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LES ORGANOSILICIQUES COMME AGENTS DE SYNTHESE D'ACETALS R-HALOGENES
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The neactions of unsaturated aldehydes and hetones with diols 4in
presence of hatogenovsilane Lead to the synthesis of halogencacetals 4in
ylelds of 60 - 97 %,

Les acétals RB-halogénés constituent des synthons d'un grand intérét
en synthése organique (par exemple 1 et références citédes).

Ils sont préparés par addition d'hydracides aux aldéhydes ou cétones
conjugués en présence d'un alcool avec des rendements variant de 58 & 80 %
(19,2,3) (Schéma I).
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SCHEMA I

Nous proposons ici une nouvelle voie d'accés aux acétals R-halo-
génés mettant en jeu une énone (ou un énal), un alcool et un halogénosi-
lane. Ce dernier intervient comme agent de deshydratation, comme catalyseur
électrophile et comme précurseur d'hydracide halogéné.

Elle résulte de l'association de deux réactions récemment publides:
- 1l'utilisation de chlorosilanes dans l'acétalisation de fonctions carbo-
nylées (4) suivant le schéma II.
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SCHEMA TII

- une nouvelle méthode d'obtention de B-iodocétones due & MILLER et Mc KEAN
basée sur l'addition 1,4 d'iodure de triméthylsilyle sur les énones (5)
(Schéma III).
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SCHEMA ITII

L'approche proposée est présentée dans le schéma IV. L'étape clé

en est l'addition d'alcool sur l'éther d'énol formé intermédiairement.
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Le tableau suivant indique les rendements correspondant a son
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SCHEMA IV

application 3 différents dérivés carbonylés.
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La synth&se des halogénoacétals est réalisée avec des rendements
élevés, la mise en oeuvre d'halogénosilanes permettant d'éviter l'utilisa-
tion d'acide chlorhydrique ou bromhydrique gazeux (1lg,2).

La méthode B (6) consiste 3 utiliser le tétrachlorosilane, réactif
industriel peu cofiteux. Son utilisation permet d'augmenter le rendement de la
réaction et la formation de SiO2 (au lieu de l'hexaméthyldisiloxane) facilite
1'isolement des produits de la réaction.

L'iodure de triméthylsilyle, bien que plus onéreux, permet de réali-
ser la réaction dans des conditions douces et d'augmenter le rendement dans
le cas de 3 (96 % au lieu de 60 % (3)).

L'addition 1,4 de 1l'azoture de triméthylsilyle sur 1'oxyde de mési-
tyle en présence de 1 % de SiC14, conduit 3 1'azoture 15 (Schéma V) (8),
précurseur de B-amino-acétal.
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SCHEMA V

Ce résultat, associé aux additions conjuguées de dérivés silylés
(RSSi(CH3)3 (9), X2POSi(CH3)3 (10), (CH3)3SiCN (11), voir aussi (12)) ouvre
l'acces & toute une série @d'acétals B-fonctionnalisés ce qui accroit le

potentiel synthétique de cette réaction.
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(20 mmoles), de dé&rivé carbonylé (10 mmoles) et de chlorure de méthyléne
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anhydre maintenu 3 15°C, sous azote, avec une agitation magnétique, on

ajoute 22 mmoles d'ahlogénotriméthylsilyle. Aprés 15 mn & 15°C, le mé&lange
réactionnel est chauffé i reflux pendant 4 heures au maximum. La réaction
est suivie par chromatographie sur plaque de silice ou par C.P.V..Dans le
cas du bromo et du iodotriméthylsilane, la réaction est plus rapide et
peut &tre effectuée 3 10°C (BrSi(CH3)3) ou 3 0°C (ISi(CH3)3).

La synthése de 1d est effectuée dans 50 ml de méthanol anhydre. On ajoute
ensuite 50 ml d'une solution aqueuse d'hydrogénocarbonate de sodium & 5 %,
extrait 3 1'é&ther (2 x 80 ml), lave & l'eau salée (2 x 20 ml) et sé&che

sur sulfate de magnésium. Le produit obtenu aprés évaporation de 1'é&ther
et de 1l'hexaméthyldisiloxane peut &tre distillé&, mais il est suffisamment
pur pour &tre utilisé tel quel.

Méthode B : L'utilisation de tétrachlorosilane, réactif moins cofli-
teux augmente le rendement de la réaction. De plus il se forme Sioz, sous
forme cristallisée ce qui constitue un avantage sur 1l'hexaméthyldisilane
(13). On utilise alors 5,5 mmoles de SiCl4 pour 10 mmoles de dérivé
carbonylé.
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