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63Clermont-Ferrand 

(Received in France 15 May 1968; Received in the UK fir pubkation 24 July 1968) 

R4anmLL.a r&a&ion de EtSNa avee CH=C-CHCl-COOEt conduit, en plusieurs &apes, au diethyl- 
thio43 erotonate d’kthyle, CH,+J(SEt)=(SEt)-COOEt. Le m&e ester acktyknique et son homologue 
bromC r&k-sent avee PhSNa pour eonduire, chaeun par un mkeanisme different, au m&e eompod 
fii CH,-C(SPh)=C(SPh)--COOEt. Sous I’aetion de EtSNa, I’ester bromt CH~-CHBr-COOEt 
donne lieu a une r&action eomplexe, eonduisant a I’Cthyhhio-3 but&n*3 oate d’tthyle, CH,=C(SEt)- 
CH,-COOEt. 

Abstnet-The reaction of EtSNa with CXkC-CHCl-COOEt yields ethyl 2.3diethylthioerotonate 
in several steps The same aeetylenic ester and the homologous bromide both react with PhSNa, each of them 
by a different mechanistic pathway, to give the same final product, CH,-C(SPh)=C(SPh)-COOEt 
Reaction of EtSNa with the brominated ester CH=C-CHBrXOOEt yields ethyl 3ethylthiobut-3- 
enoate, CH,=C(SEt)--CH,~OOEt, by a complex process. 

INTRODUCTION 

DANS un precedent memoire,’ nous avons montr6 que la reaction des amines secon- 
daires et des alcoolates de sodium sur les chloro- et bromo-2 butyne-3 oaks d’ethyle 
evoluait selon le processus suivant : 

CHz&--CHX-COOEt -+ CH,==CkCX--COOEt 

(Z = OR ou NR, = CH~Z-CHX-COOEt 
X = ClouB,) 1 

CH,-Ci%CX-COOEt 

Le comportement des nuclkophiles sulfur&s diff&re essentiellement de celui des 
precedents en ce qu’il donne lieu a un dkplacement total de l’halog&ne, de sorte 
que l’on obtient finalement lea composes de formule CH,-CZ=CZ-COOEt 
(Z = SEt ou SPh). 

Seule, la reaction du bromo-2 butyne-3 oate d’kthyle avec EtSNa suit un processus 
complbtement difkent, correspondant au schkma global suivant : 

CI-I=C-CHBr~OOEt + EtSNa + 2 EtSH 

+ CH,=C(SEt)-CH,-COOEt + Et-Et + NaBr 

l v Partie: Bull. Sot. c&n. Fr. 3004 (1968). Ce travail reoouvre une partie de la These de Doetorat 
d’Etat de M. Verny, qui doit tire soutenue en 1969 a Qermont-Ferrand. 
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Nous avons cherche a etablir le mkanisme de cette rkaction, et, dans les autres 
cas, a dkrminer a quel stade se situe la substitution de l’halogene. 

(A) R&ctions de EtS- et de PhS- SW le chloro-2 butyne3 oate d’kthyle (l), le chloro-2 
butadienoate d’kthyle (2) et le dichloro-2,3 but&e-3 oate d’khyle (17) 

(a) Rkultats 

TABLEMJ 1. ACTION DE EtSNa SIJR LES FSTERS 1 ET 2 

Rapport 
Exp. N” Ester EtSNa/subtrat %1 %3a %e %S %6a 

1 0.1 

1 1 
1 >l 
2 0.1 

2 0.5 

15 jours apr&s 

2 1 

2 21 

I= CH=C--CHCl-COOEt 

2 = CH,==C=CCl-COOEt 

3a= CH,=C(SEt)--CHCl-COOEt 

60 20 5 5 5 

- 8 50 40 

- traces - 100 

- 90 2 6 3 

- 45 5 30 20 

28 22 - 50 

- 8 10 50 30 

- traces - loo 

4a = CH,-CJSEt)==CCl-COOEt 

Sa = CH,=C(SEt)--CH(SEt~OOEt 

60 = CH,-C(SEt)==C(SEt)-COOEt 

TABLEAU 2. ACTION DE PhSNa SUB US ESIBRS 1 m 2 

Exp. Rapport 

N” Ester PhSNa/substrat 

8 1 
9 1 

10 1 
10 
11 1 
12 2 

12’ 

13 2 

13’ 

0.1 

0.2, 

1 

2 mois aprb 
21 

0.1 

15 jours aprb 
1 

5 jours aprki 

%1 %a %d %Sa %a 
100 - - - 

- - 80 - 20 

- - 40 

- - - - 40 

- - - 100 

- 50 38 - - 

- - 86 - - 

7 40 44 

- 6 - 40 

- - 
-. _ 
37 14 

12 35 
- - 

11 - 

2 9 

9 

30 20 

l Concentration en ester: 2.5 M au lieu de 0.5 M-Analyse elktut aprb hydrolyse du mtlange 

rtactionnel. 

XI = CH,=C(SPh)-CHClAXOEt fib = CH,-C(SPh)=C(SPh)-COOEt 

4b = CH,-C(SPh)==CC~OOEt 9b = CH,(SPi$--C(SPh)==CH-COOEt 

5b = CH,==C@Ph)-CH(SPh~OOEt lob = CH(SPh)=C(SPh)--CH,-COOEt 

L’action des thiolates de sodium sur les esters isom&es 1 et 2,2 rkalisk avec 
diffknts rapports nucleophile/substrat et une concentration en ester voisine de 
O-5 M (sauf Exp. 9), conduit aux rbultats prksentbs dans les Tableaux 1 et 2. La 
composition des m&nges rktionnels a et& dCterminke par RMN, sur les prod&s 
bruts obtenus aprks elimination du solvant et des sels de sodium. Certaines de ces 
analyses ont ette r6pktkes apres un d&i plus ou moins long, afin de dCtecter les 



Transposition propargylique-VI 265 

isomkisations Cventuelles des produits de la reaction au cows du temps (Exp. 
5, lU, 12, 13’). 

La reaction mole A mole de EtSNa sur le dichloro-2,3 but&e-3 oate d’tthyle (17)’ 
pet-met d’acckder au chloro-2 ethylthio-3 but&e-3 oate d’ethyle (3a) presque pur. 
En revanche, son homologue 3b ne peut &re obtenu par cette voie: c’est en effet 
le chloro-3 ph&nylthio-2 but&e-3 oate d’ethyle (7) qui prend naissance au tours 
de la reaction mole A mole de PhSNa avec le dichlorure 17. 

(b) R&actions de transposition. Certains des composes figurant dans les tableaux 
1 et 2 donnent lieu, dans les conditions oh ils prennent naissance, a des phknomenes 
d’isombisation, dont l’etude d&aillke deborderait largement du cadre de ce mkmoire. 
Nous en donnons brievement la description, nkcessaire a la comprehension de 
certains des rksultats precedents. 

Les esters vinylacktiques h 3b, * 5h s’isomkrisent trb facilement par proto- 
tropie en milieu basique (par exemple, en presence de ditthylamine) : 

CH,=C(SR)-CHX--COOEt -+ CH,K(SR~X--COOEt 

(x = Cl ou SR, R = Et ou Ph) 

Les derives crotoniques 4a, 4h, 6a, 6h sont ainsi obtenus sous les deux formes 
sttrkoisomeres,* dans un rapport cis/truns approximativement Cgal A 40/&I pour 
4a, 25/75 pour 4h, 75/25 pour 6a, non tvalue dans le cas de 6h. 

L’isom&isation prototropique des esters 3a, 3h et Sa s’observe egalement en 
absence de tout rkactif a la temperature ordinaire, comme le montrent les experiences 
5’ et 12’. La transformation est alors beaucoup plus lente, et conduit presque exclusive- 
ment a l’isomere crotonique de configuration ck, qui se revtle par ailleurs parfaite- 
ment stable en presence de diethylamine. Ce phCnom&ne de prototropie spontante 
apparait done bien distinct du processus classique observe en milieu basique. 

La transposition prototropique des composes 3a, 3h et Sa est favoriske par la 
chaleur, et intervient de facon appreciable au cours des operations de chromato- 
graphie en phase vapeur effect&es sur ces produits. Cependant, en de telles conditions, 
la transformation du dithioether 5a donne naissance, non seulement au ditthylthio- 
2,3 crotonate d’ethyle 6a (30”/,), mais aussi au diethylthio-3,4 crotonate d’ethyle 

9a (50%). 

CH,=C(SEt)-CH(SEt)-COOEt 3 CH,<(SEt)=C(SEt)-COOEt 6a 

5a + CH,(SEt)-C(SEt)=CH<OOEt 9a 

Dans le cas des esters a-thiophenoxylb sb et 7, la migration du groupement SPh 
en a de la fonction ester se produit spontankment a la temperature ordinaire. Le 
premier de ces composes se transforme en quelques heures, le second en peu de 
jours, pour conduire respectivement au diphenylthio-3,4 crotonate d’ethyle (9b), 
et au chloro-3 phenylthio-4 crotonate d’ethyle (8) : 

CH,(SPh)-CX==CH-COOEt 
CH,==CX-CH(SPh)-COOEt + CH,(SPh)-CX=CH-COOEt 

(X = Cl ou SPh) 

* Chez les d&iv&s crotoniques, l’isomtre ck est czlui chew lequel les atomes de carbone 1 et 4 sent du 
mime c&t de la double liaison. 
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La migration de substituants ethylthio a ete signalke rkemment par Roth&r? ; 
toutefois, les r&actions d&rites par cet auteur ont Cte observkes en solution. 

Les esters crotoniques 9a, 9b et 8 obtenus au cours des isomkisations aniotropiques 
precedentes posskient la configuration cti. Ces compos& ainsi que leurs stereo- 
isomeres, one 6tt obtenus par ailleurs en faisant rkagir les nuclkophiles sulfurks 
sur les chloro-3 bromo-4 crotonates d’&byle cis et trunz4 

Les derivb 9 se transforment facilement par prototropie en leurs isomtres vinyl- 
ac&iques (1O),4 cette transposition &ant spontanke B la temperature ordinaire 
dans le cas de 9b (Exp. lo’, 12’,13’). 

DISCUSSION 

(a) Rtuction de EtS- auec l’ester 1. Les expkriences 1 et 4 montrent que les deux 
premieres &apes de la reaction sont l’isomkisation prototropique du chloro-2 
butyne-3 oate d’ethyle (1) en chloro-2 butadienoate d’ethyle (2), suivie de l’addition 
nucleophile quantitative de EtSH sur ce demier, conduisant au chloro-2 ethylthio-3 
buttne3 oate d’ethyle (&I). Aucun mkanisme de substitution n’intervient de facon 
appreciable durant ces deux stades, dont le premier est manifestement beaucoup 
plus lent que le second. 

La reaction du compose 3a avec EtSNa peut, a priori, suivre deux orientations 
differentes : 
(i) une isomerisation prototropique, donnant naissance au chloro-2 ethylthio-3 
crotonate d’ethyle (4a). 
(ii) une substitution nuckphile conduisant au dikthylthio-2,3 butkne-3 oate d’ethyle 

(W. 
Les experiences 2, 5 et 6 montrent que le second processus est trb largement 

prepondtrant. La substitution par EtS- du chlorure @a),’ beaucoup moins aiske 
que celle de son isombre vinylacktique @a), intervient vraisemblablement pour une 
trb faible part dans la formation du produit final 6a. 

La Fig. 1 resume le processus de la reaction de l’ester 1 avec EtSNa. 

Ieat 

C~*~C~ooEt - CHI=C=C;I--COOEt 

CH,=C(SEt)-$HCl-COOEt -. CH,=C(SEtyH(SEt)-COOEt 

i I 
CH,4(SEt~CkCOOEt -+ CH,-C(SEt~(SEt)-COOEt 

FIG. 1 

(b) R&&on de PhS- auec l’ester 1. Lx processus fondamental de la reaction de 
PhSNa avec l’ester 1 est tr&s voisin du precedent. Les isom&risations spontankes 
des ethers thiophknyliques sont cependant beaucoup plus faciles que celles de leurs 
homologues thidthyliques. En revanche, l’ion PhS-, moins basique que EtS-, 
catalyse de facon moms efficace les transformations prototropiques. 

Ainsi l’isom&isation 1 -+ 2 estelle nulle dans un milieu W5 M en PhSNa (Exp. 8). 
De m&e, la reaction de ce nucleophile avec le chloro-2 phenylthio-3 butkne-3 
oate d’ethyle (3b) Cvolue uniquement par un processus de substitution, l’isom&risation 
3b -+ 4h n’intervenant pas a ce stade. En effet, nous avons constate que, dans les 
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conditions utilisk, PhSNa est sans action sur le chloro-2 phknylthio-3 crotonate 
d’bthyle (4b): l’absence de cet ester dans le produit final de l’expkrience 11 exclut 
done l’hypothese de sa formation anterieure. 

En consequence, la presence de 4b a l’issue de l’expkience 12 doit etre attribuke 
a une isomkisation spontanke de 3b postkrieure a la reaction elle-m&ne. L’addition 
d’eau au melange rkactionnel suflit d’ailleurs a rendre totale cette transformation 
(Exp. 9). 

Le dithiokher vinylacktique (Sb) apparalt comme un intermkdiaire tr& instable. 
Seule l’expkrience 13, ob le d&i entre le deroulement de la reaction et l’analyse du 
produit par RMN a ete r&it au minimum, a permis de le mettre en evidence. 

La formation de l’ester 9b, ne de l’isomkrisation spontanke du precedent, pourrait 
Cgalement hre attribuke a une substitution SJ sur le chlorure 3b. 11 n’en est rien, 
puisque en presence d’tm excks de nuclkophile, le compose 6b se forme seul (Exp. 11). 
Ce fait expkrimental prouve par ailleurs qu’en milieu basique, l’isomkisation 
Sb + 9b est entitrement supplantke par le processus prototropique 5b + 6b. I1 en 
est de meme en presence d’eau. (Exp. 9). 

La Fig. 2 schCmatise le processus rkactionnel de PhSNa avec l’ester 1. 

CH-=C-CHC1’~OOEt 
=CH,&C;l- COOEt CH,(SPhwSPhwHXOOEt 

i 
? 

CH,=C(SPh)Xk$l-COOEt -. CH,=C(SPh+I(SPhI-COOEt 

I 

CH,-CJSPh+CKOOEt # CH3-C@Ph SPh)-COOEt 
6b 

FIG. 2 

(c) R&actions de EtS- et PhS- SW I’ester 17. Une substitution nuclkophile bi- 
mokulaire sur le dichlorure 17 doit s’exercer prkf&ntiellement au niveau du 
carbone saturt 2, plus electropositif que le carbone trigonal 3. 11 en est bien ainsi 
avec PhSNa, qui dkplace en premier lieu le chlore en a de la fonction ester : 

CH,=CCl-CHC14OOEt + CH,=CCl-CH(SPhwOOEt 
17 7 

Avec EtSNa, plus basique que I’agent precedent, un processus d’&nination- 
addition doit 8txe invoque pour justifier la substitution pr&fkrentielle du chlore en g : 

CH,=CCl+7HCl,00Et + CH,a-COOEt 
2 

-a CH~SEt)-CHClXOOEt 
3a 

Rappelons, a l’appui de cette interpr&ation, que le chlorure allknique 2 peut 
hre obtenu facilement a partir du dichlorure 17, par action d’un agent basique non 
susceptible de s’additionner, tel que KzC03 en solution aqueuse.? Ainsi, les reactions 
des esters 1 et 17 avec EtSNa ne dilf&rent que par leur stade initial, et se ram&nent 
a l’action de ce nuclkophile sur l’ester allknique 2 

(B) Action de EtS- SW le brow2 butyne-3 oate d’hthyk (11) et SW le bromo-2 buta- 
dienoate d’kthyk (12) 

A c&e de l’tthylthio-3 butene-3 oate d’ethyle (XI), la reaction de EtSNa sur le bromure 
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TABLJLW 3. ACTION DE EtSNa EN WC& SUR LBT EYTPRJ 11 m 12 

Exp. N” Ester Mode opbratoire %lS %S %* BtA 

14 11 a 78 10 12 + 
15 12 b 20 64 13 + 
16 12 a 36 56 7 + 

’ addition progressive de I’cster au nucltophilc 
b addition progressive de EtSNa A l’ester 

adtylknique 11 prod& comme le montrent les rksultats du Tableau 3, de faibles 
quantitb des dithiokthers Sa et 9a, ce demier possMant la configuration truns. 
Chacun des esters 15,Sa et 9a s’isomkise, en milieu basique, avec une grande facilitk : 

CH,=C(SEt)-$H,~OOEt + CH,-C(SEt)=$H,OOEt (cf!) 

CH,=C(SEt)-$H(SEt)--COOEt + CH,-C(SEt~SEt,OOEt 

EtSCH, H H SEt 
\ 

kC’ 
\ / 

+ c----c 
/ / 

9a ,,m’COOEt EtS 1~ ,,>CH2X00Et 

(cf.4) 

EtS 

Dans le but de simplifier les rksultats du Tableau 3, nous n’avons pas d&ilk 
le degrC d’isomkrisation des prod&s prima&s 15,5a et 9a, qui dkpend plus ou moins 
de circonstances indkpendantes de la &action elle-meme, et notamment du dklai 
entre l’klaboration du mklange rkactionnel et son analyse par RMN. 

Lx sulfure d’tnoll5 se forme kgalement A partir du bromo-2 butadienoate d’kthyle 
(12), en quantitb variables selon le mode opkratoire, mais toujours infkrieures A 
celles que l’on obtient A partir du bromure 11. Dans la mesure oh il est possible de 
justifer cette diffkence de proportions, ce que nous ferons plus loin, on peut conclure 
de ces rksultats que le passage du bromure 11 au thiokther 15 comporte comme stade 
initial l’isomkrisation 11 + 12. 

La &action des esters 11 et 12 avec un dtfaut de nuclkophile ne livre aucun ren- 
seignement supplkmentaire, les produits finals pouvant hre seuls identifiks A c& 
du compod de d&w-t. En particulier, il est impossible de dkcter la prtknce du 
bromo-2 kthylthio-3 but&e-3 oate d’kthyle (13a), normalement attendu comme 
produit de l’addition nuclkophile de EtSH sur le bromure alltnique 12. 

Or, la structure de l’ester 13a laisse prbvoir une rkxtivitt particulitre. En e&t, 
nous avons mentionnk antkrieurement qu’un d&iv& bromk de structure voisine, 
le bromo-2 chloro3 buttne-3 oate d’tthyle, s’isomkrise spontankment par anio- 
tropie ct + y de l’atome de brome.2 Dans le cas du cornpod 13a, on peut s’attendre 
A ce que l’hktkrolyse de la liaison C-Br soit favor& par la participation des doublets 
non partagS de l’atome de soufre voisin : 

Br 
4 

CHFC-CH-COOEt = CH - H-COOEt 
77 

+ Br- 

,A+ 

Bt lLb 

“7’ 

Et 
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Plusieurs auteursa10 admettent la possibilite, pour un thiokther a-halogen& de 
dormer lieu, en milieu ionisant, A un dquilibre avec un halogknure de sulfonium. En 
fait, le cation’18 susceptible de prendxe naissance a partir de 130 peut 63-e consider6 
comme mbombre, et reprksente par la formule globale suivante: 

I 
Et 18 

Ce complexe est vraisemblablement identique a celui qui serait form6 par la fuation 
de EtS+ sur le butadienoate d’bhyle, reaction dont Mueller et Butler” citent des 
exemples voisins. Kharasch, ’ 1 A qui on doit une etude approfondie de l’additon des 
halogkmres de sulfknyle sur les syst&mes insaturb, considere que la formation du 
complexe intermkdiaire est un processus reversible. Cet auteur constate d’autre part’ lo 
que la presence d’un substituant attracteur d’electrons tel que COOEt exerce une 
influence dkfavorable sur l’addition de RS+, d’ou l’on peut conclure que la reaction 
inverse d’&nination s’en trouve, au contraire, favor&e : 

18 + CH,aH-COOEt + EtS+ 

En fait, on conceit que l’kquilibre ci-dessus soit entikement dkplad vers la droite, 
par suite de l’union des ions antagonistes EtS+ et EtS-, qui conduit au disulfure 
d’ethyle. On sait par ailleurs qu’en milieu nuclkophile, le butadienoate d’ethyle 
fme t&s rapidement EtSH pour conduire a l’ester 15 :‘j 

CH2=GCH-COOEt=kH2=C(SEt)-CH2~OOEt 15 

On peut Cgalement envisager la stabilisation du cation (18) par perte d’un proton,’ lc 
dormant naissance A l’tthylthio-4 butyne-2 oate d’ethyle (19), susceptible de fixer 
a son tour EtSH : 

18 -H+ -EtSCH,-C+XOOEt=EtSCH, H 
/ 

FC 
9a trans 

\ 
EtS COOEt 

Nous n’avons pu prouver la formation du derive 19, qui ne saurait etre identilit 
uniquement par son spectre RMN, rkduit a un seul pit caractkristique. Cependant, 
l’obtention du compose 9a exclusivement sous la forme arms, alors que celleci est 
moins stable, chez les esters crotoniques B,y-bisubstituks, que la configuration 
cis 2*4 est favorable a l’hypothkse de l’existence intermkliaire du sulfure ac&yl&nique 
191 On sait en effet que l’addition nuclkophile de EtSH sur une triple liaison obkit 
le plus souvent A la regle de trans-addition.6 

11 est logique de penser que l’kquilibre de dissociation 13a + 18 + Br- est soumis 
a la loi de dilution, ce qui permet d’expliquer la difference entre les rksultats obtenus 
suivant que l’on part du bromure 11 ou de son isom&re 12. Dans le premier cas, 
l’isomerisation 11 + 12 constitue le stade lent de la reaction. Les &apes ultkrieures 
&ant beaucoup plus rapides, la concentration du bromure 12dans le milieu rkactionnel, 
et, par suite, celle de 13a, doit hre, a chaque instant, extri?mement faible, de sorte 
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qu’on peut considerer que ce demier corn& existe a peu prks exclusivement sous 
sa forme ioni&e.* 

Au contraire, lorsqu’on part de pester 12, la vitesse de l’addition nucleophile, 
proportiormellea la concentration de ce compose, se trouve, au depart, plus importante 
que celle des stades ulterieurs, la reaction produisant alors le bromure 13a a une 
concentration suflisamment tlevke pour que sa dissociation soit limit&z Dans ces 
conditions, cet ester r&it en partie sous sa forme mokulaire, pour dormer le dithio- 
ether 5a. 

Ce raisonnement se trouve confiie par l’augmentation sensible de la proportion 
15/5a, observke lorsqu’on additionne progressivement le bromure 12 au nucleophile 
en exc&s (methode a), ce mode opkratoire ayant pour effet de limiter, tout au long 
de la rkaction, la concentration de l’ester 12. 

L’Gnination d’halogknures de sulfknyle n’a jamais, a notre connaissance, ete 
signalke, bien que I’ensemble des travaux rappel&s ci-dessus&‘2 permette d’en 
prevoir la possibilith Un cas analogue, prksentk par le bromo-2 ethylthio-3 crotonate 
d’ethyle, est actuellement en cours d’btude. Ce compose &ant isolable, a la dil&ence 
de son isomke vinylacktique 138, nous pensons pouvoir en dkluire des renseigne- 
ments plus p&is sur le mkcanisme de ce genre de reactions. 

(C) Action de PhS- SW Zes esters brads 11 et 12 
Le Tableau 4 rassemble quelques expkriences signillcatives de la &action de 

PhSNa avec les esters 11 et 12. Une fois encore, les &apes internkliaires de la reaction 
n’apparaissent pas aussi clairement que dans le cas des derives chlorb. 

TABLMJ 4. ACTION DE PW SUR m LLFIEM 11 m 12 

JW. Rappofi % 9b UOII 

N" Ester PhSNa/substrat %11 %12 %13b %14 %fi + lob idcllti& 

17 11 @7 15 - 25 10 10 40 
18 11 1 - - - - loo - - 
19 12 0.2 - 50 12 - - 18 20 
20 12 1 - - - - 85 12 - 

13b = CH,~SPh)-CHBr-COOEt 14 = CH=C-CH(SPh)-COOEt 

11 est evident que le processus est enti&ment dil&ent pour chacun des deux 
isom&es 11 et 12. La reaction de ce demier avec PhSNa suit une evolution t&s 
proche de celle des reactions Ctudikes dans la partie A. Cependant, l’expkrience 19, 
rkaliske avec tm dkfaut de phbnethiolate de sodium, montre que la consommation 
de celui-ci est complete avant que I’addition nuclkophile de PhSH sur I’ester de 
depart ait evolue de facon quantitative. La vi&se relative de cette addition par 
rapport au mkcanisme de substitution qui lui suckle est done beaucoup plus faible 
que dans le cas des esters chlores (cf. Exp. 4 et 12). 

Aussi le bromo-2 phknylthio3 butene-3 oate d’ethyle (13b) est-il un intermkdiaire 
beaucoup moins accessible que les thiokthers chlorks homologues 3a et 3b. Cepen- 
dam, le bromure 13h ne manifeste nullement un comportement comparable a 

l La validitt de ce raisonnement suppose que 1’6quilibre envisa& s’hblit avcc me vitcssc supkrieure B 
celle des &apes ukhieum. 
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celui du bromo-2 kthylthio-3 buthe- oate d’tthyle (13a). Cette diikence de r&c- 
tivitt peut &re justi& par le d&it tlectronique de l’atome de soufre 1% au noyau 
aromatique, qui ne lui permet pas d’assumer une participation e&ace dans I’hCtCrolyse 
de la liaison C-Br. 

La formation du diphknylthio-3,4 crotonate d’kthyle (9b) cis A partir de l’inter- 
mkdiaire 13b (Exp. 20) peut mettre en cause, soit un mkanisme SJ’ sans participa- 
tion du soufre, soit un processus S&T’, imposk concurremment g la substitution 
normale par l’encombrement de l’ion substituant PhS- et de l’ion substitutk Br-. 

Rien ne permet d’envisager que les esters 12 et 13b jouent le r6le d’intermkdiaires 
au cows de la &action de PhSNa sur le bromure adtylknique 11. Au contraire, la 
prbence, dans le spectre RMN du produit de l’expkrience 17, de dew doublets 
fmement couplts (6 = 244 et 4.33 ppm, J = 2.5 Hz), suggke fortement l’existence 
du phknylthio-2 butyne-3 oate d’kthyle (14). 

Ce compod n’a cependant pas &C isok. La mtkanisme par lequel il conduit au 
produit final 6h (Exp. 18) peut raisonnablement Ctre avand comme le suivant : 

CH_=C--CH(SPh)--COOEt + CH,=C=C(SPhFOOEt 
14 ~CH,=C(SPh)-CH(SPh)-COOEt 

5% 

I 
6b 

I1 apparait done que l’isomkrisation prototropique du bromure ac&yl&nique 11 
sous l’influence de PhS- est moins rapide que le dkplacement de l’halogkne par ce 
nuclkophile, en conskquence g la fois de la faible basicitk de ce demier, et de la mobilitk 
de l’atome de brome. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les Tableaux 5 et 6 rassembknt les caract&ristiques spectmks essentielks (RMN et IR) des composts 
incdits rencontr&s au tours de atte ttude. Les spectres RMN ont Ctt effect&s sur un appareil VARIAN 
A 60, avec Ccl, comme solvant et le tttramtthylsilane comme rtftrence inteme. Lea spectres IR ont ttt 
r&ah& sur un appareil Perk&Elmer 337. 

R&l&Con des expdriences 1 d 20 
(a) Mode ophtoire gdnhl. A une solution de 4 millimoles d’ester dans 4 ml d’tthanol anhydre, on 

ajoute une solution de thiolate de sodium dans 4 ml d’tthanol, pn$arCe & partir de x milliat. g. de sodium, 
x/4 reprbtant le rapport nuckophile/ester d&sir&. La quantitC de thiol mise en jeu doit hre au mains 
&gale B 4 + x millimoles. En effef le processus d’addition nuclCophile sur ks esters alltiques consomme 
le thiol, mais non les ions Na+ : un dffaut de tbiol entraintit done & ce stade I’apparition d’ions EtO- 
qui perturberaient la r&action. 11 est d’ailleurs sans inconv6nknt d’utilisa dea quantitcS de EtSH largement 
exccdentaires. Au contraire, dans k cas de PhSH, il convient d’ajuster au mieux la quantitt mise en jeu, 
un exds de ce r&&f ne pouvant Btre ensuite CliminC commod&ment. 

Apr+s k mtlanp des r&Us, on kvapon 1’Cthanol sous vide, et reprend le rtsidu par 10 ml d’&ha sec. 
Les sels de sodium sent filtrtS et la& g Mher, le solvant &aporC sous vide. L’analyse par RMN est 
effectutc sur le produit brut ainsi obtenu. 

(b) ExpCrience 9. Toutes chows Cgaks d’aillcurs, la quantitt d’eata utili& *d multipliC par 5. LWimii- 
tion des seb de sodium est &Ii& par addition de 10 ml d’eau, d’& ka prod&s organiques sent ensuite 
extraits B I.&her. Aprh &&age dcs extraita d tvaporaticn du solvanf k tidu est anal* comme pr& 
c&kmment. 

(c) Exp&nces 14 et 16. 2 g (0,010 mole) d’eater 11 ou 12 sent ajoutta goutte & goutte & une solution 
d’tihanethiolate de sodium prCpar& g partir de 0.3 g (Ml3 at g) de sodium, 2 g (@032 mole) d’tthanethiol 
et 20 ml d’tthanol. AprQ avoir satur6 la solution par un courant de Cot, on ajoute a0 ml d’eay tvapore 
1’6thanol sous vi&, extrait g I’tther k r&sidu aqueux, &he sur Na$O, et tvaporc l’tther. 
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TABLEW 5. SPY RMN trl’ IR DES ESERS VNLACkTtQUES 

N” Structure 6, 6, 6,. J,, J,,, J,,, vc=a vc=c 

3a 

3b 

13b 

5b 

7 

H SEt 
\ ’ 

C=C 
/ \ 

H CHCl-COoEt 

H SPh 

/ \ 
H CHCl-COOEt 

H SPh 
\ / 

/ \ 
H CHBr--COOEt 

H SE1 
\ / 

C=C 
/ \ 

H CHSEt-COOEt 

H SPh 
\ / 

/= \ 
H CHSPh-COOEt 

H 
\ Y’ 

;- \ 
H CHSPh+COOEt 

482 5.61 5.20 09 

4,17 5.85 544 Q9 

5.02 6.24 575 1.1 

3.92 5.53 5.01 0.8 

4.29 5.12 5.25 0.7 

440 5.52 5.34 0.8 

1 1750 1600 

2.3 

06 

0 

1.8 1740 1640 

Lea symboles y et y’ dkignent respectivement le proton en cis et le proton en trans du groupcment ester. 
Les valeurs de 6 sent don&a en millionikmes, les valeun de J en Hertz, les frkquences IR en cm-‘. 

lsolement da produits 
&taints des expkiences ci-dessus ont ttt rtpktbzs sur une plus vaste khelle dans un but prtparatif, 

le mode opkatoire demeurant inchangt. 
Chloro-2 khykhio-3 but&w-3 oak d’dthyk (3a). Le meilleur mode d’obtention de ce compose consiste 

B faire rQgir mole & mole EtSNa sur 17. Le produit obtenu aprQ filtration des sels de sodium posskde 
une purett de 90-95x. qui diminue avec le tamps. 

Chloro-2 kthylthio-3 crotonutes d’dthyle (40) cis et trans. Cea deux esters, obtenus en mklange par iso- 
mksation du p&&dent sous l’inlluence de la ditthylamine, pcuvent &re Scparb par CPV pr&rative. 

Analyse (effectuke sur l’isomke cis): C, 4646; H, 6.28; S, 15.47; Cl, 15.47. Calc. pour CsH ,30zSCl : 
C, 46.04; H, 6.23; S, 15.35; Cl, 17.03%. 

Dikthylthio-2.3 cro~onotes d’eihyk (64 ck et trans. L’action de EtSNa en ex& sur les composkz 1, 2 
ou 17 conduit & un mklange de ces deux esters, oh predomine l’iaombre cici. C&i-ci se transforme oependant, 
au cows dea opkrations de distillation (E,, = 154-155”) et Ge CPV pkparative, en son stkrkoisomtre, 
Analyse: C, 51.96; H. 7.73; S, 27.12. Calc. pour C,OH,,O,S,: C, 51.28; H. 769; S, 27.35%. 

Chloro-3 phenylthio-2 but&e-3 oate d’kthyle (7). Cc compose est obtenu pur & 85 % environ en faisant 
rtagir mole B mole PhSNa sur 17. Au bout de 16 jours A la tempkature ordinaire, il est transformk g 
60 % en son isomere 8. 

Chloro-2 phdnylthio-3 crotonates d’dthyle (4b) cis et trans. 3b. obtenu par addition de PhSH sur le 
chloro-2 butadienoate d’kthyle en prtscnce de loO/0 de PhSNa, produit, par isomkriition spontank ou 
en milieu basique, un mklange variable dcs deux stQ6oisomtres 4b. Ccs esters se dbcomposent partielle- 
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TABLEAU 6. SPWTRES RMN ET IR DPJ BbTws CRUIWJIQUPS 

4a cis 

4a trans 

4b cis 

4b trans 

6a cis 

6a lrans 

6bCi.9 

6b pans 

CH, COOEt 

‘r 
/ 

2.50 1700 1540 
/ \ 

EtS Cl 

CH, Cl 
\ 

r ’ 
/ \ 

EtS COOEt 

CH, COOEt 
/ 

\ 
PhS Cl 

CH, Cl 
\ / 

/c--C \ 
PhS 

CH3 

COOEt 

COOEt 

‘r / 

2.27 

2.11 

195 

2.33 1720 1530 

1700 

1700 

1700 

1540 

1550 

15a 

EtS’ ‘SE1 

CH, SE1 

\ r---c’ 2.28 1720 1585 
/ \ 

EtS COOEt 

CHJ COOEt 
\ ’ 

c- 2.13 1705 1540 
/ \ 

PhS SPh 

CH, SPh 
\ 

C=C’ 
/ \ 

PhS COOEt 

2-13 1705 1590 

Les valeurs de 6 sont dorm& en mlllioni~mes, Ies frtquences lR cn cm-‘. 

meat A la temptrature rcquise pour leur skparation en CPV prkparative, bien que lcurs chromatogrammes 
analytiques soient parfaitcment nets. 

Diphhylthio-2.3 crotomtes d’&hyle (6b) cis et trans. L’action de PhSNa en exds sur le composke 1. 2, 
11 ou 17 conduit A un prcduit prkentant en RMN un seul signal CH, crotonique. La prksence de deux 
stkrbisombres se manifestc cependant par I’existena, en IR, de deux vibrations Cthykniques, l’une A 
1540 cm-’ (ck), I’autre 8 1590 cm-’ (tram). Fragiles et peu volatils, les esters @I se dkcomposent m CPV 
analytique ou prtparative, et ne peuvent tire d&e&s que par RMN. Nous avons soumis A la mkro- 
analyse un &hantillon brut de 6b, purifit par un lavagc alcalin du ph&netbiol en exds. Les rkwltats sent 
les suivants: C, 63.79; H, 5.54; S, 18-03. Calc. pour ClbH,sOtS1: C, 6945; H, 5.45; S. 19*39”/.. 

Les esters vinylacktiques (Ja), @a), (Sb), (13b) n’ont pu, en raiaon de leur FugacitC, &re identifik autrement 
qu’en mtlange, au moyen de leur spectre RMN, ConstiM par un syst&me ABX t&s caractkristique. Les 
composks (8) (9). (lo?, (15) et (16)6, ont ttt identifits d’apr+a des Cchantillons obtenus par ailleurs au 
tours de travaux paraMea. 
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Identz~cation des stb~~es chez les esters de structure crotonique 

Darts le cas des esters chlorts 4a et 4b, la contiguration cis a ktt attribuk a I’isom&e dont le signal CHs 
en RMN est le plus d&place vets les champs taibles, en correlation avec de. nombreux r&hats analogues 
observts en s&tie crotonique. 1U*.6 D’autre part, la position relative des signaux CHJ cha I’ester 48 cis 
(250 ppm) et cha le chloro-2 Cthoxy-3 crotonate d’tthyle de m&tte con!igurationl (244 ppm) est conforme 
a celle que I’on peut attendre du replacement de OEt par SEt.6* I3 

Dam le cas des esters 6, l’kcart entre. les signaux CHs des isomtres cis et tram est faible ou nul. B est 
possible de distinguer les deux stteoisomtres par la frequena de leur vibration tthyltnique en IR : une 
frkquence particuIiQement basse caractkrise en effet Its diakoylthio et diarylthickthyknes de configura- 
tion cis.” 
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