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Résumé—L’addition de BrCl et de ICl sur le butyne-3 oate d'éthyle conduit aux composés
CHX=CCI—CH,—COOE!t E (X = Br ou I). Les halogénures de sulfényle se fixent sur le meme ester
suivant une orientation contraire a la précédente, donnant naissance aux dérivés CHY=CSR—CH,—
COOEt E (Y=Cl ou Br, R=Et ou Ph). Avec IBr, les deux types d'addition s’observent
simultanément,

Le mécanisme de ces réactions est interprété en corrélation a la fois avec I'orientation observée et
avec I'ordre cinétique global, trouvé égal & 2 pour PhSC]), alors que la réaction avec ICI combine les
ordres 3 et 4.

Abstract—Ethyl but-3-ynoate undergoes electrophilic additions of BrCl and of ICl to give
CHX=CCI—CH,—COOE! E (X = Br or I). The addition of sulfeny] halides RSY follows the opposite
orientation and leads to CHY=CSR—CH,—COOE:t E (Y = Cl or Br, R = Et or Ph). In the case of
IBr, both CHI=CBr—CH.—COOEt E and CHBr—=CI—CH,—COOE!t E are obtained.

A mechanistic interpretation of these results is supported by both the orientation and the kinetic
order of the addition: PhSCI reacts by an Ad:2 process, whereas ICI addition involves a combination

of Ade3 and Adez4 mechanisms.

L’addition d'un réactif électrophile dissymétrique
X*®Y®® sur une molécule acétylénique du type
® 0

R— C=C—H peut s’effectuer suivant deux orien-
tations opposées, et conduire soit au dérivé R—
CY=CHX (produit d’addition selon Markovni-
kov), soit 4 son isomére de position R—CX=CHY
(dérivé d’addition anti-Markovnikov).

Dans ce qui suit, nous désignerons par les symbo-
les M et A ces deux types d’addition, afin de nous
conformer aux notations habituellement employées
en pareils cas, et bien que la régle de Markovnikov
ne s’applique pas en toute rigueur lorsque R =
—CH.—COOEt.

Addition des halogénes sur le butyne-3 oate
d’éthyle
L’addition des halogénes (Cl,, Br,, I,) et des

°L II et III: Réfs 15, 6, 7.

interhalogénes (BrCl, ICl, IBr) sur le butyne-3 oate
d’éthyle 1 permet d’accéder aux esters dihalogéno-
3,4 buténe-3 oiques, 2, énumérés dans le Tableau 1.
Les composés dichloré 2a et dibromé 2b ont été
antérieurement décrits.'

L’addition des électrophiles iodés sur I’ester 1
apparait toujours incompléte; les produits bruts de
ces réactions, aprés élimination de I’halogéne en
excés par un lavage au thiosulfate de sodium, se
recolorent assez rapidement. La formation de ces
composés semble donc relever d’un processus
réversible. Au cours des réactions mettant en jeu
ICl et IBr, on note la formation de traces d’ester

- diiodé 2e.

Seul des interhalogénes, 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 I'addition de IBr sur le composé 1, réalisée a
diverses concentrations dans l'acide acétique,
conduit aux résultats suivants:
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Dans les cas de BrCl et de ICl, seul se forme le
produit d’addition M, quels que soient le solvant et
la concentration. Pour I'ensemble des réactions
présentées dans le Tableau 1, 'utilisation de I’acide
acétique comme solvant, en présence ou non
d’acétate de sodium, ne nous a jamais conduits &
I'obtention de dérivés acétoxylés. ‘

L’identité des dérivés interhalogénés 2d, 2e, 2f et
2'f a pu étre établie par voie chimique, en réalisant
au départ des produits bruts une suite de deux
réactions (a) [I'élimination d'une molécule
d’halogénure  d’hydrogéne, conduisant aux
halogéno-4 butadiénoates d’éthyle’; et (b) la fixa-
tion, sur ces derniers esters, des halogénures
d’hydrogeéne qui permet de régénérer de fagon uni-
voque les composés de départ.

Action de la triéthylamine sur les esters 2

Le traitement par la triéthylamine, dans 1’éther &
reflux, des produits d’addition du brome et du chlo-
rure de brome sur 1'ester 1 conduit, dans les deux
cas, au bromo-4 butadiénoate d’éthyle 3b.

L’iodo-4 butadiénoate d’éthyle 3¢ s'obtient faci-
lement a froid, par action de la méme base sur le
dérivé d’addition de ICl. Enfin les différents pro-
duits des réactions de IBr sur I'ester 1 conduisent,
dans les mémes conditions, aux composés 3b et 3¢
en mélange.

Le chloro-4 butadiénoate d’éthyle 3a,’ en revan-
che, n’a pu étre obtenu a partir du dichlorure 2a; la
seule réaction observée en milieu basique au départ
de ce dernier composé est une isomérisation trés
limitée en dichloro-3,4 crotonate d'éthyle. A cette
exception prés, le traitement par la triéthylamine
des esters B,y-dihalogénovinylacétiques constitue
une méthode commode d’obtention des halogéno-4
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réactivité des différents substrats vis a vis de
I’élimination peut étre établi comme étant le sui-
vant: 2a <€2b, 2d <2e, 2f, 2'1.

On constate que la facilit¢ de I'élimination
dépend essentiellement de la nature de I’halogéne
en y: il est donc probable que 'effet donneur de ce
dernier joue un role important dans la libération de
I'ion halogénure en 8.

Addition des halogénures d’hydrogeéne sur les halo -
géno-4 butadiénoates d’éthyle.

Les réactions suivantes ont été réalisées au sein
d’éthanol:

CHBr=C=CH—COOEt
3b

HC)

——— CHBr=CCI—CH,—COOEt 2d
HI
—— CHBr=CI—CH.—COOEt 2't

CHI=C=CH—COOEt
30 HC
—— CHI=CCI—CH,—COOEt 2¢

¥ CHI=CBr—CH,—COOEt 21

11 était particulidrement utile de pouvoir disposer
d’échantillons authentiques des composés 2f et 2'1.
En effet ces deux isoméres donnent en mélange des
signaux de RMN confondus. Ils se distinguent tou-
tefois I'un de I'autre par la valeur de la constante de
couplage J,,.

La fixation des halogénures d’hydrogene sur les
esters 3 s’observe uniquement au niveau de la dou-
ble liaison C~C;: on peut en conclure qu'il s’agit
d’un processus d’addition conjuguée sur le systéme
C=C—C=0.

o ° OH
CHX=C=CH—COOEt —— CHX=C—C H=£\
OEt

butadiénoates d’éthyle, composés difficilement ac- @ /OH
cessibles par d’autres voies.'** — CHX=CX'—CH=C{ ——2
D’aprés les résultats qui précédent, I'ordre de OEt
Tableau 1
Halogéne Produits Solvant AM
Cl, CHCl==CCl—CH,—COOEt! 2a CH.Cl, —_
Br, CHBr—=CBr—CH,—COOEt 2b CHLCl, —
{AcOH
1, CHI=CI—CH,—COOE1 2¢ AcOH —
BrCl CHBr=CCI—CH,—COOEt 24 CCl, 0
CCL 0
{ACOH 0
ICI CHI=CCI—CH,—COOE:t 2t EtCOOH 0
' AcOEt 0
IBr CHI=CBr—CH,—COOEt 2 CCL 2
+ { AcOH 03
c=0-5M) CHBr=CI—CH,—COOEt 2't AcOEt 02
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Stéréochimie des esters 2

Tels que nous les avons obtenus, les esters 2 se
présentent sous une configuration prédominante ou
exclusive. Dans le cas des composés 2a, 2b, 2d et
2e, les deux stéréoisoméres sont observés; I’attribu-
tion des configurations Z et E peut alors étre basée
sur la comparaison des constantes de couplage J.,
(cf Tableau 2), la valeur la plus faible correspon-
dant a la structure E, ol les éléments couplés occu-
pent la disposition trans.’

Cette configuration est celle qui prédomine (plus
de 90%) chez les quatre esters précités. Seul le
dibromo-3,4 buténe-3 oate d’éthyle 2b peut compor-
ter une assez large proportion (jusqu'a 50%) de
forme Z lorsqu’il prend naissance en présence d’un
exces de brome, alors que I'utilisation de I'halogéne
en défaut conduit au seul isomére E.
L’isomérisation E — Z de I'ester 2b sous I’action du
brome obéit vraisemblablement 2 un mécanisme
analogue a celui qui a été proposé pour la transfor-
mation du dibromo-2,3 buténe-3 oate d’éthyle en di-
bromo-3,4 crotonate d’éthyle.® Le dichloro-3,4
buténe-3 oate d’éthyle 2a se comporte
différemment en présence d’un exceés de chlore, et
conduit alors au tétrachloro-3,3,4,4 butyrate
d’éthyle.

Les esters 2¢, 2f et 2'f n’ont jamais été obtenus
que sous une sewe configuration. Il est logique de
penser que celle-ci est E, puisque ces composés
sont ceux qui comportent les substituants
halogénés les plus volumineux, donc les plus
défavorables a la disposition Z. En dehors de toute
considération d’ordre thermodynamique, il faut re-
marquer que ’obtention préférentielle des dérivés
E correspond a la stéréochimie habituelle des addi-
tions électrophiles sur la triple liaison.

Addition des halogénures de sulfényle sur le
butyne-3 oate d’éthyle

Les réactions qui suivent ont conduit aux mémes
résultats, qu’elles soient réalisées au sein de chlo-
rure de méthyléne, d’acide acétique ou d’acide pro-
pionique.

L’addition du chlorure d’éthane-sulfényle sur
I’ester 1 donne naissance a deux isoméres, dont I'un
est le chloro-4 éthylthio-3 crotonate d’éthyle E, 5a,
antérieurement décrit.” Le second composé, de
structure vinylacétique, s’isomérise dans le temps
pour conduire au précédent; il s’agit donc du
chloro-4 éthylthio-3 buténe-3 oate d’éthyle 4a, pour
lequel la configuration E apparait probable.

Le produit majeur de I’addition de PhSCI sur le
composé 1 est un ester vinylacétique, identifié au
chloro-4 phénylthio-3 buténe-3 oate d’éthyle 4b E.
Il est accompagné de faibles proportions (< 10%)
de chloro-4 phénylthio-3 crotonate d’éthyle E Sb.’
Contrairement 4 son homologue 4a, le dérivé 4b ne
s’isomérise pas davantage au cours du temps,
méme en milieu basique (Et;N).

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

oate d’éthyle conduit uniquement & des composés
de structure crotonique; le bromo-4 éthylthio-3 cro-
tonate d’éthyle E 5¢ et le bromo-4 phénylthio-3 cro-
tonate d’éthyle E 5d, déja décrits.” L’isomérisation
des esters vinylacétiques correspondants s’effectue
donc, dans ce cas, rapidement et totalement. Nous
avons pu vérifier ce comportement en réalisant I’ad-
dition nucléophile de PhSH sur le bromo-4 buta-
diénoate d’éthyle 3b: au lieu du bromo-4
phénylthio-3 buténe-3 oate d’éthyle normalement
attendu, on obtient seulement son isomére croton-
ique Sd.

En conclusion, I'addition des halogénures de
sulfényle sur I'ester 1 suit exclusivement I'orienta-
tion anti-Markovnikov, les dérivés ainsi formés
présentant une tendance plus ou moins marquée a
s'isomériser par prototropie a — ¥.

CH=C—CH.,—COOEt

—, CHY=CSR—CH,—COOEt 4
———+ YCH,—CSR=CH—COOELt §

Cinétique des additions de ICl et de PhSCl sur le
butyne-3 oate d’éthyle dans I’acide propionique

Ayant constaté que I’addition des halogénures de
sulfényle sur I'ester 1 conduit uniquement aux
dérivés du type A, alors que les halogénes (sauf
IBr) se fixent exclusivement selon I'orientation M,
nous avons recherché si ces caractéristiques pou-
vaient étre reliées aux données cinétiques de ces
deux types de réaction.

Les vitesses d’addition de ICl et de PhSCI sur
I’ester 1 ont été mesurées dans I’acide propionique;
I’emploi de ce solvant de préférence a I'acide
acétique permet, sans modifier la nature des pro-
duits, d’atteindre de plus basses températures. Cha-
cune des deux réactions étudiées tend vers un
équilibre; il nous est apparu difficile d'établir la
cinétique du processus inverse, dont I’existence
méme compromet I'isolement des produits d’addi-
tion a I’état pur. Aussi nous sommes-nous limités a
explorer le cours initial de chaque réaction, afin de
pouvoir en négliger le caractére réversible.

La cinétique de I'addition de PhSCl sur le
butyne-3 oate d’éthyle a été mesurée au départ de
réactifs pris 4 la méme concentration 0-1 M. La Fig
1 montre qu’il s’agit d’'un processus bimoléculaire
classique, dont la constante de vitesse & 25°C est
k; =0-0035 1 mole™' s'.

La réaction de I'ester 1 avec ICl a fait I'objet de
deux séries de mesures a 10°C, la premidre réalisée
au départ d’égales concentrations (0-1 M) en cha-
cun des réactifs, la seconde utilisant I'ester en
exces (0-5 M pour 0-05 M de ICI), de telle sorte que
sa concentration puisse étre supposée invariable en
premiére approximation.

Une détermination préalable de I'ordre global de
la réaction par la méthode de Van t'Hoff conduit,
dans le premier cas a n = 3-4, dans le second cas a
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n=2-4. On peut en conclure que la réaction est
d’ordre 1 en ester, I'ordre partiel en ICl étant
compris entre 2 et 3. Ces résultats préliminaires
conduisent & proposer, pour la vitesse globale de
I'addition de ICl, une expression de la forme: v =
k;[ester].[ICI] + ki[ester].[ICI}.

Cette formule, identique a celle qu’'ont établie
Robertson et al.! pour les additions électrophiles de
I'iode, peut étre transformée en: v/bc® =k, + kic, ol

= [ester] et ¢ = [ICI].

Comme le montre la Fig 2, les points
représentatifs de la fonction v/bc’ = f(c) se dispo-
sent, pour I'une et 'autre des deux séries de mesu-
res précédentes, suivant une méme droite dont la
pente et 'ordonnée A I'origine donnent respective-
ment ki=0-55 I’ mole s'; et ky =0-037 I’ mole™
sy

DISCUSSION

Dans le cadre de la réactivité des chlorures
d’aréne-sulfényle vis & vis des substrats
acétyléniques, Modena et al’ supposent que I'o-
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rientation de I'addition peut &tre rattachée au degré
d’ionisation du complexe A partir duquel se forment
les produits, en relation a Ia fois avec la structure
du substrat, et, dans une certaine mesure, avec la
nature du solvant.

Les résultats relatifs a I'addition des halogénures
de sulfényle sur le butyne-3 oate d’'éthyle sont
paralléles a ceux qu’ont obtenus Modena et al.’ &
partir du butyne-1. Dans I'optique de ces auteurs, le
schéma réactionnel peut étre représenté par la for-
mation, selon un processus bimolculaire, d’un
complexe non dissocié, dont le réarrangement in-
terne conduit rapidement au produit d’addition A,
sans que 'influence du solvant soit décisive comme
elle 'est dans le cas du phénylacétyléne.’

—C=C—+RSY & —C=C— - Produit A
RSY

Dans le cas des halogénes, un facteur particulier
peut étre invoqué, en relation avec I'observation
fréquente d’ordres réactionnels supérieurs a deux."
Ainsi I'addition d’ordre 3 du brome aux oléfines a-
t-elle été justifiée par I’hypothése suivant laquelle le
complexe initialement formé se trouve ionisé par
Iinteraction d'une seconde molécule d’halogéne,"
donnant naissance a un ion tribromure et a un nou-
vel intermédiaire généralement représenté comme
un ion bromonium.

avec v = k[substrat][Br,J’.

Un schéma réactionnel analogue peut vraisem-
blablement étre envisagé dans le cas de I’addition
de ICI sur l’ester 1. L’observation simultanée des
ordres 3 et 4 laisse cependant présumer de I'exis-
tence de deux processus concurrents, ol I'ionisa-
tion du complexe initial mettrait respectivement en
jeu soit une seule, soit deux molécules d’halogéne.
Le second processus pourrait se justifier en suppo-
sant la formation transitoire de la combinaison
stable ICl,.

Une explication alternative a 1'observation de
processus d’ordre supérieur a deux, antérieurement
proposée dans le cas de I'iode,*" serait de supposer
un pré-équilibre mettant en jeu deux ou trois
molécules d’halogéne:

2ICl 2 LCl;
3ICI =4 I)Cl; ou IC]] + Iz
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—C=C—+ICl = —C=C— == —C=C—
ic ic1--1ct
—i= ICK

== 0L+ 1P

les espéces ainsi engendrées réagissant ensuite en
tant qu’électrophiles par une suite d’étapes rapides.
La présente hypothése n’apporte toutefois aucun
élément justificatif en ce qui concerne I'orientation
de I'addition.

L’addition de IBr sur I’ester 1 représente un cas
intermédiaire entre celui des halogénures de
sulfényle et celui des autres interhalogénes. De plus
ce cas particulier est le seul oi se manifeste I'in-
fluence du solvant. La nature des solvants favora-
bles a I'orientation M (AcOH et AcOEt, opposés a
CCL) engage a rattacher celle-ci au passage par un
intermédiaire de caractere ionique. Par ailleurs, le
fait que le pourcentage d’addition M augmente avec
la concentration suggére que l'intervention d’un
processus d’ordre élevé concourt a la formation du
produit M, ce qui confirme dans une certaine mesu-
re ’hypothése précédemment émise dans le cadre
de Paddition de ICL.

Il semble donc, dans le cas de IBr, que I'ionisa-
tion du complexe initial, et la formation
subséquente du dérivé d’addition M, relévent d’in-
teractions concurrentes de la part du solvant et de
I'électrophile.

Les intermédiaires ioniques mis en jeu dans les
additions électrophiles sur le butyne-3 oate d’éthyle
semblent, en tout état de cause, devoir étre
considérés commes constitués d'une paire d’ions
peu dissociés. Il faut en effet rappeler que lorsque
les réactions sont effectuées en présence d’ions
acétates, ceux-ci ne se combinent pas au substrat,
ce qui montre que I'étape finale de I'addition
conserve un caractére intramoléculaire assez
marqué.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN rassemblés dans le Tableau 2 ont
été enregistrés sur un appareil Varian A 60, avec le tétra-
méthylsilane comme référence interne et le tétrachlorure
de carbone comme solvant.

Butyne-3 oate d’éthyle 1. La carbonatation du bromure
de propargyl-magnésium, telle que la décrit Gaudemar,"
conduit, aprés estérification, 2 ce composé.

Addition des halogeénes et des halogénures de sulfényle sur
I’ester 1

L’élaboration des réactifs RSY s’effectue selon des
techniques précédemment décrites.'*'* Les réactions

+ —C=C— === Produit M
T

&
Tableau 2
Composé 8. (ppm) 8, (ppm) Joy (Hz)

2a E 3.55 6-38 0-55
2aZ 3-40 6-45 1
2bE 3-70 6-69 0-55
2b2Z 3-60 697 1
2cE 3-68 7-10 0-45
MdE 3-56 6-48 0
4272 363 6-50 0-70
2¢E 3-60 6:63 0
2272 3-68 6-68 0-80
UE 3.70 6-89 0
2tE 371 690 0-70
4 E 341 6:26 0-65
4 E 3.36 6:47 0-60

3b 5-65 6-40 590

3c 5-35 6:25 5-50

d’addition ont été conduites en solution sensiblement M/2,
avec un temps de contact de 24 h 4 la température ambian-
te. Les produits bruts ont été analysés directement par
RMN, aprés évaporation du solvant.

Action de la triéthylamine sur les esters 2. Les réactions
d"élimination 2 partir des esters 2 ont été effectuées sous
I’action d’un excés de triéthylamine pendant 24 h, dans les
conditions de température précisées dans la partie
théorique. Spectre IR de 3¢ (film sans solvant): 1,950 cm™'
(C=C=C); 1,720 cm™' (C=0).

Addition des halogénures d’hydrogéne sur les esters 3.
Ces réactions ont été réalisées en solution éthanolique, a
la température ambiante, en utilisant HC1 gazeux, HBr et
HI en solutions aqueuses concentrées.

Cinétique des additions de IC! et de PhSCI sur ’ester 1.
Le cours de chaque réaction est suivi par dosage
iodométrique de I’électrophile non consommé. A chaque
prélévement de 10 m! on ajoute un exceés d’iodure de po-
tassium 3 10%, puis on dose rapidement, par une solution
0-1 N de thiosulfate de sodium, I'iode libéré par les
réactions:

ICI+1I® - L+CI®
2PhSCl1+21° - I,+PhSSPh+2CI®

Les données numériques permettant de construire les
courbes des Figs 1 et 2 sont les suivantes (les temps
sont exprimés en minutes, la concentration en électrophile
est donnée en millimoles par litre, et la vitesse instantanée
en millimoles 1™' min™').

Addition de PhSCI sur I’ester 1 4 25°C

2-5 6
89

9-5
83

13
78-S

16-5
74

20
70

235
67

27
64

30-5
61-5
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Addition de ICl sur I'ester 12 10°C

be=co
t 0 2 5 8 1 14 18 22 27
c 100 93 835 765 71 67 62 58 54
v — 42 28 21 165 13 10 085 065
bo=10¢,

t 0 2 5 7-5 10 125 1S

c 50 425 35 305 27 245 225

\% — 32 195 145 1.1 08 07
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