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Summary 

Addition of  IN3 to alkenyltrimethylsilanes occurs with regio- and stereospec- 
ificity to give adducts in which iodine is attached to  the carbon atom bonded to 
silicon. Their transformation by t-BuOK elimination and LiAIH4 reduction are 
investigated. 

Nous avons rdcemment montr~ [1 ] que l 'action de BrN3 sur un alcdnylsilane 
conduit  fi un bromoazide silicid dont  la structure n'a pu ~tre dlucidde: 
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Les iodoazides correspondants ont  ~t~ synth~tis~s par action de IN3 [2] 
dans l 'acdtonitrile sur les alcdnylsilanes et leurs structures ont  dtd d~termindes 
par RMN ~3C, l ' iode produisant un blindage de l 'atome auquel il est lid [3] 
(contrairement au brome qui induit un d~blindage). 

NAN3, IC1 
RCH=CH--SiMe3 ~ RCH--CHSiMe3 

ac~tonitrile [ ] 

N3 I 

(a, R = H (rdt. 78%); b, R = Ph (rdt. 76%); c, R = Me (rdt. 78%)) 

La rdgiosp~cificit~ de cette addition est li~e vraisemblablement h la formation 
d'un ion iodonium dont  l 'at taque nucl~ophile par l 'anion azidure est contrbl~e 

la fois par l 'apti tude de l 'a tome de silicium h stabiliser l 'ion carb~nium en 
[4] et par l ' encombrement  st~rique [5] au niveau du carbone en # de l 'atome 
de silicium. Ce dernier facteur permet  d 'expliquer la non r~activit~ vis ~ vis de 
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IN3 de l'alc~nylsilane Me3 Si--CH=CH--SiMe3 (E). Par ailleurs nous avons con- 
stat~ l 'absence de r~action avec Et3 SiCH=CH2. Ceci peut  ~tre interpr~t~ par 
une interaction st~rique forte entre l 'a tome d' iode et le groupe Et3 Si dans 
l ' iodoazide attendu. 

L'addition de IN3 aux alc~nes est connue comme ~tant de type  anti  [2] ,  
cependant  dans quelques exemples une syn  addition intervient [6] .  Nous 
avons montr~ que l 'addition de IN3 aux alc~nylsilanes est de type  anti. Pour 
cela, nous avons trait~ par t-BuOK dans l'~ther le m~lange d'iodo-azides (Ib) 
pr~par~ ~ partir du # trim~thylsilylstyr~ne (90% E, 10% Z) et isol~ les azides in- 
satur~s IIb (90% E, 10% Z}: 

ICI  , NaN 3 
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(90  %) 

(10%)  

Les structures des produits  IIb ont  ~t~ d~termin~es ~ partir des donn~es 11% et 
RMN I H, en tenant compte  de l 'effet d 'anisotropie du groupe azide [2 ]. 

Un r~sultat identique a ~t~ obtenu & partir des iodoazides Ic MeCH--CHSiMe3 
I I 

N3 I 
La r~duction par A1LiH4 du m~lange d ' iodoazides Ib (90/10) confirme les 

d~terminations st~r~ochimiques pr~c~dentes et conduit  & l 'obtent ion d 'un  m~- 
lange d'amine (IVb) (30%) et d'aziridines (IIIb) (70%) de structures trans (90%) 
et c/s (10%) d~termin~es par RMN 1H ~ partir de la valeur de la constante de 
couplage J(H~ H3 ) (Jcis -- 7 Hz, Jtrans = 4.2 Hz): 

IF b ( 9 0 / 1 0 )  LiAIH4 ~--- 
E t 2 0  
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Le compos~ Ic est de m~me r~duit en un m~lange amine IVc (56%) et aziridines 
IIIc (44%) 

Nos r~sultats st~r~ochimiques sont en accord avec ceux obtenus par Witham 
[7j lors de l 'action du m~lange I2/LiN3/CHC13/sulpholane sur le trim~thylsilyl-1 
cyclohex~ne. Cependant, cet auteur ne signale pas la formation d'amine lors de 
la r~duction par LiAIH4 de l'iodoazide. Nous l'avons toujours observ~e, y com- 
pris ~ partir de Ia (IVa 56%, IIIa 44%), et avons montr~ qu'elle ne provient pas 
d 'une r~duction de l'aziridine par LiA1H4. La formation d 'amine est vraisembla- 
blement due ~ une hydrog~nolyse de la liaison carbone--halog~ne, ce qui expli- 
que que son pourcentage est plus faible avec les bromoazides [1] qu'avec les 
iodoazides, et est ~galement li~e ~ la presence du groupe trim~thylsilyle (la r~- 
duction par LiA1H4 de t-C4 H9 CH(I)CH2 N3 donne uniquement  l'aziridine [8].). 

L'~tude de la r~action des azides silici~s est activement poursuivie car ils se 
r~v~lent d'int~ressants interm~diaires, conduisant ~ de nouveaux d~riv~s organo- 
siliciques, en particulier la r~duction des azides II par LiA1H4 donne des imines 
ou ~ne amines silici~es. 
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