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Summary

The title reaction proceeds via a R' R*(HC=C)C—O(CH;)=0 - - - - Mgl; com-
plex; the C—O bond-breaking and simultaneous I~ expulsion (which may be aided
by XMg") to form the propargyl R'R? (HC=C)C"* cation depends in part on the
stability of the cation formed.

Des travaux récents du laboratoire ont montré que: (1) La réaction de
P’iodure de méthylmagnésium sur les acétates d’alcools propargyliques tertiaires I
produit des allénes iodés si elle est menée en présence d’iodure de magnésium [1]
(Schéma 1).
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SCHEMA 1 R'et R? = aikyles

La présence du magnésien s’est avérée indispensable pour obtenir 11 avec de
bons rendements. La réaction de I avee Mgl, seul conduit comme le montrent
IR et la RMN i un complexe I-I qui n’évolue que trés lentement et redonne
principalement I au moment de ’hydrolyse [1c].

(2) Le traitement des tosylates d’alcools saturés par Mgl; dans I’éther con-
duit, en quelques minutes et a température ambiante, aux dérivés iodés cor-
respondants avec d’excellents rendements [2].
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L’étude poussée de cette réaction [2, 3] a permis de proposer le mécanisme
du Schéma 2.
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La réaction est généralement Sy 2. Elle ne posséde les caractéristiques d’une
réaction SN1 que si le carbocation R* est stabilisé. Ce second résultat laissait sup-
poser que la transformation I - II suivait un processus identique dont Mgl, était
le responsable. II restait a élucider le mécanisme de la réaction en précisant
notamment le role exact du magnésien; c’est ce qui a été fait a I’aide de deux
types d’expériences complémentaires:

Le magnésien n’est indispensable pour réaliser cette transformation que
si R! et R? sont des radicaux alkyles. En effet, dans le cas de Ia et Ib, la seule
réaction de Mgl, dans I’éther suffit a provoquer la substitution du groupe acétate
par un iode (Schéma 3).
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SCHEMA 3

Dans le cas de Ia, I'aldéhyde et I’alcool iodés proviennent de ’addition
d’iode sur l'iodoalléne ila [4]; cette réaction a probablement lieu au moment de
Yhydrolyse de Mgl; qui libére de I’iode moléculaire comme le montre la colora-
tion rouge apparaissant a ce stade.

On peut remarquer que la coupure hétérolytique de la liaison C—O de ces
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deux acétates conduit a un carbocation stabilisé. L’existence d’un tel inter-
médiaire dans le cas de Ib semble ne pas faire de doute, compte tenu de ’obtention
majoritaire de III selon une distribution cis/trans en accord avec les résultats ob-
servés par Julia et coll. [5] lors de ’ouverture de carbocations a-cyclopropylés;
les deux isomeéres de III ont été identifiés a 1’aide de leurs spectres de RMN par
comparaison avec ceux de leurs homologues bromés décrits dans la littérature [6].
Le rdle de CH3;Mgl lors de la transformation I - II peut étre, au moins en
partie, joué par ’hydrure de sodium. Si ’on ajoute au reflux de I’éther 1.2 mol
de ce réactif a un méiange de 1 mol d’acétate Ic et 4 mol de Mgl;, on voit aug-
menter assez nettement les pourcentages d’iodoalléne Ilc, de son isomeére acé-
tylénique IVc et du diéne Ve né de ’isomérisation de Hc dans le milieu
réactionnel.
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SCHEMA 4. Les conditions sont celles utilisées généralement pour réaliser ia transformation 1 — II en
présence de CHyMgI [1].

Ces deux types d’expérience permettent de proposer un mécanisme pour le
passage 1 - II provoqué par CH; Mgl + Mgl,.
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Comme on I’a rappelé ci-dessus, un acétate I se complexe aisément avec Mgl,
mais a 'inverse de ce qui est observé dans le cas d’un tosylate, 1a nucléophilie de
P’ester n’est pas assez forte pour provoquer la libération de I~ sauf: si le carbo-
cation propargylique est assez stable; sa formation par dissociation spontanée de
la liaison C—O assiste alors 1'attaque de Mgl par le carbonyle du groupe acétate
(voie A) et si Pattaque du magnésien (ou HNa) au niveau du carbone sp? de la
fonction acétate augmente notablement la densité électronique sur I’oxygéne du
carbonyle (veoie B). La dissociation de la liaison C—O pour conduire au carbo-
cation pourrait étre alors éventuellement aidée par XMg* (ou Na*). En effet, il a
été montré que la réaction n’est pas stéréospécifique [1c], ce qui exclut une
attaque de I™ concertée avec la rupture de la liaison G—O lors de la seconde
phase de ce mécanisme.
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