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L'attaque par un rdactif Y, 1s plus sourent nuc.l8ophile,d'un acdtyldnique a- 
substitud par un groupement X addquat constitue une mdthode 58uelle de preparation 
des composda alldniques ; elle a dtB d'ailleure trAs rdcemment appliqude par di- 
vers auteura en utilisant diffdrenta "couples X-T" (R&f. 1 A 5). 

I / 
x-c - CICH + Y - ;c =c=c +x 

I 'Y 

Las reactifs de Grignard ont 6th parfoia utiliads an tent que Y maia unique- 
ment pour preparer des allAnes teminanx A partir du brorure de propargyle (6), 
('7). (8) ou de derives haloghnds du butynediol -1,4 (9) (10). 

En liaison avec d'autres traraux actuellenent en oours au laboratoire, la rdac- 

tion de l'iodure de mdthylmagnd8ium sur lea ddrivda I d'alcoole propargyliques IV, 
notamment sur les acdtatea (X = OAc) et lee dorirds chlords (X = Cl), a 6th dtudide. 
Les rdsultata peuvent gtre rdaumda comme suit : 

Rl,I: Rl Rl,YR3 Rt OH 
,C-CECH %!!?%, ;C=C=CE-CH3 + C-C%CH + ‘:: CECH 

R2 I 
/ 

R2 
/- 

II R2 III R2 IV 

a : R = 1’ R2 = -(CR2)5- ; ; : R, = R2= -CH3 ; 2 : R,, R2 = -(CH2)4- 

L'influence du aolvant et de la temperature a 6th aystdmatiquement eraminCe 
dans le caa dea ddrivda Ia de l'dthynylcyclohexanol, aisdment accessiblea avac un 

bon degrd de puretd ; lea rdsultats, raasenblda dens la tableau 1, appellent lea 
remarquea suirantes : 

- Le pourcentage relatif des divers produita depend beaucoup de8 conditions ex- 
pdrimentalea et plus spdcialament de la tampdrature et de la nature du solvant. Cet- 

te ddpendance permet, dans le cas du derive chlord notamment, d'orienter adlective- 

mant la reaction vers un de8 hydrocarburea, soit acdtyldnique IIIa an operant A re- 

flux dans le tetrahydrofurane, soit allenique en opdrant dans l'dther A -IO0 (la 

non transform6 eat separable de l'hydrocarbure alldnique par distillation). Un af- 
fet catalytique da l'iodure de magndaium a 6th remarqud et utilisd A -10". maia 
l*allongement du temps de reaction se traduit par la aeule obtention de produits de 

891 



892 No.12 

d6gradation. 
- Pour tenter do favoriser la formation des hydrocarbures, le bensoate de 1'6- 

thynylcyclohexanol (Ia, X = OCO$) a 6t6 sounis A la m8me reaction : seul le groa- 
pemont ester est alors attaqu6 par le reactif de Qrignard et IVa est r6cupdr6 
quantitativerent. 

TABLEAU 1 l 

Ia COBDITIOIVS l * Ia 
x= RBcup6r6 IIa IIIa IVa 

(Reflux 42% 28% 30s 
Bther 

OAo 00 1000 

THP Reflux 956 5% 

(Reflur 25% 75% 

l - Lee pourceatages sont bases sur des quantit6s de produits is0168 par dis- 
tillation ou par chroaatographie en phase vapeur prdparative. 

l * - Sauf indication contraire, touter lea r6actions oat 6t6 faites avec I,2 
6qnivalent de IMgCH3, le temps de reaction Ctant de 2 heures. 

Leo ac6tates de quelques autres alcools a-ac6tpl6niques ont 6t6 soumis A la mB- 
me riaction ; lea divers r6sultats consignis dans le tableau 2 sont ceux d'essais 
effectu6s dans 1'6ther A reflux avec 1,2 Cquivalent de IMgCH3 (ternpa de reaction : 

2 heures). 
Dans le cas de Ib et Ic, cette reaction constitue une preparation des ddriv6s 

a116niques II qui aont ais6ment is0166 par distillation des autres produits de 

r6action. notamment de leurs IsomAres ac6tyl6niques III ; par contre, le t-butyla- 
c6tylAne IIIb lETGo = 390) ne se s6pare que difficilement de 1'6ther. Dans le cas 

de l'ac6tate de 1~6thynylcyclopentanol Ic (X = OAc) on trouve 19% d*6thynylcyclo- 

pentAne A c6t6 des produits habituels IIc, 111~ et IVc. 
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TABLEAU 2 

1 (x I OAc) I I r&up&-81 II 1 III 1 IV 

Ib R+ I R2 = CH 
3 I 

Ic R,,R2 = -(CH2)4-) 1356% ) 24s 1 22$ 

Id R,=CH 3, R2= H 

IO R,=C685, R2= H 

If R, = R2 = H 

100% 

Enfin, en co qui concern8 ce.s aodtates, l'inertie de Id, o, f ddrivant d'alcools 
primairea ou secondaires mdrite d'gtre mentionnde. 

Lee derives chlorda de ces cinq derniers alcools n'ont pacr 6td Btudihs dans 1s 
cadre du prdaent travail. La rdaction des ddrivds halog4nds de certains alcoole 
primairea Btait d'ailleurs dCjA dhorite, la presence de l'acdtyldniqae III A c8td 
de l'all8niqtae II ayant Btd parfois signalhe maie diffdremment expliqude (6 h 10). 
Puant aux ddrivbs chlords des aloools tertiaires Ib et Ic (X = Cl), leur obtention 
s'avbre difficile A cause de leur fragilitd. La mbthode gdndrale (11) employie 
pour preparer le d&iv& chlord de l'dthynylcycloheranol conduit, dans lo cas de 
1~8thyaylcyclopentano1, A un mhlange comprenant surtout des compoads didniques. 
Dane le caa da mdthyl-3 butyne-I 01-3 (IVb R,=R2=CH3), la distillation dn produit 

de la r6action donne un mdlange environ Bquimoldculaire de8 deux derives chlorga 
V et VI (dosage base 8ur l'intdgration du spectre RMN du mdlange). 

CH3 Cl CH Cl 
\I 31 / 
/ 
C-CECH c=c=c 

/ \ 
CH3 CH3 

H 

V VI 

Bien que con deux composda soient sdparablerr par distillation (ll), la rhaction 

a Btd mende sur le melange BOUSJ diversee conditions. Dans l'dther, A O", le prodnit 
majoritaire eat le t-butylacdtyl8ne IIIb obtenu avec un rendement voiain de 7596 ; 

il est accompagnd de seulement 54% de son iaomke alldnique IIb et de trace8 de dd- 
rids chlorhe, de dbpart. A plus haute tempirature, et notamment A reflux dans le 

THF, le produit de la reaction est surtout constitue de POlymbre8 qu'accOmPaWent 

un peu de t-butylacdtyl8ne IIIb et du derive chlord VI. 
L'enaenble de ces rdsultata permet d'envisager le schema r6aCkiOnnel SuiVant : 
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RI.: %. X 
,C-CrCH kl ) C=C=C' 

R2 R2 
/ X = OAc ou Cl 

I 

'II 

CH3EgI 

1 

CH3l'lgI 

k2 k'2 
R 11 C&C 

H RI,! cH3 

/ 
,C-CmCH 

R2 'CH 3 R2 

La variation de la composition du melange d'hydrocarbures en fonction des condi- 
tions expdrimentales e'expliquerait par un effet plus marque de la temperature sur 
la constanta de vitesse k, que sur son homologue k2 ; comme l'ont deja montrd dans 
leur cas ARENS et Coll. (8) la schema rdactionnel inspire de (7) faisant intervenir 
un ion ambident et an carbbne alldnique ne permet pas de rendre compte des presents 
rdsultats. I1 semble douteux par ailleurs que l'attaque du rdactif sur les derives 
chlorda soit de type nucldophile (SNf2) : la difference nette de rdactivit4 entre 

acetates et bensoates et l'inertie totale des acdtates lorsque la reaction est mende 
dans le TBF vont B l'encontre d'une telle hypothbse. 11 semble que, dans lea deux 

cas, lea mdcaniamas cycliques reprbsentda ci-desaous dans lesquels la "force motri- 
ce" serait l'attaque nucldophile par le groupement X de l'atome de magnesium (plus 
dlectrophile dans l'dther que dans le THF), apparaitraient plus satisfaisants. Une 
dtude est actuellement en tours pour tenter de confirmar cette suggestion. 

I 

,hgCR3 
RI.' 

AeC-H et 

R, y&1 

R2 *2 
;c=c=c 

u 'H 

(tous les produits ddcrits dans cette note ont dte identifies par leurs constantes 
physiques et leurs spectres de masse, infra-rouge et de REN. Les composes nouveaux 
ont don& des rdsultats satisfaisants en analyse cent4simale). 
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