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L'attaque par un réactif Y, le plus souvent nucléophile,d'un acétylénique o=~
substitué par un groupement X adéquat constitue une méthode usuelle de préparation
des composés alléniques ; elle a été d'ailleurs trds récemment appliquée par di~
vers auteurs en utilisant différents "couples X-Y* (Réf. 1 & 5).
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Les réactifs de Grignard ont été parfois utilisés en tant que Y mais unique-
ment pour préparer des alldnes terminaux & partir du bromure de propargyle (6),

(7), (8) ou de dérivés halogénéa du butynediol -1,4 (9) (10).

En liaison avec d'autres travaux actuellement en cours au laboratoire, la réac-
tion de 1'iodure de méthylmagnésium sur les dérivés I d'alcools propargyliques IV,
notamment sur les acétates (X = OAc) et les dérivés chlorés (X = C1), a &té étudide.
Les résultats peuvent 8tre résumés comme suit :
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Ltinfluence du solvant et de la température a été systématiquement examinée
dans le cas des dérivés Ia de 1'éthynylcyclohexanol, aisément accessibles avec un
bon degré de pureté ; les résultats, rassemblés dans le tableau !, appellent les
remarques suivantes :

- Le pourcentage relatif des divers produits dépend beaucoup des conditions ex-
périmentales et plus spécialement de la température et de la nature du solvant. Cet-

te dépendance permet, dans le cas du dérivé chloré notamment, d'orienter sélective-

ment la réaction vers un des hydrocarbures, soit acétylénique IIIa en opérant & re-

flux dans le tétrahydrofurane, soit allénique en opérant dans 1l'éther & -10° (1a
non transformé est séparable de l'hydrocarbure allénique par distillation). Un ef-
fet catalytique de 1'iodure de magnésium a été remarqué et utilisé 3 -10°, mais

l'allongement du temps de réaction se traduit par la seule obtention de produits de
891
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dégradation.

- Pour tenter de favoriser la formation des hydrocarbures, le benzoate de 1'é-
thynylcyclohexanol (Ia, X = 0COf) a été soumis & 1la m8me réaction : seul le grou-
pement ester est alors attaqué par le réactif de Grignard et IVa est récupéré

quantitativement.
TABLEAU 1t =
Ia CONDITIONS #*% la Ila I1la IVa
X = Réecupéré
(Refilux 42% 28% | 30%
6thor§
Ode o0 100°
THF Reflux 95% 5%
(Reflux 25% 75%
0° 60% 40%
éther(-10° (8 heures)
c1 en présence de HgI2 60% 40%
-10° (8 heures)
(sana Hg12 85% 15%
(Reflux 5% 95%
THF (
(350 85% 5% 10%
éther Reflux
o-cog (2,2 équivalents de IHgCHi) 100%

# = Les pourcemtages sont basés sur des quantités de produits isolés par dis-
tillation ou par chromatographie en phase vapeur préparative.

#% . Sauf indication contraire, toutes les réactions ont été faites avec 1,2
équivalent de IHgCHB, le temps de réaction étant de 2 heures.

Les acétates de quelques autres alcools a~-acétyléniques ont été soumis 3 1la mé-
me réaction ; les divers résultats consignés dans le tableau 2 sont ceux d'essais
effectués dans l'éther A reflux avec !,2 équivalent de IHgCH3 (temps de réaction :
2 heures).

Dans le cas de Ib et Ic, cette réaction constitue une prépasration des dérivés
alléniques II qui sont aisément isolés par distillation des autres produits de
réaction, notamment de leurs isomdres acétyléniques III ; par contre, le t-butyla-
cétyldne 111D (3760 = 399) ne se sépare que difficilement de 1'éther. Dans le cas
de 1'acétate de 1'éthynyleyclopentanol Ic (X = OAe) on trouve 19% d*éthynylcyclo-
pentdne & c8té des produits habituels IIc, IIlc et IVe.
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TABLEAU 2
I (X = oae) I récupéré)] II | III | 1V
Ib R, =R, = CH; , 38% | 32% | 17%
Ie R,,R, = -(CH,),- 35% | 24% | 22%
Ia R =CH;, R,= H
Ie R1=CGH5, R,= H 100%
If Ry =R, =§

Enfin, en ce qui concerne ces acétates, l'inertie de Id, e, f dérivant d'alcools
primaires ou secondaires mérite d'&tre mentionnée.

Les dérivés chlorés de ces cing derniers alcools n'ont pas été Studiés dans le
cadre du présent travail. La réaction des dérivés halogénés de certains alcools
primaires était d'ailleurs déji décrite, 1la présence de l'acétylénique III A c8té
de l'allénique II ayant &té parfois signalée mais différemment expliquée (6 a 10).
Quant aux dérivés chlorés des alcools tertiaires Ib et Ic (X = Cl), leur obtention
s'avdre difficile i cause de leur fragilité. La méthode générale (11) employée
pour préparer le dérivé chloré de 1'éthynylcyclohexanol conduit, dans le cas de
1'éthynylcyclopentanol, & un mélange comprenant surtout des composés diéniques.
Dans le cas du méthyle3 butyne-1 o0l=3 (1vy R1=R2=CH3), la distillation du produit
de la réaction donne un mélange environ équimoléculaire des deux dérivés chlorés
vV et VI (dosage basé sur 1'intégration du spectre RMN du mélange).

CH, C1 CcH c1
3\é C=CH 3\c cec”
-C = =0=

b 1 P \\H
cH, CH,
v vI

Bien que ces deux composés soient séparables par distillation (11), la réaction
a été menée sur le mélange sous diverses conditions. Dans l‘éther' 4 0°, le produit
majoritaire est le t-butylacétyléne IIIb obtenu avec un rendement voisin de 5% 3
il eat accompagné de seulement 5% de son isomére allénique IIb et de traces de dé-
rivés chlorés de départ. A plus haute température, et notamment & reflux dans le
THF, le produit de la réaction est surtout constitué de polyméres qu'accompagnent
un peu de t-butylacétyldne IIIb et du dérivé chloré VI.

Lt'ensemble de ces résultats permet d'envisager le schéma réactionnel suivant :
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OAc ou C1

La variation de la composition du mélange d'hydrocarbures en fonction des condi-

tions expérimentales s'expliguerait par un effet plus marqué de la température sur

la constante de vitesse k1 que sur son homologue k

o 3 comme l'ont déjd montré dans

leur cas ARENS et Coll. (8) le schéma réactionmel inspiré de (7) faisant intervenir

un ion ambident et un carbine allénique ne permet pas de rendre compte des présents

résultats. Il semble douteux par ailleurs
chlorés soit de type nucléophile (SN'Z) :
acétates et benzoates et l'inertie totale
dans le THF vont & 1'encontre d'une telle

cas, les mécanismes cycliques représentés

que 1l'attaque du réactif sur les dérivés
la différence nette de réactivité entre
des acétates lorsque la réaction est menée
dans les deux

hypothése. I1 semble gue,

ci-dessous dans lesquels la "force motri«

ce" serait 1'attaque nucléophile par le groupement X de l'atome de magnésium (plus
électrophile dans l'éther que dans le THF), apparaitraient plus satisfaisants. Une

étude est actuellement en cours pour tenter de confirmer cette suggestion.

I 1
| CH,-Mg
Mg-CH 3
C=C=C~H et e=C=C_
Ry v r,” U &

(tous les produits décrits dans cette note ont &té identifiés par leurs constantes
physiques et leurs spectres de masse, infra-rouge et de RMN. Les composés nouveaux
ont donné des résultats satisfaisants en analyse centésimale).
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