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Complete silylation of thiophene by the Me&iCl/Li/THF reagent affords the 
easily separated hexamethyldisilylthiane (80%) and 1,1,4,4-tetrakis(trimethyl- 
silyl)-2-butene (85%). The latter leads to the unexpected 4,4-bis(trimethylsilyl)- 
1-butene (75%) when treated with excess ICl. The reductive silylation in this 

case is a convenient method for desulphuration. 

Dans le cadre de nos etudes concemant la silylation de systemes aromatiques 
mononuclkires par le reactif Me,SiCl/Li/THF [l, 21 nous avons etendu nos 
recherches au thiophene. En operant avec un tres gros es&s d’agent de silyla- 
tion, ce demier est si puissant qu’il entrake une ouverture du cycle et nous ob- 
servons la formation d’hexamethyldisilylthiane et d’un derive tetrasilicie: 
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Cette reaction constitue un mode de preparation, competitif au laboratoire, 
de (Me3Si)$, compose t&s hydrolysable, dont une voie d’acces moins pratique 
que celle que nous proposons (action de H,S sur l’hexamethyldisilazane en pr6- 

sence de trim&hylsilylimidazole) a rkcemment et6 rapport&e [ 3 1. En effet 
(Me,Si),S est aisement s&pare par distillation_ 
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En outre le d&i& t&rasiiicie obtenu avaM d&j& etG prepare au iaboratoire 141 
par action du systeme Me,SiCi/Mg/HMPT sur ie furanne mais dans des condi- 
tions dures (96 h d 100” C) et avec un rendement tres faibie (% lo%, maigre ies 
tentatives d’optimisation [5]). La structure frans de ce derive a pu Gtre &abiie par 
RrMN (cf. partie exp&imentaie). 

La formation de ce produit suppose, sans prejuger de i’ordre dans iequei ces 
reactions interviennent, une ouverture du cycle, une desuifuration par siiyiation 
reductrice amenant la formation de (Me,Si),S et la disiiyiation en 1,4 du sy- 
steme conjugue: cette reaction met done en evidence i’aptitude du reactif 
Me,SiCi/Li/THF a provoquer la desuifuration. 

Par aiiieurs ia tentative de synth&e d’un bis( trim&hyisiiyi)-butadiene par ie 
processus halogenation/deshalogenosiiyiation n’a pas ete couronnee de succes: 
i’action de ICi en exces a conduit au bis(trimethylsilyi)-4,4 but&e-l tout-a-fait 
inattendu: 

SiMe3 
I 

Me3Si Me3S’i 

La formation de ce demier paraft ne pouvoir s’expiiquer que par un double 
processus haiogenation/deshaiog&rosiiyiation suivi d’une deshalogenation Iors 
du traitement par ie thiosuifate de sodium. Des etudes compiementaires sont 
necessaires afin d’approfondir Ie mecanisme de formation de XI. 

Par aiileurs nous deveiopperons ies propri&& chimiques de II, precurseur de 
d&iv& butenyliques poiyfonctionneis et surtout nous g&w&aliserons la r&action 
de dhx@uratior, de d&iv& ?oiyaromatiques soufres. 

Partie exp&imentaIe 

La silylation du thiophene a ete r&ii&e seion ie mode operatoire precedelm- 
ment d&-it dans ie cas du benzene [I] mais en utilisant ies quantites de reac- 
tifs suivantes: Li: ‘L 0.25 moi, 1.8 g; Me,SiCi: % 0.37 moi, 40 g; THF: 150 ml; 
thiophene: 0.05 moi, 4.2 g. 

Apres reaction (Me&G)+, (I, 7.1 g, 2/ 80%) est &pare par distillation, Eb. 
40--5O”C/lO mmHg (Lit. [S] Eb. 163”C/760 mmHg). II, residu restant apr& 
elimination de I e;t distille (Eb. 135-14O”C/lO mmHg) et recristalIisC dans I’ai- 
cool (F: 68°C). 

II a 6% identifie par comparaison de son spectre RMN a ceiui d’un echantii- 
ion de reference [4] _ Par RMN, nous avons pu attribuer 5 ce derive une struc- 
ture &ens_- en effet en RMN du proton nous observons un spectre de type 
AA’XX’ qui a pu Gtre resolu par simulation sur un appareii Briiker fonction- 
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nant a.270 MHz (6 (ppm), J (Hz)): 

wm 

1.05 Ppm 

On peut done raisonnablement deduire que II possede une structure h-am 
Jz3 14-7 Hz; d’autre part J12 11 Hz montre que II possede une g&e h la libre 
rotation autour de C( 1) C(2) et C(3) C(4) et que la conformation la plus favo- 
r&e est celle indiquke ci-dessus. 

Le spectre RMN r3C confirme la presence d’un seul stCreoisom&-e: 12C pri- 
maires (SiMes ), 0 ppm (ref. interne); 2C tertiaires (CHSi2 ), 25.0 ppm; 2C ter- 
tiaires (-HC=) z?i 125.6 ppm, avec Jl (C(2)H(2)) 150 Hz, et J,(C(2)H(3)) 
=J,(C(B)H(l)) = 6.5 Hz. 

Le compok III a ete synthetise comme suit: a 6.8 g (0.02 mol) de II dans 80 
ml de CH2C12 sont ajoutes, d O”C, 6.5 g (0.04 mol) de ICI en une seule fois. La 
temperature est maintenue a 0°C pendant 3 h puis 2 h 5 25°C. Apres evaporation 
du solvant le produit brut est hydrolyse par une solution concentree de thiosul- 
fate de sodium, puis extrait i l’&her_ La phase organique est la&e, s&h&e et 
evaporee. ‘Le residu, qui a repris une forte coloration est filtre sur silice puis 
&I& avec 100 ml de pentane. On r&up&e alors 3.6 g (0.015 mol) (75%) de III 
par distillation (Eb. 7Ei°C/30 mmHg). 

III possede les bandes d’absorption caracteristiques du groupe SiMe, (1250, 
840, 755 cm-’ ) du groupe vinyle terminal (3065, 992 et 910 cm-’ en plus de 
u(C=C) a 1640 cm-’ ). En RMN (6(ppm), solvant CCL, ref. int. CHC13 a 7.27) 
l’on observe: 1 triplet (1H) (Si-CH-Sic) a 0.08 (J 6 Hz), 1 singulet (18H) 
(2 MesSi) a O-13,1 massif tres complexe (2H) (a l’allure de triplet cent+ a 
2.33), et 1 massif complexe (3H) entre 4.6 et 6.3 ayant l’allure d’un spectre 
ABC caractkistique d’un groupe -CH=CH2 fix4 lui-meme sur un groupe 
-CH2-_ Ceci confirme la structure propose pour III. 
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