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Summahy : Atkynes and CteLphcLtLc dctktoati heaot Zoutiheh $0 qhve v.w& d~kcoe&etls and/oh 
hea~~ocy&es accotldcng 20 ‘kchad, contented OR @ee tlad.u.aX chtun udtioti. 

Nous avons montrC ar&&lemmentl que les reactions d'additlon des dlthloacldes ali- 
ohatiaues aux al&es se ramenent (en l'absence de l'aclde de Lewis) a la formation d'un dl- 
thioester par une addltlon rPqio- et stereo-spkifique et/au 9 une reaction radicalaire dont 
la nature des produits vane avec la structure de l'alcene lnltlal Cette dernlere rPaction 
est favonsee a chaud et aussl par la orPsence de neroxydes (dienes conJugues\ ou de g&n&a- 
teurs de radicaux libres , elle s'accompa9ne souvent de la cyclisation des radicaux y-thlo- 
carbonyles form& initialement2 

L'addltlon des dlthloacldes aux alcynes a ete etudlee3 dans le cas des acides B-c&- 
toniques et analogues ; nous avons envlsaoe cette reaction entre les dlthioacldes aliphatl- 
ques simples et des alcynes varies afln de verifier si des r&actions analoaues aux or&c& 
dentes se produlsent avec ces hydrocarbures Les reactions etudiees sont en @n&al nlus 
lentes qu'avec les alcenes et les dithioacldes ont tendance a donner alors des sous-products 
nombreuxL'. Lorsque la triple liaison est conjuguee avec un carbonvle, 11 y a reaction de 
monoaddition pratiquement quantitative C rapprocher des reactions du tvpe Yichael observees 
avec les cornposh carbonylh a-insaturh 5. Les alcynes siwles donnent des rendements plus 
falbles et souvent mediocres de products de monoreaction dont certains semblent peu stables 
et sont accompagnes de goudrons. 

Proniolate de methyle et aclde proploligue 
11 se forme dans chaque cas, le nroduit de monoaddition 1 (S' = H ou CH?). L'aclde 

propiollque reaglt des 20°C (dans Ccl&) et donne le dithioester 77F: dans les oroportions 
60/40 , l'ester dthylique ne rPaqit qu'ii reflux de CCII+ et conduit au melange d'lsomeres 
t/E dans le rapport 5/95 Ce m6lange evolue vers les proportions 25/75 lorsqu'il est mis 
en erlsence d'un acide de Lewis. 11 est orobable au'11 v a comnetition entre l'addltlon 
stekospeciflque et l'additlon selon Michael dans 'des oroportibns tres variables selon les 
conditions operatolres requises nour faire rkaqir chaque alcyne, 
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Les dlffkents cas etudles souliqnent l'lnfluence de la structure de l'alcyne inl- 
tial sur la nature des nroduits de r&action avec les Eithioacldes. La formation des products 
identifies s'expllque dans tous les cas par une reaction de nature radicalaire, neanmoins 
le cas de l'hexyne-3 qui donne un seul isomere du dithloester 2 dont la oPomPtrle reste in- 
determlnee pourrait relever aussi blen du mecanlsme concerte. Te methyl-3 butene-3 yne-1 
conduit au melanqe de 40 % du dithloester 4 et 60 % du dithiolanne 3, montrant un cas de 
comp6tition d'addition SW un systeme Pne-yne conJuqu@ avec formation de deux radlcaux li- 
bres dont 1 'un se cyclise et l'autre non. Enfin le phenyl-acetylene donne parml des qoudrons 
abondants et des traces de dlthioester insature un rendement mediocre en dithiolene-l,3 
5 peu stable au stockage. 

3347 



Les produits identlflCs ont CtC caract&ts& nar leur analyse (C,H,S) et leurs 
spectres IP et RblN (CHC13, 6,TW) , ces derniers sont analyses ci-dessous avec indication 
des conditions opikatoires retenues (les m&mes arodults ant et6 ohtenus en oEn&al avec les 
dithloacides acetique et lsobutyrique , les d&-iv& de l'acide dlt~~oa&t~que (R = CH?) sent 
don& lci sauf oour 5 oul n'a ou etre 1solC ou'avec l'aclde dithioisobutyrique (R=(CHQ)~CH). 
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1 (R' = Hi) (aode oropiolique + CH=&P ; CCII,; 20°C * 40 h,) Rendement . 100 % 
isomere Z (F" = 121'C) : 2,90 s (3 H) ; F,21 d et B,35 d (2P, J = 10 Hz) ; 11,6 s (1F) 
isomPre E (en melange) * 2,Q3 s (3H) ; F,28 d et X,53 (r (3H, J = 16 Hz) ; 11,6 s (1H) 
1 (R’ = CH3) (prooiolate de methyle + CH$SzH , CClb. reflux : 3 h.) Rendement : 100 # 
Tsomere Z (en mnPlange) : 2,86 s (3H) ; 3,76 s (3H) , 6,16 d et 8,26 d (2H, J = 10 Hz\ 
isomere E (F' = 60-62“C) 2,86 s (3H) ; 3,76 s (3H) ; 6,26 d et P,30 d (ZH, J = 16 Hz) 
2 (hexyne-3 t CHqCS2H ; CsHs ; reflux , 24 h.) Rendemept * 35 % 
U,9B t (3H) ; 1,05 t (3H) ; 2,'27 q (ZH) , 2,35 o 

5 
2H) ; 2,73 s (3H) ; 5,81 t (lH, J = 7 l’z) 

3 et 4 (methyl-3 but&w-3 yne + CH3CS2H , CC14 ; 0°C , 9 jours) Rendement : 80 % , separes 
par m (silicones SE 30 ; 17O"C1. 3 (60 X) ; 4 (40 %). 
3 (Z,F) : 1,61 d et 1,67 d (3H) ,=l$2H;let 1,77 s (3l') ; 2,45 s et 2,49 s (ll-') ; 
3,26 m (double systems AR , J ; 4,65 q et 4,83 q (1H). 
4 (E ?) 2,03 s (3H) ; 2,77 gey3H) : 5,06, 5,40, 5,65 et 5,98 (4H), singulets @largis par 
Xes couplaqes fins non ri?solus. 
5 (ph&ylac&yl$ne + (CH3)2WCS2H , c& ; AIRN ; t??flUX ; 8 h.). Isole par chromatographie 
en phase liquide (qel de silice, h&rane) 0,98 d (6H) , 1,9O m (1H) ; 4,82 d (lH, J = 6 Hz) ; 
6,23 s (1H) , 7,3 m (5H). Rendement 25%. 

R@f&ences 
1) G.LEVESQUE, J.C,GRESSIER, Bull. Sot, Chim. F., 1147 (1976) ; J.C.GRFSSIER. G.LEVESQUE, 
ibid., 1151 (1976) , G.LEVESQUE, G.TABA#, F.OUTURQUIN, J.C.GRESSIER, ibid., 1156 (1976) ; 
J.C.GRESSIER, G.LEVESQUE, A.MAHJOUB,A.THUILLIER, Ibid., II-355 (1979) 
2 G.LEVESQUE, A.MAHJOUB, A.THUILLIER, C. R. Acad. SC., ser. C, 284, 689 (1977) 
3 T.TAKESHIMA, M.MURAOKA, N.FUKADA, A.TAKAYAqA, T.YAMAEI'JTO, J. m. Chem., 42, 3383 (1977) 
4) C.BONNANS-PLAISANCE, A.MAF(JOUR, G.LEVESOUE, Tetrahedron Letters, sous presse (1980) 
5) S.OAE, T.YAGIHARA, T.OKABE, Tetrahedron, 8, 3203 (1972) 

(Ttecelved In Frmce lt? PT-rch 1980) 


