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R&mm&L’addition de BrCl et de ICI sur le butyne-3 oate d’tthyle conduit aux FmposCs 
CHX=CC1-CH2<GOEt E (X = Br ou I). Les halogfmures de suIf&nyle se tixent sur le meme ester 
suivant une orientation contraire B la prbctdente, dormant naissance aux d&iv&s CHY=CSR-CH,- 
COOEt E (Y = Cl ou Br, R= Et ou Ph). Avec IBr. les deux types d’addition s’observent 
simultan&ent. 

Le m&a&me de ces &actions est interpr&C en corrtlation il la fois ave.c I’orientation observCe et 
avec I’ordre cin&ique global, trouvC Cgal B 2 pour PhSCI, alors que la &action avec ICI combine les 
ordres3et4. 

Abstrac-Ethyl but-3-ynoate undergoes electrophilic additions of BrCl and of ICI to give 
CHX=CCl-CI&<OOEt E (X = Br or 0. The addition of sulfenyl halides RSY follows the opposite 
orientation and leads to CHY=CSR-CH,-COOEt E (Y = Cl or Br. R = Et or Ph). In the case of 
IBr, both CHI=CBr-CH,-COOEt E and CHBdI-CH,-COOEt E are obtained. 

A mechanistic interpretation of these results is supported by both the orientation and the kinetic 
order of the addition: PhSCl reacts by an Ada2 process, whereas ICI addition involves a combination 
of Ad.3 and Ad& mechanisms. 

L’addition d’un tiactif Clectrophile dissym&rique 
xdqaO sur une mol&ule ac&ylCnique du type 

R-FE’?-H peut s’effectuer suivant deux orien- 
tations oppos&s, et wnduire soit au dCrivC R- 
CY=CHX (produit d’addition selon Markovni- 
kov), soit B son isom&re de position R-CX=CHY 
(dbrivC d’addition anti-Markovnikov). 

Dans ce qui suit, nous dksignerons par les symbo- 
les M et A ces deux types d’addition, afin de nous 
conformer aux notations habituellement employ&s 
en pare& CBS, et bien que la rZgle de Markovnikov 
ne s’applique pas en toute rigueur lorsque R = 
-CHz-CCK)Et. 

Addition des halo&es SW le butyne-3 oate 
d ‘kthyle 

L’addition des halogi?nes (Cl,, Br2, II) et des 

‘I, II et III: RCfs 1% 6, 7. 

interhalog&nes (BrCI. ICI. IBr) sur le butyne-3 oate 
d’Cthyle 1 permet d’ac&er aux esters dihalogbne 
3,4 but&w3 oiques, 2, tnum&s dans le Tableau 1. 
Les composCs dichlorC 2a et dibromb 2b ont et6 
ant&ieurement d&its.’ 

L’addition des Clectrophiles iodCs sur l’ester 1 
apparait toujours incomplbte; les produits bruts de 
ces r&&ions, apr&s elimination de I’halogZme en 
exc&s par un lavage au thiosulfate de sodium, se 
recolorent assez rapidement. La formation de ces 
compos$s semble done relever d’un processus 
rCversl%le. Au tours des r&actions mettant en jeu 
ICl et IEr, on note la formation de traces d’ester 
diiodc 2c. 

Seul des interhalogenes, le bromure d’iode se fixe 
sur I’ester 1 suivant les deux orientations possibles, 
avec un rapport A/M variable en fonction de la 
nature du solvant et de la concentration du milieu. 
Ainsi l’addition de IBr sur le composC 1, r&&!e B 
diverses concentrations dans I’acide acttique. 
conduit aux r&dtats suivants: 
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c (moles 1-l) 2 0.5 0.05 0.01 
0.1 0.3 0.4 0.5 

Dans les cas de BrCl et de ICI, seul se forme le 
produit d’addition M. quels que soient le solvant et 
la concentration. Pour l’ensenible des rkactions 
prksenth dans le Tableau 1. l’utilisation de l’acide 
acktique comme solvant, en prhence ou non 
d’acbtate de sodium, ne nous a jamais conduits a 
l’obtention de derives acetoxyles. 

L’identite des derives interhalogCm5.s 2d, 2e, 21 et 
Z’f a pu &re Ctablie par voie chimique, en rkalisant 
au depart des produits bruts une suite de deux 
reactions (a) l’tlimination d’une molecule 
d’halogenure d’hydrogene, conduisant aux 
halogbno-4 butaditnoates d’ethyle’: et (b) la fixa- 
tion, sur ces demiers esters, des halog&mres 
d’hydrogene qui permet de regenerer de facon uni- 
voque les composes de depart. 

Action de la tribhylamine SW les esters 2 
Le traitement par la tribthylamine, dans l’ether a 

reflux, des produits d’addition du brome et du chlo- 
rure de brome sur l’ester 1 conduit, dans les deux 
cas, au bromo-4 butadienoate d’ethyle 3b. 

L’iodo-4 butadiboate d’&hyle 3e s’obtient faci- 
lement h froid, par action de la meme base sur le 
d&iv6 d’addition de ICI. Enfin les difftrents pro- 
duits des &actions de IBr sur l’ester 1 conduisent, 
darts les m&mes conditions, aux composes 3b et 3e 
en melange. 

L.e chloro4 butadienoate d’ethyle 3a,’ en revan- 
the, n’a pu &re obtenu a partir du dichlorure 20; la 
seule reaction observee en milieu basique au depart 
de ce demier compose est une isomerisation tres 
limit6e en dichloro-3.4 crotonate d’ethyle. A cette 
exception p&s, le traitement par la triCthylamine 
des esters /3,ydihalogCnovinylac&iques constitue 
une mbthode commode d’obtention des halogCno-4 
butadiCnoates d’ethyle, composes difficilement ac- 
cessibles par d’autres voies.“” 

D’apres les r&hats qui precedent, l’ordre de 

reactivite des diRerents substrats vis a vis de 
l’tlimination peut &re etabli comme &ant le sui- 
vant: 2a42b, M<2e. 21. 2’1. 

On constate que la facilite de l’elimination 
depend essentiellement de la nature de l’halogtne 
en y: il est done probable que l’effet donneur de ce 
demier joue un role important dans la liberation de 
l’ion halogenure en 6. 

Addition des halogtnures d’hydrogtke SW les halo - 
g&o -4 butadidnoates d’kthyle. 

Les reactions suivantes ont et6 realisees au sein 
d’bthanol: 

CHBr=C=CH-COOEt 
3b xc, 

- CHB&C14H~--COOEt 2d 

2 CHBr=CI-CHz4OOEt 2’1 

CHI=C=CH-COOEt 
3c HCI 

- CHI=CCkCH,4OOEt 2e 

- CHI=CBr4Hz400Et 21 

11 hit particulibrement utile de pouvoir disposer 
d’6chantillons authentiques des composes 2f et Yf. 
En effet ces deux isombres donnent en melange des 
signaux de RMN confondus. 11s se distinguent tou- 
tefois l’un de I’autre par la valeur de la constante de 
coup&e J, 

La fixation des halog&mres d’hydrogbne sur les 
esters 3 s’observe uniquement au niveau de la dou- 
ble liaison GG: on peut en conclure qu’il s’agit 
d’un processus d’addition conjugub sur le systbme 
C=C-C=O. 

CHX=C=CH-COOEt 5 CHX=&CH==C’ 
OH 

‘OEt 

.w@ 
- CHX==CX’--CH=C’ 

OH 

‘OEt 
- 2 

Tableau I 

Haloghe Produits Solvant AM 

Cl, CHCl=-Ccl-CHz-COOEt 2a CH,CI, - 
Br, CHBr=CBr--CH1400Et 2b CHiCI, - 

AcOH 
I2 CHI=CI-CH~--COOEt 2c AcOH - 
BrCl CHBr=CCI-CHz<OOEt 2d CCL 0 

CCL 
AcOH 

ICI CHI=CCI-CH~--COOEt 2! 1 EtCOOH 

0 
0 
0 

AcOEt 0 
IBr CHI==CB~H,4OOEt 21 CCL 2 

AcOH 0.3 
(c = 0.5 M) CHB-EIP+HrCOOEt Yf AcOEt 0.2 
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SttWochimie dcs esters 2 
Tels que nous les avons obtenus, les esters 2 se 

prCsentent sous une conliguration prkdominante ou 
exclusive. Dans le cas des compos& 2a, 2b. 2d et 
2e, les deux stCr6oisom&res sont observes; I’attribu- 
tion des conligwaGons Z et E pout alors &tre b&e 
sur la comparaison des con&antes de couplage J, 
(cf Tableau 2), la valeur la plus faible correspon- 
dant & la structure E, oil les 6ICments couplCs occu- 
pent la disposition trans.’ 

Cette configuration est celle qui prbdomine (plus 
de 90%) chez les quatre esters p&it&. Seul le 
dibromo-3.4 but&ne3 oate d’Cthyle 2b peut compor- 
ter une assez large proportion (jusqu’8 50%) de 
forme Z lorsqu’il prend naissance en prCsence d’un 
excts de brome, alors que I’utilisation de I’halogtne 
en defaut conduit au seul isombre E. 
L’isom6risation E + Z de I’ester 2b sous I’action du 
brome obtit vraisemblablement & un mCcanisme 
analogue g celui qui a ttt propost pour la transfor- 
mation du dibromo-2,3 but&e-3 oate d’tthyle en di- 
bromo-3,4 crotonate d’Cthyle.6 Le dichloro-3.4 
but&ne-3 oate d’tthyle 2a se comporte 
diR&emment en prbsence d’un excbs de chlore. et 
conduit alors au t&.rachloro-3,3.4,4 butyrate 
d’bthyle. 

Les esters 2~. 21 et 2’t n’ont jamais ttt obtenus 
que sous une seule configuration. I1 est logique de 
penser que celle-ci est E, puisque ces composts 
sent ceux qui comportent les substituants 
halo&& les plus volumineux, done les plus 
dkfavorables & la disposition Z. En dehors de toute 
considbation d’ordre thermodynamique, il faut re- 
marquer que l’obtention pref&entielle des d&iv& 
E correspond B la sttr6ochimie habituelle des addi- 
tions Blectrophiles sur la triple liaison. 

Addition des halogtkures de sulftkyle sur le 
butyne-3 oate d’t?thyle 

Les &actions qui suivent ont conduit aux memes 
r&ultats, qu’elles soient r6alis6es au sein de chlo- 
rure de m&hyl&ne, d’acide acCtique ou d’acide pro- 
pionique. 

L’addition du chlorure d’bthanesulf6nyle sur 
I’ester 1 donne naissance g deux isomi?res, dont l’un 
est le chloro-4 bthylthio-3 crotonate d’Cthyle E, Sa, 
anterieurement d&it.’ Le second compod, de 
structure vinylac&ique, s’isomtrise dans le temps 
pour conduire au p&c&dent; il s’agit done du 
chloro-4 Cthylthi*3 butbne-3 oate d’6thyle 4a, pour 
lequel la configuration E apparait probable. 

Le produit majeur de I’addition de PhSCl sur le 
compo.96 1 est un ester VinylacCtique. ident au 
chloro-4 phCnylthic+3 but&n&3 oate d’Cthyle 4b E. 
II est accompagne de faibles proportions (< 10%) 
de chloro-4 phtnylthio-3 crotonete d’&hyle E sb. 
Contrairement B son homologue 4a, le d&iv6 4b ne 
s’isombise pas davantage au cows du temps, 
meme en milieu basique (Et,N). 

Sous I’action de EtSBr et de PhSBr, le butyne-3 

oate d’&hyle conduit uniquement g des composCs 
de structure crotonique; le bromo-4 Cthylthio-3 cro- 
tonate d’&hyle E SC et le bromo-4 phbnylthio-3 cro- 
tonate d’Cthyle E sd, dcjsl d&its.’ L’isomCrisation 
des esters vinylacCtiques correspondants s’effectue 
done, dans ce cas, rapidement et totalement. Nous 
avons pu vCrifier ce comportement en r6alisant I’ad- 
dition nucltophile de PhSH sur le bromo-4 buta- 
diCnoate d’&hyle 3b: au lieu du bromo-4 
phtnylthio-3 but&e-3 oate dVthyle normalement 
attendu, on obtient seulement son isom&re croton- 
ique !%I. 

En conclusion, I’addition des halog&ures de 
sulfenyle sur I’ester 1 suit exclusivement I’orienta- 
tion anti-Markovnikov, les d&iv& ainsi form& 
prksentant une tendance plus ou moins marquke il 
s’isomCriser par prototropie a + 7. 

CH=C-CH,--COOEt 

= CHY=CSR--CH,XOOEt 4 

- YCH,-CSR=CH--COOEt 5 

Cin&ique des additions de ICI et de PhSCl sur le 
butyne3 oate d’lthyle darts i’acide pmpionique 

Ayant constat que I’addition des halogknures de 
sulf6nyle sur I’ester 1 conduit uniquement aux 
d&iv& du type A, alors que les halogbnes (sauf 
IBr) se fixent exclusivement selon I’orientation M, 
nous avons rechercht si ces caractMstiques pou- 
vaient &re reli6es aux donn&s cinCtiques de ces 
deux types de rbaction. 

Les vitesses d’addition de ICI et de PhSCl sur 
I’ester 1 ont Ct6 mesurkes dans l’acide propionique; 
I’emploi de ce solvant de prkfkrence B I’acide 
ac&ique permet, sans modifier la nature des pro- 
duits, d’atteindre de plus basses temp&atures. Cha- 
tune des deux r6actions Ctudi&s tend vers un 
6quilibre; il nous est apparu di%cile d’&ablir la 
cinCtique du processus inverse, dont I’existence 
meme compromet I’isolement des produits d’addi- 
tion & I’ttat pur. Aussi nous sommes-nous limit& g 
explorer le tours initial de chaque rtaction, afin de 
pouvoir en nkgliger le caracttre rbversible. 

La cin&ique de I’addition de PhSCl sur le 
butyne-3 oate d’Cthyle a 6tC mesur6e au depart de 
rtactifs pris g la meme concentration O-1 M. La Fig 
1 montre qu’il s’agit d’un processus bimol6culaire 
classique. dont la constante de vitesse B 25°C est 
k2 = OXlO 1 mole-’ s-‘. 

La r&action de I’ester 1 avec ICI a fait I’objet de 
deux dries de mesures B 10°C. la premi&re r&Ii&e 
au d6part d’6gaies concentrations (0.1 M) en cha- 
cun des rtactifs, la seconde utilisant I’ester en 
excbs (0.5 M pour O-05 M de ICI). de telle sorte que 
sa concentration puisse &re supposte invariable en 
premibre approximation. 

Une dbtermination pr&alable de I’ordre global de 
la &action par la mCthode de Van t’Hoff conduit, 
dans le premier cas B n = 3.4, dans le second cas B 
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-I9 
I 

-0 

t, Ill,” 

Fig 1. 

n = 24. On peut en conclure que la Action est 
d’ordre 1 en ester, l’ordre partiel en ICI &ant 
compris entre 2 et 3. Ces r&hats prCIiminaires 
conduisent il proposer, pour la vitesse globale de 
I’addition de ICI, une expression de la forme: v = 
k,[ester].[ICl]‘+ kr[ester].[ICl]‘. 

Cette formule, identique A celle qu’ont Ctablie 
Robertson et al.’ pour les additions Clectrophiles de 
I’iode. peut &re transform& en: v/be’ = k3,+ k4c, ofi 
b = [ester] et c = [ICl]. 

Comme le montre la Fig 2, les points 
reptisentatifs de la fonction v/b? = f(c) se dispo- 
sent, pour I’une et I’autre des deux s&es de mesu- 
res pr6cCdentes. suivant une mBme droite dont la 
pente et I’ordonn& B I’origine donnent respective- 
ment k, = O-55 I’ mole-’ s-‘; et k, = 0.037 I’ mole-’ 

-I s . 
’ 

DISCUsslON 

Dans le cadre de la rCactivitC des chlorures 
d’a&e-sulfCnyle vis B vis des substrats 
acCtylf5niques. Modena et of.’ supposent que I’o- 

I 
2O 

I 
0.05 

c. nwte 1’ 

Fig 2. 

rientation de I’addition peut &re rattachde au de& 
d’ionisation du complexe h partir duquel se forment 
les produits, en relation A la fois avec la structure 
du sub&rat, et, dans une certaine mesure, avec la 
nature du solvant. 

Les r&ultats relatifs B I’addition des halog&mres 
de sulfbnyle sur le butyne3 oate d’ethyle sont 
parallbles B ceux qu’ont obtenus Modena et al.S B 
partir du butyne- 1. Dans l’optique de ces auteurs, k 
schCma r6actionnel peut &re repr&entC par la for- 
mation, selon un processus bimo&culaire, d’un 
complexe non dissoci6, dont k &arrangement in- 
teme conduit rapidement au produit d’addition A, 
sans que I’influence du solvant soit dCcisive comme 
elle I’est dans le cas du phCnylac&ylbne.9 

-C.&I- + RSY a +- + Produit A 

R;Y 

Dans le cas des halogenes, un facteur particulier 
peut &re invoquC, en relation avec I’observation 
fr6quente d’ordres r6actionnels sup&ieurs B deux.“’ 
Ainsi l’addition d’ordre 3 du brome aux oltfines a- 
t-elle 6tC justiii6e par I’hypothbse suivant laquelle le 
complexe initialement form6 se trouve ioni. par 
I’interaction d’une seconde moltcuk d’halog&ne,” 
donnant naissance A un ion tribromure et B un nou- 
vel intermtiaire gtn&alement reprCsentC comme 
un ion bromonium. 

avec o = k[subsbat][Brd’. 

Un schCma r&.actionnel analogue peut vraisem- 
blablement &re envisagt dans le cas de I’addition 
de ICI sur I’ester 1. L’observation simultan& des 
ordres 3 et 4 laisse cependant prCsumer de I’exis- 
tence de deux processus concurrents, oti I’ionisa- 
tion du compleae initial mettrait respectivement en 
jeu soit une seule, soit deux mol&ules d’halog&ne. 
Le second processus pourrait se justifier en suppo- 
sant la formation transitoie de la combinaison 
stable ICI,. 

Une explication alternative A I’observation de 
processus d’ordre sup&ieur A deux. antkrieurement 
propos& dans le cas de I’iode,*‘* wait de supposer 
un pr6dquilibre mettant en jeu deux ou trois 
moltcuks d’halog&ne: 

2 ICI # I*Cl2 

3 ICI # I,CIj ou ICI, + I2 
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les espkes ainsi engendrCes rtagissant ensuite en 
tant qu’klectrophiles par une suite d’etapes rapides. 
La presente hypothbse n’apporte toutefois aucun 
element justiticatif en ce qui conceme I’orientation 
de I’addition. 

L’addition de IBr sur pester 1 represente un cas 
intermediaire entre celui des halogCnures de 
sulf&tyle et celui des autres interhalogenes. De plus 
ce cas particulier est le seul oti se manifeste I’in- 
fluence du solvant. La nature des solvants favora- 
bles a I’orientation M (AcOH et AcOEt, opposCs 21 
CCL) engage it rat&her celle-ci au passage par un 
interrmkliaire de caractere ionique. Par ailleurs, le 
fait que le pourcentage d’addition M augmente avec 
la concentration suggere que I’intervention d’un 
processus d’ordre 6levC concourt B la formation du 
proddt M. ce qui confirme dans une certaine mesu- 
re I’hypothbse prbckdemment 6mise dans le cadre 
de I’addition de ICI. 

Il semble done, dans le cas de IBr, que I’ionisa- 
tion du complexe initial, et la formation 
subskprente du derive d’addition M, relevent d’in- 
teractions concurrentes de la part du solvant et de 
I’electrophile. 

Les intermtdiaires ioniques mis en jeu darts les 
additions Clectrophiles sur le butyne-3 oate d’ethyle 
semblent, en tout &at de cause, devoir &tre 
consider& commes constituts dune paire d’ions 
peu dissocies. II faut en effet rappeler que lorsque 
les reactions sont effectukes en presence d’ions 
acetates, ceux-ci ne se combinent pas au sub&-at, 
ce qui montre que V&ape finale de I’addition 
conserve un caractkre intramokulake assez 
marqut. 

PABTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres de RMN rassembles dans le Tableau 2 ont 

Cte enregistr6s sur un appareil Varian A 60, avec le t&a- 
mtthylsilane comme r6fCrence inteme et le tCtrachlorure 
de carbone comme solvant. 

Butyne-3 oate d’khyle 1. La carbonatation du bromure 
de propargyl-magnesium, tclle que la d&it Gaudemar.” 
conduit, apres estbrification, a ce compo& 

Addition des halogenes et des halogt%tures de sulfknyle sur 
Pester 1 

L’Claboration des rCactifs RSY s’effectue selon des 
techniques prktdemment dkcrites.“.” Les reactions 

Tableau 2 

Compost 8. (ppm) 8, (ppm) J, (Hz) 

ZPE 3.55 6.38 0.55 
2aZ 340 6.45 I 
2bE 3.70 6.69 0.55 
2bZ 360 697 1 
2cE 

::: 
7.10 0.45 

2dE 6.48 0 
MZ 3.63 6.50 0.70 
kE 360 6.63 0 
kZ 668 080 
#E ::; 689 0 
2’f E 3.71 690 0.70 
48E 3.41 6.26 0.65 
4bE 3.36 6.47 060 

3b 5.65 6.40 590 
3c 5.35 6.25 5.50 

d’addition ont CtC conduites en solution sensiblement M/2, 
avec un temps de contact de 24 h a la temp&ature ambian- 
te. Les produits bruts ont CtC analyses directement par 
RMN, apres tvaporation du solvant. 

Action de la tti&hylamine SW les esters 2. Les rtactions 
d’tlimination ?I partir des esters 2 ont et6 effechkes sous 
I’action dun excbs de triCthylamine pendant 24 h, darts les 
conditions de temperature pr6cisks dans la partie 
thtorique. Spectre IR de 3c (film sans solvant): 1,950 cm-’ 
(C=C=C); 1,720 cm-’ (C-0). 

Addition des halogtkures d’hydrogkne sur les esters 3. 
Ces reactions ont CtC rcalistes en solution tthanolique, a 
la temperature ambiante, en utilisant HCI gazeux, HBr et 
HI en solutions aqueuses concentr6es. 

Cinktique des additions de ICI et de PhSCl sur l’ester 1. 
Le tours de chaque reaction est suivi par dosage 
iodomttrique de I’tlectrophile non consomme. A chaque 
prelbvement de IO ml on ajoute un exds d’iodure de po- 
tassium ii IO%, puis on dose rapidement, par une solution 
0.1 N de thiosulfate de sodium, I’iode lib&t par les 
reactions: 

ICI + I@ + 12+cIB 

2PhSCl+21” + Iz+PhSSPh+2@ 

Lcs don&s numkriques permettant de construire les 
cou&s des Fiis I et 2 sent les suivantes (les temps 
sent exprimbs en minutes, la concentration en Clectrophile 
est don& en millimoles par litre, et la vitesse instantante 
en millimoles I-’ min-‘). 

Addition de PhSCl sur Pester 1 B 25°C 

t 0 2.5 6 9.5 13 16.5 20 23.5 27 30.5 
C 100 95 89 83 78.5 74 70 67 64 61.5 
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Addition de ICI sur I’ester 1 in 10°C 
b,=c, 

t 0 2 5 8 II 14 18 22 27 
C 100 93 83.5 76.5 71 67 62 58 54 
v - 4.2 2.8 2.1 1.65 I.3 1.0 0.85 0.65 

bo= IOc, 

t 0 2 5 7.5 10 12.5 15 
C 50 42.5 35 30.5 27 24.5 22.5 
” - 3.2 I.95 1.45 I.1 0.85 0.7 
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