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REACTIFS DE GRIGNARD VINYLIQUES ,y FONCTIONNELS 

II *. IODOLYSE, ALKYLATION ET ARYLATION DES IODO-ALCOOLS 

J.G. DUBOUDIN, B. JOUSSEAUME et A. BONAKDAR (avec 12 collaboration technique de 
A. SAUX) 

Laboratob-e de Chimie Or&unique, Universife’ de Bordeaux I, 351, cows de la Libe’ration, 
33405 Talence (France) 

(ReCu le 17 juillet 1978) 

summary 

Iodination of -y-functionally substituted vinylic Griglard reagents, prepared 
by addition of organomagnesium compounds to ar-acetylenic or ar-allenic alco- 
hols gives vinyl iodides stereospecifically. Treatment of these iodides with 
Grignard reagents in the presence of (PPh3),NiC12 gives allylic alcohols. This 
reaction proceeds with high stereoselectivity. 

R&sum6 

Les reactifs de Grignard vinyliques y fonctionnels obtenus par addition stereo- 
specifique d’organomagnesiens aux alcohols acetyleniques ou OL alleniques sont 
transformes avec retention de configuration en iodures vinyliques. Le couplage 
de ces iodures avec les reactifs de Grignard en presence de (PPh&NiC12 conduit 
avec une grande st&6oselectivitk 5 l’obtention d’alcools allyliques. 

RCsultats et discussion 

Nous avons dejjh precise [l-3] les conditions d’obtention des reactifs de 
Grignard vinyliques y fonctionnels (I), qui sont prBpar& suivant deux voies dis- 
tinctes: soit par addition d’organomagnesiene aliphatiques et aryliques, en pre- 

Et20 
R-C=C-CH20H + R’MgX - 

R-R’ 

10% GUI XMgnCH20MgX 

(IA) 

(I) 

* Ce travail recouvre en partie la these de Doctorat es Sciences de B. Jousseaume. Pour partie I voir 
ref. 1. 
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sence de sels de cuivre, aux alcools OL acetyleniques [ 11 (eq. 1) soit par addition 
de ces mgmes composes au butadiene-2,3 01-l (eq. 2). 

Et20 R’-CH H 

H$Z=C=CH-CH20H + R’MgX ____t (2) 
5% GUI XM:%H OMgX 2 

(I 5) 

La regiospecificite et la stereospecificite de ces additions ont 6te demontrees 
par hydrolyse et deuteriolyse [ 1,3]. ‘. 

Nous avons aborde l’etude de la reactivite des especes I [2,3] qui devait per- 
mettre l’acces stereospecifique a diverses structures ethyleniques. En premier 
lieu noub avons fait une etude de leur alkylation. Malheureusement, leur reacti- 
vite vis-h-vis des agents alkylants tels que les iodures d’alkyle est tres faible et 
nous n’avons obtenu des reactions de condensation qu’avec des bromures allyli- 
ques, le couplage s’effectuant de maniere stkreospecifique (Tableau 1) (eq. 3). 

IA ou 16 

RI-CH2-H 

-OH 
ou 

-OH 
(3) 

(IIA) (Ii 5) 

La stereospecificite du couplage est v&See par comparaison des alcools (IIA) 
(R = H) avec les alcools obtenus directement par addition d’organomagnesiens sur 
l’alcool &,./-OH 

Iodolyse des Sac tifs I, syn these stt?r@ospe’cifique d’iodo-1 &e-l ols-3 
L’iode finement broye reagit avec les reactifs I pour conduire stereospecifique- 

ment aux iodo-1 ene-1 ols-3 (III) composes difficilement accessibles par une 
autre voie. La reaction est effectuee par addition de l’iode en leger defaut a la 
solution magnesienne a 0°C (Tableau 2) (eq. 4). Notons que l’action du brome 

I 

I2 
IAouIB _ 

R-R : 

I-CHiOH O” 

R”-CH2_ H 

InCH OH (4) 2 

(IIIA) (III 6) 

sur I conduit aux derives correspondants mais avec de tres faibles rendements. 
Pour verifier la stereospecificite de l’iodolyse, nous avons partiellement iso- 

m&i& les iodo-alcools obtenus, en presence de chlorure de palladium [4] au 
reflux de l’acetonitrile, ce qui nous a permis d’isoler (par CPV preparative) leurs 

H-R’ 10% PdC12 

I-CH OH 

5 
I, ,R’ 

2 
reflux CH,CN H-CH OH 2 

(5) 

isomeres, qui ont ensuite ete caract&is& par RMN ‘H (Gq. 5) (taux de conver- 
sion: R’ = Me, 80%; R’ = Et, 30%, R = Ph, 18%). 

Alkylation et arylation des iodo-1 &ze-1 01.93 (III) 
Nous avons reali& l’alkylation et I’arylation des iodo-1 &e-l ols-3 par les 

organomagnesiens, ces reactions &ant catalysees par le complexe du nickel 
(PPh&NiCl, [ 5,6], qui s’est aver& dans ce cas donner de meilleurs resultats que 
l’iodure cuivreux utilise par d’autres auteurs dans ce type de condensations [ 71: 
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TABLEAU 2 

REACTION DE L’IODE AVEC 
R 

L-Y 
R’ R’CHZ H 

_ -, (IA) et \=/I 
/ (IB) 

XMulg CH20MzX XMi% \CH20MgX 

Rtac- R R R’ 
tif1 

Rdt. Eb. Donnees de RMN 

<%) a fC/mmHg) IH (6. mm) 

A H Et 
H_CH2CH3 

In CHzOH 
35 124-126/Z 

(1) 

A H allYI 
H_CH2CH=CH 

I-CH20H 
33 82-81 IO.2 

A H Ph 
H_Ph 

InCHzOH 
39 70/0.01 

n-BuCH2 H 
B n-Bu 

I>==CHzOH 
44 l03~0.05 

B i-R i-RCH2\__/ H 

In CHzOH 
36 7810.05 

B Ph 
PhCH? H 

-- 

1 - CHzOH 
33 125/0.05 

=CH 5.86 s: CI-I~O 
4.10 s; CH3 1.94 s 

=CH 5.90 s: CHzO 

(1) 
=CH 5.96 s: CH20 

4.15 s: CH7_ 3.01 m 

=CH 6.42 s: CHIO 
4.43 s 

=CH 5.71 t: CHIO 
4.04 d: CH? 2.48 t 

=CH 5.73 t; CHzO 
4.06 d; CH? 2.35 d 

=CH 5.74 t: CH20 
4.05 d; CH2 3.73 s 

a Rendement cakul6 par rapport S la quantite d’alcool (propargylique ou allinique) mise en jeu. 

H-R’ R”MgBr. 10% (PPh&NiC12 

I-CH OH 

c R”CH=C(R’ICH20H + H.J=C(R’)CH,OH (6) 

2 (lx) (V) 

Contrairement h ce qui est obtenu lors du couplage de d&-iv& brom& vinyli- 
ques avec les organomagnesiens reducteurs en presence de (PPh,),NiCl, [ 81 le 
taux de reduction des iodo-alcools est faible. Le couplage est dans certains cas 
ste&ospSfique, dans d’autres seulement stereoselectif (Tableau 3). 

Nous avons pens6 am&liorer le rendement de cette reaction en bloquant preala- 
blement la fonction alcool par un groupe trimethylsilyle ou t&rahydropyrannyle, 
mais n&s avons alors constate l’absence de reaction de couplage, ce qui tendrait 
5 montrer qu’il y a une activation due a la presence du groupe hydroxyle. 

En passant ainsi par l’interm6diaire des iodures vinyliques, nous avons obtenu 
des reactions d’arylation et d’alkylation non r&&sables directement B partir de I 
et pu ainsi synthetiser pour une etude RMN du r3C [9] des couples d’alcools allyl- 
iques 2 et E, par une combinaison adequate de l’addition directe d’organomagne- 
siens 5 un alcool cz acetylenique [l] et des reactions que nous venons de d&ire. 
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TABLEAU 3 

ALKYLATION ET ARYLATION PAR R”MgX, EN PRESENCE DE (PPh3)2NiC12, D’IODO-ALCOOLS 

H-R’ 

I-CHzOH (In) 

R’ R” Produit IV ZIE Eb. Don&es de RMN lH (6. ppm) 

&l-H&!) 
(rat. (%)) = 

Me Me 

Me Et 

Me UBU 

Me Ph 

Et Me 

Et Ph 

Me 

Ph 

Ph Me 

Ph Ph 

H-CH3 

CH3-CH2OH 

H _CH3(1) 

CH3CH2-CH20H 

H-CJW) 

n-Bu-CH20H 

H-C& 

PhnCH20H 

H H_CHzCHz (2) 

CH/--‘CHzOH 
(1) 

HuCHZCH3 

Ph’---‘CHzOH 

HwCH2CH=CH2 

CH3-CH20H 

HwCHZCH=CH2 

PhnCHzOH : 

H_Ph 

CH3- CH20H 

HuPh 

Ph’---‘CH20H 

86114 

go/10 

90110 

82118 

lOO%Z 

90110 

85125 

lOO%a 

9416 

100% 2 

58125 
(40) 

65125 b 

(36) 

98125 = 

(35) 

155/25 

(47) 

70125 

(43) 

10310.7 

(31) 

85125 

(49) 

100/0.5 

(74) 

8810.5 

(52) 

14210.5 

(54) 

=CH 5.20 9: CHzO 3.96 s 

=CH 5.15 t; CHzO 3.97 s; 
CH2 2.05 m CH3(1) 1.73 s 

=CH 5.15 t: CHzO 3.97 s: 

(1) 
CH3 1.73 s 

=CH 6.25 s: CHzO 4.07 .s: 
CH3 1.87 s 

=CH 5.24 9; CHlO 4.00 s; 
CH2 2.10 q CH3(1) 1.64 d; 
CH3 (2) 0.98 t. 

=CH 6.28 s; CH20 4.08 s: 
CHz 2.26 q 

=CH 5.28 q; CH20 4.00; 
CH2 2.77 m. CH3 1.66 d. 

=CH 6.28 s; CHzO 4.10: 
CH? 2.95 m 

=CH 5.72 q: CHzO 4.25 s 
CH3 1.75 d 

=CH 6.70 s; CHzO 4.37 s 

- 
a Rendement calculi par rapport 1 la quantite de d&G& iode mise en jerk b 11 se forme par ailleurs V: 10% 
c II se forme par ailleurs V: 9%. 

Partie experimentale I 

Les techniques g&kales, ainsi que la preparation des organomagnesiens vinyli- 
ques par addition des rkactifs de Grignard aux alcools CK acetyleniques ont d&j2 
et6 decrites [ 11. 

Addition d’organtimagnkiens au butaditine-2,3 01-l. On ajoute, h O”C, sous 
azote, 0.05 mol d’organomag&sien dans l’ether, a un m&urge de 1.4 g (0.02 
mol) de butadiene-2,3 01-l et 0.38 g (0.002 mol) de CuI dans 20 ml d’ether. Le 
milieu est ensuite agite S temperature ambiante (temps de reaction: n-BuMgBr 
24 h; i-PrMgBr 4 h; PhMgBr 24 h). 
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AZkyZation par Ze bromure d’allyle. On additionne, a temperature ambiante le 
bromure d’allyle en exces. Apres 2 h de reflux le milieu est hydrolyse et trait6 
de marii&e habituelle. Voir r&ultats Tableau 1. 

Prgparation des iodo-alcools III. On ajoute a 0°C 6.75 g (0.027 mol) d’iode 
finement broyee. Apres 1 heure d’agitation, le milieu est hydroiyse, les extraits 
laves avec une solution de thiosulfate de sodium puis trait& de facon habituelle. 
Voir resultats Tableau 2. 

Isomkisation d’iodo-alcools III. On melange 0.01 mol de derive iode et 0.17 g 
(0.001 mol) de PdCl, dans 25 ml d’acetonitrile. Aprbs ‘72 h de reflux le milieu 
est hydrolyse et les produits distill& et s&par& par CPV preparative: R’ = Me, 
rdt. 42%, taux de conversion: 80%. RMN 1H de l’isomere III E: =CH 6.15 s; 
CHzO 3.98 s; CHs 1.80 s. R’ = Et,.rdt. 30%, taux de conversion: 30%. RMN: 
=CH 6.08 s, CH,O 3.98 s; CH2 2.15 q. R’ = Ph; rdt: 34%, taux de conversion 
18%. RMN: identique a l’isomere 2. 

Alkylation et arylation d’iodo-alcools III_ On additionne 0.03 mol d’organo- 
magnesien h une suspension de 0.01 mol de derive iode et 0.37 g (0.0005 mol) 
de (PPh,),NiCll dans 30 ml d’ether a 0°C sous azote. Apres 10 h d’agitation a 
temperature ambiante, le milieu est hydrolyse et les produits recueillis de facon 
habituelle. Voir resultats Tableau 3. 
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