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Summary 

Sulphonation by trimethylsilyl chlorosulphonate of various substituted silicon 
compounds is regiospecific or highly regioselective at the silicon atom, the reac- 
tion order is found to be: ally1 > a-naphthyl > phenyl > vinyl. 

Sulphonation of various mono- and di-silylated derivatives leads to trimethyl- 
silylmono- and in some cases to trimethylsilyldisulphonates which by hydrolysis 
form new sulphonic acids. The orientation of the sulphonation is determined by 
the position of the silicon atom. 

The nature of cyclohexyl hinders sulphonation (cycb-C,H, ,Si is much less 
reactive than MeSi),while cyclopropanyl, due to its r-character, is much more 
reactive. 

R&urn6 

La sulfonation comparee de divers groupes lies au silicium par le chlorosulfo- 
nate de trim&hylsilyle est &giospicifique ou hautement rigiosilective au niveau 
du silicium, et a permis de classer les groupes CtudiCs dans l’ordre de reactivite 
suivant: allyle > a-naphtyle > phenyle > vinyle. 

L’Ctude de la sulfonation &endue i divers d&iv& mono- ou disilicies a permis 
la synth&se de mono- ou parfois de disulfonates de trimethylsilyle conduisant, 
par hydrolyse, 5 des acides sulfoniques nouveaux. L’orientation de la sulfonation 
est dCtermin&e par la position de l’atome de silicium. La nature du noyau cyclo- 
hexyle le rend peu propice i la sulfonation (cycle-C,Hi ,Si est beaucoup mains 
reactif que SiMe) alors que le noyau cyclopropanique, de par son “caractke A”, 
est beaucoup plus reactif. 
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1. Introduction 

Le chlorosulfonate de trim6thylsilyle a 6t.P utilis6 pour la premike fois dans 
nos laboratoires [ 11 comme agent de sulfonation. Par la suite, il a don& lieu 
5 de nombreuv travaur de Calas, Bourgeois, Duffaut et MPrault [2 et rbf. citPes]. 
Au cows de ces recherches, peu d’&udes comparatives systematiques ont &6 
r&k&x si ce n’est en s6rie purement aliphatique [ 31. Toutefois, ayant r&em- 
ment montr6 que la liaison Si-C,_h-, etait scindee Glectivement en presence 
de liaisons Si-Ph [ 41, nous avons poursuivi notre 6tude comparative de 
sulfonation dans diverses series, ce qui a Ggalement permis la synthke d’acides 
sulfoniques nouveaus. 

Nous envisagerons successivement: (a) des composk du type: (pour simplifier 

l’kriture nous les designerons par (ZxiRR’) ; (b) des d&iv& 

du type SE’SiRR’ (R et R’ sont dans les deus cas des groupes hydrocarbon& 
insaturk alors que X et E’ sont choisis, en g&&al de faTon 5 ne pas intervenir 
dans la reaction); (c) les composk insaturk ou cyclopropaniques suivants: 
Me,SiCH= CHSiMe,; MeJSiCH= CHCH2SiMea, cycio-CsH5CHZSiMe3 et MeJSi- 
cycle-CaH,CH,SiMe, et (d) le cyclohexyltrimdthylsilnne. 

2. Rkultats 

2. I. Sulfonation de d&iv& du type (Z>iRR’. 
La monosulfonation s’effectue au niveau de l’insaturation de R (et kentuelle- 

ment R’) et entraine une scission de Si-R (voire de Si-R’), puis le sulfonate 
silk56 est rCduit par LiAIHa (Cq. 1). Les rkultats obtenus sont rassemblk dans 
le Tableau 1_ 

R cyclohexane n ,OSOzR 
- (Z)SI 

R’ 
t CLSO,S1Me, 

temp. ambiante u ‘R > 
- Me+ICL 

I L&H4/THF 

n/R + (Z)Sl 
- ‘H 

SULFONATION DE (@iRR’ PAR ClSO~SiMe~ 

R R’ -/H 
(Z>i_R, Rdt. (5%) CZj?ji:i Rdt. (5) 

CHZ=CHCH2 Q-NP 
CH2=CHCH2 Ph 
a-NP Ph 
a-NP CHz=CH 
Ph CHz=CH 

62 - 

80 - 

82= [41 - 

76 - 

74 6 

a Calculi non sur l’hwimdnosilane mais aprb passage n (mi<Fh [4] _ 
_ . 
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En partant d’un d&iv6 siiici6 optiquemtnt actif la sulfonation s’accompagne 
d’une ra&misation [a]. 

L’ordre de r@activitG des diffkents groupes envisagk vis-54s de ClSO~SihIe, 
permet de les classer dans I’ordre suivant: allyle )n-naphtyle > phenyle > vinyle. 
Ces rfkultats appellent les commentaires suivants: 

(i). La sulfonation est r6giosphcifique au niveau du silicium (sauf dans le der- 
nier cas oti elle est !xmtement r+ios6lective). 

(ii). La liaison Si%bcnr\-lirluc. est. peu reactive et, en tout cas, elk se scinde beau- 
coup plus difficilement que la liaison Si-Ph. 

(iii)_ L’Gquilibre &entuel (6s. 2) n’influe pas sur l’orientation de la sulfonation. 

__,OSOzR 
(Z,l, + AIeJSiC1 

_ ,Cl (ou OSO,Cl) 
= RSO&Ale, + (Z,, (3) 

R’ 
(ou ClSO,Si>Ie,) 

R’ 

(iv). Notons que, si dans les autres cas on peut parler d’insertion de SO, dans 
la liaison Si-R, il n’en est pas de mPme avec les allylsilanes oti, comme nous le 
verrons plus loin avec Me,SiCH= CHCH,SiMe,, la sulfonation s’effectue avec 
transposition allylique totale. 

2.2. Sulfonation de dFric& drc type SS’SiRR’ (X,X’. R et R’ sont donn& dans 
le Tableau 2). 

La monosulfonation s’efiectue comme pr&Gdemment (6q. 3). 

Z;C’SiRR’ + ClSO&Me~ _-JIr3Sic1 -- -------Vr’R’SiOS02R (+ XS’RSiOS02R’) (3) 

L’orient.ation de la sulfonation a et6 dbtermin&e, soit en passant (comme 
pr&&lemment) zi l’hydrogkosilane (m&lode A), soit en hydrolysant en 
milieu basique (mPthode B). Ainsi le dosage des groupes R et R’ restant dans 
la phase organique indiquera respectivement le taus de salfonation des groupes 
R’ et R. Lors de l’hydrolyse, il se forme des siloxanes sym&triques ou mistes 
ayant les motifs R’Me,SiO (et Gventuellement RMezSiO) et Ale&O, ce dernier 
est p&exit mGme si I’on &mine hIe,SiCl avant distillation, ce qui est dC1 proba- 
blement h l’hquilibre de l’kq. 4 [ 51 sans esclure la possibilitb qu’un peu de 
chlorosulfonate n’ait pas rkagi. Les rksultats sont r&sum& dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

ORIENTATION DE LA MONOSULFONATION DE \‘X’SiRR’ PAR CISOxSiMe3 

\- 2 R R’ \‘X’R’SiOSOlR XX’RSiOSOZR’ 

Rdt. (Q) (mCthode Rdt. (5) (mCthode 

de dosane utiIis&) de dosage utiIisde> 

Et PII CHzCH=CH2 WND 77 (A) - 

hfe hfe CH2=CHCH2 Ph 85 (B) - 

Me Me Q-ND w 77 (B> I41 - 

Me Me Ph CHz=CH 65 (B) 15 (B) 

Ph Ph Ph CHz=CH >60 (A) = - 

a II se forme en plus de 60% de Phl<CH2=CH)SiH un ~?eu de Ph(CH2=CH)SiHz. 
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CZ’R’SiOSOIR + hIe$iCl = Me$!liOS02R + CC’R’SiCl (4) 

(ou CISO$iMeJ) (ou ClSO&CC’R’) 

Ces resultats confirment les conclusions du paragraphe 2.1 a la fois quant au 
classement des groupes et i la regiospecificite au niveau du silicium. 

2.3. Xe,SiCH= CHSiMe3 (dir& truns) [ 63 
Seule la monosulfonation a et6 realisee dans nos conditions operatoires ce qui 

conduit a hle$XH= CHSO,SihIe, donnant Me,SiCH= CHSOxH par hydrolyse, 
ce produit est le premier exemple d’acide ethylene a-sulfonique a’-silicie. Le 
groupe SO,SihIe,diminue fortement la reactivite de la double liaison, ce qui 
empeche la deusieme sulfonation. 

2-4. Me3SiCH= CHCH2SiMe3 (derive tram) [ 7,8] 
Calas, Bourgeois et Duffaut ]4,5] ayant montre que l’allyltrimethylsilane et 

Ie vinyltrim&hylsilane subissaient aisement la sulfonation, on pouvait se deman- 
der quel groupe silyle interviendrait lors de la premiere sulfonation. En fait, celle- 
ci affecte le silicium initialement en position allylique et s’effectue avec trans- 
position allylique totale (comme nous l’avions observe lors d’autres substitutions 
electrophiles sur les allylsilanes [9] (eq. 5). 

hle,SiCH= CHCH2Sihle3 + C1SOJSiMe3~ hleJSiCH(SOJSihIex)CH= CH, (5) 

(I) Rdt. 701 

La dew&me sulfonation a lieu igalement avec transposition allylique totale 
(eq. 6). 

I f ClSO,Sihle 
o+iL c 

3B hIe,SiO,SCH= CHCH2SOJSihIex 

(II) Rdt. 50% 

(6) 

Ces derives sulfoniques sont nouveaux. II montre I’aptitude du silicium i 
guider l’orientation de la sulfonation puisque, dans cette s&e, on connaissait 
seulement le derive gem-disulfonique [lo]. 

2.5. D&-i& cyclopropaniques 
IJn premier essai, effect& avec cycle-C,HSSiMeJ et ClS03SiMe, avait permis 

apr&s hydrolyse I’obtention du premier acide cyclopropane sulfonique, cyclo- 
CxHj-S03H,H20 (rdt. 70%) [ll] indiquant une scission regioselective de la 
liaison Si-C cyclopropanique. Ce resultat peut Gtre compare a la sulfonation 
du trimethylvinylsilane [6]. Nous avons poursuivi cette etude avec cycle-&H,- 
CH,SihIe3 (qui peut ftre compare 2 CH2=CHCH2SiMe3) et Me$i-cycle-C&- 
CH,SiMe, (qui peut Gtre compare au trans-Me3SiCH=CHCH,SiMes). 

Cycle-CJi,CHzSiMe3. La sulfonation s’effectue avec ouverture du noyau 
cyclopropanique (eq. 7). A notre connaissance, cet acide sulfonique (et son 

~CHzSiMe3 + ClSO&hle~-_Mc3SiCi CH2=CH(CHI)2SOBSiMes z 
Rdt. 65% 

CHI=CH(CHI)ISOJH,ZHzO + (Me$i)20 (7) 



ester de trimethylsilyle) n’avait jamais ete prepare. Nous l’avons caractirisP 
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par voie physico-chimique, chimique et par microanalyse. 
MeeSi-cycle-C3H4CH2SiNe3. Ce d&-G nouveau, prepare par cyclopropanation 

du truns-Me,SiCH=CHCH2Sihie, selon la methode de Simmons-Smith modifiee 
par Rawson et Harrison [ 121, conduit 5 un derive disulfonique. Meme en opPrant 
5 -30°C et en presence d’un defaut de chlorosulfonate de trimethylsilple, le 
derive monosulfonique n’est mis en evidence qu’en tres faible quantitG. Nous 
proposons pour ces rkultats le schema reactionnel 1. 

SCIiEF.I.A 1 

Ces resultats appellent les remarques suivantes: si l’on rappelle que la liaison 
Si-C cyclopropanique est moins reactive que la liaison Si-CH2 en Q du noyau, 
on aurait dii obtenir V puis VI lors de la sulfonation. En fait, dans l’espke 
intermediaire [a] les deus groupes Sihle, sont tous deux en fl d’une charge 
positive: I’ivolution A presente une geometric plus favorable que l’kolution B. 
En outre, compte tenu des conditions de la reaction, il n’est pas surprenant que 
ser.11 le groupe Me,Si conduisant 5 la double liaison la plus substituee subisse la 
transposition 10x-s de la premiere sulfonation. 

Le disulfonate est, par hydrolyse, transform6 en l’acide disulfonique corre- 
spondant HO&X12CH(S03H)CH=CH2. nouveau, identifie par voie physico- 
chimique et voie chimique. 

2.6. Cyclohexyftrimithylsilane 
L,e noyau cyclohexanique n’apporte aucune reactiviti suppl&mentaire. AU 

contraire, la liaison Si-Ccrcloheraniqu~ ne Gagit pas dans nos conditions qpka- 
toires et la scission Si-Me, stk-iquement et statistiquement favorisf?e, est prati- 
quement univoque: 

Hzo 
cycio-C6H, ,SiMe3 + ClSO&iMe, &-& cycle-C,H1 ,SiMe,OSO,Me - 

Rdt. 80% 
XazCOj 

MeS03Na + (cycle-CeHI,SiMe,),O (8) 



III. Conclusion 

Cette Ptude a montrc que selon la nature des groupes Ii& au silkium, la sulfo- 
nation au moyen de CiSO$iMe, s’effectuait rCgiosp&ifiquement ou de manike 
hautement r&io&lective au niveau du silicium, ce qui a permis un c!assement de 
ces diffkents groupes d’aprk leur reactivitk vis-li-vis de cet agent de sulfonation. 

En outre, ce travail a permis I’obtenticn simple et rapide (rappelons que 
C1S03SiMe~ est pr@pare par condensation de CIS03H sur Me&Cl [ 131) de nou- 
veaus acides mono- ou disulfoniques. Soulignons aussi que I’orientation de la 
sulfonation est d&x-mike par la position du silicium. 

IV. Partie espkimentale 

4.1_ Mu I i&-es pi-em i&es 

(Zzi’ 
cr-Np (ou Ph) 

Les d&iv& 
‘R 

(R = CH2= CH ou CH2= CHCH,) o,lt btG pr& 

par& scion r&f_ 14 et 15 aloe-s que EtPh-a-NpSiCH2CH=CH2 a Pte! obtenu scion 
r&f. 16 et MePh-a-NpSiCHzCH=CH2 selon rGf. 17: [a]u 1.67 (11.1 mg/ml cyclo- 
hesant). 

hIe,SiCE-I= CHSihIe, et hIe,SiCH= CHCH,SihIe.x ont Gt& respectivcnwnt lx& 
park selon rdf. 6 et ‘7 et cycle-CJHSCH2SiMe, et ~le,Si-cyclo-C3H1Cl~~Si~~e~ 
selon ref. 12. PhMe2SiCHzCH= CH2 a 6tO obtenu par condensation de 
CHI= CHCHzMgCl sur PhMe2SiC1 et Phhle2SiCH= CH2 par condensation de 
PhMgBr sur ( CH2= CH)Me,SiCI. 

Cycle-C,H, ,SihIe, a Cte prepare par hydrosilylation classique du cyclohesPne 
par HMeSiCl, en pr&.ence de H2PtCI,,6H,0 suivie d’une m&hylation par hleMgC1. 
‘routes ces rkctions magnkiennes ont it6 effect&es dans I’&ber. 

4.2. Snlfonation et identification selon la methode A 
Les manipulations ont Ct& effect&es i la rampe ri vide. C1SO$Xkle3 est additi- 

onnG en quantite stoechiom&rique 5 5-20 mmoles d’organosilane diluk dans 
5-10 ml de cyclohexane. La reaction est suivie en chromatographie sur couche 
mince (kluant: toluke/&her de petrole: 10/90). Les fractions l&g&es sont r%apo- 
rees sous vide puis le r&idu est d&G dans 20 ml de THF et l’on additionne 
5-10 mmoles de LiAlH,. Aprk les traitements habitueis le rr%idu organique est 
purifG par chromatographie sur plaque preparative. 

4.3. Sulfonation et hydrolyse (mifhode B) 
On ajoute goutte Q goutte avec agitation et en refroiclissant par de l’eau gla&e 

0.05 mole de CISOJSiMe3 2 0.05 mole d’organosilane. Puis on poursuit l’agitation 
durant 2 heues en la&ant revenir i tempkature ambiante. On hydrolyse alors 
(avec agitation) Z l’eau tr&, froide saturee de Na2COJ. 

4.4. Cas particuliers 

4.4.1. D&iv& cyclopropaniques. 
La reaction est effectuee comme prkcedemment mais en laissant revenir 
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ri temperature ambiante pendant 12 heures. Les sulfonates de silyle sont 
&par& par distillation_ L’hydrolyse est effectuee comme suit: 5 g de sul- 
fonate de silyle sont verses dans 10 ml d’eau. L’addition est fortement 
esothermique et il apparait deus phases. J .a 1)hnse supkieure constituee de 
(Me,Si),O est separee. L’evaporation de I’enu de la phase inferieure conduit a 
une solution de Na,CO 1_ Xpri-s Gvaporaticm dc l’cau, on obtient le sulfonate de 
sodium. Celui-ci peut Stre traite par UIW solution aqucuse de chlorhydrate de 
S-benzyl isothiouree: ii se forme alors le se1 de S-benzyl isothiouronium qu’on 
lave a l’tau et qui est recristallise dans uii melnngc! eau./alcool. 

4.4.2. Sulfonation de JIe,SiCH-- CHCH,Sille, et Me,SiCH= CHSiJIe, 
La sulfonation est conduite comme en -1.3. mais l’arldition terminee. on aban- 

donne le produit pendant l/4 d’hcure sans refroidir. Puis les differents suifonates 
sont sCparGs par distillation. L’h_vdrolyse est ensuite conduite comme en 4.4.1. IA 
dcusieme sulfonation de AIe,SiCH=Si%Ie3 n’a pas lieu meme apres chauffage 
pendant quelques heures au reflus de chlorure de methylerie utilise comme sol- 
writ. 

4.4.3. Srcifonation du c:~~clof~e.~~ltrimPtll~isiiane 
Cycle-C,lli ,Si1Ie, (0.05 mole) et ClSO,Si\le, (0.05 mole) sont chauffes 

pendant une heure h loo’_ hIeS03SiAle,-cyclo-C,HI 1 est &pare par distillation. 
L’hydrolyse comme dans la section 4.4 conduit ;i hIeSO,H et A (cycle-C6HII- 
Si31c,)20 identifie par IR et RAIN (Eb. 12O’C/l mmHg). 

4.4.4. CaractPristiqtces pIz_vsico-chirniqrces des sttlfonates de trimt?thyIsilyle 
prtipark et des acides mlfoniques correspondants 

Tous les sulfonates de trimethylsilyle prepares possedent en IR les bandes d’ 
ahsorption caracteristiques des groupes SiXlIe, (vers 1250.840 et i55 cm-‘) et 
SO3 (vers 1350 et 1170 cm-‘). Nous donnerons ici les autres caracteristiques nous 
ayant paru importantes. (en RllN nous donnerons 6(ppm) solvant Ccl, ref. int. 
ChHb Z? 7.24 ppm, s, singulet; d, doublet; m, massif ou multiplet). 

Me&CH= CHSO$iMe,. Eb. S6-9o”C/O.S mmHg; F * 10°C; RhlN: 2s 3 0.35 
(9 H) (SihIe,) et 0.55 (9 H) (SibIeJ) et un spectre AB (2 H) ,i *raies h 6.45, 6.73. 
6.96 et 7.24 ppm (JAB 17.6 Hz). 

dIe~SiCH(SO&lIeJCH==CH2.Eb SO”C/1.5 mmHg; Ri\IN: 2s ri 0.35 (9 H) 
(SiMe,) et 0.50 (9 H) (SiMe,), Id a 3.40 et 3.57 (1 H) (>CH-SO,Sif) et 2m 
entre 5 et 5.45 (2 H) et entre 5.55 et 6.35 (1 H) groupe (CH=CH:). 

JIe3Si0,SCH=CHCH,S0,SiMe,. Eb. 130-135”C/O.5 mmHg; RMN: 1s Plargi 
2 0.56 (18 H) (2 SiMeJ), lm entre 3.90 et 4.10 (2 H) (-CH2-), un massif entre 
4.65 et 4.90 (2 H) (protons ethyleniques). 

Les acides sulfoniques correspondants ont et& indentifes (RMN de leur se1 de 
sodium)_ 

CN,= CW(C~Z)2SO$kVe3. Eb 63” C/O.2 mmHg; indice d’aciditi ca!c. 270; 
trouvk 269.5; RMN: Is 5 0.45 (9 H) (SiMe,), 3m entre 2.3 et 2.7 (2 H), 2.9 et 
3.2 (2 H) et 4.9 et 6.1 (3 H) (CH=CH,). 

CH,=CH(CH,),SOJI,2H,O_ La RMN (solvant I&O) du se1 de-sodium est com- 
parable 2 celle du sulfonate de silyle (seul Ie signal dfi au groupe SiMe3 est absent); 
se1 de S-benzyl isothiouronium: F. 100°C. 
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Me,SiO,SCH,CH(SO,SiA~ee,)CH= CH,. Eb 123’C/O.2 mmHg; indice d’acidite: 
talc. 311, trouve 303; RMN: 1s d 0.45 (18 H) (2 SiMeJ), lm complexe entre 
3.2 et 4.2 (3 H) (-CH2-CH-), lm complese entre 5.3 et 6.1 (3 H) (-f.ZH=CHz). 

H03SCH2CH(Sb3H)CH=CH,.Ce composk est caract&% par la RMN du se1 
de sodium, comparable au spectre du sulfonate de silyle_ Se1 de S-benzylisothi- 
ouronium: F. 178°C. 
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