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a-PHENYLSELENENYLATION D'ALDEHYDES - 

SYNTHESE SIMPLE D'a-CETOALDEHYDES A FONCTION CETONE PROTEGEE 

* 
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VER Sciences, Universite' de Rouen, 76130 Mont-Saint-Aignan 

SUMMARY : Morpholinophenylselenenamide 1 add to B-phenylselenoenamines la and - 

yield e,$-bis(phenylselenoI enamines 4. These compound undergo hydrolysis to form 

bis(phenylselenol ethanal 5a -. Also, 2 react with enolic aldehydes to give 

a-phenylselenoaldehydes 1. This reaction allow a " one step " synthesis of ceto- 

selenoacetals 2 of a-cetoaldehydes with good yields. 

L'importance des compose's organoselenies comme intermediaires de synthese 
1 

se traduit, en particulier, par de nombreux travaux sur les derive's a-arylseleno- 

carbonyles. Si les c&tones sont facilement pre'pare'es, 1 'ace&s dux a-arylseleno- 

aldehydes est mains aise' 
2 . Vne rhcente publication de Jefson et Meinwald 

3 
, 

dr'crivant la preparation de certains termes par selenenylation d'aldehydes a 

l'aide du N,N diithylphPnylsPlPndnamide, nous oblige a presenter une partie de 

nos re'sultats concernant la riactivite' des selendnamides. 

Dans le but d'explorer les possibilites de synthese offertes par les 

B-arylselenoenamines 1 et de les comparer aux hOmOlOgUeS soufre'sl nous pre'parons 

celles-ci, normalement, par action d'une amine secondaire sur un compose' a-se'le'no- 
5 

carbcnyle . L'Pnamine la - (Ar=C6H5 ; NR2 = morpholino, R1=R2=H) se transforme, en 

solution, en Qnamine dise'le'nie'e 4 _ * L'e'tude du me'canisme nous a conduit a 

envisager l'intervention du morpholinophCnylselenenamide 2. 

ArSe, ,R2 

R~~NR~ 
1 2 

Nous avons reexamine' le probleme de la preparation des .sClPnenamides 

repute's instables dont trois te:mes simples sont connus 
6 

Ar=C6H5 , R=CH3 , 

CH3CH2 , CH(CH31 
2 

et obtenus avec un rendement maximum de 62% (R=CH2CH3). Le 

sdldnenamide 2 est le plus stable des phenylselendnamides prepare's et est isole 
5 

pur avec un rendement de 77% . 
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Nous observons que 1. re'agit, dans l'ether, instantanement d tempgrature 

amhiante sur lIenamine la issue du ph&nylsClPnoGthanal 3a 
2c, 2d 

- - , et fournit 

la B,B-bis(phCnyls~ldnoI_morpholino.&namine 4 dont l'hydrolyse (acide dilue' ou 

passage sur gel de silice) conduit au glyoxal prote'ge' 5a (75%). - 
L'action de 2 sur lIenamine 2 forme, lentement, et incompl&tement, 

l'aminal a non isolf' qui s'hydrolyse en tris(phCnylsPlPnolCthana1 L (60%) 

(sche'ma 1). 

Les halog&nures de sQlPni&yle re'agissent sur les inamines pour donner, 

apr&s hydrolyse, les a-phPnylsdlPnoald~hydes 
2f 

, sur les e'nols et e'nolates 
la 

, sur 

les &hers d'e'nols 2b,Zc,Zd . De la mime maniere, 2 (1 e'q) s'additionne SUI les 

e'nols d'aldChydes. 

La r&action a lieu dans diffe'rents solvants (hexane, CXC13, CX2C121 a 

tempgrature ambiante et a e'te' suivie en RMN 
1 
H (CDCl.3, 35“C/. L'e'thanal et 

l'alde'hyde & fournissent instantankment les enamines la et 2 respectivement. - 

Les aldPhydes*, z, 8c et& - re'agissent totalement en moins de cinq minutes, 

34. 8d et 82 
3 

sont se'lenie's en six a huit heures (35*CI. 8b et 8c ne conduisent - -- 
pas a 1'8namine (sch&ma 2). Les aldChydes mono-, di- et trisCl&ni&s sont isole's 

purs par chromatographie (silicagel), e'lution benzene). Tous sont stables aux 

conditions normales, y compris les sClBnoac&tals5a, 2, 5c et l'alde'hyde - 

trise'le'nie' 7 
7 

- * 

L'a-ph6nylsulfdnylation a Pte' re'alishe, avec des rendements modestes, 

sur des compose's 2 me'thylene actif, sur quelques &tones 
8 

et non sur des 

alde'hydes. NOUS montrons que le sdl&ninamide 2 est un excellent re'actif 

d*a-ph6nylsdlCnCnylation d'ald&hydes et que l'on acc&de, ainsi, facilement a des 

cCtoaldPhydes a fonction c&tone prote'ge'e, ditectement a partir de l'alddhyde 

simple par action de deux Equivalents de riactif (g -+z, 62%). Nous 

poursuivons l'e'tude de cette rPaction et des alde'hydes se'le'nie's forme's, aussi 

bien dans te domaine de la synthise que celui de la RMN, 1 If, 13C 77Se , . 
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Enamine la : F = 58-60°C (hexanel, Rdt 822, IR v = 1590 cm -1 
CC 

RMN (cDc~~I 5,12 (d,Ha,J = 14 Hz/ 6,60 (d,Ha,J = 14 Hz) isomere E. 

Enamine 4 : F = 62OC (hexane) Rdt 70% (voie al 85% (voie b) 

IR v = 1570 cm'1 , 
CC 

RMN ~cocl~l 7,25 (s large 11 HI 3‘51 Is large 8 Xl 

Bis(phPnylsPlCno)ethanal 5a : huile, Rdt 75%, IR v - CO 
= 1700 cm-1 

RMN (cDcI~I 4,78 (d, Ha, J = 5 Hz) 9,21 (d, Ha, J q 5 Hz) 
-1 Tris(phenylselenolethana1 z : F = 89'C (hexanel, Rdt 60%, IR Vco= 1700 cm , 

RMN (CDC131 9,06 (s, Hal 

Phenylsdldno-2 butanal Lb (Ref. 2b) huile, Rdt 75% 
-1 Phe'nyl (phdnylsdlCnolPthana1 3c : E. 5 = 120-5"C, Rdt85% IR vCo= 1700 cm , - 

RMN (CDC131 4,77 (d, Ho, J = 5 Hz) 9,;O (d, Ha, J = 5 HZ). Egalement 

prepare' a partir du Q-methoxystyrene par addition du bromure de phinyl- 

selknenyle dans le methanol suivie d'une hydrolyse acid@ (Ref. 5). 
-1 Bis(phenyls.d14no)-2,2 butanal 5b : huile, Rdt 65%, IR vCo = 1695 cm , - 

RMN (cDc~,) 1,18 It, 3HI 1‘65 (q, 2x1 9,35 (s, Hal 
-1 Phe'nyl bis(phdnylselenolethanal SC : huile, Rdt SO%, IR Vco = 1695 cm , 

- 

RMN (CDCl,) 9,42 (s, Ha) 

Methyl (phenylseldnol-2 PrOpanal 
Ld (R&f. 2b) huile, Rdt 65% 

Phdnylseleno-1 cyclohexylcarboxaldChyde 3e (Ref. 3) Rdt 85% - 

8) T. Kumamoto, S. Kobayashi et T. Mukaiyama, Bull. Chem. Sot. Jap., 1972, 

45, 866. 
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