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Summary 

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

Les organomagnesiens [l, 2,3] ainsi que les organolithiens [4] peuvent 
s’additionner aux alcools a-acetyleniques. Cependant, seule l’addition d’organo- 
magnesiens tres reactifs, principalement allyliques, a et.6 r&k&e. En g&&al, la 
formation de produits rksultant d’une Puns-addition r&iospkifique est observ6e: 

CEC-CH20H 
(1) -MgCI 

(2) H20 H 

Nous avons recherche une extension de cette r&action, en activant les r& 
actifs de Grignard a l’aide de metaux de transition, cette mCthode ayant apporte 
de nouvelles possibilitis en synthese organique [5 h 111. 

L’utilisation de quantitis catalytiques d’iodure cuivreux nous a don& les 
meiheurs rCsult.ats lors de I’addition d’organomagtkiens aux alcools primaires 
ol-acetylkniques. Les reactions, effect&es en solution dans l’ether, sont pratique- 
ment totales apres quelques heures. L’alcool allylique, issu d’une bans-addition 
de l’organomagksien sur I’alcool a-acetylknique, est isol& aprk hydrolyse: 
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La deutkiolyse conduit a l’obtention d’alcools dont le taux de deutkiation 
est supkieur A 97% conknant la formation d’intermCdi.akes organomagnesiens 
vinyhques fonctionnels. 

La carbonatation de ces especes, ainsi que leur silylation par le dimethyl- 
cblorosilane [9], qui conduisent respectivement ti la formation de lactones et 
d’oxa-1 sila-2 cyclopentenes-3, perrnettent d’en etablir la configuration: 
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Les exemples suivants sont particulierement significatifs: 

Pk&nyl-3 propyne-2 01 

(l)Cu& (C2H5)2C 
C6h 

C6H5--C=C-CH20H + RMgBr > ‘ccc’ 

R 

(2) fi20 H’ ‘C&OH 

R’ = C6& (55); C6H5CH1 (77), CH3 (58), C2H5 (70); i-C3H, (60); t-CJHg (55); 
CH,=CHCH, (77). 

Butyne-2 01 

CH3-CS-CH20H + RMgESr 
(1) Cui, (C2HS h0 CH3, ,R 

/ 
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R = C6H5 (40); C2H5 (55); i-C3H7 (45); t-C4Hs (20); CH2=CHCH2 (80). 

Lorsque R = CgHs, en plus du produit d’addition, nous avons note la 
formation de 30% de phinyl-3 butadiine-1,2. 

Pour R = CzHS, I’addition lente (72 b) et non r&icsp&ifique conduit & 

CH3 

l’obtention de 17% d’alcool de for-mule >C=CHCH20H et 83% d’alcool 
CZHS 
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Alcool propargylique 
H R 

H-CSC-CH20H + RMgBr 
(lItiS GHshO r .C=C’ 
(2) D20 D’ ‘CH20D 

R = CsHs (73); CsHsCH2 (80); CH3 (53), C2H5 (60); t-C4H9 (45); CH2=CHCH2 
(60). 

Nous avons not& dans les conditions opkatoires utiliskes, qu’il n’y a pas 
mCtallation du carbone ac&yl&ique, et observ8 la formation exclusive de l’espke 

H 
‘c=c’ 

R 
magn~sienne 

WC- ‘CH,OMgX 
L’addition est de type bans, alors que celle des organocuivreux [ 123 sur les 

alcoolates propargyliques HCZZCH20M (M = Cu, Li, Na, K) est de type cis. 
Cette &action constitue une nouvelle voie de synthke d’alcools allyliques 

de configuration d&ermin&e. 

Mode opbra toire 
L’organomagrkien (0.6 mol) en solution dans l’&her est additionne au 

melange iodure cuivreux (0.02 mol) alcool ac&tyl&ique (0.2 mol) en solution 
dans I’kther, & 0 “C, et sous atmosphgre d’azote. Le melange est ensuite agiti! G 
temperature ambiante durant quelques heures. 
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