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Summary

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

Les g-alkoxycétones sont souvent utilisées comme synthons d’a-énones.
Leurs préparations par alkoxylation d’éthers d’énol triméthylsiliciés ont fait
I’objet de nombreux travaux [1]. Elles utilisent comme réactif un acétal ou
bien un éther a-chloré, en présence de divers catalyseurs, parfois onéreux,
afin d’améliorer la régiosélectivité et la stéréosélectivité de la réaction [2—8]..
Nous proposons ici une méthode utilisant un énoxysilane préparé in situ,
ainsi qu’un éther a-chloré non isolé obtenu par coupure de la liaison carbone—
oxygeéne d’un acétal par le trichlorométhylsilane.

Le schéma de la réaction est le suivant:

oSi—
A_ - M= |
TN VAN
l : -—l— /O
(1) (II, ) c—o_
" ‘
~——C——O\
S l
o— —
\c/ +  MesSiCly ————#= \C< — ()
/ oO— / Ct

0022-328X/85/$03.30 © 1985 Elsevier Sequoia S.A.



C25

L’originalité de cette préparation réside d’une part dans la mise au point
d’une méthode d’obtention des éthers a-chlorés. Elle évite donc la manipula-
tion de ces produits connus pour leur trés grande toxicité. D’autre part, la
transformation in situ de la cétone de départ soit en monoénoxysilane, soit
en trisénoxysilane permet de controler la régiosélectivité de la réaction. Elle
offre donc I’avantage de supprimer des étapes de purification. Elle s’effectue
dans des conditions trés douces, le plus souvent 4 température ambiante avec
de bons rendements calculés a partir du dérivé carbonylé. Nous avons utilisé
au cours de ce travail 1’acétal diméthylique du benzaldéhyde pour préparer
1’éther a-chloré correspondant. Lorsque les monoénoxysilanes sont les inter-
médiaires réactionnels, le bilan de la préparation devient:
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Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1.

On constate une forte régiosélectivité en faveur de 1’attaque sur le carbone
le plus dégagé en a du carbonyle. Ce résultat s’explique par la formation
préférentielle de ’isomére cinétique lors de la préparation in situ de 1’énoxy-
silane. Toutefois, on observe par rapport a I’énoxysilane une diminution de
la régiosélectivité (cétone Ia: ITa/Ila’ 5/95 alors que 1’on obtient IVa/IVa'
20/80) ainsi qu’une perte de stéréosélectivité (cétone Ic: Ilc (100% Z) alors
que ’on obtient IVc (50/50 érythro/thréo)). Ces observations nous ont con-
duits 4 envisager 1'utilisation des trisénoxysilanes. Ainsi, le bilan de la prépara-
tion devient [10]:
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En effet, nous avons constaté lors de leur préparation in situ une trés forte
régiosélectivité en faveur de ’'isomére thermodynamique. Les résultats obtenus
avec les trisénoxysilanes sont résumé dans le Tableau 2. On note une complé-
mentarité de régiosélectivité par rapport aux produits IV obtenus a partir des
monoénoxysilanes II (cétone Ia: IVa/IVa' 25/75 avec Ila/IIa’ et IVa/IVa’
90/10 avec IIIa/IIIa’). De plus, on remarque que la régiosélectivité de la réac-
tion est renforcée par rapport a celle que laisserait attendre les résultats acquis
lors de la synthése des trisénoxysilanes (cétone Ia: IVa/IVa' 90/10 alors que
I’on a IIIa/Illa’ 75/25).

Ainsi dans un premier temps, nous préparons les monoénoxysilanes ou tri-
sénoxysilanes selon les modes opératoires décrits dans les refs. 9 et 10. Paral-

(suite sur la page C28)
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lélement, on prépare 1’éther a-chloré par condensation de 1’acétal correspon-
dant sur le trichlorométhylsilane en quantité stoechiométrique dans 1’acéto-
nitrile anhydre. Dans un deuxiéme temps, on condense, au sein méme du
milieu réactionnel du mono ou trisénoxysilane, le chloroéther a 0° C ou a
température ambiante. L’extraction est réalisée dés la fin de la réaction. Etant
donnée la fragilité thermique des éthers formés, ces produits sont purifiés par
la technique de flash-chromatographie [11,12] (éluant: éther de pétrole
(Eb<55° C)/éther éthylique 3/1).

Les produits IV ont les caractéristiques 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,
partie AB du ABX); 1.1(6H,m). IVb: 1710/dérivé thréo 7.2 (5H,s); 4.3(1H,
3J(H) 10 Hz); 3.1(3H,s); 1.6(3H,s); 1.1—0.8(7H,m). Dérivé érythro 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/dérivé thréo 7.35(5H,
s); 4.20(1H,d *J(H) 10.5 Hz). Dérivé 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
(2H,m partie AB du ABX); 2.0(3H,s).IVe: 1745/dérivé thréo 7.30(5H,s);
4.7(1H,d 3J(H) 5 Hz); 3.26(3H,s); 2.4—1.5(7H,m). Dérivé érythro 7.35(5H,s);
4.8(1H,s élargi); 3.05(3H,s); 2.4—1.5(7H,m); IVf: 1720/dérivé thréo 7.20
(5H,s); 4.45(1H,d 3J(H) 7.5 Hz); 3.15(3H,s); 2.60—1.30(9H,m). Dérivé érythro
7.25(5H,s); 4.65(1H,d *J(H) 4.2 Hz); 3.10(3H,s5); 2.60—1.30(9H,m).

Ce travail illustre donc une nouvelle fois [13] la grande réactivité poten-
tielle en synthése organique du trichlorométhylsilane, sous-produit industriel
mal valorisé.
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