Tetrahedron Letters, Vol. 33, No. 8, pp. 1053-1054, 1992

0040-4035/92 $3.00 + .00
Printed in Great Britain

Pergamon Press ple

REACTIONS D’ALDOLISATION CROISEE EN SERIE FURANIQUE
PAR L’INTERMEDIAIRE D’ENOLS SILICIES

C. Le Roux, M. Maraval®, M.E. Borredon®, H. Gaspard-Tloughmane et J. Dubac*

Laboratoire des Organométalliques, Université Paul-Sabatier, 118, route de Narbonne 31062 Toulouse Cedex
°Laboratoire de Chimie des Agroressources, E.N.S.C.T., 118, route de Narbonne, 31077 Toulouse Cedex

Abstract: The catalytic cross aldol reaction between a sifyl enol ether and an aldehyde has been applied to the furane
series giving the ketols RCOCH2CHOHR' (R or R = 2-furyl). Good results (with na resinification or crotonisation)
have been obtained using bismuth trichloride in presence of sodium iodide as catalytic system, which allows to isolate
the intermediaire silylated derivatives.

Dans le cas de la condensation aldolique croisée, les travaux relatifs a I'utilisation d'énoxysilanes comme
précurseurs de la forme €nolique sont nombreux 1, Toutefois, 1a synthése de cétols furaniques par cette voie 2
n’a, & notre connaissance, pas fait 1’objet d’étude systématique. I a été décrit 1a condensation aldolique de I’é-
noxysilane 1a avec le mésoxalate d’¢thyle 3, et celle du furfural avec deux €énoxysilanes 4, Lorsque celle-ci est
catalysée par le fluorure de c€sium, elle conduit & la crotonisation 42

Nous avons entrepris d’aborder la synthése de B-cétols furaniques par I'intermédiaire d’énoxysilanes
(eq- 1). Les catalyseurs de ce type de réaction sont des acides de Lewis 1 connus pour provoquer la polyméri-
sation de nombreux dérivés furaniques, en particulier du furfural 3. Le but de ce travail sera atteint si ’on peut
réaliser I’aldolisation non seulement sans crotonisation, mais également sans résinification.
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1,2 : R ou R' = Fu (a), Me (b), iPr (¢), iBu (d), Ph (e)

3,4 : R =Fu, R'= Me (a), iPr (b), iBu (¢), Ph (d) Fu: @\

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

Dans une étude prélimaire 2 au cours de laquelle plusieurs catalyseurs de la réaction 1 ont été wtilisés, le
chlorure de titane © et le systéme SnCl,, Me3SiCl 7 efficaces tous deux 2 -78°C, n’ont pas donné les résultats
attendus. Avec TiCly, qui interdit ’utilisation du furfural, nous avons réalisé la condensation de 1’énoxysilane
1a avec les aldéhydes 2¢-e (rdt. 60 %), mais la crotonisation partielle n’a pu étre évitée (10-20 %). Le systéme
$nCly, Me 3SiCl a conduit aux cétols 4d et 4 h (rde. 70 et 40 %), mais il s’est montré inefficace pour les réac-
tions mettant en jeu un énoxysilane ou un aldéhyde aliphatique.
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A I suite des travaux récents de Wada et al. 8, le chlorure de bismuth, bien qu’acide de Lewis faible, ap-
parait comme un catalyseur potentiel pour la réaction envisagée. Nous avons obtenu d’excellents résultats en uti-
lisant BiCl3 en présence d'iodure de sodium. Par rapport 2 BiCl3 seul, ce nouveau systéme catalytique augmen-
te notablement la vitesse de la réaction, ce qui évite toute résinification.

Cette méthode 9 permet, aprés €limination du catalyseur par filtration sur silice, d’isoler, et éventuelle-
ment de conserver, les alcoxysilanes intermédiaires 3. Il devient alors possible d’engendrer les cétols par hydro-
lyse en I'absence du catalyseur d’aldolisation. On €vite ainsi la crotonisation due 4 ' acide protonique 1ibéré par
hydrolyse du catalyseur halogéné.

Du point de vue mécanistique, la catalyse par BiCl4 semble correspondre 4 une complexation sur ’aldé-
hyde 8b , I’explication de I'activation par Nal fait encore 1’objet de recherches, au niveau de systémes mixtes
impliquant les halogénures de la famille 15, qui sont en cours dans nos laboratoires.
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