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Sur la réaction de 1'iodure de triméthylsilyle avec les alcools acétylémiques
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Iodotrimethylsilane reacts with propargyl alcohols to give unsaturated
halohydrins or unsaturated alkyl diiodides.

L'iodure de triméthylsilyle (ITMS) est un réactif important en synth&se orga-
nique (1!). Som caractére électrophile et l'affinité du groupe triméthylsilyle
envers 1'oxygéne ont permis 1'élaboration de méthodes efficaces pour la prépa-
ration d'iodures d'alkyle & partir d'éthers silylés (2) ou d'alcools (3).

Au cours de ces substitutions, on observe la formation génante d’acide
iodhydrique. Nous décrivons ici une nouvelle application synthétique du
réactif ITMS basée sur la récupération de l'acide formé <n situ.

Le traitement de divers alcools acétyléniques par ITMS dans 1'é&ther diéthyli-
que, 3 temp&rature ambiante, conduit rapidement 3 la formationm d'iodures viny-

liques fonctionnalisés.
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La réaction évolue par 1l'intermédiaire de 1'éther de TMS dont la formation
libére HI. Cet acide est alors piégé par addition &lectrophile sur 1la triple
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L'hydrolyse restitue la fonction hydroxyle dans le cas des alcynes vrais, mais
la réaction normale de substitution intervient avec une seconde molécule ITMS
dans le cas des alcynes disubstitués

Les produits obtenus correspondent 3 l'addition des &léments de HI selon
Markovnikov sur les alcynes vrais. Sur les alcynes disubstitués, on observe
une addition trans conduisant 3 2 régioisom&res (exemples 6, 7), et une addi-
tion cis totalement régiosélective dans le cas intéressant du butyne diol-1,4 8.

Si le cation T-ponté 11 doit intervenir dans le cas général (5), on peut &évo-
quer l'addition moléculaire de HI sur le composé intermédiaire 12, dans lequel
une liaison hydrogéne intramoléculaire bloquerait une face de la triple liaison.
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Au plan synthétique, la réaction constitue un accés rapide aux intermédiaires
utiles que sont les iodures vinyliques (6). La purification des iodures hydro-
xylés provoque une diminution des rendements, mais la réaction conduit & des
produits bruts de trés bonne pureté, avec des rendements v 207 supérieurs.

Le remplacement de ITMS par HI aq, HI aq/LiI, AcOH/LiI ou C1TMS/Nal, donne
lieu & une réaction trés lente accompagnée de la décomposition des produits.

L'addition est moins efficace lorsqu'on &loigne la triple liaison de l'hydro-
xyle (exemples 9, 10). Avec des substrats purement hydrocarbonés, comme le
pentyne—-1 ou le phénylacétyléne, ou avec les alcools propargyliques tertiaires,
la réaction est complexe. L'alcool allylique conduit 3 1'iodure d'allyle et on
obtient un mélange d'un grand nombre de produits avec les alcools a—-alléniques.

Les cé&tones oa-acé&tyléniques comme 13, offrent la méme réaction que les alcools
propargyliques vrais, via le diiodure 14, et aprés élimination facile d'une

molécule HI.
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Des travaux portant sur des modifications de cette réaction et sur 1l'utilisa-

tion des iodures vinyliques hydroxylés en synthé&se sont en cours.
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