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MIGRATION DU CARBONYLE : OBTENTION D’HOMOLOGUES DU ELYOXAL 

A FONCTION CtTONIQUE PROTl!GtE 
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Laboratoire de Chimie Organique de la Facultd des Sciences et des Techniques 

de Rouen 76130 Plont Saint Aignan, France. 

ABSTRACT : Sub~Li&ted g&ox& #Lth pho.tected ktioghoup zwehe obtained by ht?Llotion 06 

a-ckeoho-a-lahyl- oh dkyt-thLoJketona I with nod&m mea%y.h.te in me.hznoL. 

Nous avons prec&demment decrit (1) que l'action du methanol sur les a-chloro 

a-(arylthio)c&tones 1 conduisait rapidement aux a-methoxy a-(arylthio)c&zones 2 . 

Nous avons generalis cette reaction a d'autres termes (tableau I). 

L'objet de cette publication est de montrer qu'il est possible, a partir 

des &tones a-chlorees 1 , d'obtenir les a-methoxy a-(aryl- ou alkyl-thio)alde- 

hydes 3 isomeres des cetones 2 par une reaction regiospecifique. Ces alddhydes 

3 sont prepares aisement, avec un bon rendement (2), par action d'un equivalent 

de mdthylate de sodium dans le methanol sur les c&ones a-halogenees 1 

(tableau II) : 

OMe Cl 

R MeOH 
R MeONa(l6q. ) 

15’C MeOH/15’C 
Ii 

0 0 

2 1 3 - 
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TABLEAU I CETONES 
OMe 

a,a- DISUBSTITUEES R “, 

preparees a partir des + 
0 

c&tones cc-chlorfes 1 

:=================================== 

R R’ Eb'C 
Rdt 

% 
________~.__________~~~~~~~~~~~_~~~_ 

Ph CH3 108/0,5 90 

Ph Ph * 95 

CH3 Ph 123/0,5 80 

'2*5 Ph 98/0,2 80 

========_========================== 

*IR : Perkin Elmer 377; film. 

‘SR’ 

2 
====P=============== 

* * 

IR RKN 

C=O cm -1 6 Ha 
-_________.._________ 

1680 5,5 

RMN: R 12 Perkin Elmer 60 Kc; solvant : CC14; TMS. 

* non distille. 

Cette reaction est tres sensible aux conditions experimentales. 

Un defaut de methylate conduit 1 un mdlange d'alddhyde 3 et de &tone 2 

qui &volue lentement de fagon quasi totale en &tone 2 . 

Par contre, en presence d'un exces de mgthylate, on observe la formation 

du produit 4 , provenant vraisemblablement de la coupure de l'aldehyde 3 . En 

effet, le produit 4a a et6 isole en soumettant l'aldehyde 3a aux memes 

conditions (3) : 

OMe 
0 

S Me MeONa(2Bq .) MeONaf 16q.) 

Ph MeOH/ 5-C ph 

Cl il 

la 4a 3a 
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TABLEAU II ALDEHYDES 

a,a- DISUBSTITUES 

p&par& a partir des R’S 
‘H 

&tones a-chlorees 1 bMe 
3 

=====E==E==================~= ====== zz=================== 

R R' 
Eb'C Rdt IR* RlYN* 

ou (F'C) % vC=O cm -1 6 - CSC .H 
-----___.~_-______~~-~-_~__~~________.~__________._~_~_~~-_~ 

Ph CH3 120/1,5 92 1725 9,O 

Ph C2H5 134/0,4 88 1730 9,l 

Ph Ph (50) 95 1735 9,2 

CH3 CH3 +x 78 1730 9,l 

CH3 Ph 106/1,5 75 1740 9,l 

C2H5 C2H5 68/0,4 82 1735 9,l 

======================_==================================== 

* voir tableau I. 

* non distille. 

Nous disposons done, a partir des c&tones chlorees i , de conditions 

experimentales permettant d'acceder aux homologues du glyoxal, dont la fonction, 

soit aldehydique, soit cetonique, est prot6gee et peut etre liberee dans des 

conditions deuces (4). 

Ces resultats sont a rapprocher des exemples decrits dans la litterature, 

a partir d'aldehydes ou de c&ones R-CO-CXY-R', pour lesquels, par action du 

methylate de sodium, on observe une migration totale ( X = Y = Cl (5, 6); 

X = F et Y = Br (7) ) ou partielle ( X = Y = Cl ou Br, X = Cl et Y = Br ou 

OMe (8) ) du groupe carbonyle. 
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Des exp6riences sont en tours pour prkiser le mecanisme de ces r&actions. 
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