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Abstract : MesSiC1/Nal 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 réactivité de 1'iodure de triméthylsilyle (Me3SiI) et de son équivalent Me%SiC1/
NaI/CH3CN a été largement exploitée dans plusieurs transformations en synthé&se organique-.
L'une d'elles est le clivage des éthers utilisé en particulier pour la déprotection des alcools
et des phéno152. Appliquée au tétrahydrofuranne cette réaction fournit cuantitativement 1'éther

silylé de 1'iodo-4 butanol-12P>3

. Nous avons envisagé de 1'étendre aux cycles tétrahydrofuran-
nes fonctionnalisés pour lesquels se pose un probléme de régiosélectivité et de chimiosélecti-
vité. Nous decrivons ici les résultats obtenus dans le cas de 1'alcool tétrahydrofurfurylique
1, de T'hydroxy-3 tétrahydrofuranne 2, et de 1'alcool a-éthyltétrahydrofurfurylique 3.

Lorsque ces alcools sont traités par Me351C1/NaI (1,1 équivalent, 20°C, 2-4 h) dans
CH3CN, on obtient aprés hydrolyse les jododiols correspondants. Bien que le réactif soit capa-
ble aussi de transformer les alcools en 1odures4, la seule réaction observée est 1'ouverture
du cycle. A cause de la grande instabilité des iododiols abtenus, rendant difficile 1'étude
de la régiosélectivité de la réaction, nous avons cherché d les piéger in situ sous forme
d'acétonides. Dans ce but, nous avons effectué la réaction dans un mélange acétone-acétonitrile
ou dans 1'acétone pure. Les conditions nécessaires d la formation d'acétals étant réunies (mi-
1ieu anhydre et acide) nous avons obtenu les jodoacétals attendus avec des bons rendements. A
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notre connaissance, c'est la premiére fois que le réactif Me351C1/NaI est utilisé dans un autre
solvant que CH3CN.

L'ouverture de 1'alcool tétrahydrofurfurylique 1 dans CH3CN fournit régiosélective-
ment 1'iodo-4 pentanediol-1,2 4 (schéma 1). La coupure de la Tiaison C-0 se fait donc au ni-
veau du carbone le moins substitué selon un mécanisme de type SN2. Dans le mélange CH CN/
CH3COCH3 et dans CH COCHS, nous obtenons 1'iodoacétal 5 avec des rendements de 73 et 75 %5,

De méme, 1'hydroxy-3 tétrahydrofuranne 2 conduit dans CH,CN aux iododiols 6 et 7 (schema 2)
dans des proportions non déterminées. Si, en fin de réaction, on additionne de 1'acétone au
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milieu réactionnel on isole les iodoacétals 8 et 9 dans le rapport 30/1 (rendement 68 %)5
La méme régiosélectivité est observée lorsque 1'ouverture est effectuée dans Te mélange
CH3CN/CH3C0CH3 ou dans 1'acétone (rendements 72 et 70 %).

Dans T'acétone, 1'ouverture régiosélective de 1'alcool a-éthyltétrahydrofurfuryli-
que 3 (mélange érythro/thréo) fournit les jodoacétals isoméres 10a et 10b que nous avons uti-
lisés séparément pour la synthése de 1'exo-et de 1'endo—brévicomine6. Aprés séparation sur si-
Tice, 10a conduit & 1'exo-brevicomine 13a et 10b & 1'endo-brévicomine 13b via les nitriles lla
et 11b et les cétones 12a et 12b (schéma 3)8.Cec1 nous permet d'attribuer les structures thréo
aux jsoméres 10a, 1la et 12a et érythro aux isoméres 10b, 11b et 1297.
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a) Me,SiC1/Nal, acétone, 2h, 77 ; b} KCN,eau/acétone (1/2), reflux 20h, auantitatvf,
c) CHaMgI, éther, 96%; d) acide p-to]uénesu1f0nique (cat.), CH,C1,, 98%.
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