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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 *C NMR spectroscopy.

Les azulénes constituent une famille de composés d’intérét fondamental
et appliqué. C’est un des groupes les plus caractéristiques des dérivés non
benzénoides [1,2], qui possédent des propriétés spectrales particuliéres [1],
ayant des applications dans les colorants [1]. Produits naturels, divers azulénes
ont des propriétés biologiques variées [3,4] : certains sont des antiallergiques
[5]. Enfin, récemment, ils ont été utilisés dans la synthése de nombreux
cyclophanes [6,7].

La substitution électrophile directe de 1’azuléne se limitant a la position 1
avec, dans certains cas, une disubstitution-1,3 [8], nous avons pensé que la
voie organosilicique, utilisée avec succés en série benzénique [9—11], pouvait
étre une voie d’accés aux azulénes polyfonctionnels. Nous rapportons ici nos
premiers résultats obtenus avec le guaiazuléne, produit naturel, facilement
accessible [12].

Nous avons effectué la réaction suivante:

THF
+ 4 MesSiCl + 4L ————— A + B
0-5C

(91%) (6°%)
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Les composés A et B sont séparés par filtration aprés dissolution du mélange
dans ’acétone (B insoluble dans ce solvant, est facilement recueilli par fil-
tration).

Les structures des composé A et B ont été établies par RMN du proton, du
carbone 13 et par spectrométrie de masse.

Composé A

En spectrométrie de masse, nous observons notamment le pic moléculaire
M= 490. :

En RMN du proton (270 MHz), (8 (ppm), exprimé par rapport au TMS,
solvant CDCl,, réf.int. CHCl; ), nous observons: 4s, 4 X 9H, 4SiMe; a — 0.11,
-0.10, - 0.04 et 0.1; 1Im, 6H, Me,C entre 1.08—1.42;1m, 8H, 2Me en 1 et
4, H(3) et H(5) entre 1.66—2.0; 1m, 1H, H(6) centré a 2.05; 1t large, 1H

C
(CHZ ) centré a 2.1;1s, 1H, H(2) 4 2.33; 1s, 1H, H(8) 4 5.94. (Les études
NC

de découplage permettent d’attribuer H(2), H(3), H(4) et H(6)).

En RMN du '3C (15.08 MHz) (solvant CDCl;). Déplacements chimiques
du diastéréoisomére le plus abondant (~ 80%), (carbones P: primaire, S:
secondaire, T: tertiaire, Q: quaternaire). Nous observons: 6C éthyléniques
(CQ1), C(4), C(7), C{9) et C(10) non attribués): 1 Ta113.5;5Q 4 119.6;
134.8;140.6; 143.2; 145.3. 9C saturés (8 signaux puisque les 2C du groupe
i-Pr sont identiques): 3 P 4 15.5; 22.6 et 38.1; (groupes CH; non liés au
silicium); 5 T a 24.1; 28.0; 37.0; 40.1; 42.0 (C(2), C(8), C(5), C(6) et C(11)
non attribués). 12 autres C saturés, 4SiMe;, 3 signaux Pa-1.9;-1.1;+ 0.3
(2 signaux confondus).

Cette étude nous permet d’attribuer au composé A la structure suivante:

SiMe, SiMes

SiMe, ~
Composé A

Composé B

Point de fusion: 283—284°C.

En spectrométrie de masse, on observe notamment le pic moléculaire
pour M = 834.

En spectrométrie RMN du proton (90 MHz), 3s, 3 X 18H, 68iMe; a
-0.10;+ 0.04 et + 0.07;1d, 2 X 3H, 2Me,C, centré 4 0.68;1d, 2 X 3H,
2Me,C, centré i 1.06; 1s, 2 X 3H, 2Me portés par C(1) 4 1.38; 1d, 2 X 1H,
2H(5) centré 4 1.65; 1s, 2 X 3H, 2Me portés par C(4) a 1.82; 1t, 2 X 1H,

C
2H(2), centré 4 2.0; 1m 2 X 1H, ZCH<C ,centré 4 2.30; 1d de d, 2 X 1H,

2H(6), centré 4 2.62; 1t, 2 X 1H, 2H(3) centré a 2.62; 1t, 2 X 1H, 2H(3)
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centré a4 4.58; 1d, 2 X 1H, 2H(8), centré & 5.73. J5 ¢ 7 Hz. En appliquant

la loi de Karplus (C = 9.3 cos® 6 - 0.28), 6 28°, H(5) et H(6) sont en cis.

Jes 1.8 Hz laisse supposer que H(6) et H(8) sont en position allylique. Dans la
structure proposée, nous avons supposé que les groupes méthyles portés par
les C(4) sont en trans 'un par rapport a I’autre, mais la RMN ne permet pas
de Paffirmer.

En RMN du !3C, le spectre indique la présence d'un seul diastéréoisomére.
Nous observons 5 Q a 42.2 (C(4)); 129.7; 141.6;143.4;144.0 (C(1), C(7),
C(9) et C(10) non attribués); 2T (éthyléniques) 4 114.5 et 120.5 (C(3) et
C(8) non attribués); 4T (saturés) 4 22.3; 28.4; 29.3 (C(2), C(5) et C(6) non
attribués); 43.3 (C11)); 2P a 31.9 et 37.5 (Me en 1 et 4, non attribués); 1P
a 20.7 (groupes Me portés par C(11)); 3P a — 2.77; 0,45 et 0.63 (carbones
des groupes SiMe;).

D’aprés ces résultats spectroscopiques, une seule structure convient:

H SiMe,

Composé B

En conclusion, le systéme Me,SiCl/Li/THF permet d’effectuer la poly-
addition de groupes triméthylsilyles aux azulénes. Cette addition est en
accord avec les mécanismes proposés par Hafner [13—15] lors de I’action
des métaux alcalins sur les composés de la famille des azulénes.
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