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Voie d'accd@s aux cétonitriles oa-thioéthers R-CO-CH(SEt )-CN
& partir des thioéthers R-CH=C(SEt)-CN
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~ Au cours de ces derniéres années, la chimie des cétones a-thioéthers et de leurs
dérivés, importants agents de synthdse, a connu un essor tout particulier. Leur préparation
met le plus souvent en jeu la sulfénylation d'une cétone (1).
Nous décrivons dans cette note une méthode de synthdse originale d'autres composés
de cette famille 4, & partir des aldéhydes que 1l'on transforme facilement en nitriles

R=CH=C(SEt)-CN 1, comme nous 1'avons montré dans une publication antérieure (2).

SEt Br2 _-SEt
R-CHO ——>» R-CH=C — > R-(Br=C
\\\CN (,Cl,4 ou CH3CN \\\CN
1 2
SEt
MeONa, AcOH
~——————> R=C(OMe)=C
MeOH X ~cx HC1 6N /SEt SEt
= R-C=CH ——= R-~C({OH)=C
2 I cx e
KOH-DMSO (R aromatique) ha b

L'accumulation de trois groupements fonctionnels trés réactifs dans la molécule L4

permet d'entrevoir d'assez nombreuses possibilités d'utilisation de ces composés en synthdse.

DERIVES BROMES R-CBr=C(SEt)-CN 2

Tandis que les dérivés 2 aromatiques s'obtiennent directement sans difficulté en
chauffant & reflux une solution dans CClh de 1 et de brome, cette méthode méne, lorsque R est
aliphatique, & un mélange de R-CBr=C(SEt)-CN et du produit d'addition R-CHBr-CBr(SEt)-CN qui ne

se débromhydrate gue trés lentement au reflux de CClh et avec formation de produits secon-
daires. Par ailleurs 1l'action de NE‘t3 regénére en partie le produit initial par &limination
de Br2.

I1 &tait donc nécessaire de définir d'autres conditions pour les composés alipha-
tiques. Nous avons pu réaliser avec succds la bromstion au sein de CH30N; ce composé jouant
4 la fois le rdle de solvant et d'agent de débromhydratation puisqu'il peut fixer HBr avec
formation d'un sel 4'iminium CH3-CBr=§H2Br- (3). Nous avons vérifié ce rdle d'agent de déshy-
drohalogénation en chauffant dans CH

CClh.

3CN le mélange des dérivés mono- et dibromés obtenu dans
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A noter qu'au cours d'essals préliminaires :

- nous avons pu également réaliser la bromation avec de bons rendements, toujours
au sein de CHSCN, par action du perbromure de pyridinium ou de CuBr2. La chloration dans les
mémes conditions par CuCl2 est plus difficile (Rdt 4b4 % aprds 6 h de reflux dans le cas de
R = Me),

- par contre, nous n'avons pu observer d'halogénation homolytique par action sur 1

de la N-bromosuccinimide dans CClh en présence de peroxyde.

Du point de vue pratique les composé&s 2 sont obtenus en chauffant au reflux une
solution de 1 et de brome (1,3 mole/mole de 1) dans CCl, pendant 70 mn (R = aromatique) ou
dans CH3CN sec pendant 35 mn (R = aliphatique). Dans ce dernier cas la majeure partie du sel
d'iminium formé se dépose & 1'état solide dans le réfrigérant. Selon le cas on distille direc
tement (CClh) ou traite au préalable par 1'eau (CHsCN). Les dérivés 2 sont obtenus sous forme
d'un mélange, en proportions différentes, d'isoméres Z et E, dont la structure a été confir-

mée par RMN et IR ("c=N 2211 & 2220 cm™© 5 Voog 1545 3 1572 cm-l).

Le tableau I donne les rendements en produits distillés.

TABLEAU I
SEt
R—CBr=C::: 2 (mélange Z + E)
CN
R Rdt % Eb°C/mnm Hg
Ph 91 121-12k4/0,k4
0=-C1-Pn (a) 87 130-132/0,k4
p-MeO-Ph (b) 95 160-163/0,4
Me (e) 81 99-104/8
Et 82 86~ 91/2
igso-Pr 85 92- 97/3
n-Bu 80 88~ 93/0,6

a) L'isomére majoritaire cristallise, F(MeOH) = 38,5-39,5° ; 0-C1-Ph-CH=C(SEt)-CN non décrit,
a été préparé par condensation de o-C1-Ph-CHO avec CHQ(SEt)-CN (2) rat 83 %, Eb, 5=132-
134°, >

b) 1'isomdre prédominant cristallise F(MeOH) = 58-59°.

¢c) dans ce cas, &tant donné que CH_-CH=C{SEt)-CN n'est préparé & partir de CH,CHO qu'avec un

rendement de 37 % (2), il peut #tre intéressant d'utiliser la séquence 3
Br
Et-CHO —>  Et-CH(SEt), ——'> Et-CH(SEG)-CN o> CH,— CBr=C(SEt)-CN

La préparation du nitrile o-thioéther a déja été décrite (L).”Sa bromation est réalisable
en une seule &tape par reflux dans CH3CN (35 mn avec 2,8 moles de brome/mole, Rdt 82 %).
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CETONES o-THIOETHERS R=-CO-CH(SEt)-CN 14

Par 1'intermédiaire des éthers R-C(OMe)=C(SEt)-CN 3 (méthode A)

Cette méthode géndrale, utilisable quelle que soit la nature de R, consiste & hydro-
lyser les &thers d'énols 3. Ces &thers sont facilement obtenus par action d'un excés d'une
solution méthanclique de MeONa (reflux 10 3 30 mn seuf dans le cas de R = o-chlorophényle
qui nécessite un reflux de 3 heures avec un large exc&s de MeONa, 3 moles/mole). Le mélange
des éthers 3, Z et E (en proportions voisines dans tous les cas) est hydrolysé & 1'ébullition
(reflux 15 mn, 24 h dans le cas de R = o-chlorophényle) par un mélange de HCL 6 N et d'acide

acétique.
Par action directe de KOH sur 2 (méthode B)

Cette méthode n'est utilisable qu'en série aromatique, les dérivés aliphatiques se
résinifiant dans ces conditions. Dans une solution & 10 % de 2 dans le DMSO, refroidie dans
la glace, on verse sous agitation la solution aqueuse de KOH & 40 % (2 em> par g de 2) puis
agite une nuit 3 température ordinaire, verse dans 1l'eau, extrait & 1'éther les impuretés

non acides, puis précipite par acidification.

Le tableau II donne les rendements en cétones par rapport aux dérivés bromés 2.

TABLEAU II
SEt SEt
p-clom)=c ~ —= R-C-CH<
cN g CN
La -}
R Rdt % Eb °C/mm Hg
méthode A: méthode B
T
Ph 66 : 73 144-145/0,75
H
0=C1=Ph 38 : L7 F(CClh)—Bh-BS(enol)
[}
[}
p-MeO=Ph 6L ! 67 172-174/0,55 {a)
[}
Me 68 ! 89- 90,5/3
t
Et T2 : 99-100/3
t
i80=Pr 69 : 86~ 88/1,5
1
n=Bu 5 \ 99-100/1
]

a) la distillation s'accompagne de la formation d'un peu de p-MeO-Ph—CO-CHz-CN,
F = 130-132° (CHClB) déja déerit (5).
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Les spectresIR et de RMN montrent qu'en général les cétones obtenues sont un fiélange
des deux formes &nolique et cétonique ; il est possible de les purifier par dissolution dans

une solution aqueuse de Nazco , extraction et reprécipitation. Seul le composé 4 R=o-chloro-~

3
phényle cristallise lentement, permettant 1'isolement & 1'état solide d'un des tautoméres :

1'infrarouge montre qu'il s'agit de 1'une des formes &noliques.

Spectres infrarouges :

2195 & 2205 cm " forte ; Voy Vers 3300 em™L

vers 2245 cm-l faible ; Voo Vers 1690 cm_l ( R aromatique) et 1730

énol : vCEN

cétone : v,_
.1 =N
em — (R aliphatique).
Spectres de RMN (dans CClh) : § en ppm par rapport au TMS :

CH (cétone) 5,1-5,2 (R aromatique) et 4,3-4,4 (R aliphatique) ; OH (&nol) vers
T,5=8,2.
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