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PROPRIETES DES a-PHENYLSELENOALDEHYDES 

REACTIONS DE WITTIG CONDUISANT A DES a-HYDROXYESTERS 

ET CETONES B,y-ETHYLENIQUES ET A DES ALDEHYDES a,B-ETHYLENIQUES 

Patrice Lerouge et Claude Paulmier* 

Laboratoire de synthese de composes thio- et selenoorganiques 

U.E.R. Sciences, Universite de Haute-Normandie, F 76130 Mont-Saint-Aignan 

SUMMARY : Wittig and Wittig-Horner reactions with a-phenylselenoaldehydes lead 

to allylic selenides. The corresponding selenoxides undergo 2,3-sigmatropic 

rearrangement providing a route to a-hydroxy B,y-ethylenic esters and ketones 

in good yields. In a same way, we prepare, also enals with an additionnal carbon. 

Nous avons precedemment montre l'interet des areneselenenamides comme 

agents d'a-arylselenation d'aldehydes aliphatiques dans des conditions 

deuces et avec de bons rendements'. D'autres auteurs ont utilise le N,N-diethyl- 

benzeneselenenamide'. Nous preferons le morpholinobenzeneselenenamide (MBSe), 

plus stable, pour effectuer des mono- et diselenations, l'ethanal conduisant, 

meme, 
1 

au dBriv6 tris616ni6 . 

Le mode opdratoire peut &tre simplifie en preparant (( in situ (( le 

selenenamide par addition successive d'un equivalent de brome suivi de deux 

equivalents de morpholine 8. du diphenyldiseleniure dissous dans le dichloro- 

methane. Apres quelques minutes d'agitation, deux equivalents d'aldehyde sont 

ajoutes. La vitesse de monoselenation depend de la structure'. Un equivalent 

d'aldehyde conduit a la double selenationl. Les rendements sont voisins de 

75 % pour les termes 1. et 2 utilises dans ce travail. Nous preparons,egalement, 

les composes 2 
3 

a partir de composks 6-dicarbonylhs (sch6ma I). D'autres 
4 

termes de cette sCrie avaient Bt6 synth6tises par Reich et ~011. . 
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Les aldehydes L ont BtB soumis B la reaction de Horner avec les carbanions 

du diethylphosphonoacetate d'bthyle 2 et du phenacylphosphonate de dikthyle 2 

(THF, NaH, 20°C, 2 h). 

bons rendements3. 

Les skleniures allyliques 6 et z sont formes avec de 

(SchCma II) 3 et & ont dkje BtC synthGtises ?I partir des 
5 esters a,8-kthylgniques correspondants . 

La reaction de Wittig effectuee B l'aide du chlorure de chloromgthyl- 

triphGnylphosphonium 8 (THF, BuLi, - 30°C, 1 h et + ZOOC, 6 h) fournit les 

8-chlorovinylsGlgniures 2 3 (sch8ma II). Le compose & avait CtC prCparf$ par 

substitution du chlore 6 allylique du dichloro-1,3 propgne . 

Schema II 

8 

'BuLi,THF,- 30°C 1 

f? a,c,d 

b,c 

La rCaction du carbanion de 3 sur l'a,a-di(phGnylsklG!no)Dutanal 2 ne mitne 

pas ti 1'GthylGnique disC18nig correspondant mais ?I un melange de sCldniure 

allylique 6c et de phosphonate sklGniC 10 (schgma III). - Ce resultat est B mettre - 

au compte du caractere trks glectrophile des atomes de sBlenium dans la 

structure 2 _* D'ailleurs, les composGs B-dicarbonyles a-selenigs 2 se comportent 

de faGon analogue. A partir du phosphonate 4, nous isolons 10 (schCma III). A - 
notre connaissance, seul, 

prCparC recemment7. 

le phgnylsklknomethylphosphonate de dikthyle a Bt6 

Schgma III 
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x 

4 - 
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L'oxydation des skleniures allyliques 6 et 1 par 

+ 

0 

(C,H~~~!-CH-COOC,H, 

5eC6Hg 

10 - 

10 - 

differentes voies 

(NaI04,NaHC03,H20,CH30H), (H202,C5H5N,CH2C12) (mCPBA,NEt3,CH2C12) B tempgrature 

ambiante forme les sGlknoxydes correspondants qui subissent rapidement le 

rgarrangement 2,3-sigmatropique malgrk la conjugaison du groupe carbonyle. 
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On accede, ainsi, avec d'excellents rendements, aux a-hydroxyesters et 

cetones R,y-ethyleniques 11 et 1_1 (schema IV). Les esters l&81 u9 et la 

cetone -1' sont signales dans la litterature. 

Schema IV 

R 
1) co3 

R' 2) rearrangement ' 
3) hydrolyse 

-f 6 - 7 
CORl 

11 - 

12 - 

+y 
CORl 

(Rl=0~2H5) a,c,e 

(Rl=C6H5 ) b,c 

Ces composes a-hydroxycarbonyles B,y-ethyleniques ont Bte peu Studies 
8-14 . 

Les acides, de m&me squelette, interviennent dans certaines structures 

naturelles12-14. 

L'oxydation du seleniure allylique chlore 9d suivie du rearrangement et - 

d'une hydrolyse (NaI04,NaHC03, H20,CH3OH, 20°C) mbne a l'heptene-2 al z3. 
15 

Cette reaction a et.6 utilisee pour la preparation d'une &none . L'oxydation 

de 9d par l'eau oxygenee fournit l'acide heptene-2 oique 14 (schema V). Cette - - 

sequence en trois Btapes (selenation , reaction de Wittig, oxydation-rearran- 

gement) permet la transformation d'un aldehyde en l'enal conjugue possedant un 

atome de carbone supplementaire. Elle a Bte appliquee a la synthese du 

dimethyl-4,8 nonadiene-2,7 al 15 avec - un rendement global de 65 Z3, a partir 

du citronella1 (schema V) 

Schema V 

H2°2' 
CH2C12 
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c4H9<z ~aIOO~aN~~Cll10~4H9~ 

* 
Cl 2' 3 ’ CHO 
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14 Yd 13 - - - 

CHO 
1) MBSe 
2) (C6H5)p=CHCl + 

3) NaI04,NaHC03 
15 

CHO 
H20,CH30H - 

L'etude de la reaction de Wittig appliquee aux arylselenoaldehydes se 

poursuit afin d'acceder a d'autres structures insaturees. 



1986 

REFERENCES ET NOTES 

1) C. Paulmier et P. Lerouge, Tetrahedron Lett., 23, 1557 (1982) 

2) M. Jefson et J. Meinwald, Tetrahedron Lett., 2, 3561 (1981) 

3) Tous les composes 3,6,7,9,10,11,12 et 15 ont donne des analyses elementaires - 

satisfaisantes. Leurs caracteristiques spectrales (IR, RMN ‘H, 13C, 77Se) 

seront publiees ulterieurement. 

- Les esters et cetones 6 et 1. de configuration E sont isoles sous forme 

d’huile sauf 7b (F = 29OC). - Les rendements sont voisins de 90 L pour les 

composes 6 et de 80 % pour les cetones 7. - 

Le chlorovinylseleniure g (E/Z 60/40) est une huile,preparee par ailleurs6. 

Les spectres RMN 
1 
H trbs complexes de 9c et 9d (huile, Rdt 88 L et 84 L - - 

respectivement) ne permettent pas la mise en evidence des deux formes. 

- Le phenylselenodiethylphosphonoacetate d’ethyle lo, Cgalement prepare par 

action du bromure de phenylselenienyle sur le carbanion issu de 4, est 

caracterise en RMN 
1 

H par Jp_Ha= 22 Hz. 

- Les a-hydroxyesters et c&tones ethyleniques 11 et 12 sont des huiles (sauf - - 

12~~’ F q 56’C) isolees avec des rendements de 70 a 80 X. Leur etude stereo- 

chimique est en tours. 

- Les aldehyde et acide z et 14 sont caracterises par leur spectre de RMN ‘H 

(14 : JTrans= 16 Hz, 13 : JHa_Ha= 8 Hz). 

- L’Cnal 15 obtenu, sous forme d’huile, - avec un rendement global de 65 X 

presente Bgalement une constante de couplage voisine de celle de 

13 : J 
Ha-Ha 

= 9 Hz. - 

Le rhlorovinylseleniure intermediaire est isole et caracterise par son 

spectre RMN lH. 

4) H.J. Reich et J.M. Renga, J. Orq. Chem.,4G, 3313 (1975) 

5) T.A. Hase et P. Kukkola, Synth. Comm., lo, 451 (1980) 

6) H.J. Reich, M.C. Clark et W.W. Willis Jr., J. Orq. Chem.,c, 1618 (1982) 

7) J.V. Comasseto et C.A. Brandt, J. Chem. Res. (S), 56, (1982) 

8) R. Rambaud et M.L. Dondon, C.R. Acad. Sci.,z, 381 (1946) 

9) R.K. Huff, C.E. Moppett et J.K. Sutherland, J. Chem. Sot. Perkin I,2584 (1972) 

10) S. Le Thi Thuan et P. Maitte, Tetrahedron,x, 1469 (1978) 

11) D.J. Faulkner et M.R. Petersen, J. Am. Chem. Soc.,gg, 553 (1973) 

12) C.G. Gordon-Gray et C.G. Whiteley, J. Chem. Sot. Perkin 1,2040, (1977) 

13) B.C. Hartmann et 6. Rickborn, J. Orq. Chem.,z, 943 (19.i2) - 

14) J.D. Edwards, T. Hase et N. Ichikuwa, J. Heterocyclic Chem.,i, 487 (1967) 

15) H.J. Reich, 3. Org. Chem., 40, 2570 (1975). 

(Received in France 2 March 1984) 


