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Summary

The system Me;SiCl/Mg/hexamethylphosphorotriamide (HMPT) reacts
with some di- or poly-chlorobenzenes leading directly to the corresponding di-
or poly-trimethylsilyl derivatives (yields 70-85%). Reaction of trimethyisilyl
chlorosulfonate with these compounds gives in a first step trimethylsilyl aryl-
sulfonic esters, Ph(SiMe;)SO;S8iMes;.

An excess of sulfonating reagent, leads to sulfonation either at the Ph—Si
bond (SiMe; group in meta or para position) or, mainly, at the Me—Si bond
(SiMe; group in ortho position). By this process new silylated sulfonic com-
pounds can be synthesized.

Résumeé

Le triméthylchlorosilane associé au magnésium et a I’hexaméthylphos-
phorotriamide (HMPT) réagit avec divers di- ou polychlorobenzénes pour con-
duire directement aux dérivés di- ou polytriméthylsiliciés correspondants
(rendements de I’ordre de 70 a 85%). Par action du chlorosulfonate de tri-
méthylsilyle sur ces derniers, nous obtenons dans une premiére étape des aryl-
sulfonates de triméthylsilyle de type: Ph(SiMe;)SO;3SiMe;. L’action d’un excés
d’agent sulfonant conduit a des sulfonations soit au niveau de la liaison Ph—Si
(SiMe; en position méta ou para), soit essentiellement au niveau de la liaison
SiMe; en ortho). Ces réactions nous ont permis d’obtenir de nouveaux dérivés
sulfoniques siliciés.

Intreduction

Il a été montré que les agents de sulfonation réagissaient sur les aryltrial-
kylsilanes selon des réactions d’insertion de SO; au niveau de la liaison C,,—Si.
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Ceci constitue une exceliente méthode de synthése des arylsulfonates de trial-
kylsilyle qui, par hydrolyse, conduisent aux acides arylsulfoniques correspon-
dants.

Dans le cas de dérivés substitués du benzéne, la silylation en telle ou telle
position doit permettre de passer de maniére univoque a l’acide sulfonique cor-
respondant.

En partant de di- ou de polytriméthylisilylbenzénes, on pouvait espérer .
synthétiser des acides benzénes di- ou polysulfoniques de structure bien déter-
minée, tels que les dérivés ortho ou para qui ne sont pas, ou difficilement, acces-
sibles par sulfonation directe du benzéne.

Les dérivés benzéniques di- et polysiliciés que nous utilisons au cours de ce
travail ont été obtenus selon une technique mise au point au Laboratoire.

Synthése des poly(triméthylsilyl)benzéenes

Diverses méthodes peuvent étre utilisées pour synthétiser des aryltrialkyl-
silanes. Une des plus courantes consiste a faire réagir un dérivé aromatique métal-
Ié (sodique, lithique, magnésien, etc. généralement obtenu a partir de I’halogénure
correspondant) avec un trialkylhalogénosilane [1]:

R3S|X'

Ar—X + M —— Ar—SiR,

Dans certains cas, on prépare préalablement le dérivé métallique mais on
peut effectuer la réaction en une seule opération (synthése de type Wiirtz-Fittig
£2hn.

La méthode que nous proposons est une variante de cette derniére: elle
consiste a faire agir un composé aromatigue halogéné sur du magnésium et du
triméthylchlorosilane dans I’hexaméthylphosphorotriamide (HMPT) pris comme
solvant. L’ensemble R1SiClyMg/HMPT (que nous appellerons pour simplifier
I’écriture, systéme S) a trouvé, par ailleurs, au laboratoire, de nombreuses appli-
cations en tant qu’agent de silylation.

Cette méthode de synthése des arylalkylsilanes présente divers avantages:
la réaction a lieu en une seule opération, elle ne nécessite pas I’emploi de métaux
alcalins comme dans les autres synthéses de type Wiirtz-Fittig, elle permet &’
obtenir facilement des composés di- ou polysiliciés, méme a partir de dérivés
dont les atomes d’halogénes sont en position 1,2, généralement favorables a la
formation de ““benzyne” [3].

Nous envisagerons successivement la silylation des trois dichlorobenzénes
isoméres puis nous étudierons des polysilylations a partir des tri- et tétrachloro-
benzénes.

Par action d'un excés de systéme S sur un dichlorobenzéne, nous obtenons
le dérivé disilicié de méme structure. L.’équation de la réaction est la suivante:

S
Clp — > @(s. Me,),

On observe également la formation de petite quantité de phényltriméthyl-
silane qui pourrait provenir soit de la silylation du chlorobenzéne formé par
réduction partielle du dichlorobenzéne (sous ’action de Mg et HMPT) soit de
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la réduction, dans les mémes conditions, du chlorobenzéne silicié formé inter-
médiairement. A I'appui de cette hypothése nous pouvons signaler le résultat

suivant: nous avons mis a réagir du para-dichlorobenzéne, du magnésium et
du HMPT en nrésence de guantiteé catalvtioue de Me;SiCl. Anres 10 h de

asiv¥ii ROt U YRuGiiviet LGy viyyul uc VAT JAiNvde FRp/iC3 AU 11 Ul

chauffage a 100°, la totahté du dérivé dichloré a disparu et il s’est formé du
chlorobenzene et du benzéne dans les proportions 70 - 30 %

Nous avons egalement envisagé la polysilylation du trichloro-1,2,4-ben-
zéne et du tétrachloro-1,2,4,5-benzéne et obtenu les dérivés tri- et tétratri-
meéthylsiliciés correspondants. Cependant dans les deux cas nous mettons en
évidence des composés de réduction; on peut penser qu’ils sont formés au
cours de réactions du méme type que celles envisagées a proposés des di-
chlorobenzénes.

Dans le Tableau 1 nous avons reporté les rendements en difiérents com-
posés siliciés obtenus a partir des divers polychlorobenzénes.

Si les composés II et 111 {4] ont pu étre synthétisés sans difficulté, il n'en
a pas été de méme pour I'isomere ortho. Clark et al. [4] I'ont obtenu a partir
des réactions suivantes:

SiClsy /le'ﬂé’g /Slf‘-’lé;
/r:‘\‘ MelSiCl ! \
N e as
O ci _MeMgBr /\(\) o &S (C ) —smaes
A No A
o " N
(Rat 22¢%) (Rat 73%a)

Eaborn et al. [ 5, 6] 1'ont également synthétisé:

Ci Ci SiMe 3
I SiMiey - SiMe4
Mg, Me3SiCl L1, MesSiCl
Et,0 THF
(Rdt 74°6) (Rdt.28%%)

La méthode que nous proposons permet d’obtenir l'ortho-bis(triméthyl-
silyl)benzéne en une seule opération, avec un bon rendement, a partir de 1’
ortho-dichlorobenzéne.

Les dérivés mono- et disiliciés formeés au cours de la silylation des tri- et
tétrachlorobenzénes ont été identifiés et dosés par chromatographie en phase ga-
zeuse; les composés trisdicié (IV) et tétrasilicié (V) ont été isolés a I’état pur.

1V avait été initialement obtenu par cyclisation du triméthylsilylacéty-
léne en présence de divers catalyseurs [7, 8}; V a été décrit par Gilman qui I’a
préparé, soit par silylation du bis(triméthylsilyl)-1,4-benzéne, soit par action du
tétrachloro-1,2,4,5-benzéne sur le mélange Me;SiCI/Li/THF (Rdt. 15%) [9].
Notre methode est plus avantageuse gue cette derniére puisque V est obtenu
avec un rendement de 56%.

Sulfonation

Divers travaux ont montré que, dans les aryltrialkylsilanes, la liaison C4—Si
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pouvait étre scindée par de nombreux réactifs électrophiles [10] et en particulier
par les agents de sulfonation. Globalement la sulfonation peut étre considéerée
comme une insertion de SO, entre les atomes de carbone et de silicum et con-
stitue une excellente méthode de synthése des arylsulfonates de trialkylsilyle:

, SO;,
Ar—SiR 3 ——-—)ATSO_‘,SIRJ

Comme agent de sulfonation, Eaborn et al. [11] ont utilisé I"anhydride sul-
furique en solution dans CCl,. Nous avons montré que le chlorosulfonate de tri-
meéthylsilyle ou le complexe *“anhydride sulfurique, dioxanne™ convenaient
également [12].

La scission de la liaison Ar—Si par les agents de sulfonation suit en général
les régles de la substitution électrophile en série benzénique. Cependant il a éte
montré qu'un groupement SiMe; pouvait étre substitué plus facilement qu’un
atome d’hydrogéne. Ainsi, lors de la bromation respectivement du phényltri-
méthylsilane et du benzéne, on trouve un facteur de 108 en faveur de la bromodé-
silylation [13].

Compte-tenu de ce résultat, on pouvait penser que cette grande labilité de
la liaison Ar—S1 permettrait de réaliser des substitutions rendues difficiles ou im-
possibles, notamment du fait de la présence de groupements attracteurs sur le
noyau aromatique.

La sulfonation des polytrialkylsilylbenzénes synthétisés dans la premiére
partie se prétait a cette étude: en effet, le groupe SO;SiMe;, fixé lors de la pre-
miére sulfonation, désactive particulierement les sommets ortho et para et il
était intéressant de savoir si la présence, en ces positions, de groupements
SiMe;, faciliterait la sulfonation.

Derives disiliciés

La monosulfonation peut étre réalisée de maniére univoque en faisant
réagir des quantités équimoléculaires de chlorosulfonate de triméthylsilyle et
d’un des trois bis(triméthylsilyl)benzénes:

- . -

(\p (oMo CiSO;35 Meg @1303Sn~1c‘3 HaO l:/(\\ SO4H
=T [ —_— —_——

\//, 3z _M93S|Cl - Sl[\.1e-3 \‘-ﬁi&l\de:,

o.m,p o,m,p o.m,p

A partir d’un isomeére on obtient le dérivé suifonique de méme structure.
L’hydrolyse des esters siliciées conduit aux acides sulfoniques correspondants
qui peuvent étre généralement isolés sous forme d’hydrates. Dans ces derniers, la
liaison Ar—Si est peu réactive; ainsi on peut accéder a divers composés sulfoniques

,SiMe,
représentés par la formule [11]: Ar’ (X = ONa; Cl; OR; NR»)
*S0.X

Lorsque nous traitons les esters sulfoniques siliciés, obtenus précédemment.
par CISO;SiMe; ou que nous faisons réagir des quantités doubles de ce réactif
par rapport aux bis(triméthylsilyl}benzénes, nous observons des réactions de di-
sulfonation; toutefois il faut considérer deux cas.
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Avec les isoméres méta et para nous obtenons les benzénedisulfonates de
triméthylsilyle correspondants:
SO35MEs ciso;siMey I/\W' S055Me3 150,80, @S'Mea
i,  Tiemal k@;<o%*—.rc.— N sime,
m oOu p m ou p m oup

Les réactions sont univoques et les structures sont conservées. Par hydrolyse
ces disulfonates conduisent quantitativement aux acides para et méta benzénedi-
sulfoniques.

Avec le dérnivé ortho, la deuxiéme sulfonation affecte a la fois les haisons
Ar—Si et Me—Si; nous obtenons un mélange des deux dérivés sulfoniques A et B.

SO;5:Mey A~ _505iMey _S0,51Me,
O CIS0581M=; q\r s
k/ -MeSi1Cl \ -
SiMe, SO,StMe, SIMe,0,5M2
(A) (8)
(1)
- 2Me5SiICH I 2CISO5S 1Mz,

SiMe4
()

Ces deux composés ont été identifiés par spectrographie de masse et résonance
magnétique nucléaire. Ils ont été dosés par voie chimique. Par hydrolyse du mé-
lange et neutralisation au bicarhonate de sodium, il se forme les deux sels A’ et
B' qui sont séparés par dissolution dans le méthanol.

$O3Na SO,Na
[+ + 8] -t o g -
HNGC03

~—" T SO;Na — NeiMe,0H
(A" (B")
insctuble dans MeOH (15%) soluble aans MeOH (80%0)

Lorsque nous tentons d’isoler A et B par distillation, nous obtenons de
I’hexaméthyldisiloxane, du méthanesulfonate de triméthylsilyle et un solide
(F. 150%) qui est un mélange des deux dénvés sulfoniques VII et VIII. Ceux-ci
sont formés respectivement a partir de A et B au cours des réactions suivantes:

502
: o etz (O
-Me_ Su? -—M-E-SoasnMe3 J

so2 SiMe,

(¥1) (VM11)
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L’anhydride benzénedisulfonique VII peut étre isolé en lavant le mélange
par de ’eau glacée; dans ces conditions il ne réagit pas sur I'eau alors que le sul-
fonate cyclique est hydrolysé et passe en solution sous forme d’acide sulfonique.

A notre connaissance, le sulfonate silicié cyclique VIII1 (sultone) n’était
pas décrit. Cependant des sultones a six ou sept chainons ont été synthétisés,
notamment par Lesbres, Mazerolles et al. [14] par action de SO; sur divers
stlacycloalcanes.

Nous avons caractérisé VIII par RMN et spectrographie de masse. Par
hydrolyse il conduit de maniére prépondérante a un acide sulfonique ortho
substitué par un groupement diméthylsilanol dont la déshydratation inter-
moléculaire doit étre fortement génée par I’encombrement du groupe sulfo-
nique.

En traitant 'acide par HNaCO;, nous obtenons le sel de sodium corvres-
pondant. C’est un nouvel exemple de composé organosilicié soluble dans 1’eau.

SO-H - SQO.Na
v H20 @ ? HNQCO 3 LO\/ ?
— QL - — QI
~ ~_~"

SiMe,0H S 2iMe,OH

(IX)
(Sel de henzyheothiouronium)

Dérivés polysiliciés

Nous n’avons pas étudié de maniére approfondie la sulfonation du tris(tri-
méthylsilyl)-1,2,4-benzéne, un essai préliminaire ayant montré que la réaction
n’était pas univoque et conduisait a des melanges d’isomeres dont |'identifica-
tion n’est pas tres aisée.

La sulfonation du tétrakis(triméthylsilyl)-1,2,4,5 était plus attrayante:
d’une part la symétrie de la molécule restreint le nombre des 1someéres, d’autre
part on pouvait envisager la possibilité de réaliser une tétrasulfonation d’un
noyau benzénique.

La mono- et la disulfonation ont lieu trés aisément; ainsi:

SiMe 5 SO,S1Me,

SO4H

/l\ SiNe 5 /L\\ _/S|Me3 /J\ _SiMey
Q]/ 2CISO55iMey (‘)[ H,O '(AY
— 1)

_ \:—‘:/ -
Me 35 Me3sOy T HSOj
SiMiEq Sifdeas SiMe,
(%) (Z1)
Sel de
50drum
(XT)

En traitant le disulfonate X par C1SO,;SiMe; ou en faisant réagir quatre
équivalents de ce dernier par rapport au dérivé tétrasilicié de départ nous ob-
servons une nouvelle réaction de sulfonation; cependant celle-ci intervient uni-
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quement au niveau des liaisons Si—Me des deux groupes SilMle; liés au noyau
aromatique. Nous n’isolons pas le tétrasulfonate attendu mais un disulfonate
silicié bicychique, formé par élimination de méthanesulfonate de triméthyl-
silyle:
SiMe, 50;5:Me,
SiMe ;3 SiMe,045Me
Q 4C1S0,5i1Me Q
Mey S M2,5.50, \[ J

S Mey SiMe . O45Me

l- 2 MeSO,SiMe, \2c.sojs.r4e3

\ SO,SIMe,
/— \l/\
< ICL

(X111)

Meg5150 3
f-ie':
SiMles

Les composés siticiés X et X111 n’étaient pas décrits. IIs ont été identifiés
par spectrographie de masse el résonance magnétique nucléaire. Nous avons
vérifié que les deux groupements sulfoniques étaient en position méta: en effet,
d’une part la RMN montre que les deux hydrogénes du noyau ont des déplace-
ments chimiques différents, d’autre part lorsqu’on chauffe X ou XIII pendant
plusieurs heures avec un exceés de soude on obtient le benzéne disulfonate de
sodium 1,3 (élimination des groupes siliciés liés au noyau benzémque).

Par hydrolyse de X ncus obtenons le diacide correspondant, XI- 4H.O,
qui a été 1solé (F. 160°). Traité par I’équivalent de solution sodique, il conduit
au sel de sodium X1I (caractérisé sous la forme de sel de benzylisothiouronium).

Le sulfonate cyclique XIII est également hydrolysé; cependant, nous n’avons
pas isolé I'acide. Le sel de sodium est un disulfonate stlanolique XIV (identifié
par son sel de benzylisothiouronium).

NasoO, SO4Na
(1) HO

(2) NGHCO3
HOMe,5: SiMe,OH

(X

Conclusion

S’il n’a pas été paossible dans tous les cas de remplacer un groupement Sille,
par le groupement SO; et d’obtenir les acides benzénepolysulfoniques correspon-
dants, nous avons pu synthétiser les acides benzénedisulfoniques (méte et para) purs
et, bien qu’avec un faible rendement, I’acide ortho-benzénedisulfonique.
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Par ailleurs, les réactions de sulfonation au niveau des liaisons Si—Me qui
interviennent dans le cas des dérivés ortho siliciés nous ont permis de préparer
des sultones siliciées d’un type nouveau. Ces derniéres conduisent a des acides
benzéne mono- ou disulfoniques comportant respectivement un ou deux groupe-
ments diméthylsilanols.

Partie expérimentale

Les chlorobenzénes, le magnésium et I'HMPT sont des produits commer-
ciaux: avant utilisation ils ont été généralement purifiés. Le triméthylchloro-
silane est fourni par la Société des Usines chimiques Rhone-Poulenc. Saint-Fons.

Les diverses déterminations physicochimiques ont été réalisées a partir
des appareils suivants: CPV: Fet M 810 R 12; IR: Perkin—ElImer, modele 137:
RMN : Varian A 60; spectrométrie de masse: AEI MS 12.

Synthese des polv(triméthylsilyl)benzenes

Derive ortho disilicie (I). A 24 g de Mg (1 at.g), 108 g de Me;S51Cl ( 1 mole)
et 300 ml de HMPT, nous ajoutons par petits portions 59 g (0.4 mole) d’ortho-
dichlorobenzéne dissous dans 100 ml de HMPT. L’addition terminée nous chauf-
fons 50 h 4 80-100°. Le mélange est alors refrnidi et versé dans 500 m! d’eau
glacée et extrait a I’éther; aprés évaporation du solvant nous obtenons par dis-
tillation : 23 g d’un liquide (Eb. 70-110° /25 mm Hg) constitué en majeure partie
de phényltriméthylsilane, puis 77 g d’une fraction (Eb. 125-130°/25 mm Hg). Une
nouvelle distillation permet d’isoler 'ortho-bis(triméthylsilyl)benzéne : 75 g,
rdt. 70 %, Eb. 132°/20 mm Hg, n}y’ 1.507 [4, 6].

Pour les autres poly(triméthylsilyl)benzénes nous avons utilisé la méme tech-
nigue.

Dérivé méta disilicié (1I). m-Dichlorobenzéne, 30 g; Mg, 12 g; Me;SiCl,
64 g; HMPT, 250 ml. On récupére 35 g de 1I; rdt. 80 %; Eb. 120°/25 mm Hg;
niP 1.482 [4].

Dérivé para disilicié (111). p-Dichlorobenzéne, 30 g; Mg, 12 g; Me; SiCl, 64 g:
HMPT, 250 ml. On obtient 35 g de 111, rdt. 80 %; F. 94° [4, 15].

Derivé trisilicié (IV). Trichloro-1,2,4-benzéne, 36.2 g; Mg, 16.8 g: Me;SiCl,
87 g; HMPT, 300 ml. On obtient 29 g de 1V, rdt. 50 %, Eb. 135°/3 mm Hg.
Selon la technique de Huebel [7] nous I'avons obtenu cristallisé, F. 15°.

Dérivé tétrasilicie (V). Tétrachloro-1,2,4,5 benzéne, 21.6 g; Mg, 12 g;
Me; SiCl, 65 g; HMPT, 300 ml. On recueille 21 g de V, rdt. 56 %, F. 173° [9].

Réactions de sulfonation des polysilylbenzénes

Monosulfonation

Nous décrirons la technique utilisée dans le cas de 1’'ortho-bis(triméthyl-
silyl)benzéne; avec les autres dérivés nous avons opéré dans les mémes condi-
tions.

A 8 gde I en solution dans 50 m! de CCl, sec, nous ajoutons 6.8 g de
CISO,;SiMe; [16] puis nous agitons 2 h a température ambiante. Par distillation
nous recueillons 9 g de triméthylsilyl-2 benzénesulfonate de triméthylsilyle, rdt.
84 %, Eb. 125-128°/2 mm Hg. Par hydrolyse on obtient 1'acide sulfonique sous
forme de trihydrate, F. 72° Le sel de sodium obtenu par neutralisation (NaOH,
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1 N) a été caractérisé sous forme de sel de benzylisothiouronium, F. 170-171°
(éthanol—eau). (Les caractéristiques sont les mémes que celles décrites par Eabormn
et al. pour ces composés [6].)

De la méme maniére nous avons obtenu le triméthylsilyl-3 benzenesulfonate
de triméthylsilyle, Eb. 130°/1 mm Hg; acide, F. 63-64" et le triméthylsilyl-4
benzénesulfonate de triméthylsilyle, Eb. 140°/1 mm Hg; sulfonamide correspon-
dant 3 1’acide, F. 115-116".

Disulfonation

Le mode opératoire est le méme que celui décrit ci-dessus.

Deérwe méta. 11.1 g de 1l et 19 g de CISO;SiMe; donnent 14 g de benzéne-
disulfonate de triméthylisilyle-1,3 (rdt. 83 %), Eb. 1827/1 mm Hg. L hydrolyse
conduit a I'acide benzéne disulfonique-1,3 : sel de benzylisothiouromum. F.
222%; sulfonamide, F. 229° (en accord avec la littérature).

Dérivé para. 11.1 g de Il et 19 g de CiSO;SiMe; conduisent a 13 g de
benzénedisulfonate de triméthylsilyle-1,4; rdt. 82 %; Eb. 200° /1 mm Hg; F.
120°. Acide caractérisé par son sulfonamide F. 288% (en accord avec la littéra-
ture).

Dérwé ortho. 11.1 gde I et 19 g de CISO;SiMe;, 3 h 2 10-50°. Aprés éva-
poration du triméthylchlorosilane (sous pression réduite), le résidu est dissous
dans ’éther et versé dans 5 ml d’eau glacée puls le mélange est neutralisé par
HNaCO; (1 N). Apres évaporation de la solution aqueuse nous obtenons 16 g
de solide qui est repris par le méthanol a chaud. Une partie est solubie (11 g)
qui correspond au sulfonate IX: sel de benzyiisothiouronium, F. 192° (éthanol—
eau). Analyse: trouvé; C, 48.69; H, 5.49;Si, 7.09; S, 16.10. C,;H.,0,8iS.N::
calc. C, 48.24; H, 5.52; Si, 7.03; S, 16.08 %. 0 reste 4 g de solide insoluble dans
le méthanol constitué par du benzéne disulfonate de sodium 1,2 (sel de benzyl-
isothiouronium, F. 206°) (en accord avec la littérature).

22.2 g de I et 38 g de CISO;SiMe;, 8 h a4 50", Par distillation nous avons
isolé 19 g de Me;SiCl puis 17 g d’un mélange de Me,Si, O et de MeSO;SiMe;
(caractérisé par son sulfonamide). En queue de distillation il reste un solide
(20 g) qui a été recristallisé dans le benzéne, F. 150°. Le spectre de masse indique
que c’est un mélange d’anhydride benzénedisulfonique et du disulfonate eyclique.
8.5 g du solide (F. 150°) sont traités par 5 ml d’eau glacée; une partie insoluble
0.8 g (F. 1817) correspond a I’anhydride benzénedisulfonique (litt. F. 180°). Le
composé VIIreste en solution dans I’eau et est caractérisé comme ci-dessus.

Dérive tetrasilicié. 9 g de V et 9 g de CISO;SiMe; dans 50 ml de CCl; main-
tenus a température ambiante pendant 18 h. Aprés éhimination du solvant et de
Me;SiCl nous recueillons 12 g d’un solide, F. 80°, trés hygroscopique, qui est le
sulfonate X (rdt. quasi quantitatif).

Aprés hydrolyse, nous isolons un solide, F. 160° (acétate de méthyle) qui
est I'acide XI sous forme d’un tétrahydrate. Analyse: trouvé: C, 32.11: H, 6.36;
Si, 12.30; S, 14.12. C;2H300,05,51; cale.: C, 31.72; H, 6.60; Si1. 12.33; S, 14.09%.

Traité par un équivalent d'une solution de soude /N on obtient le sel de
sodium XII, sel de benzylisothiouronium, F. 285°. Analyse: trouvé: C, 47.06; H, 5.73:
Si, 7.56; 8, 17.95. C,3H4,04S4N.S1, cale.: C, 47.05; H, 5.73; Si, 7.84; S, 17.92 .

Scission des groupes siliciés dans X1: 4 g d’acide en solution dans 20 m! H,O
en présence de 2 g de soude est chauffé au reflux durant 24 h. La solution est
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neutralisée par HCI et traitée par une solution de chlorhydrate de benzylisothiou-
ronium, il se forme un solide qui a été identifié au sel de benzylisothiouronium
correspondant a I’acide benzéne disulfonique-1,3, F. 2247,

Polysulfonation

9.1 gde V et 21 g de CISO;SiMe; sont chauffés pendant 12 h 4 90-100°
puis dist1/lé. On récupére 10.5 g de Me,;SiCl puis 13 g d’un liquide, Eb. 80-120°/
25 mm Hg, constitué par C1SO,SiMe, en excés et MeSO,SiMe;. Au fond du
ballon il reste 7.5 g d’un solide hygroscopique se décomposant au point de
fusion (F. 280°), insoluble dans la plupart des solvants organiques. Le spectre
de masse (pic moléculaire: 350) et la RMN: deux singulets a 8.8 et 8.7 ppm,
2 Ha, et 2 0.7 ppm 12 H(SiMe;) sont en accord avec la formule XIIL. 5 g du
sulfonate X1Il et 10 m! d’H,O donnent une solution homogéne. Une partie de
cette solution, aprés évaporation de I’eau, laisse un solide de F. 270° (décompo-
sition) qui n’a pu étre purifié, il s’agit trés vraisemblablement du diacide. Une
autre partie est neutralisée par Na,CO, et conduit i un solide infusible qui est
le sulfonate silanolique XIV: sel de benzylisothiouronium, F. 340° (MeOH).
Analyse: trouvé: C, 43.70; S, 17.86; Si, 7.72. C1,H1303N4S,8i; calc.: C, 43.45;
S, 17.82; 8i, 7.72%.
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