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La littgrature ne contient que peu de donnses relatives a la prgpara- 

tion des alcools a-alleniques par transformation de d6rivss acstylsniques conve- 

nablament substituds (1). La reaction des organomagnssiens sur les d&rives mono- 

halogenes du butynediol-1,4 conduit, avec des rendemants divers, a quelques uns 

de ces composBs (2), la methods apparaissant limit&e par la difficult6 d’obten- 

tion des ddrives halogenes des autres alcools propargyliques, notamment ter- 

tiaires. 

Tres rbcemment, LANDOR et Coll. ont publie une synthsse 616gante et 

apparemment assez gdnerale de ces composes en traitant par LiAlH 4 les ethers 

tetrahydropyraniliques d’alcools a-acetylaniques (3). 

Nous voudrions reporter une autre prEparation de ces alcools a-allsni- 

ques qui constitue une extension de nos prscddents travaux (4) sur l’obtention 

d’hydrocarbures alleniques par reaction de l’iodure de msthylmagnesium sur les 

acetates d’alcools tertiaires a-acetyleniques. 

Deux types d’alcools a-alleniques ont Bt6 obtenus : 

- des alcools tertiaires 1 par reaction de 2,2 equivalents de IMgCH3 

sur des c6tones a-acstyleniques y-acEtoxylBes 2. = La prssence de 30 5 50% de diol 

ac&tylenique 3 est souvent observee mais les = deux produits sont aisement separBs 

par chromatographie sur plaque ou sur colonne. 
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2 1 3 = = = 

(la rendement global est pratiquement quantitatif). 

- des alcools secondaires 9 par’rsaction de I,1 equivalent de IMgCH3 

sur des alcools a-acetyleniques y-acetoxylti 2. L’alcool allenique 5 est par- 

fois contaming par 20 B 309’. de son isomere acstylsnique h. Dans ce cas, les deux 

lx)? 
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produits ne sont pas s&parables et le dosage est effecttie sur le spectre RMN I~IJ 

melange. 

R1 
OAC CH3 

’ r!-CZC-CHOH-CH IMgCH3 
R1 

'c=c=c 
/ 

CHOH-CH3 
R1,I 

3 Z + 
/ iither / \ / 

C-EC-CHOH-CH3 

R2 Reflux-2h R2 CH3 R2 

(1~. rendement global sst, 12 encore, pratiquemsnt quantitatif). 

Les compositions en fonction de R1 et H2 de3 divers mglanges obtenus 

soht rassemhlGes dans le tableau 1. Les variations ohservges entre les quatre 

series semhlent assez difficilernent explicables ; elles sent d'aillsurs quekr~e 

peu variables d'un essai 2 un autce et oaraissent sensible5 B des petites modi- 

fications du mode expGri,pental. 

TABLEAU 1 

R,=R2=CH3 

50% 

50% 

100% 

R1 
= CH3 

R2 
= C2Hg 

52% 

48% 

100% 

R, , R2 = 

-(CH&- 
(cyclohexyl) 

100% 

72% 

28% 

- 

fl 
R, , Q2 = 

-(CH2)4- 

(cyclopentyl) 

65% 

35% 

67% 

33% 

Les poursentaqes de la reaction z---' 1 + 3 sot-it basGs sur des 

quantites de produits r~rup&rks en CCM Er&p&ative et ceux de la 

reaction 5 ---+ 4 + h SLIT les inthnrations des suectres RMY des 

Les alcoxls a-oll&niques ob-tenus, tant secondaires qle tertiaites, 

montrent danz l'ensemhle dine tendance marqu6e i la polymGrisatio~. 11s se riistil- 

lent 35582 ma1 et doivent etre conserv&s SI har,se tempkraturz i l'exceotian de 

&, loi-sque ?I = R2 = CH3. 
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Lorsque le groupemetlt acetate est port6 par un carbons primaire 

(2ou5avecR =R 
= = 1 2 

= H) ou secondaire (2 ou 2 av~p_ R, = CH3 ,, R2 = H)., la 

reaction des organomagn6siens ne conduit pas au< alcools alleniques 1 ou 5 : le 

seul produit isol6 est alors le dial ac&tylGnique 2. 

Enfin, le groupement acetate n’est qus difficileme:?t dCplac6 par 

LiAlH 
4 

: ce rgactif, tant B partir de 1 que ds ;i, conduit surtout au dial Bthy- 

lenique cis (JHadb w 3,8 cps). 

OH OH 

LiAlH4 
R1 ’ I Rk / 

CHOH-CH3 

1 ou 5 ) c=c=c 

ether / \ 

reflux R2 R2 
H 

RJ 90% wlO% 

Prgparation de 2 ez 5 
=-= 

Les composes de depart. 2 et 2 sont prepares avec d’excellents rende- 

ments B partir des acetates d’alcools oropargyliques 7 suivant le schema : = 

R1 

OAc OAc 

\ A-,,,, & R1 $-C;C_Ag 
CH3COC1 

/ 
* 2 BH4Naj 2 = 

R2 

/ 

R2 

00 

La reaction du chlorure d’acbtyle sur le “se1 d’argent” (stable) de 

2 s’effectue dans le chlorure de mdthylbne ZI temperature ambiante. Elle permet 

d’isoler la c6tone acGtyl&nique 2 avec des rendements de 00 - 85% en produit 

distille. 

La reduction spkcifique de 1 en 2 s’effectue B On dans un melange 

eat. - methanol ; 2 plus haute tempgrature, la fonction ac6tate sst, elle aussi, 

r&duite at le diol acetylgnique 1 est obtenu avec des rendements quantitatifs. 

(tous les produits d6crits dans cette note ant 6t.B identifies par 

leurs constantes physiques et leurs spectres de masse, infra-rouge 

et de RMN. Les composes nouveaux ont donnd des resultats satisfai- 

sants en analyse cent6simale). 
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