sur colonne (tluan~ tIhcr<Iher de p&role 30170). IR: 
3S?&o. 3440. 3300. 3020. 2120. 16SOo. RMN: 1.72 l3H) d. J = 6Hz; 
1.6OH2.21 (6H) M: 2.12~1 2.2OfIHl2d.J = 2.5 Hz; 3.0h 3.S!(lHl 
M; S.30 ?i 6 IO (4H) M. 

Rtacrion da magnhien de lc auc la cyclohuknone 
11s deux alcmls 5l CI )I obrenur onI CIC tiparCs par 

chromatographic sur colonne (CluanI &hcr-?Iher de pCIrok 
3oono). 51: nt: 34500.3080. 3om. 1600. RMK: I.SR CI I 90 0~) 2d. 
J = I..( Hz; 1.S b 2.05 (6H) M; 2.9s i 3.22 (IH) M; S.92 (IH) d wd. 
J = l7.S er IO Hz; S A S g2 (4H) M. )1: IR: 34&l. 3020. 2220. 1670. 
RMS: I.!3 A 1.78 (4H) M; 1.78 i 2.lO(?Hl M; I.89 et 1.9S (3HlZd. 

J - 1.S Hz; 2.2s et 2.44 (2H) 2d Clargis: S.10 A 6.20 (4Hl M 

Tmnsposirion d’oxy-Cope des a/rook 5 
Re~Iux dons Ie diglyme. I.‘alcool (0.04 mole) CSI dissous dans 

40ml de diglymc La wluImn CSI port& rapidemcnt i reflux CI 
I’CvoluIion de la r&lion ~vic par specIrographie IR (disparition 

du Y&. Quand IOUI I’alcod CSI IransposC. k m)langc rcfroidi CSI 
vcrti dans 200 ml d’tfher; la phase CIhCrCe es1 Ia& S A 7 fois avec 
dcr portions d’eau de I.c20 ml. puis elk CSI s&h&. Lc corn& 
carbonyk 6 tsI soil chromatographit sur colonnc de silice 

Want :&her de p&role-&her 90110). SOII dis~illC sous v&. Les 
lsomtrcs Z CI E des al&hyder 6a. Us. 6c. 6J CI de la &one 6d ront 

tiparabks par CPV (QFI. 3m. 16S”). Lee aldthydcs (r. 6b. 6~. 6J 
prCsenIenI dcs spccIres IR Irks voisins. Sous donnons A IiIre 
d’cxcmpk la dcscriplion compllre des deux aldthydes isomtrcs 
6: E,,.= 3F. IR: 3280. ?+OOO. 2700. 2@30. 1720. 1630. idcntiqw 
pour ks deux iromkrec; RMS: isotire Z: 1.30 A !..SO l6H) .!A; l.gO 
(3H) M; 2.W (IH) s: S.62 (IH) I. J = 7 Ht. 9.6R (IH) I. J - 2Hz; 
isomtre E: I 40 ;12.50 (6H) M; 1.71 (3H) s Clargi: 2.S7 (IH) 5: S 73 

(IHl I. J = 7 Hr;9.68(lHl I. J - 2 Hz. Masse: m/e (%I I36 M ’ (3; 
91 (100). idenriquc pour kc dcux tsom&rcs; Analyst CHCCII& sur 
k mtlangc d’iwmtres Z et E; (‘.H,,O: (‘ale.: C. 79.34; H. g.90. 
Tr.: C. 79.76; H. 8.94%. 

Nous dCcrivons ci-dcssous ks spcctrcs de RMN des aldthydcs 
6b. (c et 6j (kurs spcc~rcs de masse vCrificnI la masse moKculaire). 
(b: F,: = 6s”; Isom&rc Z: O.YI (3H)d deformC; I.308 !.SO(SH) M; 
I.g? (3Hl s: 2.97 (IHl s; S.62 (IH) I d4formt. J = 7 Hz; 9.6s (IH) I. 

J = 2 Hz; &m&e E. 0.92 (3H) d dCformC; I.3 P 2.50 (SH) M. I 72 
(3Hl s; 2.60 (IH) s; S.87 (IH) I dCfor&. J = 7 Hz; 963 (IH) I. 
I-!Hz.6c:E,,- 48”. lsomtre Z: 1.02 (3H) d. J = 7 Hz; 1.0 A 2.4 
(SHl M; I.75 (3H) s; 2.95 (IH) si. S.S8 (IH) I Clarg. J = 7 Hz; Y.SO 

(IH) d. J .- 2 Hz Isodre E: 1.08 l3H) d. J L 7 Hz; I.0 A 2 S (SH) 
M: 1.7!(3Hls: 2.CS (IH) s; S.7g(IH)1Clargi, J - 7 Hr.9.S?(lH)d. 

J = 2 Hz. 61: mtlangc dcs nom&es Z CI E: I 42 A 2.60 (6H) M; 2.80 
Cl 3.1s (IH) 2d. J = 3 Hz; S.X)i6.S0(2H) M;9.RO( IH) sClg.(d: 

E,: - 6P. IR. 3280.3OOS. 2080. 1715. 1625: idenriquc pour Its dcux 
isor&res Z CI E. RMN: isomkre Z: I.40 P 2.50 (6H) M; I.78 (3H) s; 
2 O(3H) s; 2.9s (IH) I; S.fQ(IH)r. J = 7 Hr. Isom&re E: I.SOO2.SO 
(6H) M; 1.70 (3H) s; 2.0 (3H) s; 2.60 (IH) s; S.72 (IH) I. J = 7 Hr. 

Masse: m/c (9c) IS0 M * (2); 91 (100). (L: dCjA dCcnIe; isodre Z; 
absence dans k spccIre de RMN du ringulcr B !..SOppm. 

lXsri/fation an tmcen d’un four d haure rempirarwe. L’alcool 
es1 d&ilk 3 Iravers unc colonn de 30 cm garnk de serpcntms de 

verrc CI chauffte par un four inclint B 4s”. L’extimiIC du four CSI 
reli4e i un rCfri&anI ptus ir un ballon rCccpIcur plongt dans un 
barn de glace. L’enscmbk CSI placC sous vidc (IS mm) CI I’alcool 

distilk IenIemenI (voir partic Ihtorique). Dans le cas dcs alcools 5f 
cl ti. k mtlangc dcs c&ones 6 cl g obfcnu a CIC fraclionnt par 
chromalographie sur plaque de silicc (CluanI: CIhcr-fIhcr de 
p&role 30170). Lcs cCIoncs (I cl I son1 d&riles cidcssus; U 
obknue par oxy-Cope ert I’isomtre E pur comme lc monIrc k 
spcIre de RMN dans kquel ne hgure pas le GnguleI A 3.06 ppm. 

6m: IR: 3280. 3020. 2100. 1710. 163s. RM(N: I.OC (3H) d. 
J 7 ?Hz; 2.81 (IH) d. J 7 2 Hz; I.30 A 2.60 (IOH) M; S.72 (IH) 
d x d. J = 16 er 2 Hz; 6 I3 (IH) d x d. J = 16 CI g Hz. &: IR: 3020. 

l94!. 1710. 163s. RMN: I.R! (3H) d. J L 6 Hz; 1.40 A 2.64 (9H) M; 
S.20 a 5.91 (4H) M 

Hydmgenarion de (r 

I g d’aldChy& 6a dissous dans 20 ml d’actlate d’tIhyk anhydre 
es1 hydrogtti A presston aImosph&quc en ulilisanl IoOmg de 
PdlC 5% jusqu’A fin de I’absorpIion de H,. L’CvaporaIlon du 
wlvanl lairsc I g d’aldthydc 10 punti par CPV Karbowax 2OM 
lo(k; 3 m; IW). IR: 2710. 1730; RMN: O.gS (6H) M: 1.2s (9H) M; 
2.30 (2H) I perturb6 J = 7 Hz: 9.72 (IH) I. J = I.5 Hz. Masse: m/r 
(R) I42 (3); S7 (100). 
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