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a-PHENYLSELENENYLATION D'ALDEHYDES -
SYNTHESE SIMPLE D'og-CETQALDEHYDES A FONCTION CETONE PROTEGEE

*
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SUMMARY : Morpholinophenylselenenamide 2 add to RB-phenylselenoenamines la and
yield B,R-bis(phenylseleno) enamines 4. These compound undergo huydrolysis to form
bis(phenylseleno) ethenal 5a . Also, 2 react with enolic aldehydes to give
a-phenylselencaldehydes 3. This reaction allow a " one step " synthesis of ceto-

selenoacetals 5 of a~-cetoaldehydes with good vields.

L'importance des composés organcséléniés comme intermédiaires de synthésel
se traduit, en particulier, par de nombreux travaux sur les dérivés q-arylséléno-
carbonylés. Si les cétones sont facilement préparées, l'accés aux q-arylséléno-
aldéhydes est moins aiséz. Une récente publication de Jefson et Meinwaldj,
décrivant la préparation de certains termes par sélénédnylation d'aldéhydes &
lraide du N,N diéthylphénylsélénénamide, nous oblige & présenter une partie de
nos résultats concernant la réactivité des sélénénamides.

Dans le but d'explorer les possibilités de synthése offertes par les
B-arylsélénoénamines 1 et de les comparer aux homologues soufrés4 nous préparons

celles-ci, normalement, par action d'une amine secondaire sur un composé o~séléno-

carbonyles. L'énamine la (Ar=C6H5 , NR2 = morpholino, R1=R2=H) se transforme, en
solution, en énamine diséléniée 4 . L'étude du mécanisme nous a conduit &

envisager l'intervention du morpholinophénylsélénénamide 2.
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Nous avons réexaminé le probléme de la préparation des séldnénamides

. . s s . 6
réputés instables dont trois termes simples sont connus Ar=c _H » R=CH ’

675 3
C33CH2 , CH(CH3)7 et obtenus avec un rendement maximum de 62% (R=CH2CH3). Le
sélénénamide 2 est le plus stable des phénylsélénénamides préparés et est isolé

pur avec un rendement de 77% 5.
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Nous observons que 2 réagit, dans l'éther, instantanément & température

ambiante sur l'énamine la issue du phénylsélénodthanal 3a 2¢, 24

, et fournit
la B,B~bis(phénylséléno)-morpholinoénamine 4 dont 1'hydrolyse (acide dilué ou
passage sur gel de silice) conduit au glyoxal protégé S5a (75%).

L'action de 2 sur l'énamine 4 forme, lentement, et incomplétement,
l'aminal 6 non isolé gui s'hydrolyse en tris(phénylséléno)éthanal 7 (60%)
(schéma 1).

Les halogénures de séléniényle rédagissent sur les énamines pour donner,
aprés hydrolyse, les a-phénylsélénoaldéhydeszf, sur les énols et énolatesla, sur

les éthers d'én0152b’zc'2d.

De la méme maniére, 2 (1 é€g) s'additionne sur les
énols d'aldéhydes.

La réaction a lieu dans différents solvants (hexane, CHClj, CH2CZ2) a
température ambiante et a été suivie en RMN 1H (CDClj, 35°Cc), L'éthanal et
l+aldéhyde 3a fournissent instantanément les énamines la et 4 respectivement,

Les aldéhydes 5a, 8b, 8c et 3¢ réagissent totalement en moins de cing minutes,
3k, 8d et 8e 3 sont séléniés en six & huit heures (35°C). 8b et 8c ne conduisent
pas & l'énamine (schéma 2). Les aldéhydes mono-, di- et triséléniés sont isolés
purs par chromatographie (silicagel), élution benzéne). Tous sont stables aux
conditions normales, y compris les sélénoacétals S5a, 5b, 5¢ et 1l'aldéhyde
trisélénié 7 .

L'og~phénylsulfénylation a été réalisde, avec des rendements modestes,
sur des composés & méthyléne actif, sur gquelgues cétone58 et non sur des
aldéhydes. Nous montrons que le sélénénamide 2 est un excellent réactif
d'toa-phénylsélénénylation d'aldéhydes et gue l'on accéde, ainsi, facilement & des

cétoaldéhydes & fonction cétone protégée, directement & partir de 1l'aldéhyde

simple par action de deux équivalents de réactif (8b —p5b, 62%). Nous
poursuivons l'étude de cette réaction et des aldéhydes sélénids formds, aussi

bien dans le domaine de la synthése que celui de la RMN, lH, ljc, 77Se.
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