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NOUVELLES METHODES DE DESHALOGENATION ET DE FORMATION D'ETHERS D'ENOL TRIMETHYLSILYQUES
PAR ACTION DE iPr NLi SUR QUELQUES o-BROMOCETONES .
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i'P/LZNLi. rneacts with substituted a-bromoketones to yield the debrominated ketone aftern hydrolysis
on the TMS-enol ethen after addition of SiMe,CL. Both neactions arne quantitative within a few
minutes .

La tertioalkylation induite par les acides de Lewis des &thers d'énol triméthylsilyliques
est une réaction bien connue, permettant 1'acc&s 3 de nouvelles structures, cétones aldéhydes
et esters carboxyliques (1-3).

Cette réaction {ntermoféculaire n'a jusqu'3d présent aucun &quivalent {ntramoléculaire
étant donné les difficultés de préparer les éthers d'énol triméthylsilyliques portant un halo-
géne sur un carbone trisubstitu&. Certes quelques exemples d'accds 3 ces composés difonction-
nels 1 ont &té décrit préc&demment par action d'une base sur une a-bromocétone en série alicy-
clique, bicyclique et aliphatique peu substit:uée[“_—9 mais leur accés est réputé difficile.6

Dans nos essais de préparation de ces composés par action du diisopropylamidure de
lithium (iPerLi) sur quelques oa-bromocétones substituées 3 brome secondaire ou tertiaire, nous
avons mis en &vidence deux nouvelles réactions. En effet, si l'action de i?erLi sur les o-chlo-
ro ou bromocé&tones conduit généralement 3 un mélange d'éther d'énol triméthylsilylique bromé,["5
de produits d'échange et de réduction7—9 (Schéma), nous montrons que cette réaction pemmet avec
Les o-bromocitones plus substituies une deshalogénation et £'accls dirnect par action du chlorure
de tniméthylsilyle a L'Ethern d'énol dans des conditions particulirement douces el avec des

nendements quantitatifs.
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La transformation des oa-bromocétones en cétones est une réaction intéressante en synthése

. 10 P DU . . -
organique et de nombreux réactifs ont &té introduits au cours de ces dernidres années pour
effectuer cette transformation dans des conditions douces en évitant ainsi les réarrangements

du type Favorskii.11

L'action de deux équivalents de iPrZNLi dans le THF i -78° permet le passage

instantané de la bromoc&tone & la cdtone, aprds hydrolyse, avec des rendements quantitatifs

(Tableau I).
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TABLEAU I : Addition de 2 équivalents de iPrZNLi aux bromocétones 3 -78° suivie d'hydrolyse.

a=-bromocétone produits (rdt en %)
iPrCOCBrMe, iPrCOiPr CH
EBUCOCBrMe; tBuCOiPr (92)
tBuCOCBrEtMe tBuCOsecBu (94
tBuCOCBrHtBu ‘tBuCOneoPen (82)
tBuCOCBrEt, EBuCOCHEE, (78)
a) (507 avec 1 equ. de LDA)

En ajoutant au mélange réactionnel un équivalent de chlorure de triméthylsilyle, on isole
de maniere Ainstantante L'éther d'énol trniméthylsilylique en rendement quantitatif 3 -78°, ouvrant

la voie 3 une nouvelle synth@se d'@thers d'énol plus aisée que celles décrites dans la littéra-

t:urelz_16 (Tableau II).
TABLEAU II : Action de 2 &quivalents de iPerLi aux o-bromocétones & -78° suivie d'addition
de SiMe3Cl.
a-bromocétones produits (rdt en %)
. . . _ a a. 617 3 température ambiante &
E?rCOCBrMeZ EPrC(OSIMe3)_CMeZ (98) b partir de la cétone au bout de 6h.
EﬁuCOCBrMez EBuC(OSlMe3)=CMe2 93) b. 687 3 partir de la cétone
tBuCOCBrEtMe tBuC(0SiMe;)=CEtMe  (96) (25°, 12h.)
tBuCOCHBrtBu tBuC(0SiMe ,)=CHtBu (81) c. 10%Z & partir de la cétone
- - - A c (25°, 24h.)
E_BuCOCBrEt2 EBuC(OSlMeB)=CEt2 (92) ?

Les rendements en éther triméthylsilylique sont trés différents selon que le produit de
départ est 1'a~bromocé&tone ou la cétone correspondante.
Ces expériences semblent &galement spécifiques des a-bromoc&tones qui fournissent des pro-

. ceee ~ . e 2 1
duits différents de ceux obtenus avec des c—-chloroc&tones moins substituées’ ou avec des bases

différentes.3’9
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