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Rouen 

ARSJRACJ _ w.-KtioddehLjden m.th pwttected k..tO~hOU~ 2 ut~ pm-tected uLdehqdmgmup 3 me 

obtatned by uachron a6 tkcophenoL 011 meAzanol w.&h a-chlotio-a- (phenyLtkcv) aLdehyden 7 

yes composds a-dlcarbonyles, dent l'un des groupes carbonyles est protPge, constl tuent 

des lntermedlalres clefs pour la synthese organrque Pour leur preparation, on dlstlngue les 

methodes par synthese, qul font lntervenlr une soudure de la chaine carbonde (11, et celles qur 

font lntervenlr des transformations fonctronnelles, sans modlflcatron du squelette carbon& (2) 

Le procede que nous decrlvons se rattache au deuxleme groupe de m&.hodes, 11 en dlffere par le 

fart qu'll permet d'obtenrr a partrr d'un m&ma alddhyde de depart 1 , solt un alddhyde 

groupement a-cdtonlque protPg* 2 , solt we c&tone a groupement aldehydlque protege 3 

4 (3) 

a 

ou 

2 Y = v = SPh 

- ‘H 

1 3 x =ocX 3' y = SPh 

4 x = Y = SPh 

Les aldehydes 1 sont transform& en aldehydes u-bromes 5 (4). L'actlon du 

chlorure de sulfuryle sur les n-(phenylth~o)aldihydes 6 , ISSUS de 5 (5). conduit aux 

derives chlores 7 (6) Les aldehydes 7 constituent la plaque tournante a partrr de laquelle 

on peut obtenlr salt les aldPhydes de type 2 (par actron du thlophenol), solt les &tones de 

type 3 (par actron du m8thanol) (8) 

A notre connarssance, cette dernlere reactron, qul s'accompagne d'une mlgratlon du grou- 

pement thlophenollque, n'etalt pas decrlte Elk prdsente les avantages sulvants condltrons 

t&s deuces (rdactlon lmmddlate a tempdrature amblank, dans un excds de methanol] et rendements 

quantltatrfs 

Blen gue le chemln sulvl pour les transformatrons 1 + 2 et 1 -f 3 presente 

plusreurs dtapes, les rendements globaux wnt elevds, ,sr on n'lsole pas les composes 
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TABLEAU 1 
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6-+7 85 % - _ 

88/O ,3 

- 

7’2 60% - - 
7+3 80% 

,+3 80 % 

92/0,3 

1725 1710 1725 

9,15 (a) 9,3 (s) 4,75 (s) 

6+7 85 % - - 

84/O, 2 

1730 

9,l (5) 

*-*f 

6’7 85% - - 

1730 

9,05 (SJ 
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_-_-_-_-_-_-__ 

7+2 65% 

145/0,3 

1710 

9,2 (-5) 

- 

7 + 2 00 e - ~ 

1715 

9,2 (s) 

_______~~____. -------. 

------------_ 

1725 

4.9 (s) 

*** 

7 -* 3 100 % - - 

1725 

4,8 (s) 

______------. 

R 
Ph 

9 

__--___-_____ 

819 85% - - 

86/g, 3 

1730 

5,3 (s) 

819 75% - - 

102/0,3 

1730 

5,35 (s) 

------------ ------------ 

TPh 

R 
SPh 

4 

__-___- ------- 

- 

9+4 50 “a - - 

1710 

4,7 (s) 

9+4 65% - - 

120/0,2 

1710 

5,2 (s) 

___-__-------- 

*Rdt en prodult dlstlll@, sauf lndlcatlon contra~re 
,/SPh 

*IR JCO f1h, RMN CCl*/TMS bCH0 pour 7 , 2 , bCO-CH pour 3 I 4 r 9 -_ 
KX 

*Rdt en product brut 

MRdt en prodult chromatographl6 
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lnterm6dlalres. A~nsl, dans ces condltlons, ii partir de 1'aldPhyde bromi: 5 (R = Et), on 

obtlent l'ald&hyde 2 (R = Et) avec un rendement de 80 %, et la c&tone 3 (R = Et) avec un 

rendement de 82 8 

Lrs aldehydes 7 sont facllement d@shydrohalogCn+Ss Seuls, les termes les plus volatller 

(R = Me et Et) ont 6tS dlstlll6s sans dkomposltlon Un chauffage prolonge les transforme en 

alddhydes bthyl&~ques 10 , en presence ou non de trl&thylam~ne (9) 

En outre, nous avons v&z1fLe que les a-chloro-cx-(ph&ylthlo)cetones 9 isomkes (10) der 

ald6hydes 7 @talent transform&s par le.5 mgmes r&ctlfs, en &tones 3 et 4 a groupe 

ald6hydlque protGgb. 
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