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Summary 

An easy, regiospecific, route to P-alkoxyketones based on the use of methyl- 
trichlorosilane for in situ generation of a-chloroethers and trisenoxysilanes 
is described. 

Les /3-alkoxycetones sont souvent utilisees comme synthons d’or&ones. 
Leurs preparations par alkoxylation d’ethers d’enol trimethylsilicies ont fait 
l’objet de nombreux travaux [l] . Elles utilisent comme reactif un a&al ou 
bien un ether achlore, en presence de divers catalyseurs, parfois onereux, 
afin d’am6liorer la regiosClectivif.5 et la st&Qoselectivitt? de la reaction [2--81.. 
Nous proposons ici une m6thode utilisant un Bnoxysilane p&pare in situ, 
ainsi qu’un ether ar-chlore non isole obtenu par coupure de la liaison carbone- 
oxygene d’un a&al par le trichloromkthylsilane. 
Le schema de la reaction est le suivant : 
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L’originalite de cette preparation reside d’une part dans la mise au point 
d’une methode d’obtention des ethers cu-chlores. Elle Qvite done la manipula- 
tion de ces produits connus pour leur tres grande toxicitk. D’autre part, la 
transformation in situ de la &tone de depart soit en monoenoxysilane, soit 
en trisenoxysilane permet de contrbler la regioselectivite de la reaction. Elle 
offre done l’avantage de supprimer des etapes de purification. Elle s’effectue 
dans des conditions trbs deuces, le plus souvent B temperature ambiante avec 
de bons rendements calcul6s 1 partir du derive carbonyle. Nous avons utilise 
au tours de ce travail l’acetal dimethylique du benzaldehyde pour preparer 
l’ether a-chlore correspondant. Lorsque les monoenoxysilanes sont les inter- 
mediaires reactionnels, le bilan de la preparation devient: 

OS,Me, 

\ //” + MeCN \ / 
CH-c M+CI . NaI, EtjN c=c 

/ \ 
temp. amb. 

/ 1 

(I) (III 

CH(OCHs)Ph 

PhCH(OCH3)2 + MeSiCI, e PhCH(OCH31CI - (ITI) 
temp amb. 

Les resultats obtenus sont rassemblds dans le Tableau 1. 
On constate une forte regiodlectivite en faveur de l’attaque sur le carbone 

le plus d&gage en a du carbonyle. Ce resultat s’explique par la formation 
preferentielle de l’isomere cinetique lors de la prkparation in situ de l’enoxy- 
silane. Toutefois, on observe par rapport B l’enoxysilane une diminution de 
la regiodlectivite (c&one Ia: IIa/IIa’ 5/95 alors que l’on obtient IVa/IVa’ 
20/80) ainsi qu’une perte de ster6oselectivit6 (c&one Ic: IIc (100% 2) alors 
que l’on obtient IVc (50/50 &ythro/thre’o)). Ces observations nous ont con- 
duits 6 envisager l’utilisation des tridnoxysilanes. Ainsi, le bilan de la prepara- 
tion devient [lo] : 

MeCN 
No1 , Et3N 

60-C 

(I) tm, 

l- 

-J-/O 

I \ 

I tH(OCH3)Ph 

PhCH(OCH& + M.?SiCI~ - PhCH(OCH$CI - 
temp. amb. (lx) 

En effet, nous avons constate lors de leur preparation in situ une t&s forte 
regioselectivite en faveur de l’isomere thermodynamique. Les resultats obtenus 
avec les trisenoxysilanes sont resume dans le Tableau 2. On note une comple- 
mentarite de r6gioselectivit.e par rapport aux produits IV obtenus B partir des 
monoenoxysilanes II (c&one Ia: IVa/IVa’ 25/75 avec IIa/IIa’ et IVa/IVa’ 
90/10 avec IIIa/IIIa’). De plus, on remarque que la r&ioselectivitk de la reac- 
tion est renforcke par rapport h celle que laisserait attendre les resultats acquis 
lors de la synthese des trisenoxysilanes (&tone Ia: IVa/IVa’ 90/10 alors que 
l’on a IIIa/IIIa’ 75/25). 

Ainsi dans un premier temps, nous preparons les monoenoxysilanes ou tri- 
senoxysilanes selon les modes opkratoires d&&s dans les refs. 9 et 10. Paral- 

(suite SW la page C28) 
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Glement, on prepare l’ether cY-chlore par condensation de 1’acCtaI correspon- 
dant sur le trichloromdthylsilane en quantite stoechiometrique dans l’aceto- 
nitrile anhydre. Dans un deuxieme temps, on condense, au sein meme du 
milieu reactionnel du mono ou trisenoxysilane, le chloroether i 0” C ou a 
temperature ambiante. L’extraction est realide d&s Ia fin de la reaction. Etant 
don&e la fragihte thermique des ethers form&, ces produits sont purifies par 
la technique de flashchromatographie [ 11,121 (eluant : ether de petrole 
(EM%” C)/&her Bthylique 3/l). 

Les produits IV ont les caracteristiques spectrales IR (v(C=C)/RMN ‘H 
suivantes: IVa: 1740/7_3(5H,s); 4.5(1H,s); 3.2(3H,s); 2.2(3H,s); 1.3(6H,m). 
IVa’: 1745/7.3(5H,s); 4.7(1H, partie X du ABX); 3.2(3H,s); 3.1-2.5 (2H, 
par-tie AB du ABX); l.l(6H,m). IVb: 1710/d&G three 7.2 (5H,s); 4.3(1H, 
3J(H) 10 Hz); 3.1(3H,s); 1.6(3H,s); 1.1-0.8(7Hjm). Derive e’rythro 7.2(5H, 
s); 3.9(1H,3J(H) 8 Hz); 3.1(3H,s); 1.6(3H,s); 1.1-0.8(7H,m). IVb’: 1710/7.2 
(5H,s); 4.5(1H,partie X du ABX); 3.2(3H,s). IVc: 1720/d&ive thr&o 7.35(5H, 
s); 4.20(1H,d 3J(H) 10.5 Hz). Derive erythro 7.25(5H,s); 4.30(1H,d 3J(H) 8.0 
Hz). IVd: 1710/7.10(5H,s); 4.40(1H, partie X du ABX); 3.1(3H,s); 3.0-2.2 
(ZH,m partie AB du ABX); 2.0(3H,s).IVe: 1745/d&i& thrko 7.30(5H,s); 
4.7(1H,d 3J(H) 5 Hz); 3.26(3H,s); 2.4-1.5(7H,m). Derive &y thro 7.35(5H,s); 
4.8(1H,s elargi); 3.05(3H,s); 2.4-1.5(7H,m); IVf: 1720/d&i& thrbo 7.20 
(5H,s); 4.45(1H,d 3J(H) 7.5 Hz); 3.15(3H,s); 2.60-1.30(9H,m). Derive &ythro 
7.25(5H,s); 4.65(1H,d 3J(H) 4.2 Hz); 3.10(3H,s); 2.60-1.30(9H,m). 

Ce travail illustre done une nouvelle fois [13] la grande reactivite poten- 
tielle en synthese organique du trichloromethylsilane, sous-produit industriel 
maI vaIoris6. 
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