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Abstract : Methyttriphenylphosphonium tribromide 1 acts as an efficient mild dethioketalization 
reagent with high selectivity for 2-pher?yZ and a-vinyl 1,3-dithiannes 2 versus 2-alkyd 
1,3-dithiannes and without any secondary bromination reaction of ale investigated 
substrates. The reaction was also successful with trimethylphenylammonium tribromide. 

Les tribromures d’onium sent connus comme agents s&lectifs de bromation (1,2) . Nous venons 

de mettre en Cvidence que le tribromure de mCthyltriphCnylphosphoniuml est aussi un remarquable 

rhactif de dCthioac&alisation. 

L’intCr&t des thioacCtals 2 comme intermkdiaires synthktiques a dCj$ ktC illustrC par 

Seebacht3) et Coreyt4’, ,(5,6) qui ont soulignC la difficulte dans certains cas d’enlever ce groupe 

protecteur sans modifier les autres groupes fonctionnels du substrat. 

L’action d’un equivalent de tribromure r, cristalli& et stable (I,21 , sur les thioac&als 2 _ 

dans THF ou CH2C1 anhydre, d tempkrature ambiante, 

(3 
suivie de l’addition d’eau, conduit aux 

d&iv& carbonylks2 (Tableau 1). 

R&action (1) 
Rl\ 2 

C I . 7 a) 1 i5quiv. 1 - * c=o 
R’ ‘sJ ‘2 b1 H20 

2 
R’ 

2 3 

L’efficacitC et la rapidit& d’action du tribromure _l_ sur les compos& 2 dCpendent des 

groupements Rl et R2 et plus preciskment de la presence ou non d’une insaturation en (I 

du dithianne-1,3. 

La &lectivitC de ce reactif, se vCrifie dans le cas d’un mklange &quimolBculaire des 

composCs 2b + a, l’action d’un Equivalent molCculaire de rkactif 1 produit la d&thioacCtalisation - 

entierement sClective du premier, le second btant r&up&C inchangk. 

De plus, le rCactif 1 s’avdre hautement chimiosClectif. En effet, la rkaction de ditthioacdta- - 

lisation pourrait &tre en competition avec celle de bromation ; mais un mtlange CquimolCculaire 

du dithianne _Z& et de la c&one 3b correspondante, avec un equivalent moleculaire du rkactif 1 - 

en milieu THF fournit, en fin de reaction deux Cquivalents du compose 2, sans qu’il soit possible 

de dCceler la bromomCthy1 mCthyl-4 phenyl c&one. Cette aptitude 1 la d&thioa&alisation paralt 

g&n&ale B tous les tribromures si l’on se base sur les rtsultats obtenus avec le tribromure de 

trimCthylphCnylammonium. 
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Tableau 1 I DCthioacCtalisation de dithiannes 2 par (C6"5)3P+CH3 Br; 

No R1 Rz Solvant Temps(h) 3taa 2(9,Y 

2b - 

2b - 

2c - 

2d - 

2e - 

2f - 

a 

2h 

Lb - 

2h - 

21 

G 

a= 

ad 

2h - 

2h - 

2he - 

2hf - 

_II 

("-c10"21)-4 C6"5 
CH3 

(CH3)-4 C6H5 CR 
3 

(CH3)-4 C6H5 CH 
3 

[(CH30)-5 ClC"6]-2 
C"3 

(aI:,)- C6H5 II 

%"5 'gH5 

C6"5-CO-C"2 C" 
3 

C6"5-C"=C"2 C" 
3 

c6"5-c"2 CH 
3 

C6H5CH2 CH 
3 

C6H5CH2 C" 
3 

-c"(CH3)C"2-C"2-ClI~c"2- 

CgH5-CO C" 
3 

C6115CO C" 
3 

C6H5C0 
C"3 

C6H5CH2 CH 
3 

%"gCH2 
CH 

3 

c6"5cf12 C" 
3 

C6H5CH2 C" 
3 

C6H5C0 
CH3 

THF enh. 

TIIF enh. 

CH2C12 enh. 

THF enh. 

THF enh. 

THF enh. 

THF anh. 

THF anh. 

THF anh. 

THF enh. 

C"2C12 anh. 

THF enh. 

THF anh. 

THF anh. 

THF enh. 

T"F t Hz0 

(90 t IO) 

CH2C12 t H20 

(90 t IO) 

CH Cl 
2 2 

I H20 

(90 t 10) 

CH2C12 t H20 

(90 I 10) 

CH2C12 t H20 

(90 t 10) 

3 100 0 

3 100 0 

3 78 22 

3 100 0 

3 90 10 

3 100 0 

20 61 0 

3 100 0 

20 35 65 

3 60 0 

3 50 50 

24 32 0 

40 10 90 

4.9 0 90 

40 0 100 

7 21 79 

12 26 74 

24 50 50 

24 25 75 

19 0 100 

a Rdt en produit is01C(~) et Rdt en produit 2 restant , b le rapport moldculaire RQactif/ 

substrat = 1,7 $ c le rbactif est (C" ) N+C H B; 
33 65 3' 

d le r6actif est (C6H5)3PaC"3(12Br)- : 
e les conditions exphrimentalea sent cellea d'un transfert de phase I solvant CH Cl 

A20 (90:10), reactif (C6"5)3P+CH3Br-$ 
2 2' 

(n.CBH17)4P+';f 

en pr6sence du tampon (H2Na P04, HNa2P0 ) et de 

conditions exphrimentales sent celles d'un tranafert de phase tft, : BOlV?,,,t 

CH2C12 : H20 (90:10), &actif C5H5 N+H Br;, en prCsence de pyridine et de (n.C4HgJ4 N+Br-. 

Bibliographic et Notes 

1 - A. Marquet et J. Jacques, Bull. Sot. Chim. Fr., 1822 (1961). 
2 - H.J. Cristau, E. Torreilles et P. Morand, Phosphorus and Sulfur, (soumis). 
3 - D. Seebach, Synthesis, 17 (1969). 
4 - E.J. Corey et B.W. Erickson, J. Org. Chem., 2, 3553 (1971). 
5 - H.J. cristau, 8. chabaud, R. Labaudinihre et H. Christol, Synthetic Comm., 1, 423 (1981). 

6 - D. Seebach et E.J. Corey, J. Org. Chem., 0, 233 (1975). 
7 - Mode operatoire I Le tribromure de phosphonium1 (5 mmoles) eet aJoutd d'un coup a une 
solution sous agitation de dithianne 2 (5 mmoles) dans 50 ml de solvent. Quand tout le produit 
de dhpart a disparu (cont&le C.P.V.)on ejoute 10 ml d'eau. Apr&s extraction, la phase QthArBe 
est concentrCe et l'huile r&ultante est chromatographi& BUT ailice (ilution par gradient 
hexane-chloroforme). 

8 - G.S. Bates et J. 0' Doherty, J. Org. Chem., 66, 1745 (1981). 

(Received in France 2 May 1986) 


