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Summary 

The title reaction proceeds via a R’ R’(HCS)C-C(CH3)=0 - - - - Mg12 com- 
plex; the C-O bond-breaking and simultaneous I- expulsion (which may be aided 
by XMg+) to form the propargyl R’ R’(HCS)C’ cation depends in part on the 
stability of the cation formed. 

Des travaux recents du laboratoire ont montre que: (1) La reaction de 
l’iodure de mCthylmagnCsium sur les acetates d’alcools propargyliques tertiaires I 
produit des all&es iodk si elle est menee en prksence d’iodure de magnkium [l] 
(&h&ma 1). 
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La presence du magnesien s’est aver& indispensable pour obtenir 11 avec de 
bons rendements. La r&action de I avec MgIl seul conduit comme le montrent 
1’IR et la RMN i un complete I-I qui n’evolue que tris lentement et redonne 
principalement I au moment de l’hydrolyse [lc]. 

(2) Le traitement des tosylates d’alcools satures par MgIz dans 1’Cther con- 
duit, en quelques minutes et 5 tempCrature ambiante, aux d&iv& iodes cor- 
respondants avec d’excellents rendemenk [ 21. 
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L’&ude pow&e de cette r&action [2,3] a permis de proposer le m&w&me 
du Schema 2. 
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La reaction est gknfiralement sN2. Elle ne poss&de les caract6ristiques d’une 
r&action Sol que si !e carbocation R+ est .stabiii&. Ce second rkultat laissai t=w 
poser que la transformation I + II suivait un processus identique dont MgI2 &it 
le responsable. 11 restait 5 &cider le m&car&me de la r&action en pr6cisant 
notamment le rGle exact du magnesien; c’est ce qui a &4 fait 5 l’aide de deux 
types d’experiences compl6mentaires: 

Le magnbien n’est indispensable pour Galiser cette transformation que 
si R’ et R2 sont des radicaux alkyles. En effet, dans le cas de Ia et Ib, la seule 
r6action de Mg12 dans 1’6ther suffit i provoquer la substitution du groupe a&ate 
par un iode (ScbGma 3). 
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SCHEWA 3 

Dans le cas de Ia, I’aldehyde et I’alcool iod& proviennent de I’addition 
d’iode sur I’iodoaLGne iIa 143 ; cette &action a probablement lieu au moment de 
l’hydrolyse de Mg12 qui lib&e de l’iode moGculaire comme le montre la colora- 
tion rouge apparaissant 5 ce &de. 

On peut remarquer que la coupure h&&olytique de la liaison C-O de ces 



deux acdtates conduit 5 un carbocation stabilk& L’existence d’un tel inter- 
mkliaire dans le cas de Ib semble ne pas faire de doute, compte tenu de l’obtention 
majoritaire de III selon une distribution cis/tmrzs en accord avec les rksultats ob 
se&s par Julia et toll. [ 5 J Iors de l’ouverture de carbocations a-cyclopropyhk; 
les deux isomeres de III ont kt& identifies a l’aide de leurs spectres de RMN par 
comparaison avec ceux de leurs homologues bromes d&its dans la litterature 161. 

Le rG,le de CH3MgI lors de la transformation I + II peut btre, au mains en 
partie, jou& par l’hydrure de sodium. Si I’on ajoute au reflux de 1’6ther 1.2 mol 
de ce Gactif a un melange de 1 mol d’acktate Ic et 4 mol de MgI?, on voit aug- 
menter assez nettement les pourcentages d’iodoallene IIc, de son isomke a& 
tylkique IVc et du dike Vc nB de I’isomirisation de IIc dans Ie milieu 
r&wtionneL 

d t--13!, + HPlc. retlux ?n 30 3 8 % 20 v. 16 ‘a’. 17 % 

SCHEMA 4. La conditions sent celles utilis.+es g6mklement pour rialiser la transformation I + II en 
prksence de CH, Mgl [ 1 I. 

Ces deux types d’expkience permettent de proposer un mkcanisme pour le 
passage I --c II provoque par CH3MgI + MgTz. 
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Comme on l’a rappel6 cidessus, un acetate I se complexe aisement avec MgIl 
mais a I’inverse de ce qui est observe dans le cas d’un tosylate, la nucleophiiie de 
l’eskr n’est pas assez forte pour provoquer la liberation de I- sauf: si le carbo- 
cation propargylique est assez stable; sa formation par dissociation spontan&e de 
la liaison C-O assists alors I’attaque de MgI, par le carbonyle du groupe acetate 
(voie A) et si l’attaque du magn&ien (ou HNa) au niveau du carbone sp’ de la 
fonction a&ate augmente notablement la densite electronique sur l’oxygene du 
carbonyle (voie B). La dissociation de la liaison C-O pour conduire au carbo- 
cation pourrait etre alors krentuellement aid&e par XMgf (ou Na*). En effet, il a 
et6 montri que la reaction n’est pas steriospecifique [lc], ce qui exclut une 
attaque de I- concerti% avec la rupture de la liaison C-O lors de la seconde 
phase de ce mkmisme. 
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