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Preliminary commutation 

Sultones organom&3lliques 
III*. R&actions compktitives de sulfonation de la liaison Si-C cyclobutanique 
avec d’autres liaisons Si-X (X = C, N, 0, Cl). 
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(Resu le 27 janvier 1970) 

Lors des r&actions d’expansion du cycle B quatre chakons des diakoyl- I, 1 sila- 
cyclobutanes par l’anhydride sulfurique’ nous avons montrC la sulfonation preferentielle de 
la liaison Si-C cyclobutanique par rapport B la liaison Si-C alcoyle (Me, Et, n-Bu). 

Les deux reactions suivantes le confirment, et la sulfonation de la liaison Si-C(4) 
du trim&thy&l ,1,2 sila-I cyclobutane semble indiquer que des facteurs Clectroniques ou 
steriques peuvent influencer le sens de la sulfonation: 
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[Bb. 102O/756 mm. PrCiyarB par mCthylation du dichloro-l,l mdthyl-2 sila-1 cyclobutane 
(gb. 80°/85 mm) obtenu par cyclisation du chlorure Cls SiCHz CHe CHMeCl B l’aide du 
magkium en poudre {solvant ether, 15 jours de reflux, rdt. 78%)] - 
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(P&park suivant la m2me m&thode. La cyclisation du chlorure Cls SiCHe CHMeCHe Cl 
conduit au dichloro-1,l methyl:3 sila-1 cyclobutane (l?b. 80”/90 mm) avec un rendement 
de 70%). 

La liaison Si-C cyclobutanique est seule sulfonee dans les composts spiranniques 
p&entant un cycle A S ou 6 ch&ons: 

(n=4 t 5.9.24’ ; II = 5, pi. 36.1 

*Partie Ii voir rkf.2. 



C8 PRELIMINARY COMMUNICATION 

Par sulfonation du methyl-1 phenyl-1 silacyclobutane nous avons obtenu deux 
produits r&sultant de l’insertion de SOS dans les liaisons Si-l?h et Si-C cyclobutanique 
respectivement: 
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Des reactions de sulfonation competitives ont aussi CtC effect&es sur des dialcoyl- 
amino-l, des alcoxy-1 et chloro-1 sila-1 cyclobutanes. Dam le cas des dialcoylamino- et des 
alcoxysilacyclobutanes la r&action est univoque et conduit aux amidosulfates et aux sulfates 
silacyclobutaniques: 
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(R=Me, cb. 80’/0.02 mm : R=Et , ib. 78’/0.05mm) 

Les cblorosilacyclobutanes, au contraire, subissent l’insertion pr&fkrentielle de SOB 
dans la liaison Si-C cyclobutanique. Deux silasultones chlorees, thermiquement peu stables, 
ant ainsi &k identifikes: 
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l-es syntheses detaillees et l’identification des composk signales dans cette 
communication, ainsi qu’une discussion de ces resultats, qui semblent lies B la labilite de la 
liaison Si-aryle3 et & la basicite de Lewis des alcoxy et des aminosilanes4. feront fobjet 
d’un mbmoire ulterieur. 
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