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DETHIOACETALISATION DE DITHIANNES-1,3 PAR DES TRIBROMURES DE PHOSPHONIUM
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Abstract : Methyltriphenylphosphonium tribromide 1 acts as an efficient mild dethioketalization
reagent with high selectivity for 2-phenyl and 2-vinyl 1,3-dithiannes 2 versus 2-alkyl
1,3-dithiannes and without any secondary bromination reaction of the investigated
substrates. The reaction was also successful with trimethylphenylammonium tribromide.

(1,2)

Les tribromures d'onium sont connus comme agents sélectifs de bromation . Nous venons

de mettre en évidence que le tribromure de méthyltriphénylphosphonium_I est aussi un remarquable

réactif de déthioacétalisation.

L'intérét des thioacétals 2 comme intermédiaires synthétiques a déja été illustré par

(3) (4) (5,6)

et Corey ', qui ont souligné la difficulté dans certains cas d'enlever ce groupe

Seebach
protecteur sans modifier les autres groupes fonctionnels du substrat.
(1,2)

L'action d'un équivalent de tribromure 1, cristallisé et stable , sur les thicacétals 2

dans THF ou CHZC% anhydre, 4 température ambiante, suivie de l'addition d'eau, conduit aux
( (Tableau 1).
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L'efficacité et la rapidité d'action du tribromure 1 sur les composés 2 dépendent des
groupements R1 et R2 et plus précisément de la présence ou non d'une insaturation en o
du dithianne-1,3.

La sélectivité de ce réactif, se vérifie dans le cas d'un mélange équimoléculaire des
composés 2b + 2h, l'action d'un équivalent moléculaire de réactif 1 produit la déthioacétalisation
entiérement sélective du premier, le second étant récupéré inchangé.

De plus, le réactif ! s'avére hautement chimiosélectif. En effet, la réaction de déthioacéta-
lisation pourrait &tre en compétition avec celle de bromation ; mais un mélange équimoléculaire
du dithianne 2b et de la cétone 3b correspondante, avec un équivalent moléculaire du réactif 1
en milieu THF fournit, en fin de réaction deux équivalents du composé 3b, sans qu'il soit possible
de déceler la bromométhyl méthyl-4 phényl cétone. Cette aptitude a la déthioacétalisation parait
générale a tous les tribromures si l'on se base sur les résultats obtenus avec le tribromure de

triméthylphénylammonium.
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Tableau 1 1 Déthioacétalisation de dithiannes 2 par (C6H5)3P+Cll3 B;; [}éactlon(lﬂ

N° Ry R, Solvant Temps (h) 3w 2m?

2a (n-C  H, -4 C M, cH, THF anh. 3 100

2b (CHy)-4 CeH cHy THF anh. 3 100

2b (cny)-4 cone CH, CH,Cl, anh. 3 78 22

2c [(cHy0)-5 ¢, o ]-2 CH, THF anh. 3 100 0

2 (City)-4 C H, " THF anh. 3 90 10

2e CeHg CoHg THF anh. 3 100 0

2f Cellg-CO-CH, cH, THF anh. 20 61

2g Gl -CH=CH, cH, THF anh. 3 100

_Z_h_b Cgltg-CH, CH, THF anh. 20 35 65

2h CeHCH, cHy THF anh. 3 60 0

2h C M CH, CH, CH,Cl, anh. 3 50 50

21 -CH(CH,)CH ,~CH - CH5CH,, - THF anh. 24 32 0

2y CHg=CO cH, THF anh. 48 10 90

23¢ CgHSCO cny THF anh. 48 0 90

234 CoH CO o, THF anh. 48 0o 100

2h CeHCH, CH, THE + H,0 7 21 79
(90 : 10)

2h CeH CH, CH, CH,Cl, 1+ H,0 12 26 74
(90 ¢ 10)

e

2h Cll CH, ci, CH,C1, 1 H)0 264 50 50

(90 : 10)
£

2h CoHgCH, CH, CH,Cl, & H,0 24 25 75
(90 : 10)

23 C(H 0O cH, CH,Cl, t 0 19 0 100
(90 : 10)

4 Rdt en produit 1solé(7) et Rdt en produit 2 restant i b le rapport moléculaire Réactif/
+ - + -
= c $ , d é :
substrat 1,7 3 le réactif est (CH3)3N CGHSBr3 s le réactif est (CGH5)3P CH3(IZBr) H
€ les conditions expérimentales sont celles d'un transfert de phase : solvant CHZCI2 '

HZO (90:10), réactif (¢ u_) P+CH Bf;’ en présence du tampon (HZNa Poa, HNazPO ) et de

6753 3
(n.CBH17)4P+1?fconditions expérimentales sont celles d'un transfert de phase ) : solvant
2 + - ; -
CHZCI2 ' HZO (90:10), réactif CSHS N'H Br3, en présence de pyridine et de (n.C4H9)a N Br .
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