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A bstrnc t : The catalytic cross al&l reaction between a silyl enoi ether and an aidehyde has been applied to the furane 
series giving the ketols RCOCtf2CHOHR’ (R or R’ = 2-furyl). Good results (with no resinl$ication or crotonisation) 
have been obtained using bismuth trichloride in presence of sodium iodide as catalytic system. which allows to isolate 
rhe intermediaire silylated derivatives. 

Dans le cas de la condensation aldolique croiste, les travaux relatifs 2 l’utilisation d’knoxysilanes comme 

prkurseurs de la forme Cnolique sent nombreux I. Toutefois, la synthbse de c&ok furaniques par cette voie 2 

n’a, ?I notre connaissance, pas fait l’objet d’itude sysdmatique. 11 a CtC d&-it la condensation aldolique de 1’6 

noxysilane la avec le rnksoxalate d’kthyle 3, et celle du furfural avec deux inoxysilanes 4. Lorsque celle-ci est 

catalyke par le fluorure de ctsium, elle conduit & la crotonisation 4a. 

Nous avons entrepris d’aborder la synthkse de P-cktols furaniques par l’intermkdiaire d’knoxysilanes 

(eq. 1). Les catalyseurs de ce type de &action sent des acides de Lewis ‘, connus pour provoquer la polymki- 

sation de nombreux d&iv& furaniques, en particulier du furfural 5 . Le but de ce travail sera atteint si l’on peut 

kliser l’aldolisation non seulement sans crotonisation, mais kgalcment sans r&inification. 

1 3 4 

1,2 : R ou R’ = Fu (a), Me (b), iPr (c), iBu (d), Ph (e) 

3,4 : R = Fu, R’ = Me (a), iPr (b), iBu (c), Ph (d) 

R’ = Fu, R = Me (e), iPr (f), iBu (g), Ph (h) 

Dans une etude prklimaire ‘, au tours de laquelle plusieurs catalyseurs de la r&action 1 ont tt& utilisCs, le 

chlorure de titane 6 et le syst&.me SnC12, MegSiCl 7, efficaces tous deux i -7VC, n’ont pas donnC les rksultats 

attendus. Avec TiC14, qui interdit l’utilisation da furfural, nous avons rbalid la condensation de 1’6noxysilane 

la avec les aldihydes 2c-e (rdt. 60 %), mais la crotonisation partielle n’a pu &tre 6vide (lo-20 %). Le systkme 

SnC12, Me3SiCl a conduit aux cCtols 4 d et 4 h (rdt. 70 et 40 %), mais il s’est mom& inefficace pour les rCac- 

tions mettant en jeu un knoxysilane ou un aldkhyde aliphatique. 

1053 



1054 

A la suite des travaux rkents de Wada et al. * , le chlorure de bismuth, bien qu’acide de Lewis faible, ap- 

parait comme un catalyseur potentiel pour la Action envisagke. Nous avons obtenu d’excellents r&ultats en uti- 

lisant BiCl3 en pkence d’iodure de sodium. Par rapport & BiC13 seul, ce nouveau syst?me catalytique augmen- 

te notablement la vitesse de la kaction, ce qui &ite toute rksinification. 

Cette m&hode 9 permet, aprks 6limination du catalyseur par filtration sur silice, d’isoler, et Cventuelle- 

ment de conserver, les alcoxysilanes intermkdiaires 3 1 11 devient alors possible d’engendrer les c&tols par hydro- 

lyse en l’absence du catalyseur d’aldolisation. On kite ainsi la crotonisation due $I Yacide protonique lib&k par 

hydrolyse du catalyseur halog&& 

Du point de vue mkanistique, la catalyse par BiC13 semble correspondre a une complexation sur l’ald&- 

hyde 8b ; l’explication de I’activation par NaK fait encore l’objet de recherches, au niveau de systkmes mixtes 

impliquant les halo&wes de la famille 15, qui sent en cows dans nos laboratoires. 
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