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-,/3-EthqLenic ketone4 can be a,fky&a&d OR ucyla&d ,a to tie ctiboyt ghcup, a&m 

tiivrva&on 06 pot&& 04 tithwe nub&m u&.ng g-tioa.cWed phoophonium yGdeo a~ inteme- 

dia.tu. TheWLt.tigazctioncamicd outwi-thththene ytidw phwtiidw away .to tioa.wW..&d~,d- 

ea%yCenic hetoned. 

Depuis qrelques an&es les concepts de changement de polarit (Umpolung) et d’bqi- 

valents synthetlcpes se smt sv6r6s trbs fructueux en synthbse orqanique. Leur application pcur 

l’activation des compos6s carbmyl6s en anions acyles, @acyl&hyles cu &acylvinyles a fait, 

en particulier, l’cbjet de trb nanbreux travaux 1) . La diversit. des methodes propodes, le plus 

souvent canpl6mentaires, traduit bien l’inter&t pratiqe de ce type de transformations pour la 

synthbse de produits naturels. 

2) Pour notre part, dans le cadre d’une Etude de sels de phosphmiums fmctionnalis6.s I 

nous avons cherch6 & utilizer l’activatim classiwe par le grcxlpe triph6nylphosphmio pwr 

activer les c6tmes w&-6thyl6niqes en conferant un caract&re nucl6ophile au carbme en p du 

carbonyle. A cet effet, ncus avms synth6tid 3) les sels de X-c&ophosphoniums 2 en exploitant 

4) la facilit.6 d’addition des phosphines tertiaires sur les doubles liaisons actlvees . Mais,les 

sels x-c&miques ne peuvent g&-&ralement pas famir d’ylures stables, car S(YS l’action de 

bases ils se pr&tent le plus scllvent a une Elimination d’Hofmann 5) a~ a une tiactim de Wittig 

6) intermolkulaire . Nws avons dmc thioac&ali& 317) les sels 2 paw dbsactiver les hydroqSnes 

en f3 du phosphore, tout en protegeant la fonctim carbonyle, et pcuvoir ainsi obtenir les 
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ylures 4, Bquivalenta des anions p-acylethyles a.~ p-acylvinyles suivant le aubstrat Blectrmhile 

choisi : 
0 0 

(C6H5)3P + R-CH=CH-!-R’ 
HBr 

c (C6ii5)3~~H-CH2-ii-R’ Br- 

R 

1 2 

HS-(CH2)3-SH 

- H20 

(C6H5)3~-CHAJ-12~-S~ Br- 

k R’ 

tBuOK 

(Et201 

k 2 

R = H, CH3, C6H5 R’ = H, CH 3’ ‘gH5 

Des inversions de polarits similaires ont deja 6% proposaes pmr les c&mes cu 

aldehydes c+-&hyleniqres. Elles font intervenir des couples de grcupes activants et de groupes 

protecteurs du carbmyle differents des notres : grcupe sulfmyle et acGta1 8) , grmpe phospho- 

ryle et sulfure vinylime 9) cu ac&allO) 
11)12) 

, groupe phosphorno et ether vinylime . Par suite, 

elles ptisentent des differences avec notre voie, en ce mi cmcerne nm seulement la reactivits 

carbanioniqe mais aussi les Btapes finales de deblocage. 

Les ylures 4 constituent des Bqivalents d’anims /3-acylvinyles lorscpe le groupe 

phosphor+ ne participe pas directement a la tiactivite carbanionime, ce qui est le cas, en 

. . particulier, pour les tiactions d’alkylation cu d’acylatim. Nous avons pu ainsi realiser la 

methylation et l’ac&ylation de l’ylure 4a pmr former respectivement les sels 3b et 3c 
13) 

- - - 3 

correspondant en fait a la msthylation et a l’a&tylatim de la mt%hylvinylc&me la, dmt est 

issu l’ylure 4a : - 

CH31 

Rdt. 56 % 

S 
3 

. (c~H~)~L~H-CH~-#-S I- 

CH3 CH3 
5 

3 
(C6~5)3Gi~~~2-i--5 

CH3 

4a - 

3b - 

1) (CH3C0 I20 

2) HBr 

Rdt. 68 X 

Br- 
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En effet, nws avons u6rifi6, sur l'exemple du eel x, we les groupes protecteurs des sels.3 

peuvent &tre Blimines pour nSg6nBrer presqe qusntitativement les c&ones +%thyMnicpes 

correqmdantes : 

3 1) 7 Ce(N0316 (NHq12 (3/l) 
CH3CN-H20 

0 

(C~H~)~GSH-EH~~--S Br- 
,I 

. C6Hg-CH=CH-C-CH3 

'gH5 CH3 
2) N(C2H5j3 

3d - &j (Rdt. 96 X) 

Les yluresk constituent des 6qivalents d'anims /3acylvinyles lorsqe le grcupe 

phoephork participe a la rGactivit6 carbanioniqte, comme dans la r6action de Wittig 14) . Ainsi, 

les aldbhydes tiagissent avec les yluresk pmr fmrnir les c&ones B,~~thylBniqresthioa~ta. 

1isSes 5, avec d'excellents rendements (Tableau I) : 

7 3 
(c~H~)~~X>H~ <-s 

7 
+ R” -CHO 

3 
t R”-CH=CXH,-C-5 

R R’ - (C6H5)3P0 R 

k 

L I 

R’ 

5 

Tableau I - R&.&ion de WbXig de4 g.&ea 2 avec .&A &dCfyden. 

R R’ R” Rdt. (?A) 

5a - 

5b - 

5c 
- 

5d 
- 

5e 
- 

H 
CH3 

H 93 

CH3 CH3 
H 98 

‘gH5 ‘gH5 
H 44 

H 90 
CH3 ‘gH5 

CH3 CH3 ‘gH5 
92 

Nous poursuivms ce travail en l'btendant aussi aux aldehydes o(,/Qthyl6niqes 

(R ’ = H), c+A nm.s ont d&j+ fourni plusieurs sels de phosphcniums thioac&aliaSs 2. 

a apptie h kk dtitiOn 

vivemen2 -!a Soti& RtfcNE-POULENC powr C’aide &~~~~ci&ne qu’cl.te 

de ce &au&. 
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Initialement nous avons protege la fonction carbonyle par formation d'un cycle dioxolanne; 

mais certains eels ainsi a&tali&s presentent une faible stabilite thermique, nOus avons 

done preferd utilizer les eels 1 thioacetalids. 

a) M. JULIA et B. BADET, Bull. Sot. Chim. France, 1975, 1363. 

b) K. KONDO et D. TUNEMOTO, Tetrahedron Letters, 1975, 1007. 

c) K. KONDO et D. TUNEMOTO, Tetrahedron Letters, 1975, 1397. 

d) K. KONDO, E. SAITKO et D. TUNEMOTO, Tetrahedrm Letters, 1975, 2275. 

F. BLATCHER, J.I. GRAYSON et S. WARREN, J.C.S. Chem. Corsn., 1978, 657. 

A. BELL, A.H. DAVIDSON, C. FARNSHAW, H.K. NORRISH, B.S. TORR et S. WARREN, J.C.S. Chem. 

caml., 1978, 988. 

S.F. MARTIN et P.J. GARRISON, Tetrahedrm Letters, 1977, 3875. 

A noter aussi la synthbe d'un se1 r-fcnctimnalid par D.A. EVANS, L.K. TRUESDALE, K.G. GRIm 

et S.L. NESBITT, J. Amer. Chem. Sot., 99, 5009 (1977). 

Tous les composes ont fourni des analyses centesimales satisfaisantes ainsi qe des spectres 

I.R. et R.M.N. (lH, 3l P) en accord avec les structures indiquees. 

11 faut noter cpe la reactim de Wrttig peut Bgalemant correspandre a une alkylation indiracte 

d'anion /bcylvinyle, si la c&one ~,$&thyl&i~e 2 formee initialement est isan6ristSe par 

la suite en c&one or+-bthyl6nique. 
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