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ABS7XACT: The a4 umpolung 06 a-d&znic be-tone/, .i~ pcjofimed udng tithe tiiphevyfphoaphonio ghoup. 

It hQ4u.ttA in .induc.ing un e&ctiophtik chtiactm at tie canbon y to .&the ctibonqd ,junc-tion a_nd in 

changing tithe hQgioAQtQCtiv&j 06 .thQ additioti 06 active hy&ogQn compoundn on tiQ cmbon-cmbon 

doubk bond to give. &7.L@ thQ adducti 4 [Fig. I). 

Thio nw utnpo5mg method in kk%.~&k_&d hwz in .thQ CMQ 06 tithe addition 06 mQtithan0~ on a&?~- 

VUJJ? mQfhyl kQtonQ la iFig.2). - 

Les canposf5s alleniqes activss en a par un groupement electroattracteur rsagissent normale- 

ment avec les nucleophiles en donnant des additions de Michael sur le carbcne alleniqe central 
(1) 

(Figure 1, voie a). 

Dans le cadre general d'une etude sur l'inversicn de polarite de substrats organiques grace 
(2) aux groupements phosphores , nous avons cherchs a realizer une inversion de polarite de type 

4 (5) 
a des syst&nes all6niqes a-carbonyl6s en conferant un 

y du carbonyle suivant le schema de principe de la voie (b) 

caractere Blectrophile au carbone en 

(Figure 1). 
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Cette inversion de polarite, nouvelle dans la chimie des systbes alleniques a csrbo- 

nyles, repose sur un schema dactionnel dans leguel le grwpe triphenylphosphonio a un dwble 

r6le : d'une part, proteger, en la masquant,la double liaison &active en a du carbonyle, et 

d'autre part activer le carbone en y en le rendant Blectrophile. 

Ce double r8le est envisageable grace aux proprietes connues des sels de phosphonium 

cetoniqes w vinyliqes. En effet, la protection temporaire de la double liaison en a du carbo- 

nyle rksulte, d'une part, de la formation en milieu acide (etape bl) de sels de phoephonium 

cetmiwes 2. par addition de Michael des phoephines sur les c&ones a,p-insaturees (4) , et, 
d'autre part, de la reaction inverse (Btapeb3) de degradation de ce meme type de se1 sous l'ac- 

tion de bases qui provoguent l'elimination selon Hofmsnn de la phosphine avec regeneration 

d'une &tone a,fl-Bthy16niqe(5). Par ailleurs, l'activation Blectrophile du carbone en r du 

carbonyle provient de l'aptitude des sels de vinylphosphonium 2 a fournir des &actions d'addi- 

ticn de composes a hydrog&ne mobile sur la double liaison activee par l'atome de phosphore 
(6) charge positivement (Btape b2) . 

Suivant ce schema de principe, l'inversion de polarite a Bte realide aur l'allenyl 

methyl &tone la (7) - (Z = C(O)CH3). 

Nous avcns verifie cFJe l'addition du methanol sur cette &tone catalyde par du 

methanolate de sodium, conduit bien au compose 6a provenant de l'iscmerisation du canposk 5a - - 
form6 intermediairement par addition normale de Michael (Figure 2). 

MeOH/ 0.1 MeONa 

‘a Rdt. 62 % La 

Figure 2. 

En ce qi concerne la mise en oeuvre du schema d'inveraion (figure l), dans l'btape 

bl, l'addition de la &tone allenique la sur un melange de g3P et d'acide paratoluPnesulfcnicFJe - 

conduit au se1 de vinylphoaphonium y-cetoniqe 2a (8) . Pour realiser l'etape b2, comme les essais 

d'addition directe de divers alcools ou thiols (5 sont restes sans eucc~&(~), nous avms utilis? 

une catalyse basique('u). Cette catalyse a implicpb une protection du carbonyle pour Bviter 

l'eliminaticn du groupe phosphor6 inverseur. Ainsi le nwveau schema reactionnel suivi pwr 

effectuer l'inversion de polarite a4 sur la cetme allbniqe &, avec le methanol comme nucleo- 

phile, illustr6 par la figure 3, comporte deux &apes supplementaires, par rapport au schema de 

la figure 1 : Btape de protection (1') et de deprotection (2') de la fmction cetonicpe. Ce 

schema modific! conduit effectivement au produit d'addition 4a avec un bm rendement global de - 

66 T&11). 
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Figure 3. 

11 a pu &tre rGalid en fait, en trois manipulations car les transformations (I) et 

(II) sont des manipulations "one-pot" 
(12) . Le produit d'addition & ainsi cbtenu est un melange 

de stereoisaneres E et 2 (E/Z= 95/5), wi ant pu &tre &pa&s par chrcnnatographie sur colonne de 

silice. 11 faut noter we l'addition inverde constitue ici une nouvelle voie d'obtention de com- 

poses d'acces gdneralement difficile: la methoxy-5 pent&e-3 one-2 4aZ n'a jamais 6th d&rite et 
(13) 

- 

l'isanere 4aE n'a et.6 dacrit y’une seule fois - et p&par6 avec un rendement de 30 76 seule- 

ment. 
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En adaptant le schema de principe de la figure 1 a diveraes structures alleniqes, 

ncus envisageons de determiner le danaine de validite de cette methode d'inversion de polarite 

a4 des allties actives en faisant varier les groupes attracteurs Z, les substituants sur l'en- 

chaPnement allhiqe et la nature des nuclecphiles. 
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