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YLURES DE ¥-CETOPHOSPHONIUMS THIOACETALISES

COMME EQUIVALENTS SYNTHETIQUES DES ANIONS p-ACYLETHYLES ET A-ACYLVINYLES
Henri~Jean CRISTAU*, Jean-Pierre VORS et Henri CHRISTOL

Laboratoire de Chimie Organique E.N.S.C.M. (Equipe de Recherche Associée au CNRS N® 610)

8, rue de 1'Ecole Normale - F 34075 MONTPELLIER (France)

o,p-Ethylenic hetones can be alkylated or acyfated g to the carbonyl group, agter
dnversion of polarnity of these substrates using ¥-thioacetalised phosphonium ylides as interme-
diates. The Wittig reaction carried out with these yfides provides a way to thioacetalised $,5-
ethylenic ketones.

Depuis quelques années les concepts de changement de polarité (Umpolung) et d'équi-
valents synthétiqies se sont avérés tres fructueux en synthése organique. Leur application pour

1'activation des composés carbonylés en anions acyles, A-acyléthyles ou B-acylvinyles a fait,

1)

en particulier, 1'cbjet de tras nambreux travaux ’. La diversité des méthodes proposées, le plus

souvent complémentaires, traduit bien 1'intérdt pratique de ce type de transformations pour la
synthése de produits naturels.

Pour notre part, dans le cadre d'une étude de sels de phosphoniums chtionnalisésZ),

nous avons cherché & utiliser l'activation classique par le groupe triphénylphosphonic pour

activer les cétones o,p-éthyléniques en conférant un caractere nucléophile au carbane en 4 du

)

carbonyle. A cet effet, nous avons synthétiséz les sels de ¥-cétophosphoniums 2 en exploitant

la facilité d'addition des phosphines tertiaires sur les doubles liaisons actlvéesa). Mais, les

sels ¥-cétoniques ne peuvent généralement pas fournir d'ylures stables, car sous 1'action de

bases ils se prétent le plus souvent & une élimination d‘HofmannS)

6) 3)7)

oy a une réaction de Wittig

intermoléculaire *. Nous avons donc thiocacétalisé

les sels 2 pour désactiver les hydrogenes

en p du phosphore, tout en protégeant la fonction carbonyle, et pouvoir ainsi obtenir les
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ylures 4, équivalents des anions p-acyléthyles ou p-acylvinyles suivant le substrat électrophile

choisi @
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Des inversions de polarité similaires ont déja été proposées paur les cétmes
aldéhydes e,p-éthyléniques. Elles font intervenir des couples de groupes activants et de groupes
protecteurs du carbonyle différents des notres : groupe sulfonyle et acétalS), groupe phospho-

2) 10), groupe phosphonic et éther v1nylquell)lZ)

ryle et sulfure vinylique ’ au acétal . Par suite,
elles présentent des différences avec notre voie, en ce qi concerne non seulement la réactivité
carbanionique mais aussi les étapes finales de déblocage.

Les ylures 4 constituent des équivalents d'anions p-acylvinyles lorsque le groupe
phosphoré ne participe pas directement 3 la réactivité carbanionique, ce qui est le cas, en
particulier, pour les réactions d'alkylation au d'acylation. Nous avons pu ainsi réaliser la
méthylation et 1'acétylation de 1'ylure 4a pour former respectivement les sels 3b et 3c 13),

correspondant en fait & la méthylation et a 1'acétylation de la méthylvinylcétane 1la, dont est

S
CH}I + |/j _

o (C_H.)<P-CH=CH,~C—5 1
Rdt. 56 % 6573 1 2]

1ssu l'ylure 4a :

S

+ - ]
(C6H5)3P-CH-CH2—C'—S b

CHy
5
4a ~_ D(cH;e0)0 + /j _
AR (CgHs)5P-CH-CH, <- Br

|
Rdt. 68 % CH C 0 CHy

3c
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En effet, nous avons vérifié, sur 1'exemple du sel 3d, que les groupes protecteurs des sels 3
peuvent &tre §liminés pour régénérer presque quantitativement les cétones ,/A-éthyléniques

correspandantes :

; 1) Ce(NO5) (NH,), o
+ 7 _ CHyCN-H,0 (3/1) i
(C_H.) P-LH-CH,C—§ Br —+  C_H,-CH=CH-C-CH
6573 7 27 2) N(C.H.) 65 3
CcHs  CHg 275’3
3d 1d Rdt. 96 %

Les ylures 4 constituent des équivalents d'anims p-acylvinyles lorsqie le groupe

phosphoré participe & la réactivité carbanionique, comme dans la réaction de Wittigla)

. Ainsi,
les aldéhydes réagissent avec les ylures 4 pour fournir les cétones ﬁ,l(-éthyléniqjes thiocacéta-

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

L)

5 S
1 |
(C6 P-C-C -{ll + R"-CHO > R"-CH= C-CH —(|3

- (C.H.).PO z

R 653 R!

4

jwn

Tableau I - Réaction de Wittig des ylures 4 avec Les aldéhydes.

R R R Rdt. (%)
5a H Chy H 93
5b CHy CHy H 98
Sc C Hs CHs H 44
5d H CHy CgHs 90
Se CHy CHy CHs 92

Nous poursuivons ce travail en 1'étendant aussi aux aldéhydes «,p-éthyléniques

(R' = H), i nous ont déja fourni plusieurs sels de phosphoniums thiocacétalists 3.

Nous remercions vivement £a Société RHONE-POULENC pouwr £'aide §inanciére qu'elfle
a apportie a La néalisation de ce travail.
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Tous les composés ont fourni des analyses centésimales satisfaisantes ainsi que des spectres

I.R. et R.M.N. (MH, 21

H, “"P) en accord avec les structures indiquées.
11 faut noter que la réaction de Wittig peut également correspondre & une alkylation indirecte
d'anion ﬁ—acylvinyle, si la cétone /S,b/-éthylénime 5 formée initialement est isamérisée par

la suite en cétone o(,p—éthylénique.
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