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ETUDE DE L'ADDITION NUCLEOPHILE DE QUELQUES THIOLS SUR LES ALCYN-1 OLS-3;
ADDITIONS REGIO- ET STEREO-SELECTIVES DU METHYL-2 PROPANETHIOL-2.
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E.R. 12 du C.N,R.S., Laboratoire de Chimie, Ecole Normale Supérieure,
24, rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05, France.

Abstract: The ‘> 92 % regioselective nucleophilic trans-addition of 2-methyl-2-propane-
thiol to primary, secondory and tertiary l-olkyn-3-ols, catalyzed by 0,1
equiv. of potassium hydroxide powder, affords good yields of anti- Markovni-

koff products.

Pour confirmer la structure du composé (g, R1=R2=CH3, R3=C6H5) obtenu comme produit
secondaire au cours d'un travail antérieur l, nous avons di effectuer l'addition nucléo
phile du thiophénol sur le méthyl-2 butyn-3 o0l-2, En modifiant légérement les condi-
tions décrites 20, nous confirmons qu'aprés 30 min. & 115°, 1'hydroxy-sulfure vinylique
z (2, Rl= R2 3

=CH3, R =C6H5) est le produit cinétique d'une addition trans de l'anion

2b,3

thiophénate sur la triple liaison dans le sens anti-Markovmnikoff . Mois nous avons
trouvé que ce produit était accompagné de quantités non négligeables de deux isoméres:
1'hydroxy-sulfure E 3 et le produit d'addition Markovnikoff 4. Aprés 5 h, & 115°, nous
avons obtenu un mélange contenant principalement 1'isomére E 3 4 et des petites quanti-
tés des composés 2 et 4.

Cela nous a amenés & examiner la composition des mélanges obtenus aprés addition
nucléophile de deux thiols aliphatiques représentatifs: le butanethiol-1 et le méthyl-2
propanethiol-2 non seulement sur le méthyl-2 butyn-3 o0l-2 mais aussi sur 1'alcool pro-
pargylique. Les résultats exposés dans le tableau I montrent que le thiol tertiaire
peut donner une anti-addition régiosélective & 2} 93 % pour conduire aux hydroxy-

t.butylsulfures vinyliques Z 2.
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Tableau I. Additions nucléophiles du thiophénol, du butanethiol-1 et du méthyl-2 pro-

panethiol-2 sur 1'alcool propargylique et sur le méthyl-2 butyn-3 ol-2.

3
OH R™-SH OH
R 0,1 équiv. KOH poudre 3
S"R R
R3
1 2 3 4
a b c c c
Rl R2 R3 conditions Rdt.
%
d réf.5
C.H 1250 2 h. 84 6 : 0 : 4
65
e
H H n.C4H9 95-120° 35 min. | 98 4,7 : 0] : 5,3
t.C4H9 75-120° 35 min. 90 9,3 : 0 : 0,7
1150 30 min, | 92 6,8 : 2 : 1,2
CeHs
1150 5 h. (87) 2,4 : 6,4 : 1,2
CH3 CH3 -
n.C4H9 95-120° 20 min. | (93) 8,4 : 0 : 1,6
t.C4H9 75-120° 15 min. 92 10 : 0 : 0
a. Ces résultats ont été obtenus en utilisant 1,2 équiv. d'alcool acétylénique pour
un équiv. de thiol, sans solvant,
b. Les rendements sont calculés sur les produits distillés. Les chiffres entre paren-
théses correspondent aux rendements en produits bruts.
c. Les proportions des trois composés 2, 3 et 4 ont été estimées par examen des
spectres lH RMN des produits bruts ou distillés.
d. Les auteurs (réf. 5) avaient utilisé 0,04 équiv. de potasse en poudre.
e. L'addition nucléophile du butanethiol-1 sur 1'alcool propargylique peut se faire
en présence de soude aqueuse & 80°C (réf. 6).
f. Ces proportions sont comparables & celles indiguées (7:3) pour les analogues 2 et

4 (R1=R2=CH3, R3=C2H5) préparés dans le H.M.P.T. en présence d'une trace de lithium

entre -10°C et la température ambiante (réf. 7).
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A partir de divers alcools secondaires et tertiaires acétyléniques (tableau II), nous
avons confirmé la bonne régiosélectivité de l'odaition nucléophile du méthyl-2 propane-
thiol-2 qui conduit facilement aux hydroxy-t.butylsulfures vinyliques Z 2 dont la pureté
est égale ou supérieure & 92% 8. Concernant les trois derniers alcools acétyléniques du
tableau, le diméthyl sulfoxyde a été utilisé comme solvant ? pour abaisser la température
de réaction et pour minimiser lo dégradation basocatalysée de 1'alcool acétylénique en

dérivé carbonylé et en acétyléne, observée dans le cas du déhydrolinalol.

Tableau II. Additions nucléophiles du méthyl-2 propanethiol-2 sur les alcyn-1 ols-3

t.C,Ho-SH
; o 4o gl OH gl OH
R~ C ~C=C—H —> R2X__ 7 2
R? 0,1 équiv. KOH poudre
X
2 4
1 2 b c c
R R solvant température durée’ R%t.
Q
H CHy 75 - 120° 10 min. | 90 9,2 : 0,8
a
H n.C5H, 75 - 120° 20 min.| 83 9,5 : 0,5
d
H n.CeHiy 75 - 120° 10 min. | 84 9,4 : 0,6
d 18° pendant 16 h.
H CeHs DMSO _:is50 30 min. 75 10 : 0
d e
CH /K/\ DMSO 500 6 h. (83) 10 : 0
3 CHy
d
—(CH2)5— DM 50 60° 6 h. (90) 10 : 0

a, b et c. Mémes indications que dans le tableau I.

d. Des quantités stoechiométriques d'alcool acétylénique et de thiol ont été mises
en oeuvre,

e. On obtient aussi 10% de méthyl-6 heptén-5 one-2. La méme opération effectuée sans
solvant & 75 - 120° pendant 22 min. a donné 64 % de composé 2 et 33 % de méthyl-6
heptén-5 one-2,
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Les nouveaux hydroxy-t.butylsulfures vinyliques Z 2 10 sont maintenant accessibles

par un procédé simple et économique. Ils possédent des fonctions permettant diverses

transformations intéressantes qui feront le sujet de plusieurs publications en préparation

1,

2a.

2b,

o N O o

10,
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