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Abstract: The >/ 92 % regioselective nucleophilic trans-addition of 2-methyl-2-propane- 

thiol to primary, secondary ond tertiary 1-alkyn-3-ols, catalyzed by 0,l 

equiv. of potassium hydroxide powder, affords good yields of anti- Markovni- 

koff products. 

Pour confirmer la structure du compose (2, R1=R2=CH3, R3=C6H5) obtenu comme produit 

secondaire au tours d'un travail anterieur 
1 , nous avons dO effectuer l’addition nucleo. 

phile du thiophenol sur le methyl-2 butyn-3 01-2. En modifiant legerement les condi- 

tions d&rites 2a, nous confirmons qu’apres 30 min. a 115O, l’hydroxy-sulfure vinylique 

Z (2, R1= R2=CH3, R3=C,H5) est le produit cinetique d’une addition trons de l’anion 

thiophenate sur la triple liaison dans le sens anti-Markovnikoff 
2b,3 

. Mais nous avons 

trouve que ce produit Btait accompagne de quantites non negligeables de deux isomeres: 

l'hydroxy-sulfure E 3 et le produit d'addition Markovnikoff 4. Apres 5 h. b 1150, nous - 

avons obtenu un melange contenant principalement l’isomere E 3 
4 

et des petites quanti- 

tes des composes 1 et 4. 

Cela nous a amen&s ?I examiner lo composition des melanges obtenus apres addition 

nucleophile de deux thiols aliphatiques representatifs: le butanethiol-1 et le methyl-2 

proponethiol-2 non seulement sur le methyl-2 butyn-3 01-2 mais aussi sur l'alcool pro- 

pargylique. Les resultats exposes dans le tableau I montrent que le thiol tertiaire 

peut donner une anti-addition regiosklective b )/ 93 % pour conduire aux hydroxy- 

t.butylsulfures vinyliques Z 2. - 
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Tableau I. Additions nucleophiles & thiophenol, &J butanethiol-1 c &J mBthyl-2 pro_ 

panethiol-2 sur l'alcool propargylique et sur le methyl-2 butyn-3 g-2. 
-- -_-- 

OH R3-SH 

R' -h---csC-H 
RI OH _ 3 HI OH 

R2/ 
* R2 

0,l Bquiv. KOH poudre 
ti R R2++ $9 

7 
R3 

1 - 2 2 4 

H H 

CH3 CH3 

a. 

b. 

C. 

d. 

e. 

f. 

R3 
a b C C C 

conditions Rdt. 
% 

d ref.5 
'gH5 125O 2 h. 84 6 0 4 

- --- 

n.C4Hge 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 

'gH5 
1150 5 h. (87) 2,4 : 6,4 : 1,2 

- 
f 

n.C4H9 95-120° 20 min. (93) 8,4 0 1,6 

t.C4H9 75-120° 15 min. 92 10 0 : 0 

Ces resultats ont et6 obtenus en utilisant 1,2 Bquiv. d'olcool ocetyl6nique pour 

un Bquiv. de thiol, sans solvant. 

Les rendements sont calcules sur les produits distilles. Les chiffres entre paren- 

theses correspondent aux rendements en produits bruts. 

Les proportions des trois composes 2, 2 et 4 ont et6 estimees par examen des 

spectres 'H RMN des produits bruts ou distilles. 

Les auteurs (r6f. 5) avaient utilise 0,04 equiv. de potasse en poudre. 

L'addition nucl6ophile du butanethiol-1 sur l'alcool proporgylique peut se faire 

en presence de soude aqueuse b 80°C (r6f. 6). 

Ces proportions sont comparables b celles indiquees (7:3) pour les analogues 1 et 

4 (R1=R2=CH3, R3=C2H5) p re ares p dons le H.M.P.T. en presence d'une trace de lithium 

entre -1OOC et la temp6roture ambiante (r6f. 7). 
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A partir de divers alcools secondoires et tertioires ac4tyl8niques (tableau II), nous 

avons confirm6 la bonne regiosklectivite de l’addition nucleophile du methyl-2 propane- 

thiol-2 qui conduit facilement aux hydroxy-t.butylsulfures vinyliques Z 1 dont la puretk 

est &gale ou superieure b 92% *. Concernant les trois derniers alcools acetylkniques du 

tableau, le dimethyl sulfoxyde a et.6 utilise comme solvant 
9 

pour abaisser la temperature 

de reaction et pour minimiser la degradation basocatalysee de l’alcool acetylenique en 

derive carbonyle et en acetylene, observee dons le cas du dehydrolinalol. 

Tableau II. Additions nucleophiles du methyl-2 propanethiol-2 sur les alcyn-1 ols-3 - -- - 

OH 

R’ - i -C=C-H 

R* ’ 

t .C4H9-SH 

0,l Bquiv. KOH poudre 

R1 R2 

I- a 
H 

CH3 

a 
H n.C3H7 

d 
H 

“C5Hll 

d 18O pendant 16 h. 
H 

‘gH5 DMSO 
puis 515~ 30 min. 

d 

CH2 

d 

-(CH2>5- 

a, 
d. 

e. 

solvant temperature duree 

75 - 1200 10 min. 

75 - 1200 20 min. 

75 - 1200 10 min. 

DMSO 500 6 h. 

DM SO 60” 6 h. 

b 

Rdt. 

% 

83 

84 

2 - 
C 

9,2 

I C 

Or* 

9,5 0,5 

9,4 0,6 

10 0 

10 0 

10 : 0 

b et c. Mgmes indications que dons le tableau I. 

Des quantites stoechiometriques d’alcool acetylenique et de thiol ont et6 mises 
en oeuvre. 

On obtient aussi 10% de methyl-6 hepten-5 one-2. La mgme operation effectuee sans 
solvant ir 75 - 120° pendant 22 min. 
hepten-5 one-2. 

a donne 64 % de compose 2 et 33 % de methyl-6 
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Les nouveaux hydroxy-t.butylsulfures vinyliques Z 1 
10 

sont maintenant accessibles 

par un procede simple et Bconomique. 11s possedent des fonctions permettant diverses 

transformations interessantes qui feront le sujet de plusieurs publications en preparation 

1. 

2a 

2b 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8 

9. 

10. 
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