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

SUMMARY : Morpholinobenzeneselenenamide (MBSe) react with enals to form a-phenyl- 

selenoenals which undergo Wittig and Horner reactions. We synthetise l-substituted 

3-phenylseleno-1,3 butadienes. Oxidation and subsequent 2,3-sigmatropic rearran- 

gement lead to a-fonctionnalized a-hydroxyallenes.This compounds give access to 

2,5 dihydrofurans. 

Le morpholinobenzeneselenenamide (MBSe) est un excellent reactif 

d'o-selenation d'aldehydes. On accede avec d'excellents rendements aux a-phenyl- 
1 

seleno- et o,a di(phenylseleno) aldehydes , le reactif pouvant &tre prepare 

" in situ "2. Reich et Renga3 ont montre, par ailleurs, que le N,N-diethylbenzene 

selenenamide reagissait avec les cetones conjuguees pour conduire, apres 

elimination de diethylamine, aux a-(phenylseleno)cetones a,8-Bthyleniques. 

Nous montrons que le selenenamide MBSe permet l'accbs aux a-phenyl- 
4 

seleno-enals J_ , h partir d'aldehydes o,8-ethyleniques, avec d'excellents 

rendements (schema I). Le produit d'addition sur l'enal (MBSe, Hexane, 20°C,18H) 

n'est pas isole. Un passage de la solution sur colonne de gel de silice conduit 

a l'elimination de morpholine. 

L'hexadiene-2,4 al donne Bgalement le produit d'a-selenation &. 

D'autres methodes ont et6 utilisees pour synthetiser des Bnals a-seleniGs 
5,9 . 

Ainsi &5'9 e6 et u6 avaient deja et-6 prepares de differentes manieres. 
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Les Bnals selenies 1 b,c,d sont soumis a la reaction de Horner avec 

le carbanion du diethylphosphonoacetate d'ethyle 2 (THF, NaH, 20°C, 2 H). Les 

esters dieniques correspondants 2 sent isoles apres chromatographie sur gel 

de silice (Rdt ~80 %)4. (Schema I). 

De m&me, par reaction de Wittig, en utilisant le chlorure de chloro- 

methyltriphenylphosphonium 2 (THF, BuLi, - 30°C, 1 H et + 20°C, 6 H) nous 

preparons les chloro-1 phenylseleno-3 butadienes-1,3 5b et 5d avec des -- 
rendements voisins 4. (Schema I). 

L'action de l'ylure issu du chlorure de benzyltriphenylphosphonium 6 

(THF, tBuOK, 2O"C, 18 H) sur Id mene au diene 7d4. (Schema I). - - 

Dans ces structures conjuguees 2, 2 et L, le substituant selenie 

n'occupe plus une position allylique comme dans le cas des y-phenylselenoesters 
2 

e,f3-ethyleniques decrits precedemment . Ces derniers fournissent des seleno- 

xydes instables qui subissent rapidement le rearrangement 2,3 sigmatropique 

conduisant a des a-hydroxyesters B,y-ethyleniques. L'oxydation des esters 

dieniques selenies 2 (H202, CHC12, 20°C,30 min.) forme les selenoxydes 8, 

stables,caracterises par leur spectre RMN lH. Le rearrangement est realise au 

reflux du THF (THF, Et3N, H20, 2 H). Nous isolons les a-hydroxyesters 

a-alleniques 2 (schema II). 

z et z sent obtenus avec des rendements faibles et n'ont pu etre 

purifies. Par contre z est un allene stable prepare de fagon convenable 

(Rdt = 72 %)4. L'etude de son spectre RMN 
1 
H et,en particulier des constantes 

de couplaget montre l'existence des deux diastereoisomeres dans une confor- 

mation telle que la liaison C 2-H est Cclipsee par la structure allenique. 

Cette diastereoisomerie resulte de la presence d'un centre et d'un axe 

d'asymetrie. La determination de la conformation privilegiee par la constante 

de couplage 5.J est en accord avec la litterature 
10,ll 

H2H5 
, De la m&me fagon 

le diene selenie 7d mene au diphenyl-1,4 butadiene-2,3 01 lld - _4 (Rdt q 65 %) 

(schema II). Le meme traitement applique aux dienes chlores 2 ne conduit pas 

aux aldehydes alleniques alors que,de fagon analogue,nous accedions a des 

Bnals'. 
11 

L'instabilite de ces aldehydes en est peut &tre la cause , 
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Le rearrangement 2,3_sigmatropique de selenoxydes allyliques conduit 

a des alcools, le carbone selenie passant de l’hybridation sp3 a sp2. A notre 

connaissance, cleat la premiere fois que l’on met en evidence le raarran- 

gement 2,3 sigmatropique d’un selenoxyde avec changement d’hybridation du 

carbone selenid de l’etat sp 
2 

a l’btat sp. 

Ce resultat est aussi en accord avec les observations de Reich et 

co11.12 et montre , qu’a la difference des sulfoxydes allyliques, les 

selenoxydes correspondants subissent le rearrangement m&me si la double liaison 

est con juguee . 

Deux groupes, avant nous, ont accede a des structures alleniques en 

passant par des intermediaires selenies : Reich et Willis 
13 

observent que la 

reaction de syn-elimination effectuee sur des selenoxydes vinyliques fournit 

un melange d’acetylenique et d’allene dans des proportions qui dependent de la 

stereochimie du seleniure de depart. Denis et Krief 
14 

preparent le phenyl-1 

tridecadiene-1,2 (Rdt q 30 VA) par elimination d’acide phenylselenenique du 

phenyl-1 phenylseleno-2 tridecene-2 01-l. 

Nous ne trouvons dans la litterature, aucune trace d’autres travaux 

decrivant l’acces a des allenes bifonctionnels de structure 2 malgre l’intdret 
11 

port6 a ce type de composes dont certains sent des substances naturelles . 

De nombreuses publications ont decrit lea possibilites d’hetero- 

cyclisation de molecules ethyleniques portant un heteroatome nuclCophile,a 

l’aide d’halogenure de ph6nylsClenienyle. Les alcools a-alleniques se 

comportent de la mdme manibre pour 
15 

former des dihydro-2,5 furannes . 

Par cette voie (C6H5SeBr, NEt3, CH2C12, 20°C,30 min.) l’alcool 

alldnique 9d se cyclise en dihydro-2,5 phenyl-5 phenylselPno-4 furanne- - 

carboxylate d’dthyle-2 12 avec un rendement de 90 Z4 (schema III). Par contre - 

tous les essais d’oxydation de 9d par le bioxyde de manganese en ester ceto- - 

allenique 13 ont et.6 des Cchecs. Comme dans le cas des aldehydes alleniques, - 

l’instabilite d’une telle structure est a envisager. 

L’etude des propridtes des a-phenylselenoaldehydes a,B-ethyleniques 

est poursuivie dans notre laboratoire. 
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