
Tetrahedron Letters,Vo1.25,No.35,pp 3805-3808,1984 0040-4039/84 $3.00 + .OO 
Printed in Great Britain 01984 Pergamon Press Ltd. 

LES ORGANOSILICIQUES COMME AGENTS DE SYNTHESE D'ACETALS B-HALOGENES 
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The heactions ad unnatuhated aldehydeh and betoneb with diok?b in 

pJteAU?Ce 06 ha.P_ogenoniLane lead to the Ayn-theAiA 06 halogenoac&talh in 

yields 06 60 - 97 %. 

Les acetals S-halogenes constituent des synthons d'un grand inter&t 

en synthese organique (par exemple 1 et references citees). 

11s sont prepares par addition d'hydracides aux aldehydes ou c&ones 

conjugues en presence d'un alcool avec des rendements variant de 58 a 80 % 

(lg,2,3) (Schema I). 
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SCHEMA I 

MOUS proposons ici une nouvelle voie d'acces aux acetals B-halo- 

genes mettant en jeu une &one (ou un &al), un alcool et un halogenosi- 

lane. Ce dernier intervient comme agent de deshydratation, comme catalyseur 

electrophile et comme precurseur d'hydracide halogene. 

Elle resulte de l'association de deux reactions recemment publiees: 

- l'utilisation de chlorosilanes dans l'acetalisation de fonctions carbo- 

nylees (4) suivant le schema II. 
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SCHEMA II 
c l/2 (3/Si)*O + HCI 

- une nouvelle methode d'obtention de B-iodocetones due a MILLER et MC KEAN 

basee sur l'addition I,4 d'iodure de,trimethylsilyle surles &ones (5) 

(Schema III). 
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SCHEMA III 

L'approche proposee est presentee dans le schema IV. L'etape cl6 

en est l'addition d'alcool sur l'ether d'dnol form6 intermhdiairement. 
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SCHEMA Iv +:SiOsi<+ HX 

Le tableau suivant indique les rendements correspondant a son 

aoolication a differents dhrivbs carbonylbs. --. L 
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La synthase des halog&oac&als est realisee avec des rendements 

&lev&, la mise en oeuvre d'halog6nosilanes permettant d'Bviter l'utilisa- 

tion d'acide chlorhydrique ou bromhydrique gazeux (lg,2). 

La methode B (6) consiste a utiliser le t&rachlorosilane, r6aatif 

industriel peu cobteux. Son utilisation permet d'augmenter le rendement de la 

reaction et la formation de Si02 (au lieu de l'hexam6thyldisiloxane) facilite 

l'isolement des produits de la r&action. 

L'iodure de trimethylsilyle, bien que plus on&reux, permet de reali- 

ser la reaction dans des conditions deuces et d'augmenter le rendement dans 

le cas de 2 (96 % au lieu de 60 % (3)). 

L'addition 1,4 de l'azoture de trimethylsilyle sur l'oxyde de m&i- 

tyle en prbsence de 1 % de SiC14, conduit a l'azoture 15 (Schema V) (a), - 
precurseur de f+amino-ac&al. 

81% 

SCHEMA V 

Ce r&sultat, associe aux additions conjuguees de dQriv6s silyles 

(RSSi(CH3)3 (9), X2POSi(CH3)3 (lo), (CH3)3SiCN (ll), voir aussi (12)) ouvre 

l'ac&s a toute une s6rie d'ac6tals 8-fonctionnali&s ce qui accroit le 

potentiel synthgtique de cette reaction. 
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anhydre maintenu a 15OC, sous azote, avec une agitation magnetique, on 

ajoute 22 mmoles d'ahlog&notrimethylsilyle. Apres 15 mn a 15OC, le mGlange 

reactionnel est chauffe a reflux pendant 4 heures au maximum. La r&action 

est suivie par chromatographie sur plaque de silice ou par C.P.V..Dans le 

cas du bromo et du iodotrimgthylsilane, la reaction est plus rapide et 

peut Btre effect&e Zi 1O'C (BrSi(CH3)3) ou a O'C (ISi(CH3)3). 

La synthese de Id est effectuee dans 50 ml de methanol anhydre. On ajoute - 
ensuite 50 ml d'une solution aqueuse d'hydrogenocarbonate de sodium a 5 %, 

extrait a l'bther (2 x 80 ml), lave a l'eau salee (2 x 20 ml) et seche 

sur sulfate de magnesium. Le produit obtenu apres evaporation de l'dther 

et de l'hexamethyldisiloxane peut dtre distille, mais il est suffisamment 

pur pour &tre utilise tel quel. 

Methode B : L'utilisation de tetrachlorosilane, rdactif moins COO- 

teux augmente le rendement de la reaction. De plus il se forme Si02, sous 

forme cristallisee ce qui constitue un avantage sur l'hexamethyldisilane 

(13). On utilise alors 5,5 mmoles de SiC14 pour 10 mmoles de d&iv6 

carbonyle. 
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