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REACTION D'ADDITION NES DITHIOACIDES ALIPHATIAUES AUX ALCYNES
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Summany : Alkynes and alaphatic dithioacads react toaethen to awve vanyl ditheoestens and/on
hetenocyeles accondwng to “chael, concented om 4nee radecal chaun additions.

Nous avons montré précédemment! que les réactions d'addition des dithicacides ali~
phatiques aux alcénes se raménent (en 1'absence de 1'acide de Lewis) & 1a formation d'un di-
thioester par une addition régqro- et stérfo~spEcifique et/ou & une réaction radicalaire dont
1a nature des oroduits varie avec la structure de 1'alcéne 1nit1al Cette dernidre réaction
est favorisée 3 chaud et auss1 par la présence de neroxydes (d1nes conjugués) ou de généra-
teurs de radicaux libres , elle s'accompagne souvent de la cyclisation des radicaux y-thio-
carbonylés formés initialement?

L'addition des dithioacides aux alcynes a &té &tudiéed dans le cas des acides R-cé-
toniques et analogues ; nous avons envisaad cette réaction entre les dithioacides aliphati-
ques simples et des alcynes varids afin de vErifier s1 des réactions analoaues aux précé-
dentes se produisent avec ces hydrocarbures Les r&actions &tudies sont en g&néral nlus
Tentes qu'avec les alcénes et les dithioacides ont tendance & donner alors des sous-produits
nombreux”. Lorsque la triple 1iaison est conjuguBe avec un carbonyle, 17 y a réaction de
monoaddition pratiguement quantitative & rapprocher des réactions du type Michael observées
avec Tes composds carbonyl&s a-insatur&sS. Les alcynes simples donnent des rendements plus
faibles et souvent médiocres de produits de monor&action dont certains semblent peu stables
et sont accompagnés de goudrons.

Preniolate de méthyle et acide nropiolique

1T se Torme dans chaque cas, fe nroduit de monoaddition 1 (R' = H ou CH,). L'acide
propiolique réagit dés 20°C (dans CC1,) et donne le dithioester Z/E dans Tes broportions
60/40 , 1'ester méthylique ne réaqit qu'a reflux de CCl, et conduit au mélanae d'i1soméres
Z/E dans le rapport 5/95 Ce mélange évolue vers les proportions 25/75 lorsau'il est mis
en présence d'un acide de Lew1s. IT est probable qu'1l v a compétition entre 1'addition
stéréospécifique et 1'addition selon Michael dans des proportions trés variables selon les
conditions opératoires requises nour faire réagir chaque alcyne.
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Hydrocarbures acétyléniques

Les différents cas &tudiés soulignent 1'influence de la structure de 1'alcyne in1-
t1al sur la nature des nroduits de réaction avec Tes dithioacides. La formation des produits
1dent1fiés s'explique dans tous les cas par une réaction de nature radicalaire, nanmoins
le cas de T'hexyne-3 qui donne un seul isomdre du dithioester 2 dont la oBom&trie reste in-
déterminée pourrait relever aussi kien du mé&canisme concerté. Le méthyl-3 buténe-3 yne-1
conduit au mélange de 40 % du dithioester 4 et 60 % du dithiolanne 3, montrant un cas de
compétition d'addition sur un systéme &ne-yne conjuqué avec formation de deux radicaux 1i-
bres dont 1'un se cyclise et 1'autre non. Enfin e phényl-acétyléne donne parmt des gqoudrons
abondants et des traces de dithioester insaturé un rendement médiocre en dithioléne-1,3
5 peu stable au stockage.
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Les produits identif1és ont &t& caractdrisés nar Teur analyse (C,H,S) et leurs
spectres IR et RMN (CHC1,, 8,TMS) , ces derniers sont analysés ci-dessous avec indication
des conditions opératoires retenues (Tes mémes produits ont &t& obtenus en adnéral avec Tes
dithioacides acétique et 1sobutyrique , les dérivés de 1'acide dithioacétique (R = CH.) sont
donnés 1c1 sauf nour 5 qui n'a nu Btre 1s501é& qu'avec 1'acide dithioisobutyrique (R=(CHa},CH).
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1 (R* = H¥ (acide propiolique + CH-CS,H 5 CCT,: 20°C - 40 h,) Rendement . 100 %

Tsomére Z (F° = 121°C) : 2,90 s (3 H) ; 6,21 d et 8,35 d (2¢, J = 1N Hz) ; 11,6 s (1M)
isomére E {en mélange) * 2,93 s (3H) ; £,28 d et 8,53 d (2H, J = 15 Hz) 5 11,6 s (1H)

1 (R' = CH3) (propiolate de m&thyle + CH3CSzH , CClu. reflux : 3 h.) Rendement : 10C %
Tsomére Z (en mélange) : 2,86 s (3H) 5 3,76 5 (3H) , €,16 d et 8,26 d (2H, J = 10 H2)
isomere E (F° = 60-62°C) 2,86 s (3H) ; 3,76 s (3H) ; 6,26 d et 8,30 d (24, J = 16 Hz)

2 (hexyne=3 + CHsCSsH ; CeHg ;5 reflux , 24 h.) Rendemert - 35 %

T,98 t (3H) ; 1,05 t (3H) ; 2,27 q (2H) , 2,35 0 ng) :2,73s (34) : 5,81 t (1H, J = 7 Hz)
3 et 4 (méthyl-3 buténe-3 yne + CH3CS,H , CC1y 3 20°C , 9 jours) Rendement : 8C % , s&parés
par CPV (silicones SE 30 ; 170°C). 3 (60 %) ; 4 (40 7).

3 (Z,F) : 1,61 det 1,67 d (3H) , 1,72 s et 1,77 s (3F) 3 2,45 s et 2,49 s (1H) ;

3,26 m (double systéme AR , J . = 12 Hz) ; 4,65 o et 4,83 q (1H).

4 (E?) 2,03 s (3H) ;2,77 ) TBH) , 5,06, 5,80, 5,65 et 5,98 (4H), singulets Elargis par
des couplages fins non résolus.

5 (phé&nylacétyléne + (CH3),CH-CS,H , CgMg 3 AIBN ;5 reflux ; 8 h.). Isolé par chromatographie
‘en phase 1iquide (gel de silice, hérane) 0,98 d (6H) , 1,90 m (1H) ; 4,82 d (IH, J = 6 Hz) ;
6,23 s (1H) , 7,3 m (5H). Rendement 25%.

Références

1) G.LEVESQUE, J.C.GRESSIER, Bull. Soc. Chim. F., 1147 (1976) ; J.C.GRESSIER, G.LEVESQUE,
ibid., 1151 (1976) , G.LEVESQUE, G.TABAK, F.OUTURQUIN, J.C.GRESSIER, ibid., 1156 (1978) ;
J.C.GRESSIER, G.LEVESQUE, A.MAHJOUB,A.THUILLIER, 1bid., 1I-355 (1979)

2) G.LEVESQUE, A.MAHJOUB, A.THUILLIER, C. R. Acad. Sc., s&r. C, 284, 689 (1977)

3) T.TAKESHIMA, M.MURAOKA, N.FUKADA, A.TAKAYAMA, T.YAMAMOTO, J. Org. Chem., 42, 3383 (1977)
4) C.BONNANS-PLAISANCE, A.MAKJOUB, G.LEVESOUE, Tetrahedron Letters, sous presse {1980)

5y S.OAE, T.YAGIHARA, T.OKABE, Tetrahedron, 28, 3203 {1972)

(Received in Frence 18 March 1980)



