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Les préparations des ylures stabilis&s du phosphore, du soufre et de 1'iode pré-
sentent une grande analogie. Ainsi, 1l'ylure 2 est obtenu par action de Cl,PPh, sur le cyana-

(1

cétate de méthyle la, en présence de NEt, . Nous avons isolé l'ylure 3 en traitant 1'a-

nion de la par le chlorure de succinimidodiméthylsulfonium, préparé selon Vilsmaier (2). De
méme, les composés comportant un méthyléne a,o'-dicarbonylé sont transformés en ylures d'io-
donium par certains dérivés de l'iode trivalent et en particulier par PhI(OAc)2 dans une so-
lution alcoolique de potasse (3)(4).

Avec les anions dérivés des esters ]b - le, le dibromotriphénylphosphoranne donne
des sels de céténiminylphosphonium 5 (5), utilisables en synthése (6>. Il est donc intéres-—
sant d'étudier 1'action de PhI(OAc)2 sur quelques carbauions de méme type : selon la nature
de R, un nouvel ylure d'iodonium stabilisé par un nitrile ou un c&ténimine 6 (R" = OAc) ana-

logue 4 5 peuvent en effet &tre attendus.
’
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Dans un mélange MeOH-KOH, PhI(OAc)2 réagit 4 froid avec l'ester la mais il se for-
me uniquement des produits résinifiés. Par contre, i partir de 1'a-cyanoac&tophénone, on iso-—

le un ylure cristallisé 4 (v = 2153 cmfl) qui se décompose rapidement 3 la température am-

C=N
biante.
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Les compos&s 1b - If ont &té traités par PhI(OAc)Z, soit dans MeOH i 20°, soit
dans MeOH-KOH i 0°. 1b est entirement récupéré. lc donne les diesters 7, 1'éther 8 et di-
vers oligoméres diis aux couplages faisant intervenir la position en para du groupe phény-
le (7). En présence d'un demi-&quivalent de PhI(OAc)z, les céténimines 9d (85 7), Se (70 %)

et 9f (20 %Z) sont obtenus aprds 3 h de réaction.

CN  COMe cN CO,Me .
Ph—l——l-— Ph Ph—I—-OMe R—-l—N:C:C/
CO,Me CN Co,Me N CO,Me
I 8 3

En solution dans CHClB—MeOH (20 Z) et en 1'absence de base, 1d est lentement trans-
formé en céténimine 9d par le diacétate d'iodosobenzéne mais son sel de sodium (préalable—
ment préparé et isolé) conduit 3 un mélange de 9d (15 7) et d'amide 10d (40 Z). Dans les mé-
mes conditions (10 h de réaction & la température ambianie), l'ester 1g donne tré&s peu de
Sg et 45 7 d'éther vinylique 1lg (un isomdre). Ce dernier me résulte pas du céténimine 9g.

En effet, dans MeOH ou dans une solution aqueuse de soude, 9g se décompose en ester lg ¢

llg ou 10g n'est pas observé.
9d et 9e sont nettement plus stables dans le méthanol, une ébullition (2 h) &tant

nécessaire pour les transformer en éthers d'énol 1 (isoméres E et Z). gg est décomposé en

ester 1d dans le toluéne a reflux.

Cone
co,Me © COpMe " \H q
R—i—NH—CO-—I——R CIN >-_—_.—:<
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10 11

Ces composés sont identifiés par IR, RMN et spectrographie de masse. En particu—
-1 (12)

lier, les céténimines 9 se caractérisent par une bande intense Voogay VErS 2025 cm

Mécanisme de 1'oxydation des a-cyanoesters par PhI(OAc)2

La substitution des groupes ac&toxy de PhI(OAc)2 par un ou deux groupes azide a

(8)

solution de PhI(OAc)2 dans CDCl;, nous avons &galement observé 1'échange des ligands OAc. A

récemment &té mise en &vidence par Zbiral . En ajoutant deux équivalents de MeOH i ume

1'échelle de la RMN, cet &change est lent i —60°,

PhI(OAc)z + NMeOH —= PhI(OAc)z_n(OMe)n + NnACOH
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Par suite, les esters ]| présentant un hydrogéne suffisamment acide, ou les anions
qui en dérivent, peuvent substituer les groupes OAc ou OMe fixés sur 1'atome d'iode. Avec
l'a-cyanocacétophénone, le complexe d'iodonium 12 ainsi obtenu se stabilise par &limination
de AcOH ou MeOH pour donner 1'ylure 4.

Avec les esters lc ~ lg, nos observations, et plus spécialement la synthése de
1lg, s'expliquent en considérant la formation des intermédiaires 6 (R" = OAc, OMe) ou 13.
Cette intervention de l'atome d'azote du groupe nitrile ré&sulte probablement des interac-—
tions stériques diies 3 R, qui rendent difficile la formation de la liaison carbone-iode.

(9

Ces arguments stériques ont d&ja &t& invoqués pour expliquer l'obtention de 5 . La ruptu-

re homolytique de la liaison azote-iode, géndralement rapide (]0), donne des radicaux 14
dont le comportement dépend de la nature de R. Lorsque R = Ph, il est connu que iﬁ, forte-

ment stabilisé, se dimérise et s'oligomérise essentiellement par des couplages carbone~car-—

bone (7). L'éther 8 pourrait provenir du piégeage de l4c par MeO’ résultant de la décomposi-
tion de 6, R" = OMe. Dans les autres cas, la dimérisation de 14 conduit aux céténimines 9.

Des couplages analogues, orientés par la répartition de spin, sont observés avec les radi-

caux dérivés de l'ester mésitylcyanacétique M et de la thermolyse des azobisnitriles (l]).
Lorsque 13 est suffisamment stable et &lectrophile, il peut additionner MeOH avant
de se décomposer. C'est le cas de 13g qui &volue en radicaux 14 et 15 dont le couplage con-

duit 3 1lg.

coph R
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Dans leur premiére phase, les réactions des esters 1| avec BrZPPh3 et avec

PhI(OAc)2 présentent donc une grande analogie.
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