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Summary 

The system Me3SiCl/hlg/hesamethylphosphorotriamide (HhlPT) reacts 
with some dt- or poly-chlorobenzenes leading dwectly to the corresponding di- 
or poly-trimethylsilyl derivatives (yields 70.85%). Reaction of trimethylsilyl 
chlorosulfonate with these compounds gives in a first step trimethylsilyl aryl- 
sulronic esters, Ph(SiMe,)SO,SihIe,. 

An escess of sulfonating reagent leads to sulfonation either at the Ph-Si 
bond (SiMe3 group in meta or pat-a position) or, mainly, at the hIe-Si bond 
(SiMe3 group in ortlzo position). By this prqcess new silylated sulfonic com- 
pounds can be synthesized. 

Le trim&hylchlorosilane associe au magnesium et a l’hesamethylphos- 
phorotriamide (HMPT) reagit avec divers di- ou polychlorober-hnes pour con- 
duirz directement au.. derives di- ou polytrimcithylsilicies correspondants 
(rendements de I’ordre de 70 6 85%). Par action du chlorosulfonate de tri- 
m6thylsilyle sur ces derniers, nous obtenons dans une premiere &tape des aryl- 
sutfonates de trimethylsilyle de type: Ph(SiMe3)S03SiIkle3. L’action d’un ewes 
d’agent sulfonant conduit i des sulfonations soit au niveau de la liaison Ph-Si 

(SiMe, en position me’ta ou para), soit essentiellement au niveau de la liaison 
SiMe, en ortho). Ces reactions nous ont permis d’obtenIr de nouveaux d&iv& 
sulfoniques silicies. 

Introduction 

II a 6te montre que les agents de sulfonation reagissaient sur les aryitrial- 
kylsilanes selon des reactions d’insertion de SO3 au niveau de la liaison CA,-Si. 
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Ceci constitue une escellente methode de synthese des arylsulfonates de trial- 
kylsilyle qui, par hydrolyse, conduisent aw acides arylsulfoniques correspon- 
dan ts. 

Dans le cas de d&iv& substrtues du benzene, la silylation en telle ou telle 
positron doit permettre de passer de maniere univoque a l’acide sulfonique cor- 
respondan t _ 

En partant de di- ou de polytrim&hylsilylbenz&nes, on pouvait espkrer 
synthc%iser des acides benz&es di- ou polysulfoniques de structure bien deter- 
mince, tels que les derives orttzo ou para qui ne sont pas, ou difficjlement, acces- 
sibles par sulfonation directe du benz&ne. 

Les d&iv& benzPniques di- et polysilicik que nous utilisons au COINS de ce 
travail ont 6th obtenus selon une technique mise au point au Laboratoire. 

SyntGse des poly( trim&bylsilyl)benz&nes 

Drverses mkthodes peuvent Gtre utlli&es pour synth&ser des aryltrmlkyl- 
silanes. Une des plus courantes consiste a faire reagir un derive aromatique metal- 
16 (sodique, lithlque, magnksien, etc. g&Gralement obtenu i partir de I’halogknure 
correspondant) avec un trialkylhalog&nosilane [ 1 ] : 

AI-X+bl 
R$XS’ 
- Ar-SiR3 

Dans certains cas, on pr&pare prealablement le derive metallique mais on 
peut effectuer la r&action en une seule operation (synthese de type Wiirtz-Fittig 
[21)- 

La methode que nous proposons est. une variante de cette derniere: elle 
consiste a faire agir un compose aromatique halog&& sur du magnesium et du 
trimethylchlorosilane dans I’hesamethylphosphorotriamide (HMPT) pris comme 
solvant. L’ensemble R$iCl/Mg/HMPT (que nous appellerons pour simplifier 
I’ecriture, systeme S) a trouve, par ailleurs, au laboratoire, de nombreuses appli- 
cations en tant qu’agent de silylation. 

Cette methode de synth&e des arylalkylsilanes presente divers avantages: 
la reaction a lieu en une seule opkation, elle ne nkesslte pas I’emploi de metaux 
alcalins comme dans les autres syntheses de type Wiirtz-Fittig, elle perrnet d’ 
obtenir facilement des composes di- ou polysilici&s, meme a partir de derives 
dont les atones d’halogenes sont en position 1,2, g&x%lement favorables h la 
formation de “benzyne” [3]. 

Nous envisagerons successivement la silylation des trois dichlorobenz&nes 
isomer-es puis nous etudierons des polysilylations h partir des tri- et tetrachloro- 
benzenes. 

Par action d’un exces de systime S sur un dichlorobenzene, nous obtenons 
le derive disilicie de m6me structure. L’equation de la reaction est la suivante: 

G- C’2 

S 

- @- 

61 Me,), 

On observe egalement la formation de petite quantite de phenyltrimCthyl- 
silane qui pourrait provenir soit de la silylation du chlorobenzGne form6 par 
Gduction partielle du dichlorobenzene (sous I’action de Mg et HMPT) soit de 
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la riduction. dans les mOmes conditions, du chlorobenz&ne silki form6 inter- 
mkdiairement. A I’appui de cette hypothke now pouvons signaler le rksultat 
suivant: nous avons mis B reaglr du paru-dichlorobenzkne, du magnkium et 
du HhlPT en prkence de quantitk catalytique de Me3SICI. AprPs 10 h de 
chauffage h lCiO”, la total!tP du d&iv6 dichlor& a disparu et il s’est form& du 
chlorobenz&e et du benz+ne dans les proportions ‘i0 - 30 %. 

Nous avons egalemenr. envlsagk la polysllylation du trichloro-1,2,4-ben- 
ziine et du t@trachloro-1,9,4,5-benzene et obtenu les d&-iv& tri- et, t&ntri- 
mithylsilici& correspondants. Cependant dans les deus cas nous rnettons en 
Gdence des compost% de r&duct ion; on peu t penser qu’ils sont form& au 
tours de r&ctions du mGme type que cefles envisagees A propos& des di- 
chlorobenz&nes. 

Dans le Tableau 1 nous avons report& Irs rendements en diftkrents com- 
postis siiici& obtenus A partir des divers polychlorobenz&nes. 

Si les composBs II et 111 14 ] ont pu &re synth&w% sans diffwultk, it n’en 
a pas et& de &me pour I’isomk-e orCho. Clark et al. [4 ] I’ont obtenu A partir 
des reactions suivantes: 

iRJK 2’“lo) (Rar 73%) 

Eaborn et aJ_ 15, 6) l’ont Ggalement synthetisb: 

& ,.,,:,~Icl &Je3 “‘T”,‘;‘CI_ &St-e3 

(Rdt 74%) (Rdt. 28%) 

La methode que nous proposons permet d’obtenrr I’orCho-bls(trim~thyl- 
sllyl)benzl?ne en une seule opkratlon, avec un bon rendement, i partir de 1’ 
ortho-dIchiorobenz&ne. 

Le,s d&iv& mono- et dlsilici& Form& au tours de la silylation des tri- et 
t&-achlorobenzines ont &t& identifiks et do& par chromatog-raphie en phase ga- 
zeuse; les compos& trisllici4 (IV) et tgtrasllwie (V) ont et6 tsolf% A I’&at pur. 

IV avant et6 initialement obtenu pa cycllsation du trim~thvlsrlylac~ty- 
JPne en prPsence de divers catalyseurs 17. 8~; V a I%& decrit par Gilman qui I’a 
pi-&par&, soit par silylation du bis(trim&hylsilyl)-l&benz&ne, soit par action du 
Wrachloro-1,2,4,5-benzene sur le melange Me,SiCI/Li/THF (Rdt,. 15%) 191. 
Notre methode est plus avantageuse que cette derniPre pulsque V est obtenu 
avec un rendement. de 56%. 

Sulfonation 

Divers travaux ont montre que, dans les aryltrialkylsilanes, la liaison CA,--Si 
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pouvalt etre scindee par de nombreus r&nct,ifs 6lectrophiles [ 10; et en particulier 
par les agents de sulfonation. Globalement la sulfonation peut 6tre consid&+e 
comme une Insertion de SO3 entre les atomes de carbone et de silicum et con- 
statue une esce1lent.e m&hode de synthese des arylsulfonates de trialkylsilyle: 

A1-SiR’J ‘OS dArS03SIR, 

Comme agent de sulfonatlon, Eaborn et al. [ 111 ont utilik I’anhydride WI- 
furlque en solution dans Ccl,. Nous avons montrk que le chlorosulfonate de trl- 
m6thylsilyle ou le complese “anhydride sulfurlque, diossnne” convenaient 
egalement [ 121. 

La scisslon de la liaison Ar-Si par les agents de sulfonation suit en g&kal 
les rtigles de la substitution klectrophile en s&ie benz6nlque. Cependant il a 6t6 
montr6 qu’un g-roupement Sillle, pouvait 6tre substituk plus Pacilement qu’un 
atome d’hydrogine. Ainsi, lors de la bromatlon respectivement du ph&yltri- 
m&hylsilane et du benzbne, on trouve un facteur de lo8 en faveur de la bromod6 
silylation [ 131. 

Compte-tenu de ce r&ultit, on pouvait penser que cet te grande labilite de 
la liaison Ar-SI permettrnit de reallser des substitutions rendues dlfficiles ou Irn- 
possibles, notnmment du fait de In prkence de g-roupements attracteurs sur le 
noyau aromatlque. 

La sulfonation des polytrlalkylsilylt,enz~n~s synth&tis& dans la premiire 

partie se pr6tait. 5 cette etude: en effet, le groupe SO$iMe,, fix; lors de la pre- 
ml&e sulfonation, d&active particulikement les sommets ortho et para et il 
&ait interessant de savoir si la prksence, en ces positions, de groupements 
SibleJ, faciliteralt la sulfonation. 

D&iv& disilicik 
La monosulfonation peut Gtre rbalisbe de manikre unlvoque en falsant 

rkgir des quantitks kquimokxlaires de chlorosulfonate de trimi?thylstl~~le et 
d’un des trois bis( trim&hylsilyl)benz&nes: 

C150-,S,Mt3 so+:-1e, 
(5.1Me~)~ 

- Me,SICI s1Me-j 

o,m,p =,m.p 0.m.p 

4 partir d’un isom&e on obtient le d&iv6 sulfonique de meme structure. 
L’hydrolyse des esters silicikes conduit aus acides suifonlques correspondants 
qui peuvent &re g&Gralement isok sous forme d’hydrates. Dans ces derniers, la 
liaison ArSi est peu reactive; ainsi on peut acceder & divers composes sulfonlques 

, SiMe, 
repr&sent& par la formule [ 111: Ar.1 (X = ONa; Cl; OR; NR?) 

‘SO*X 

Lorsque nous traitons les esters sulfoniques silicik, obtenus prkCdemment. 
par ClS0,SiMe3 oti que nous faisons rCagir des quantitks doubles de ce rkactif 
par rapport aux bis(trim6thylsilyl)benz8nes, nous observons des &actions de di- 
sulfonation; toutefois il faut considker deus cas. 
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Avec les isomeres me’lo et para nous obtenons les benzenedisulfonates de 
trim&hylsilyle correspondants: 

so,sl r-k3 ciso3slr4c3 503SIMe 3 2c~50,51r-i~3 SlMe, 

SlhlF3 - r4e3sIcI so,5 ME 3 - 2 r.7e35.ci SfMr, 

m ou P m ou p m ou P 

Les reactions sont univoques et les structures sont consekes. Par hydrolyse 
ces disulfonates conduisent quantitativement aux acides para et tmfta benzenedi- 
sulfoniques. 

zl\vec le derwe ortho, la deusteme sulfonation affecte h la fois les liaisons 
Ar-Si et hle-Si; nous obtenons un mklange des deus dew& sulfoniques A et B. 

Ces deus composes ont 6th identifies par spectrographre de masse et r&onanct 
inagnitique nuclkire. Ils ont et4 do&s par voie chimique. Par hydrolyse du me- 
lange et neutralisation au bicarbonate de sodium, il se forme les deuv sels A’ et 
6’ qur sont separ& par dissolution dans le methanol. 

A HgO 

HNaC03 
+ 

(A’) (B’) 

insoluble dons MrOH (15V~) soluble aans MtOH (8G%) 

Lorsque nous tentons d’isoler A et B par distillation, nous obtenons de 
I’hesam~thyldls~lo;s;ane, du methanesulfonate de trimethylsilyle et un solide 
(F. 150’) qul est un melange des deus d&-n& sulfoniques VIZ et VIII. Ceus-ci 
sont formis respectivement i park de A et B au tours des reactions suivantes: 

D 
A-- 

- M e6Stp0 - MeS0+Me3 

soz 
‘0 
/ 

SIMe, : 

(PI71 CZIU) 
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L’anhydride benzknedisulfonique VII peut etre is014 en lavant le mklange 
par de l’eau glacbe; dans ces conditions il ne reagit pas sur I’eau alors que le sul- 
fonate cyclique est hydrolysk et passe en solution sous forme d’acide sulfonique. 

A notre connaissance, le sulfonate silicie cycllque VIII (sultone) n’etait 
pas decrit. Cependant des sultones a sis ou sept cha”mons ont Pte synthetises, 
notamment par Lesbres, hlazerolles et al. [ 141 par action de SO3 sur divers 
silacycloalcanes. 

Nous avons caractkrise VIII par RhlN et spectrographic de masse. Par 
hydrolyse il conduit de maniere preponderante 5 un acide sulfonique ortho 
substitue par un groupement dimethylsilanol dont la deshydratation inter- 
moleculaire doit 6tre fortement genee par l’encombrement du groupe sulfo- 
nique. 

En traitant I’acide par HNaC03, nous obtenons le sel de sodium corres- 
pondant. C’est un nouvel esemple de composk organosilicik soluble dans i’eau. 

D&i&s polysilicids 
Nous n’avons pas etudie de man&-e approfondre la sulfonatlon du tris(tri- 

methylsilyl)-1,2&benzene, un essai preliminaire ayant montre que la reaction 
n’etait pas unrvoque et conduisait 5 des melanges d’isomeres dont I’identrfica- 
tion n’est pas tres al&e. 

La sulfonatlon du tetrakis(trimethylsilyl)-1,2,4,5 etait plus attrayante: 
d’une part la symetrie de la molecule restreint le nombre des rsomeres, d’autre 
part on pouvait envisager la possibilrte de realiser une tetrasulfonation d’un 
noyau benzknique. 

La mono- et la drsulfonation ont lieu tres aisement; air-k: 

Se1 de 
sooturn 

CXIJ) 

En traitant le disulfonate X par ClS0,SiMe3 ou en faisant rkagir quatre 
equivalents de ce dernier par rapport au derive t&rasilicie de depart nous ob- 
servons une nouvelle reaction de sulfonation; cependant celle-ci intcrvient uni- 
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quement au niveau des liaisons Si-Me des deus groupes SiMej Ii& au noyau 
aromatique. Nous n’isolons pas le t4trasulfonate attendu mais un disulfonate 
sillcie bicycllque, form4 par klimination de mkthanesulfonate de trimGthyl- 
silyle: 

I - 2 lcleSO,S,r-?e, 
\ 

2c1so,tilr4es 

\ >O,SIMe, 

L,es composk si_lici& X et XIII n’htaient pas dkrits. 11s ont &P identifies 
par spectrographic de masse et rbonance magn&lque nuclPalre. Nous avons 
v&rifrG que les deus groupements sulfoniques ktaient en position mdta: en effet. 
d’une part la RMN montre que les deus hydrogknes du noyau ont des deplace- 
ments chimiques diffkents, d’autre part lorsqu’on chauffe X ou XIII pendant 
plusieurs heures avec un es& de soude on obtient le berkne disulfonate de 
sodium 1,3 (ilimination de5 groupes silicik Ii&s au noyau benzktrque). 

Par hydrolyse de X nous obtenons le dlacide correspondant. XI- 4H,O, 
qul a Gt@ ISOIG (F. 160”). Trait4 par I’kquivalent de solution sodique, il conduit 
au sel de sodium XII (caractkrisk sous la forme de se1 de benzylisothiouronium). 

Le sulfonate cyclique XIII est bgalement hydrolyse; cependant, nous n’avons 
pas isol& I’acide. Le sel de sodium est un disulfonate silsnolique XIV (identifig 
par son sel de benzylisothiouronium). 

(I) Ha0 
NCJSO, SOjNa 

(2) rwHC0~ 
HOMe, SiMe,OH 

Conclusion 

S’il n’a pas &P possible dans tous les cas de remplacer un groupement SihIe3 
par le groupement SO3 et d’obtenir les acides benzhnepolysulfoniques correspon- 
dank, nous avons pu synthktiser les acides benzBnedisulfoniques (n&a etpara) purs 
et, bien qu’avec un faible rendement, I’acide ortho-benzkedisulfonique. 
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Par ailleurs, les @actions de sulfonation au nlveau des liaisons Si-Me qui 
interviennent dans le cas des d&iv& ortho silici& nous ont permis de prhparer 
des sultones siliciees d’un type nouveau. Ces dernieres conduisent A des acides 
benz&ne mono- ou disulfoniques comportant respectivement un ou deus groupe- 
ments dim~thylsilanols. 

Partie exp&imen tale 

Les chlorobenzknes, le magn&ium et I’HMPT sont des produits commer- 
cinus: avant utilisation ils ont rAt6 g&n&alement purifies. Le trimPthy!chloro- 
silane est fourni par la Soci& des Usines chimiques Rhhne-Poulenc. Saint-Fons. 

Les dlverses d&.erminations physicochimiques ant &G r&Ii&es ti partir 
des appareils suikants: CPV : F et M SlO R 12; iR: Perkin-Elmer, modGle 137; 
RMN : Varisn A 60; spectrometrle de masse: AEI MS 12. 

Syn th>se des pol_v( trime’tt~yls~l~~l)benz’enes 
D&ri&ortho disificie’{I). A 24 g de Mg (1 st.g). 108 g de MeJSICI ( 1 mole) 

et 300 ml de HMPT, nous ajoutons par petits portions 59 g (0.1 mole) d’ortho- 
dichloroberkme dissous dans 100 ml de HMPT. L’addition termlnee nous chauf- 
fons 50 h 5 80-100”. Le mblange est alors refroidi et vet-& dans 500 ml d’eau 
glacPe et extrait ti l’ether; apr& evaporation du solvant nous obtenons par dis- 
tillation : 23 g d’un liquide (Eb. 70-110”/25 mm Hg) constituk en majeure partie 
de ph~nyltrim&hylsilane, puis 77 g d’une fraction (Eb. 125-130’/25 mm Hg). Une 
nouvelle distillation permet d’isoler l’ortho-bis( trimithylsilyl)benz&ne : 75 g, 
rdt. 70 %, Eb. 132”/20 mm Hg, ng 1.507 [4, 61. 

Pour les autres poly(t~rimdthylsilyl)benz~nes nous avons utilis.6 la meme tech- 
nique. 

De’riuQ mktn disilik (II). m-DichtorobenzGne, 30 g; Mg, 12 g; hle,SiCI, 
64 g; HMPT, 250 ml. On r&up&e 35 g de II; rdt. SO %; Eb. 120”/25 mm Hg; 
n&O 1.482 [4]. 

D&-i& para disilicik (fiI). p-Dichlorobenz&ne, 30 g; Mg, 12 g; Me3 SICI, 64 g; 
HMPT, 250 ml. On obtient 35 g de III, rdt. 80 %; F. 94” [4, 151. 

Derive! trisiticie (IV). Trichloro-1,2,4-benzene, 36.2 g; Mg, 16.8 g: Me$iCI, 
87 g; HMPT, 300 ml. On obtient 29 g de IV, rdt. 50 %, Eb. 135”/3 mm Hg. 
Selon la technique de Huebel [7] nous I’avons obtenu cristaltise. F. 15”. 

D&iu& tktrasifici6 (V). T&rachloto-1,2,4,5 benzene, 21.6 g; Mg, 12 g; 
Me,SiCl, 65 g; HMPT, 300 ml. On recueille 21 g de V, rdt. 56 %, F. 173” [9]. 

R&ctions de sulfonation des polysilylbenztines 
~~lonos~rtfonation 
Nous d&irons la technique utilisee dans le cas de l’ortho-bis( trimGthy!- 

silyl)benzGne; avec les autres d&iv& nous avons op&B dans les memes condi- 
tions. 

A 8 g de I en solution dans 50 ml de Ccl, set, nous ajoutons 6.8 g de 
ClS03SiMe; [ 161 puis nous agitons 2 h A tempkrature ambiante. Par distillation 
nous recueillons 9 g de trirn&hylsilyl-2 benzenesulfonate de trim&.hylsilyle, rdt. 
84 %, Eb. 125-128”/2 mm Hg. Par hydrolyse on obtient l’acide sulfonique sous 
forme de trihydrate, F. 72” Le se1 de sodium obtenu par neutralisation (NaOH, 
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1 IV) a &tk caract&isG sous forme de sel de benzylisothiouronium, F. 170-171” 
(kthanol-eau). (Les caractkistiques sont les memes que celles d&rites par Eabom 
et a!. pour ces composk [6 3.) 

De la mGme manibre nous avons obtenu le tnmkthylsilyl-3 berwkesulfonate 
de tnmGthy!silyle, Eb. 130”/1 mm Hg; acide, F. 63-6-I” et le trtm&hy!sily!-4 
benzknesulfonate de trim&hyisilyle, Eb. 140’/1 mm Hg; sulfonamide correspon- 
dant A l’acide, F. 115-116’. 

Le mode opPratoire est le meme que celul d&rit ci.dessus. 
Dhrlld mkta. 11.1 g de II et 19 g de CISOaSihleS donnent 14 g de benzkne- 

dlsulfonate de trim&!-,y!si!yle-1,3 (rdt. S3 %), Eb. lS2’/1 mm Hg. L’hydrolyse 
conduit d I’aclde benzene dlsulfonjque-1.3 : sel de benzy!isoth;ouronlum. F. 
222,“; sulfonamide, F. 529J (en accord avec 13 littkature). 

D&-r’uk para. 13.1 g de III er 19 g de ClS03SNe3 conduisent ti 13 g de 
benz&nedlsu!fonate de trimkthylsilyle-1,-i; rdt. S2 %z; Eb. ZOO”/1 mm Hg; F. 
120’. Acide caract&-I& par son sutfonnmrde F. 288” (en accord avec In littkra- 
ture). 

D&u& orttzo. 11.1 g de I et 19 g de ClSO,Si!Ue,, 3 h A AO-50”. Apr& &a- 
poration du trimethylchlorosilane (sous pression rkduite), le r&idu est dissous 
dans I’gther et verse dans 5 ml d’eau glacee puns le melange est neutralis@ par 
HNaC03 (1 IV). Apr&s kaporation de !a solution aqueuse nous obtenons 16 g 
de sollde qui est repris par le mkthanol A chaud. Une partie est soluble (11 g) 
qui correspond au sulfonatr IX: sel de benzylisothiouronium, F. 192” (Ethanol- 
eau). Analyse: trouvP; C, 48.69; H, 6.49: Si, ‘7.09; S, 16.10. C16Hz204SiSz Nz: 
talc. C, 48.24; H, 5.52; Si, 7. 03; S, 16.08 %, II reste 4 g de solrde insoluble dans 
le methanol constituk par dd bet-z&e disu1fonat.e de sodium 1,Z (se1 de benzyi- 
isothiouronium, F. 206”) (en accord avec la littkature). 

22.2 g de I et 38 g de ClS03SiMe3, 8 h 2 50”. Par distillation nous avons 
isol& 19 g de hIe3SiCl puis 17 g d’un melange de hIe,Si20 et de hleSOjSihIe~ 
(caract&%& par son sulfonamide). En queue de distillation il reste un solide 
(20 g) qui a kte recristallish dans le benzke, F. 150”. Le spectre de masse indique 
que c’est un m&lsnge d’anh>pdride benzkedisulfonique et du disulfonate cyclique. 
8.5 g du solide (F. 150”) sont trait& par 5 m! d’eau glacee; une partie insoluble 
0.8 g (F. 181”) correspond Z?I I’anhydride benz&edisulfonlque (Iltt. F. 180” ). Le 
compose VIII reste en solution dans l’eau et est caract&-G comme ci-dessus. 

D&i& t&trasilicie’. 9 g de V et 9 g de CIS03SiMe3 dans 50 ml de CCI, main- 
tenus i tempkature ambiante pendant 18 II. Aprils blu-nination du solvant et de 
Me,SiC! nous recueillons 12 g d’un solide, F. BO”, tr& hygroscopique, qui est le 
sulfonate X (rdt. quasi quantltatif). 

Apt-& hydrolyse, nous isolons un solide, F. 160” (acetate de m&hyle) qui 
est I’acide XI sous forme d’un Gtrahydrate. Analyse: trouvk: C, 32.11; H, 6.36; 
Si, 12.30; S, 14.12. CIzHJOOIoS,S~, c~c.: C, 31.72; H, 6.60; SI. 12.33; S, 14.09%. 

Trait& par un kqulvalent d’une solution de soude JV on obtient le sel de 
sodium XII, se! de benzylisothiouronium, F. 2859 Analyse: trouvb: C, 47.06; H, 5.73; 
Si, 7.56; S, 17.95. CzsHJ0&N4Sir cak.: C, 47.05; H, 5.73; Si, 7.84; S, 17.92 % 

Scission des groupes siliciis dans XI: 4 g d’acide en solution dans 20 ml Hz0 
en presence de 2 g de soude est chauffe au ref!ux durant 24 h. La solution est 
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neutralke par HCI et trait@e par une solution de chlorhydrate de benzyiisothiou- 
ronium, il se forme un solide qul a Ctk identifik au sel de benzylisothiouronium 
correspondant 5 I’acide benzkle disulfonique-1,3, F. 224”. 

Polysulfot~atiot~ 
9.1 g de V et 21 g de CIS03Slhle, _ sent chauffks pendant 12 h ?I 90-100” 

puis distill4. On r&up&-e 10.5 g de hle,SlCI puns 13 g d’un liquide, Eb. SO-120”/ 
25 mm Hg, constituk par ClSO$iMe, en es&s et hleSOJSiMe,. Au fond du 
ballon il reste 7.5 g d’un solide hygroscopique se dkomposant au point de 
fusion (F. 280”), insoluble dans la plupart des solvants organiques. Le spectre 
de masse (pit molkculaire: 350) et la RMN: deux singulets ti 8.8 et 8.7 ppm, 

2 HAM et A 0.7 ppm 12 H(SiMeJ) sont en accord nvec la formule XIII. 5 g du 
sulfonate Xii1 et 10 ml d’HzO donnent une solution homogene. Une partie de 
cette solution, apr& Gvaporntion de I’eau. lake un solide de F. 270’ (dkcompo- 
sition) qui n’a pu &.re purifib. il s’ast tres vraisemblablement du dwzide. Une 
autre partle est neutrali& par Na$O, et conduit 3. un solide infusible qui est 
le sulfonate silanolique SIV: sel de benzylisothiouronium, F. 340” (MeOH). 
Analyse: trouv&: C, 43.70; S, 17.86; Si, 7.72. C26H3806NJSJSiz talc.: C, 43.45; 
S, 17.82; Si, 7.72%. 
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