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Sur la rdaction de l'iodure de trimhthylsilyle avec les alcools ac6tylEniques 
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Iodotrimethylsilane reacts with propargyl alcohols to give unsaturated 

halohydrins OT unsaturated aLkyl diiodides. 

L'iodure de trim6thylsilyle (ITMS) est un rLactif important en synthsse orga- 

nique (I). Son caractgre glectrophile et 1'affinitL du groupe trim6thylsilyle 

envers l'oxyg6ne ont permis 1'6laboration de mdthodes efficaces pour la pr6pa- 

ration d'iodures d'alkyle 1 partir d'Lthers silyl&s (2) ou d'alcools (3). 

Au tours de ces substitutions, on observe la formation gtnante d'acide 

iodhydrique. Nous ddcrivons ici une nouvelle application synthstique du 

reactif ITMS basde sur la r6cuperation de l'acide form6 in situ. 

Le traitement de divers alcools ac8tyl6niques par ITMS dans 1'Bther didthyli- 

que, 2 tempgrature ambiante, conduit rapidement B la formation d'iodures viny- 

liques fonctionnalis6s. 
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La reaction Cvolue par l'intermediaire de l'bther de TMS dont la formation 

1ibPre HI. Cet acide est alors piegb par addition glectrophile sur la triple 

liaison (4). I I 
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L'hydrolyse restitue la fonction hydroxyle dans le cas des alcynes vrais, mais 

la reaction normale de substitution intervient avec une seconde molecule ITMS 

dans le cas des alcynes disubstitu6.s . 

Les produits obtenus correspondent 1 l'addition des Elements de HI selon 

Markovnikov sur les alcynes vrais. Sur les alcynes disubstitues, on observe 

une addition trans conduisant 1 2 regioisomeres (exemples 2, z), et une addi- 

tion cis totalement regioselective dans le cas interessant du butyne diol-I,4 8. 

Si le cation ll-ponte 11 doit intervenir dans le cas general (S), on peut Qvo- - 

quer l'addition mol6culaire de HI sur le compose intermediaire 12, dans lequel 

une liaison hydrogene intramol6culaire bloquerait une face de la triple liaison. 
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Au plan synthgtique, la reaction constitue un accbs rapide aux intermediaires 

utiles que sont les iodures vinyliques (6). La purification des iodures hydro- 

xylds provoque une diminution des rendements, mais la reaction conduit 1 des 

produits bruts de trds bonne puretb, avec des rendements 2r 20% superieurs. 

Le remplacement de ITMS par HI aq, HI aq/LiI, AcOH/LiI ou ClTMS/NaI, donne 

lieu 1 une reaction tres lente accompagnee de la d6composition des produits. 

L'addition est moins efficace lorsqu'on Lloigne la triple liaison de l'hydro- 

xyle (exemples 2, lo). Avec des substrats purement hydrocarbones, comme le 

pentyne-I ou le ph&nylacetylene, ou avec les alcools propargyliques tertiaires, 

la reaction est complexe. L'alcool allylique conduit 1 l'iodure d'allyle et on 

obtient un melange d'un grand nombre de produits avec les alcools a-alleniques. 

Les cetones a-ac6tyleniques comme 13, offrent la mgme reaction que les alcools 

propargyliques vrais, via le diiodure 16, et apres elimination facile d'une 

molecule HI. 
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Des travaux portant sur des modifications de cette reaction et sur l'utilisa- 

tion des iodures vinyliques hydroxyles en synthese sont en tours. 

Bibliographie : 

1) _ A.H. SCHMIDT, Aldrichimica Acta, 2, 31, (1981). 

2) - M.G. VORONOV, S.F. PAVLOV, E.I. DUBINSKAYA, Dokl. Akad. Nauk. SSSR, 

227, 607, (1976). 

3)a- M.E. JUNG, P.L. ORNSTEIN, Tetrahedron Letters, 2659, (1977). 

b- D.E. SEITZ, L. FERREIRA, Synth. Comm., 2, 931, (1979). 

4) - J. COUSSEAU, Synthesis, 805, (1980). 

5) - F. MARCUZZI, G. MELLONI, J.Amer.Chem.Soc., 98, 3295, (1976). 

6)a-E..J.COREY, J.A.KATZENELLENBOGEN, G.H.POSNER, J.Amer.Chem.Soc.,~,4245,(1967) 

b-G.W. KABALKA, E.E. GOOCH, H.C. HSU, Synth. Comm., 11, 247, (1981). 

c-G. STORK, N.H. BAINE, J.Amer.Chem.Soc., 2, 2321, (1982). 

(Received in France 10 June 1982) 


