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Dans une rccente note (11, nous avons rapport6 quelques resultats 

concernant l'obtention da composes alleniques par reaction du magnesien de ICH 

sur des derives d'alcools propargyliques tertiaires, acetates at chlorures no- 

tamment. Dans la cas des chlorures 1, le choix des conditions expgrimentales 

(solvant at tempgrature) permettait d'orienter sslectivement la reaction vers 

l'all&ne methyl6 2 ou vers l'acetyl8nique methyl6 2 
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L'Ctude approfondie de cette m&me reaction sur les acetates 4, nous 

a permis de mettre an evidence la presence de deux compos6s alleniques dans le 

produit de reaction : le methylall8ne 2 et l'iodoall&ne 5 a c8td de 3 et de 

l'alcool propargylique 

l'ester. 
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La pourcentage relatif dss divers composes ddpend Btroitement du mode 

operatoire et plus particulisrement de deux facteurs : 
- presence et concentration dans la milieu rhactionnel d'iodure de 

magnesium pr6par6 selon (2) ; 

- mode de fabrication du reactif de Grignard : dans la "&action nor- 

male", l'acgtate est ajoute 3 la solution Btherde du reactif ; dans la reaction 

"in situ", CH31 est ajoute salon la mode operatoire primitif de BARBIER (3) a 

une suspension de magndsium dans la solution dtherde de l'acetate contenant 

Bventuellement de l'iodure de magnesium. 

Las resultats obtenus 3 partir de l'ac6tate de 1'6thynylcyclohexanol 

sont rassembles dans le tableau 1. 11s mettent en evidence la grende influence 

des deux facteurs precites et montrent qu'en agissant selectivement sur eux. il 
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est possible d'orienter la reaction vers le msthyl-allsne 2 (conditions 5) ou 

vers l'iodo-allsne 5 (conditions 4). Sur le plan de la synthese de composes all&- 

niques, ce resultat est particulierement interessant car sil'on dispose d'un 

certain nombre de reactions pour preparer 2 (voir 1 et ref. citees), on ne 

trouve dans la litterature (4) qu'une seule m6thode d'obtention des iodo- 

allbnes 5. 

La reaction a Bt6 aussi 6tudiCe dans le cas des acetates de trois 

autres alcools propargyliques (tableau 2) et il apparaPt que son deroulement est 

assez nettement influence par la nature des radicaux 13, et R 
2 

: 

- lorsque R,=R2=CH3, les resultats sont en tous points comparables 3 

ceux donnes dans le tableau 1 ; 

- lorsque R,=CH3 et R2=C2H5, des dienes accompagnent les deux compos6s 

allhniques. Dans les conditions 5, ces di&nes ont pu &tre isoles par C.P.V. et 

identifies (113, masse, RMN) comme Btant : 

CH3-CH 
\\ 

CH5' 

C-CH=CH-CH3 

(58%) 

CH3-CH2 CH3-CH2 

'C-CH=CH-CH5 

CH2' 

'C=CH-CH=CH2 

(2e%) 
CHf 

(14%) 

n6s vraisemblablement d'isomerisation de l'allbne methyl6 2 (R,=CH5, R2=C2H5) 

en p&sense de Mg12 (1 a stereochimie de ces disnes n'a pas pu @tre preciske). 

Dans le cas de l'ac6tate de l'bthynyl cyclopentanol, ces derives 

dieniques iodds ou methyles deviennent les produits majeurs de la reaction 

lorsqu'elle est effectuee en presence de Mg12 ; l'all&ne iodE n'a pu &tre mis 

en evidence que dans les conditions 1. 

La reaction du magndsien de ICH5 sur les acetates d'alcools propargy- 

liques tertiairesconstitue done une voie d'acces aux iodo-allenes 5 aisement 

separes (filtration sur silice puis distillation sous 10 -2 mm) des autres pro- 

duits de la reaction. 

Ces iodo-allenes sont des liquides incolores qui noircissent aussitat 

apres distillation sans que leulsproprietks paraissent altkrees. 11s peuvent 

dtre conserves plusieurs semaines .3 temperature ambiante et sont caracterises 

par : 

-1eur spsctre IR :~c=c=c 1950 cm-' 

-1eur spectre de masse : M+ et M-I' 1' asssz intenses 

-1eur spectre da RMN : la proton allenique donne un signal vsrs 

6 5,5 ppm (lggerement deblinde par rapport .?I cslui des methyl-allenes 2 corres- 

Fondants) dans lequel est nsttement visible la constante 
5 
JN 2,5 C.F.S. de 

couplage avec les protons du groupement R-CH2- situ6 en OL du systeme allenique I 
-1eur analyse ponderale. 

Le mecanisme des reactions comp6titives de formation de 1, 2, 2 et 6 
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OAc Tableau 1 

0 

CzCH 

Reactions de (R,, R2 = -(CH215-) 

Dans tous les cas : 1 mole d’acdtata ; 1,2 mole de reactif de Grignard. 

Solvant : Bther ; tamps de reaction : 1 a 2 heuras. 

46 a 
PrCparation 

Nbr de 
Cond. moles 

no 
du rdactif 

de Grignard 
de ;*;H3 &;zCH &‘A T GC;‘H 

MgT2 

1 normale 0 18 20 30 

2 “in situ” 0 10 15 20 50 

3 normale 1 a2 20 a 25 10 20 25 a 30 

4 normale 4 50 6 

5* “in situ” 1 50 5 15 

(les pourcentages sont calcules par rapport a l’acetate de depart sur la base 
de quantites de produits isoles lors de r&actions effectueas 3 l’echelle 
preparative) 

* - Le produit de reaction cantient environ 20% d’un dibne, vraisemblablement : 
- l -CH3 

o- 
I 

Tableau 2 

Acetate 
I 

de Conditions %2 s63 465 %6 
autres 

ddpart produits 

CH3 TjAc 1 17 25 32 

‘C-CZCH 4 43 12 

CH3’ 5 52 7 8 

CH3 OAc 1 14 30 24 

\t-C3CH 4 38 19 disnes 6% 
/ 

C2H5 5 24 5 15 dienes 26% 

1 12 23 28 CICH 15% 
OAc 0 / 

0- CECH 4 24 o- I CH=CHl 284 

5 5 11 15 0” H=CH-CH3 
I 

46% 
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set actuellement & l'dtude et ssra donn& dans un prochain mtmoire. 11 semble en 

particulier qus 1s role de MgI2 soit double : 

- influence sur la structure du reactif de Grignard par dQlacement 
., “.. 

de 1'8quilibre de Schlenk (5) vers 1s magndsien mixte 

- production, lors de l'hydrolyse, d'ions I- qui par une attaque nu- 

clsophils du syst&me propargylique conduisent 2 l'ali&ne iode (il a Bt6 vdrifi6 

que 3 ne se forme qu’au momsnt de l’hydrolyse). 

Qoiqu’il en soit, cette r&action contralde du magnCsian de ICH3 sur 

les acetates d’alcools propargyliques tertiaires canstitus une voie d’accbs 

pratique et gsnsrale aux methyl et aux iodoall&nes. 
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