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Direct polysilylation of bicyclic heterosubstrates was performed without (in 
the case of indole or its N-methyl or N-trimethylsilyl derivatives) or with (benzo- 
thiophene, benzofuranne) ring-opening. Hexasilylation from benzothiophene oc- 
curred with desulfurization. 

Dans le cadre de nos travaux concernant la polyfonctionnalisation par voie 
organosilicique de sub&rats organiques [ 11, nous avons precedemment Btudie la 
polysilylation de composes aromatiques B noyaux condenses (naphtalbne [ 2,3], 
acenaphtylene [ 4,5], pyrene [ 6) etc.) et, par ailleurs, nous avons examine la rQ- 
activit& d’heterocycles posskdant un certain degre d’aromaticiti tels que le thio- 
phene [7] etle furanne [8]. 

Nous decrivons ici nos premiers Awltats obtenus dans le cas de d&iv& aroma- 
tiques 1 noyaux condenses possedant un hetkroatome (N, S, 0): indole, N- 
methylindole, benzothiophene et benzofuranne. Simultan~ment g nos travaux, 
Barrett et al. [ 91 ont Qtudie l’action du reactif Me,SiCl/Li/THF sur I’indole. 

1. RBsultats 
1.1. Cas de l’indole et du N-mithylindole. En presence de lithium et de THF, 

le N-trim&hylsilylindole (quantitativement synthetise au prealable B partir de 
l’indole) et le N-methylindole, reagissent comme montre sur I’bquation 1. 

Silylation ou 

mithylation 

Me,SiCI / Li/ THF 

en exc& 

o-10.C 
atmosphPrc inerte 

(I? = SiMe3 , x = 2 , Rdt. 80% ; 

R = Me.x > 2, le ‘produit n’a 6t6 caract6tisi qu’apr& aromatisation) 
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Me+ SfMe, SiMe, Me,Si SiMe, 
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(Ia) (Ib) (Ic ) (Id) 

Signalons que Barrett et al. [ 91 ont postule la formation de Ia par silylation 
du N-trim&hylsilylindole mais sans l’btayer par des don&es physicochimiques. 

SiMe, StM.2, 

Qq Me3si* Me,siQ 

SiMe:, 

Cette hypothbse reposait sur la comparaison avec la reaction classique de Birch 
don&e par l’indole [ 101 et sur le fait que l’aromatisation (en presence de benzo- 
quinone) donnait Id. En ce qui nous concerne, nous avons isole, i partir du N-tri- 
methylsilylindole, un produit cristallise (rdt. 80%) dont la structure, incompa- 
tible avec Ia, est en accord avec Ib ou Ic (cf. partie experimentale). Comme ob- 
serve avec le naphtalene [ 31, l’addition sur deux carbones vicinaux est done pre- 
ferentielle. Des considerations steriques nous ont conduits i retenir la structure 
Ib compatible avec le compose Id isole apres aromatisation du cycle a 6 chainons 
et identifie sans ambigtiite par analyse aux rayons X [ 91. Les recherches sont 
poursuivies pour isoler les autres produits form& et tenter de determiner leur 
structure par analyse aux rayons X. 

1.2. Cas du benzothiophbne. La reaction conduit preferentiellement B un pro- 
duit ne contenant pas de soufre, identifie par RMN, UV et spectrometrie de 
masse (eq. 2). 

Me$iCI / Li /THF (excis) 

o- loOc 

atmosphZre d’azote 

(2) 

(II) 

(Rdt. 60% apr‘es cristollisation, F 94’C) 

La configuration de la double liaison exocyclique n’a pas 6tk determike. 
La formation de II est fondle, d’une part, sur l’addition de groupes silyles a 

des doubles liaisons ou aux extremitk de syst&mes insatures [ 121 et, d’autre part 
sur la silylation reductrice avec elimination de bis(trim&hylsilyl)thiane, comme 
cela avait et&. observe dans le cas du thiophltne [ ‘71. 

11 est i noter que, comme la reduction de Birch, la silylation reductrice permet 
la desulfuration d’hydrocarbures aromatiques soufres tels que le benzothiophene, 
ce qui pourrait constituer une voie d’investigation dans la chimie des produits 
petroliers lourds tels que les asphalt&es. Nous poursuivons nos recherches dans 
ce domaine. 

1.3. Cus du benzofuranne. A temperature ambiante et avec un exces d’agent 
de silylation (Me$iCl/Li/THF), le benzofurarme nous a conduits B deux produits 
principaux (III et IV). 



Cl6 

(F 9O’C , rdt. - 40%) ( Liquide , rdt. - 20 %I 

2. Partie expfrimen tale 
Ce travail constituant une communication preliminaire, nous donnerons seule- 

ment ici quelques elements essentiels concernant la synthese et l’identification 
des produits obtenus. 

Alors que nous avons utilise le N-methyl-indole commercial, le N-trimethyl- 
silyl-indole [ 111, a 6tk obtenu quasi quantitativement par addition de l’indole, a 
temperature ambiante, sous atmosphere inerte et &he et avec agitation, au re- 
actif 1 Me,SiC1/0.5 Mg/l HMPT (2% d’exces par rapport a la stoechiometrie) au 
sein du THF comme solvant et chauffage 48 h au reflux. 

Les reactions de silylation ont 6th conduites selon un protocole deja d&it 
[ 3,131, soit B 0-10°C, dans le cas de l’indole, du N-methylindole et du benzo- 
thiophene, soit i temperature ambiante dans le cas du benzofuranne et en utili- 
sant un large exces d’agent de silylation. 

Notons que, pour les produits Ib, II et III, la RMN du 13C, qui sera donn6e 
dans le r&moire dkfinitif, est compatible avec les formules proposkes. 

Identification de Ib. En spectrometrie de masse, on observe notamment le pit 
moleculaire (M = 335) et des signaux a 262 (M - 73), 189 (M - 73 - 73), 174 
(M - 73 - 73 - 15) etc. En RMN (CCL, ref. int. TMS) 6 (ppm), outre les 3 singu- 
lets (3 X 9H) correspondant aux groupes SiMe3 (-0.15, -0.08 et 0.35 (NSiMe,)), 
on observe un syst&me AB (H(l), H(2)) le systeme indolique cent& B 6.1 (Ji? 
3 Hz) et un systBme ABX: partie (H(5), H(6)) centree B 5.8 (Jsa 9.5 Hz, Je5 6 Hz, 
Jg6 trBs faible); partie X (H(4)) centree i 1.73. Enfin H(3) se p&sent.e sous la 
forme d’un “singulet” peu Qlargi B 2.03, J34 etant tres faible, ceci indique que les 
deux groupes SiMe, lies + un atome de carbone sp3 sont en position pseudo- 
axiale et done trans l’un par rapport B l’autre. 

‘-‘I 

SiMe, 

(Ib) 

Notons qu’un derive de disilylation en 1,4 donnerait un spectre RMN totale- 
ment different ainsi que cela a pu btre verifie sur d’autres modeles [ 141. 
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Identification de II. La spectrometrie de masse haute resolution confirme l’ab- 
sence de soufre et la formule brute (M = 540) issue de la formation d’un derive 
hexasilicie. 

En RMN du proton, les 6 signaux correspondant aux groupes SiMeB sont 
distincts en utilisant un appareil fonctionnant 1270 MHz, alors que 5 seulement 
sont visibles en operant avec un appareil fonctionnant a 60 MHz: -0.04 (9H), 
0.02 (9H), 0.05 (18H), 0.10 (9H) et 0.12 (9H). Nous observons aussi deux 
doublets tres peu 6largis cent& B 5.23 (H(7)) (J,s 12 Hz) 5.93 (H(5)) (Ja5 4 Hz), 
ainsi que les protons port& par les atomes de carbone sp3 : 1s elargi 11.29 (H( 3)) 
faiblement couple avec H(2) et H(4)); Id (H(8)) ?I 1.52; lm (H(4)) couple avec 
H( 5) tres faiblement avec H(3); 1 signal elargi (H(2)) faiblement couple 21 
2.26 ppm; 

H SiMe:, 

C;‘H-_H(SiMe,), 

SiMe, 

Enfin on observe, en IR, une bande d’absorption 11570 cm-l compatible avec 
l’existence de l’enchainement ” 

A/ 
et, en UV, on observe un Amax a 273 nm qui 

/’ 
rappellerait plutat une double liaison s-cis alors que la valeur de E = 25637 est en 
parfait accord avec la structure s-tram. Une analyse aux rayons X de ce compose 
est envisagee pour en permettre une description plus complete au niveau de la 
stereochimie. 

Identification de III. En spectrometrie de masse, on observe le pit moleculaire 
correspondant a la masse molecule M = 482, les pits 467 (M - 15) 409 (M - 73) 
etc. En haute resolution, la presence de 5 Si et 1 0 a 6tk confirmee et, par ailleurs, 
en IR, la bande d’absorption v(C-G(Si)) est presente B 1110 cm-‘. En UV, on 
observe hmax B 284 et 292 nm (e = 2705). 

En RMN ‘H (60 MHz), on observe 3 signaux correspondant aux groupes SiMeB 
i -0.10 (3 X 9 H), 0.23 (9 H) et 0.30 (9H) (les 5 signaux sont distincts a 270 MHz): 
2 doublets 10.31 (1H) et 3.54 (1H) (J 2.5 Hz mesure a 270 MHz) (CH-Si2 et 
CHSiCh respectivement); les 3H aromatiques sortent sous la forme d’un singulet 
a 6.66 (H aromatique isole) et d’un spectre AA’BB’ cent& B 7.08 ppm. 

Identification de IV. IV n’a pas Qtk obtenu pur, .mais souille de III; il possede 
les mdmes signaux caracteristiques du groupe CHSi-CHSi2 (memes d&placements 
chimiques et mGmes con&antes de couplage). En outre, il possede 2 signaux cor- 
respondant aux groupes Me,Si a-0.10 (18H, (Me3Si)&H) et 0.23 (9H, Me$i-C- 
Ph) ainsi qu’un massif (5H aromatiques) entre 6.66 et 7.48. 

Remerciements. Nous remercions B. Clin, P. Lalanne et M. PQtraud pour la &a- 
lisation de certains spectres RMN ainsi que A.G.M. Barrett qui nous a commu- 
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