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SUMMARY 

Sulfonating agents such as trimethylsilyl chlorosulfonate and “dioxane, SOS”, 
react with silylalkynes (XH,C=CSiMeJ in which C is a functional group, to yield 
silylacetylene sulfonates (X = OMe, Cl), acetylenic sulfates (X = OH, OSiMe,) or SO3 
nitrogen adduct (C=NR,). Allenoxysilanes Me,Si(X,)C=C=C(&)OSiMe, yield 
either allenic sulfate (X1 =Me,Si, C,= t-Bu) or silyl ketonic sulfonate (X1 =n-Bu, 
C2 = t-Bu). A mechanism is proposed for these reactions. 

Des agents de sulfonation comme le chlorosulfonate de trim6thylsilyle et 
le “dioxanne, SOS”, reagissent avec des alcynes siliciCs de formule g&n&ale : XCH,Cr 
CSiMe, dans lesquels Z est un groupement fonctionnel, pour donner soit des esters 
sulfoniques silicib a-acetylkniques (C= OMe, Cl), soit des sulfates mixtes silicits 
(C=OH, OSiMe,), soit un adduit de SO3 ti l’azote (C=R2N). 

Avec des allCnoxysilanes a,C-silicib : Me,Si(C,)C=C=C(C,)OSiMe, il se 
forme, de maniere preponderante, soit un sulfate allCnique (C, = Me& X2 = t-Bu), 
soit un sulfonate cetonique (C, =n-Bu, X2 = t-Bu). 

Nous proposons une interprktation de ces rCsultats. 

INTRODUCTlON 

Au tours de travaux ant6rieurs’ - 4 nous avons montrt que le chlorosulfonate de 
trimtthylsilyle (I) et le “dioxanne, S03” (II) permettaient la sulionation de composb 
adtyl&iques et allbiques a-siliciCs. Les principaux rbultats sont schematisb par les 
Cquations ci-dessous : 

(1) 0” (II) 

X~CSiR., -.Txa2so,siR, (2 = H, Cd-L (CH,),C, R,Si) 

10 au m 

R3SiCH2C=CC - CH,=C=C;= (C = H, SiR3) 
so&R, 

(0 ou VI) 
R,SiCH=C=CH, F HC=C-CH,SO,SiR, 
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Dam ce travail, nous avons CttudiC la sulfohation par (I) et (II) d’une part de 
cornposh acktylhiques type CCH,C=CSiMe, dans lesquels E sont des groupements 
fonctionnels divers: alc,ool, kp, alcoxysilane, amine, d’autre part de d&iv& alli- 

niques fonctionnels : CC=C=C -SiMe,, C Ctant un groupement alcoxysiliciC 

R&ULTATS 

A. DtfrivPs ac&yl&iques (XCH2C=CSiMe,) 
Nous observons d’une maui&e univoque I’un des deux types de r6action. 

(1) Une sulfonation au niveau de la liaison carbone acktyhique-silicium et 
formation Sesters sulfoniques siliciks a-ace’tylPniques (C = OMe, Cl) 

Ainsi avec le trimithylsilyl-1 mkthoxy-3 propyne-1 nous obtenons le sulfonate 
ac&yICuique (IV) : 

MeOCH,C=CSiMe, - MeOCH,C=CSOJSiMe, 

{ 
Me$GiCL 

- 
ou dioxanne 

(111) (IV) 

Un rCsulfat identique avait dkj_ja obtenti avec le trimethylsilyl-1 chloro-3 propyne-1. 

(2) Des sulfonations au niveau du groupementfonctionnel (C = OH, 0SiR3, NR2) 
Ainsi avec le trim~thylsilyl-1 propyne-101-3, (V), il se forme d’une manitre 

univoque un sulfate propargylique, isol& sous forme de’sulfate mixte trimkthylsiliciC 

(VI) : 

nium 

(I) cm (II) 
HOCH,C=CSiMe, 

(V) - 
[HOSO,OCP,C~CSiMe,] 

MejSICl 
Me,SiOSO,OCH,C&SiMe, 

(VI) 

Avec l’alcoxysilane correspondant B l’alcool (V), nous obtenons directement 

(1) 0” (Ii) 
Me,SiOCH,C=CSiMe,- Me,SiOSO,OCH,C~CSiMe, 

(VII) (VI) 

Le compost (VI) a 6tC identifi6 par ses caractkistiques physicocbimiques IR, 
ainsi que par les deux reactions suivantes: 
(a) hydrolyse qui conduit B l’acide, lui-mEme identifik par son se1 de thiouro- 

Hz0 HNaCOJ 

(W - [HOS020CH2C&SiMe,] - NaSO,CH,CkCSiMe, 
(VIII) , 

Se1 de S-bhzylthiouronium 
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(6) enlevement du groupement SO3 au moyen de la pyridine avec r6g&ration 
de l’alcoxysilane de dkpart; des rkactions de dksulfonation de ce type avaient CtC 
observkes auparavant avec d’autres composCs sulfoniques siliciCs4: 

_ Me3SiOCHpC=CSiMe3 i- 

Les agents de sulfonation (I) et (II) rCagissent Cgaiement sur Ie trimCthyIsiIyl- 
1 PJ,N-di&thylamino-3 propyne-1 pour dormer un adduit de SO, de type amine ter- 
tiaire, SO,(X). 

(1) OU (II) 
Et,NCH,C=CSiMe, ---+ “Et2NCH2C=CSiMe3, SO;’ 

(Do GV 
A temperature ambiante, le compose (X) ne rkagit pas avec l’eau. Chauffk B 

100” pendant 4 h il ne subit aucune transformation. 

B. D&iv&s alhiques 
RCcemment, nous avons mis au point une methode de synthke des allknoxy- 

silanes de formule g&&ale : Me,Si(Z:,)C~=C(&)OSiR,5, d&iv& non dtcrits 
jusqu’ici. Nous avons envisage leur sulfonation. 

Avec le composC (XI) il se forme d’une man&e univoque le sulfate silicie a- 
allknique (XII) : 

(MesSi)2C=C=C:~!$Me3 + 
Me3SiCI 

(Me,Si),C=C=C$$SiMe 
3 

iW WI) 
Les spectres II2 et RMN sont en accord avec la structure proposee pour (XII). 

Lorsqu’on le traite par l’eau, on obtient un composk solide t&s hygroscopique; il 
s’agit t&s vraisemblablement du sulfate acide acktylknique (XIII), sous forme d’hy- 
drate : 

(Me,Si),C=C=C$gSiMe z. 
3 

WI) 

Ce demier n’a pu Ctre isolC & l%tat pur mais, trait6 par une solution aqueuse de 
HNaC03, il conduit au se1 de sodium correspondant (XIV) qui a Ct6 identifik sous 
forme de compiexe de p-chlorobenzylthiouronium. 

HNaCOs 

ww -.Me3SiC=C-CIK$uNa -+.sel de p-chloro-S-benzylthiouro- 
4 nium 

Il faut remarquer qu’au cows de la r&action cl’hydrolyse il y a eu scission d’un 
des groupements SiMe, lib au carbone allCnique, accompagnke cl’une transposition 
propargylique. 

Nous avons kgalement envisa& la sulfonation de l’allboxysilane (XV) et 
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obtenu le stionate cktonique (XVI): 
Me,Si :_B” 

+C=C, 
Me,Si SU3SiMe3 

(1) \ I 
-. C=C-f-t-Bu 

/ 
n-h OSiMe, n-Bu 

W) &;)0 

Traite par l’eau puis par une solution de ~icarbonat~ de sodium, @VI) con- 
.duit au se1 de sodium (XVII). 

Me,Si , ~O,SiMe, Me,Si 
0) Hz0 \ TO@ 

C=?:-t-Bu B. 
C=C-C-t-Bu - Se1 de p-chloro-% 

/ (2) HNaC03 / . 11 
Il-BU 0 n-Bu 0 ~~ylt~ou~o~u~ 

Nous avions montrit auparavant que (I) et (II) intervenaient comme d~n~~ur 
de SO3 lors des sulfonations’*2. 

Nous avons tenti: d’expliquer les rkultats obtenus ici en faisant i~te~e~ir 
Iors de la sulfonation d’une part la nature de la fonction, d’autre part les influences 
&ctroniques et stkiques des au&es groupes prhents dans la mol&cule. 

A. Dt;;rivPs ~ropurgy~i~~e~ 
Les deux types de rksuItats observes semblent dependre de la rkactiviti: de la 

fonction. Quand celle-ci est constitke par un groupe stable vis-&-vis de la su~onatio~ 
(Z=C!l, OR) la su~onation intervient au niveau de la liaison C-Si. Le m~ca~sme 
pourrait Ctre du meme type que celui d&j& envisagh $ propus des alcynes ot-silicir% 
non fonctionnels2. 

Les sulfonations au niveau du groupe fonctionnel peuvent Ctre expliquks 
soit en tenant compte de la r&activite de la fonction alcool (d&iv&(V)), soit de la fragili- 
t6 de la liaison C-0-Si vis-his des reactifs ~lectrop~iles (d&iv& (VII)); ce r&&at est 
d’ailieurs en accord avec ceux obserds par Dubac et e011.~, 

Dans le cas du d&iv& amine il est raisonnable de penser que l’atome d’azote, 
par son doublet libre, aura tendance B furer le grouperneat SO3 pour dormer l’adduit 
efEectivement isol& 

Les deux r&Wats mis en Cvidence daos cette strie peuvent s’interpr&er en 
‘considkant ~~ue~~ des substit~~nts du systeme aIEnique. 

(a) Dans le cas de ~~~l~~oxys~l~e (XI), l’attaque de SO3 sur le carbone 2 n’a 
pas lieu, t&s ~aisemb~blement du fait de l’encombrement et de la nature (accepteurs 
ou peu 3ectrodonneurs)7 des groupes SiMe, en 1. Dans ces conditions, la sulfonation 
intenrient au niveau du groupe alcoxysilici6. 

(6) Daus ~a~I~uoxysilaue (XV), le groupe n-butyle, en C(l), donneur, favor&e 
.la pokisation du carbone en 2; l’attaque de SO3 peut avoir lieu zt ce niveau. Un m& 
canisme par transfert cyclique B 6 eentres pourrait alors expliquer la formation du 
compost: (XYvi) : 
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PARTIE F!.XPl%IMENTALE 

ID’une mini&~ generale, nous ajoutons, goutte & goutte, Ie c~o~~~u~onate 
de trim6thyisiIyIe ou le “dioxanne, 2X&” (en solution dans CIi,Cf2) B une quantite 
equimolecuiaire du derive propargyhque. La reaction a lieu instaatanement. Pat 
distillation nous Climinons le trimtthylchforosilane ou ie dioxanne puis isolons le 
compose sulfonique ou sulfurique. Dans le cas de I’smine (IX) la reaction est effectuee 
en soIutioa dans CH2C12 et I’adduit de SOa (X), purifie par crista~~sation dans un 
melange benz&w-cyclohexane. 

Les rendements, constames physiques, microanalyses et caracteristiques phy- 
sicocbimiques sont report& dans les Tableaux 1 et 2. 

Carae~~rjsa~ju~ du ccmqms~ (VI) 
(n) Sef de sodium. A 5 g de (VI) en solution dans Y&her on ajoute 20 ml d&u 

puis Ia phase aqueuse est neutralisee par la soude B lOoA. Le sel de sodium ainsi obtenu 
est trait& par une solution aqueuse de chlorhydrate de S-benzyhhiouronium et con- 
duit au sulfate de S-benzyithiouronium correspondant & (VI). F 1 X8-l. 19” (CH,CO,- 
Et, EtOH). (Trouve : C, 44.88 ; H, 5.82 ; S, 16.88; Si, 7.43. C,4H220$J2S2Si talc, : 
c 44.92; Ii, 5.88; s, 17.11; Sk 7.4S%.) 

(b) ~~s~~~~~~~#~ Un m&Iange de 28 g de (VI) et 8 g de pyridine est &auf% au 
refIux du cyclohexane pendant 1 h. II se forme un solide qui est essori; il s’agit du 
complexe “pyridine SO,“. F 153O (Rdt 75 %). De la solution cyclohexanique on isole 
17 g d’alcoxysilane (VII). 

TABLEAU 1 

RENDEMENTS, CONSTANTES PHYSIQUES ET ANALYSES DES Dl$RIV& 
PROPARGYLiQUES SULFONIQUES OU SULFURIQUES 

R&P % 

60 

64 
83b 

85 

Eb. ou F. 
1”GnzR~) 

Eb., 106-107 

Eb., 125 

F. IW102 

Analyse Trou1.2 (cak) (%) 

c N s Si 

37.08 6.09 15.06 Il.98 
(37.83) (6.30) (14.41) (12.61) 
38.60 7.20 11.12 18.82 

(38.57) (7.14) (11.43) (20.00) 

44.97 798 11.88 9.97 
(45.62) (7.98) (12.16) . fftxiq 

p Avec ks deux agents de sulfonation, les rendemenb scmt B peu pr& identiques. *A pattir de (VII). 





SULFONATION DE DaIVl% SILICI%S ACl?JXL~NIQUES ET ALLENIQUES 151 

I?. SuIfonation des d&iv& allkniques 
Le processus experimental est le meme. Les caractkistiques des composCs 

sulfoniques sont report& ci-dessous. 
Caract&isation de XII 
(1) 8 g (0.05 mole) de (XII) sont trait& par 100 ml d%ther contenant 2 ml d’eau. 

Apres evaporation il reste un rksidu solide qui devient rapidement deliquescent. Son 
spectre IR (v(C=C) ti 2170 cm-‘) et le se1 de sodium d&-it ci-dessous permettent de 
lui attribuer la formule correspondant 2 l’acide (XIII). 

(2) 2 g d’acide (XIII) dissous dans 10 ml d’eau sont neutralists par HNaCO, 
(10%) et le se1 en solution mis en presence de chlorhydrate de p-chloro-S-benzyl- 
thiouronium; il se forme le d6rivC tistalli& correspondant a (XIV). F 245’ (CH,CO,- 
Et, EtOH). (TrouvC; C, 46.51; H, 6.12; N, 6.60; S, 13.87; Si, 6.14. C18H2904N2S2SiCl 
talc.: C, 46.55; H, 6.25; N, 6.03; S, 13.79; Si, 6.03x.) 

Caract&isation de (XVII) 
Selon la technique d&rite ci-dessus nous avons obtenu le sulfonate de p- 

chloro-S-benzylthiouronium correspondant a (XVII). F 113-l 14O (ethanol). (TrouvC : 
C, 50.72; H, 7.09; N, 5.32; S, 12.44; Si, 5.05. C,,H,,0,N,S2SiCl talc.: C, 50.76; H, 
7.11; N, 5.34; S, 1230; Si, 5.34 %.) 

CONdLUSION 

Ces divers resultats montrent l’influence des substituants du syst&me acCtylC- 
nique ou alltnique lors de la sulfonation. 

Avec des groupes tels que H, C6H5, (CH&C, R,Si, CH,Cl, CH,O peu rCactif5 
vis-a-vis de la sulfonation, la reaction prkpondkrante est une fixation de SO3 sur le 
systeme insature accompagne d’une scission de la liaison Si-C (insatur6e). Nous 
obtenons ainsi des sulfonates silicies a-adtyleniques ou a-alleniques qui, B notre 
connaissance, n’avaient pas CtC obtenus auparavant. 

Lorsqu’un des substituants comporte un groupement fonctionnel reactif 
vis-A-vis de la sulfonation (OH, 0SiR3, NR,), la liaison C-Si n’est pas scindee comme 
prkkdemment mais on observe dans la plupart des cas une liiation de SOa au nivetiu 
de la fonction. Ces reactions nous ont permis entre autre de synthetiser des sulfates 
acCtylCniques C-silk& 

On peut penser que de tels composes pourront avoir une utilisationcomme agent 
de synthbe. 
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