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Les pr6parations des ylures stabilis6s du phosphore, du soufre et de l'iode pr6- 

sentent une grande analogie. Ainsi, l'ylure 2 est obtenu par action de C12PPh3 sur le cyana- 

cdtate de m6thyle &, en prdsence de NEt3 (1) . Nous avons is016 l'ylure 2 en traitant l'a- 

nion de la par le chlorure de succinimidodim6thylsulfonium, prepare selon Vilsmaier (2) . De - 
Gme, les composLs comportant un m6thylsne a,a'-dicarbonyl.6 sont transformds en ylures d'io- 

donium par certains dLrivLs de l'iode trivalent et en particulier par PhI(OAc)2 dans une so- 

lution alcoolique de potasse (3)(4). 

Avec les anions dbriv6s des esters lb - &, le dibromotriphEnylphosphoranne donne 

des sels de c6t6niminylphosphoniumr (5) 7 , utillsables en synthPse (6) . 11 est done intdres- 

sant d'btudier l'action de PhI(OAc)2 sur quelques carbauiocs de m&e type : selon la nature 

de R, un nouvel ylure d'iodonium stabilisd par un nitrile ou un c6t6nimine 5 (R" = OAc) ana- 

logue 12 peuvent en effet e^tre attendus. 
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reagit 1 froid avec l'ester & mais il se for- 

me uniquement des produits r6sinifigs. Par contre, B partir de l'wcyanoa&toph&one, on iso- 

le un ylure cristallisg i (vcEN = 2353 cm-') qui se d&compose rapidement B la tempgrature am- 

biante. 
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Par suite, les esters i prdsentant un hydrogsne suffisamment acide, ou les anions 
*. qui en derlvent, peuvent substituer les groupes OAc ou OMe fix& sur l'atome d'iode. Avec 

l'wcyanoacdtophbnone, le complexe d'iodonium2 air& obtenu se stabilise par dlimination 

de AcOH ou MeOH pour donner l'ylure i. 

Avec les esters _& - IJ, nos observations, et plus spkialement la synthgse de 

9, s'expliquent en considerant la formation des intermediaires _$ (R" = OAc, OMe) ou 2. 

Cette intervention de l'atome d'azote du groupe nitrile rdsulte probablement des interac- 

tions steriques dQes B R, qui rendent difficile la formation de la liaison carbone-iode. 

Ces arguments steriques ont dej2 et6 invoquds pour expliquer l'obtention de 2 (9). La ruptu- 

re homolytique de la liaison azote-iode, g66ralement rapide (10) , donne des radicaux 14 - 

dont le comportement depend de la nature de R. Lorsque R = Ph, il est connu que 2, forte- 

ment stabilise, se dimerise et s'oligombrise essentiellement par des couplages carbone-car- 

bone (7). L'lther 2 pourrait provenir du piegeage de 14c par MeO' - rlsultant de la decomposi- 

tion de 2, R" = OMe. Dans les autres cas, la dimerisation de 2 conduit aux cdtenimines 2. 

Des couplages analogues, orient& par la repartition de spin, sont observes avec les radi- 

caux derives de l'ester mdsitylcyanacdtique (7) et de la thermolyse des azobisnitriles (11) . 

Lorsque 2 est suffisamment stable et Blectrophile, il peut additionner MeOH avant 

de se ddcomposer. C'est le cas de 129 qui dvolue en radicaux 14 et 15 dont le couplage con- -- 
duit 1%. 
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Dans leur premike phase, les r6actions des esters 1 avec Br2PPhj et avec 

PhI(OAc)* presentent done une grande analogie. 




