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ABSTRACT . o-Kefoaldehydes with protected kefogroup 2 or protected aldehydroghoup 3 ane
obtawed by neaction of theophenol on methanol weth a-chloro-o- (phenyltheo)aldehydes 7

Les composés (-dicarbonylés, dont 1'un des groupes carbonyles est protégé, constituent
des intermédiaires clefs pour la synthése organigque Pour leur préparation, on distingue les
méthodes par synthése, gqui font intervenir une soudure de la chaine carbonde (1), et celles qui
font intervenir des transformations fonctionnelles, sans modification du squelette carboné (2)

Le procédé que nous décrivons se rattache au deuxiéme groupe de méthodes, 11 en différe par le

fait qu'il permet d'obtenir & partir d'un méme aldéhyde de départ 1 , soit un aldéhyde &
groupement f-cétonique protégé 2, solt une cétone & groupement aldéhydique protégé 3 ou
4 (3)
X
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Les aldéhydes 1 sont transformés en aldéhydes o-bromés 5 (4) . L'action du

chlorure de sulfuryle sur les a- (phénylthio)aldéhydes 6 , issus de 5 (5), conduit aux
dérivés chlorés 7 (6) Les aldéhydes 7 constituent la plagque tournante & partir de laquelle
on peut obtenir soirt les aldéhydes de type 2 (par action du thiophéncl), soit les cétones de
type 3 (par action du méthanol) (8)

A notre connalssance, cette dermiére réaction, gui s'accompagne d'une migration du grou-
pement thiophénolique, n'édtalt pas décrite FElle présente les avantages suivants conditions
trés douces (réaction i1mmédirate & tempdérature ambiante, dans un excés de méthanol) et rendements
quantitatifs

Bien que le chemin suivl pour les transformations 1 > 2 et 1 -» 3 présente

plusieurs &tapes, les rendements globaux swnt €leves, g3 on n'isole pas les conposés
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TABLEAU 1
CH, ¢ $Ph
R R H i H A SPh R R SP
P h
e PhS 7 n)
SPh SPh Q (o]
7 2 3 g9 4
Tk ik
7+3 80 %
Rdt *le~>7 8% |7+2 60% -3 80+ 8+9 8% |9+4 503
Eb°C/mmHg 88/0,3 92/0,3 86/0,3
CH, -1
IR cm = AH 1725 1710 1725 1730 1710
RMN % 9,15 (.) 3,3 (s) 4,75 (=) 5,3 (s) 4,7 (s)
* . | 273 80® o o
Rdt 6+7 88 | 7>2 65% 3-+3 80% 8+9 7523 |9~+4 65%
Eb®C/mmHg 84/0,2 145/0,3 98/0,2 102/0,3 120/0,2
g 1
IR cm = %% 1730 1710 1725 1730 1710
RMN *4] 9,1 (s) 9,2 (s) 4,9 (s) 5,35 (s) 5,2 ()
ik Ak kX
Rdt *lg>7 85% |7~>2 8% [7=+3 100=%
Eb®C/mmHg
nC.H
Stg e laa| 1730 1715 1725
RMN 9,05 (s) 9,2 (s) 4,8 ()
*Rdt en produit distillé, sauf indication contraire
_~—SPh
**% IR oCO f1ilm, RMN  CCl, /TMS 6CHO pour 7, 2 , bCO-CH pour 3 , 4 , 9
X

**%* Rdt en produit brut

+%%* Rdt en produit chromatographié
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intermédiaires. Ainsl, dans ces conditions, & partir de l'aldéhyde bromé § (R = Et), on

obtient 1'aldéhyde 2 (R = Et) avec un rendement de 80 %, et la cétone 3 (R = Et) avec un

rendement de 82 %
Les aldéhydes 7 sont facilement déshydrchalogénés Seuls,
Un chauffage prolongé les transforme en

les termes les plus volatiles

(R = Me et Et) ont été distillés sans décomposition

aldéhydes éthyléniques 10 , en présence ou non de triéthylamine (9)

H ou Lt .l

Ph Ci 7 SPh 10

En outre, nous avons vérifié que les c-chloro~u—(phénylthio)cétones 9 isoméres (10) det

aldéhydes 7 étalent transformées par les mémes réactifs, en cétones 3 et 4 & groupe

aldéhydique protégé.
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Les aldéhydes & sont obtenus selon (11}, par action de thiophénol sur les aldéhydes

a-bromés dans 1'éther, en présence de triéthylamine.
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0 et 5°C On laisse revenir & tenpérature ambiante (dégazage)et neutralise par une solution
saturée de NaHCO3 On extrait a l'éther et isole 7 ou 9 Pour la préparation
d‘a—[alkyl ou arylthlo), a-halccétones, voir F  WEYGAND et H J. BESTMAN, Chem Ber. 1957,
29! 1230 et A. PUSINO, V ROSNATI, A SABA, F SOCCOLINI et A SELVA, Gazz.Chim Ital 1978,

10, 531 et 557

on ajoute 0,01 M de thiophénol a 0,01 M d'aldéhyde 7 ou de cétone 9 dans 25 ml d'éther,

4 température ambiante, sous azcte. Aprés 3 heures, on 1scle 2 ou 4
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L1 ASkUda T e de cEbene 6 dsne 20 w1 de
alqachyue i Ou ac veLolic = Ualis 24U ML W
30 mn, on évapore le solvant et distille 3

10 R' = CH Rdt 65 %, Eb 105/0,4; IR 1605, 1695, RMN C6D6 CHO 9,2 (S),(=C§_6,5(q)

rdt 65 %, Eb  135/0,4, IR 1600, 1700; RMN C_.D, CBO 9,2 (s},

R' = nC D¢

0 p w

9'
C=CH_. 6,6 {(m)-

La cétone 8 (R = CH3) est obtenue par action du thiophénol sur 1l't-chlorocacétone, selon

(B {113 1. at
A2 A o
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Stone R (R C H ) est

8 (r CH:) t obtenue par isomérisation de 1'aldéhyde 6 en

v
o]

milieu acide, selon
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