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Abstract : Me3SiCl/NaI in acetone opens regioselectively tetrahydrofurfurylalcohols and hydro- 
xy-3 tetrahydrofuran to give the corresponding iodoacetonides in good yields. An application 
to the synthesis of the exo-and endo-brevicomins is described. 

La reactivite de l'iodure de trimethylsilyle (Me3SiI) et de son equivalent Me SiCl/ 

NaI/CH3CN a et@ largement exploitee dans plusieurs transformations en synthese organique ? . 

L'une d'elles est le clivage des ethers utilise en particulier pour la deprotection des alcools 

et des phenols2. Appliquee au tetrahydrofuranne cette reaction fournit quantitativement l'ether 

silyle de l'iodo-4 butanol-1 
2b,3 . Nous avow envisage de l'etendre aux cycles tetrahydrofuran- 

nes fonctionnalises pour lesquels se pose un probleme de regioselectivite et de chimioselecti- 

vi%. Nous decrivons ici les resultats obtenus dans le cas de l'alcool tetrahydrofurfurylique 

1, de l'hydroxy-3 tetrahydrofuranne 1, et de l'alcool a-ethyltetrahydrofurfurylique 2. 

Lorsque ces alcools sont trait& par Me3SiC1/NaI (1,l equivalent, 2O"C, 2-4 h) dans 

CH3CN, on obtient apres hydrolyse les iododiols correspondants. Bien que le reactif soit capa- 

ble aussi de transformer les alcools en iodures4, la seule reaction observee est l'ouverture 

du cycle. A cause de la grande instabilite des iododiols obtenus, rendant difficile l'etude 

de la regioselectivite de la reaction, nous avons cherche a les pieger in situ sous forme 

d'acetonides. Dans ce but, nous avons effectue la reaction dans un melange acetone-acetonitrile 

ou dans l'acetone pure. Les conditions necessaires 1 la formation d'acetals etant reunies (mi- 

lieu anhydre et acide) nous avons obtenu les iodoacetals attendus avec des bons rendements. A 

notre connaissance, c'est la premiere fois que le reactif Ye3SiC1/NaI est utilise dans un autre 

solvant que CH3CN. 

L'ouverture de l'alcool tetrahydrofurfurylique 1 dans CH3CN fournit regioselective- 

ment l'iodo-4 pentanediol-1,2 4 (schema 1). La coupure de la liaison C-D se fait done au ni- _ 

veau du carbone le moins substitue selon un mecanisme de type SN2. Dans le melange CH3CN/ 

CH3COCH3 et dans CH3COCH3, nous obtenons l'iodoacetal 5 avec des rendements de 73 et 75 % 5. - 
De meme, l'hydroxy-3 tetrahydrofuranne 2 conduit dans CH3CN aux iododiols 6 et 7 (schema 2) 

dans des proportions non determinees. S-i, en fin de reaction, on additionne de l'acetone au 
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milieu reactionnel on isole les iodoac@tals 5 et 2 dans le rapport 30/l (rendement 68 %)5. 

La meme r@gioselectivite est observee lorsque l'ouverture est effectu@e dans le melange 

CH3CN/CH3COCH3 ou dans l'acetone (rendements 72 et 70 %). 

Dans l'ac&tone, l'ouverture regioselective de l'alcool a-@thylt@trahydrofurfuryli- 

que 3 (melange &ythro/thr@o) fournit les iodoac@tals isomPres 10a et 1Ob que nous avons uti- -- 
lis@s s@par@ment pour la synthese de l'exo-et de l'endo-brPvicomine6. Apres separation sur si- 

lice, 10a conduit a l'exo-brevicomine 13a et 10b a l'endo-br@vicomine 13b via les nitriles Ila - -- - 
et lib et les cetones 12a et 12b (sch&ma 3)8.Ceci nous permet d'attribuer les structures thr&o _- 

aux isomsres G, lla et 12a et erythro aux isomeres UZ&, llb et 12b7. __ _- 
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a) M3SiC1/NaI. ac@tone. 2h, 77%; b) KCN,eau/acPtone (l/Z), reflux 20h. iwantltatif; 
c) CH$lgI, ether, 96':; d) acide p-tolu@nesulfonique (cat.), Cti.+lz, 9:1',. 
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Acetonide 5 : RMN 1H (CDC13) 6:1,15 (s 3H), 1,33 (s, 3H), 1,47-2,27 (m, 4H), 3,17 (t, 2H), 
m(d,ln), 3,76-4,33 (m, ZH). RMN l3C (CDCl ) 6: 108,51 (s), 74,69 (d), 68,99 (t), 
34,26 (t), 29,64 (t),_26,83 (q). 25,55 (q), 6,27 (t). Masse m/e (%) . 270 (M+, 0,9),255 
(loo), 195 (20), 72 (26), 67 (28), 43 (96). Acetonide 8 : RMN 1H (CDC13) 6: 1,32 (s, 3H), 
1 36 (s, 3H), 1,83-2,25 (m, 2H), 3,22 (t, 2H),3,43-3,77 (m, lH), 3,83-4,28 (m, 2H). RMN 
13C (CDC13) 6: 108,79 (s), 75,42 (d), 68,40 (t), 37,74 (t), 26,89 (q), 25,47 (q), 1,23 
(t). Masse m/e (%) : 256 (M+ 3,5), 241 (96), 181 (51),72 (23), 43 (100). 
Pour une synthcse recente de ces deux pheromones voir : T. Cohen et M. Bhupathy, Tetrahe- 
dron Lett., 
10a (thr&o) 

24, 4163, 1983 et les references citees pour les synthsses anterieures. 

-6-3,76 
: RMW lH (CDC13) 6: 0,98 (t, 3H), 1,33 (s, 6H), 1,43-2,23 (m, 6H), 3,2 (t, 2H), 

(m, ZH). Masse m/e (%) : 283 (M-15, loo), 241 (14,5), 22 
(8), 100 (14,5), 95 (44), 59 (35,5), 43 (69). lob (@rythro) : RMN ? 

(10,5), 154 (8), 113 
H (CDC13) 6: 0,95 (t,3H) 

1,26 (s, 3H), 1,35 (s, 3H), 1,38-2,18 (m, 6H),-3,08 (t, 2H), 3,86-4,16 (m, 2H). rlasse m/e 
(9) : 283 (M-15, IOO), 241 (31,5), 223 (7,5), 157 (loll 129 (15), 113 (13 

1* 
95 (35), 71 

(13), 59 (35), 43 (83). I!_$_ (thr@o) : IR (film) u cm : 2240 (CN). RMN H (CDC13) 6: 0,96 
(t, 3H), 1,33 (s, 6H), 1,32-2,05 (m, 6H), 2,41 (t, 2H), 3,53-3,8 (m, ZH). RMN 13C (CDCl3) 
d : 119,39 (s), 107,86 (s), 81,90 (d), 79,72 (d), 31,68 (t), 27,26 (q, 2C), 25,60 (t), 
22,57 (t), 16,97 (t), lo,23 (q). Masse m/e (%) : 182 (V-15, 72), 122 (54), 120 (21,5), 96 
(44,5), 81 (20), 59 (55,5), 43 (100). lib (@rythro) : IR (film) v cm-l : 2245 (CN). RMN lH 

-4 05 (m, 2H). RMN 12 
(CDC13) S: 0,96 (t, H), 1,21 (s, 3H), 1,35 (s, 3H), 1,13-1,83 (m, 6H), 2,33 (t. 2H), 3,51 

C (CDCl ) 6: 119,39 (s), 107,37 (s), 79,22 (d), 76,92 (d), 28,67 (t), 
28:53_l(q), 25,84 (q,, 22,70 it), 22,57 (t), 16,97 (t), IO,71 (q). 12a (three) : IR (film) 
v cm : 1720. RMNlH (CDC13) 6: 0,95 (t, 3H), 1,31 (s, 6t!), 1,28-1,83 (m, 6H), 2,08 (s, 3H), 
2,43 (t. 2H), 3,35-3,68 (m, 2H). Yasse m/e (X) : 199 (M-15, 73),1139 (59), 98 (55), 81 (58), 
59 (71), 43 (100). 12b (erythro) : IR (film) v cm-l : 
1,26 (s, 3H), 1,35 (s, 3H), 1,13-2,03 (m, 6H), 2,06 (s17:;j R?45H(iCD;;7’ "3:6~ig: I;' ;:j: 
Les br@vicomines 13a et 13b ont des spectres IR, RMN lb, de'ma;se id&tiq;es'a ciux di la 
litterature : 

_ - 
R.M. Silverstein, J. Chem. Ed., 45, 794, 1968 . 
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