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summary 

Direct silylation of guaiazulene affords a tetrasilylated derivative (yield 
91%) as well as a hexasilylated compound resulting from the reductive dimer- 
ization. Both were identified by ‘H and 13C NMR spectroscopy. 

Les azulenes constituent une famille de composes d’inti%% fondamental 
et applique. C’est un des groupes les plus caractkristiques des derives non 
benzenoides [ 1,2] , qui posddent des prop&es spectrales particulieres [ 11, 
ayant des applications dans les colorants [l] . Produits naturels, divers azulenes 
ont des proprietes biologiques variees [ 3,4] : certains sont des antiallergiques 
[ 51. Enfin, recemment, ils ont 6th utilises dans la synthese de nombreux 
cyclophanes [ 6,7]. 

La substitution Qectrophile directe de l’azulene se limitant B la position 1 
avec, dans certains cas, une disubstitution-1,3 [8] , nous avons pen& que la 
voie organosilicique, utilisee avec succes en serie benzenique [ 9-111, pouvait 
&re une voie d’acces aux azulenes polyfonctionnels. Nous rapportons ici nos 
premiers rbultats obtenus avec le guaiazuke, produit naturel, facilement 
accessible [ 121. 

Nous avons effect& la reaction suivante: 

+ 4 Me$iCI + 4 Li 
THF 

4 
o-5°C 

A + B 

(91%) (6%) 
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Les cornposh A et B sont separes par filtration apres dissolution du melange 
dans l’acetone (B insoluble dans ce solvant, est. facilement recueilli par fil- 
tration). 

Les structures des compose A et B ont ete etablies par RMN du proton, du 
carbone 13 et par spectrometrie de masse. 

Compose'A 
En spectrometrie de masse, nous observons notamment le pie mol&ulaire 

M= 490. 
En RMN du proton (270 MHz), (6 (ppm), exprime par rapport au TMS, 

solvmt CDC&, r&faint. CHCIJ ), nous observons: as, 4 X 9H, 4SiMe, B - 0.11, 
- 0.10, - 0.04 et 0.1; lm, 6H, MezC entre 1.08-1.42; lm, 8H, 2Me en 1 et 
4, H(3) et H(5) entre 1.66-2.0; lm, lH, H(6) cent& a 2.05; It large, 1H 

C 
(CH(C ) centre a 2.1; Is, lH, H(2) ii 2.33; Is, lH, H(8) a 5.94. (Les etudes 

de dkoupkge permettent d’attribuer H(2), H(3), H(4) et H(6)). 
En RMN du “C (15.08 MHz) (solvant CDC13). D&placements chimiques 

du diastereoisomere le plus abondant (- 80%), (carbones P: prima&e, S: 
secondaire, T: tertiaire, Q: quaternaire). Nous observons: 6C ethylitniques 
(C(l), C(4), C(7), C(9) et C(l0) non attribub): 1 T a 113.5; 5 Q h 119.6; 
134.8; 140.6; 143.2; 145.3.9C saturtk (8 signaux puisque les 2C du groupe 
i-Pr sont identiques): 3 P $15.5; 22.6 et 38.1; (groupes CH3 non lies au 
silicium); 5 T a 24.1; 23.0; 37.0; 40.1; 42.0 (C(2), C(3), C(5), C(6) et C(ll) 
non attribues). 12 autres C satures, 4SiMe, , 3 signaux P a - 1.9; - 1.1; + 0.3 
(2 signaux confondus). 

Cette etude nous permet d’attribuer au compose A la structure suivante: 

SiMe:, 
Composi A 

H 

Compose'B 
Point de fusion: 283-284” C. 
En spectrom&ie de masse, on observe notamment Ie pit moli3culaire 

pour M = 834. 
En spectrometrie RMN du proton (90 MHz), 3s, 3 X 18H, 6SiMe3 g 

- 0.10; f 0.04 et + 0.07; Id, 2 X 3H, 2MezC, cent& ri 0.68; Id, 2 X 3H, 
2Me,C, cent& $1.06; Is, 2 X 3H, 2Me port& par C(1) B 1.38; Id, 2 X lH, 
2H(5) cent& $1.65; Is, 2 X 3H, 2Me port& par C(4) ti 1.82; It, 2 X lH, 

2H(2), centre B 2.0; lm 2 X lH, 2CH /C ,c , cent& a 2.30; Id de d, 2 X lH, 

2H(6), centre a 2.62; It, 2 X lH, 2H(3) cent& ii 2.62; It, 2 X lH, 2H(3) 
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cent& a 4.58; Id, 2 X lH, 2H(8), centre B 5.73. J5,6 7 Hz. En appliquant 
la loi de Karplus (C = 9.3 co.? 8 - 0.28), 8 28”) H(5) et H(6) sont en cis. 
Je8 1.8 Hz laisse supposer que H(6) et H(8) sont en position allylique. Dans la 
structure proposke, nous avons suppose que les groupes methyles pork par 
les C(4) sont en truns l’un par rapport i l’autre, mais la RMN ne permet pas 
de l’affirmer. 

En RMN du 13C, le spectre indique la presence d’un seul diastereoisomere. 
Nous observons 5 Q $42.2 (C(4)); 129.7; 141.6; 143.4; 144.0 (C(l), C(7), 
C(9) et C(10) non attribues); 2T (ethykriques) $114.5 et 120.5 (C(3) et 
C(8) non attribues); 4T (&u&s) a 22.3; 28.4; 29.3 (C(2), C(5) et C(6) non 
attribues); 43.3 (Cll)); 2P 131.9 et 37.5 (Me en 1 et 4, non attribues); 1P 
a 20.7 (groupes Me portes par C(11)); 3P a - 2;77; 0,45 et 0.63 (carbones 
des groupes @Me,). 

D’apres ces resultats spectroscopiques, une seule structure convient: 

Compos6 B 

Me,Si H 

En conclusion, le systeme Mea SiCl/Li/THF permet d’effectuer la poly- 
addition de groupes trimkthylsilyles aux azulenes. Cette addition est en 
accord avec les mrkanismes proposk par Hafner [ 13-153 lors de l’action 
des metaux alcalins sur les composes de la famille des azulenes. 

Remerciements. Nous remercions B. Clin, Charge de Recherche au CNRS 
pour son etude RMN B 270 MHz. 
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