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Summary

Trans addition of several Grignard reagents to primary a-acetylenic alcohols
with catalytic amount of Cul is reported. These reactions represent a new
example of stereospecific synthesis of allylic alcohols.

Les organomagnésiens [1, 2, 3] ainsi que les organolithiens [4] peuvent
s’additionner aux alcools a-acétyléniques. Cependant, seule I’addition d’organo-
magn.ésiens trés réactifs, principalement allyliques, a été réalisée. En général, la
formation de produits résultant d’une frans-addition régiospécifique est observée:

M MMQCI — \C':C/\/
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— C==C—CH,OH

Nous avons recherché une extension de cette réaction, en activant les ré-
actifs de Grignard a I’aide de métaux de transition, cette méthode ayant apporté
de nouvelles possibilités en synthése organique [5 a 111.

L’utilisation de quantités catalytiques d’iodure cuivreux nous a donné les
meilleurs résultats lors de 1’addition d’organomagnésiens aux alcools primaires
a-acétyléniques. Les réactions, effectuées en solution dans I’éther, sont pratique-
ment totales aprés quelques heures. L’alcool allylique, issu d’une érars-addition
de ’organomagnésien sur ’alcool a-acétylénique, est isolé apres hydrolyse:
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La deutériolyse conduit a ’obtention d’alcools dont le taux de deutériation
est supérieur 4 97%, confirmant la formation d’intermédiaires organomagnésiens
vinyliques fonctionnels.

La carbonatation de ces espéces, ainsi que leur silylation par le diméthyl-
chlorosilane [9], qui conduisent respectivement a la formation de lactones et
d’oxa-1 sila-2 cyclopenténes-3, permettent d’en établir la configuration:
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Les exemples suivants sont particulierement significatifs:

Phényl-3 propyne-2 ol
(l)Cul, (Csz)zO CGHS\C_C/R

CsH,—C=C—CH,0H + RMgBr
61ls 2 (2) H,0 H/ \CHzOH

R* = C¢H; (65); CHsCH: (77), CH; (58), C,Hs (70);i-C3H, (60); t-CaHo (55),
CH,=CHCH, (77).

Butyne-2 ol

o CHs_

1) Cul, H
(1) Cul, (C2Hs ) c=c—"

(2)H;0 H~  "CH,OH
R = C.H;s (40); C,H; (55); i-CsH, {45); t-C4Ho (20); CH,=CHCHS, (80).

Lorsque R = C4Hs, en plus du produit d’addition, nous avons noté ia
formation de 30% de phényl-3 butadiéne-1,2.
Pour R = C,H;, I’addition lente (72 h) et non régicspécifique conduit a
CH;
I’obtention de 17% d’alcool de formule >C=CHCH;OH et 83% d’alcool
C.Hg

CH;—C=C—CH,;OH + RMgBr

CH;____GyH;
de structure _-C=C_
H CH,OH

*Entre parenthéses, Rdt. (%) en produits dustillés,
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Alcool propargylique
(2) D:O D CH,OD

R= C6H5 (73); C6H5CH2 (80); CH3 (53), Csz (60); t'C4H9 (45); CH;=CHCH2
(60).

Nous avons noté, dans les conditions opératoires utilisées, qu’il n’y a pas

métallation du carbone acétylénique, et observé la formation exclusive de I’espéce
H\C—C/R
=C__

XMg~ CH,OMgX

L’addition est de type trans, alors que celle des organocuivreux [12] sur les
alcoolates propargyliques HC=CCH,OM (M = Cu, Li, Na, K) est de type cis.

Cette réaction constitue une nouvelle voie de synthése d’alcools allyliques
de configuration déterminée.

H—C=C—CH,OH + RMgBr

magnésienne

Mode opératoire

L’organomagnésien (0.6 mol) en solution dans ’éther est additionné au
mélange iodure cuivreux (0.02 mol) alcool acétylénique (0.2 mol) en solution
dans I’éther, a 0 °C, et sous atmosphére d’azote. Le mélange est ensuite agité a
température ambiante durant quelques heures.
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