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SUMhXARY 

The sulfonation of cc-silylalkynes R’CzCSiR3 under standard conditions 
yields different unsaturated sulfonic compounds, depending on the starting materials : 
SO3 triple bond adducts or silyl a-acetylenesulfonates R’C=CS03SiR3. Hydrolysis 
of these latter compounds gives, when R’ is a trialkylsilyl or tert-butyl group, the 
corresponding or-acetylenesulfonic acids, which as far as we know, have not yet been 
reported. A mechanism of these sulfonation reactions is proposed. 

La sulfonation des alcynes a-silicits R’C=CSiR,, dans des conditions de- 
terminCes, conduit suivant la nature du groupe R’ Q divers composts sulfoniques 
insatur& : des d&iv& d’addition de SO3 & la triple liaison ou des sulfonates siliciCs 
a-ac6tyl6nique.s de typeR’C=CSO,SiR,. Dans le cas oh R’ est un groupe trialkylsilyle 
ou tertiobutyle, l’hydrolyse de ces sulfonates silicits permet d’obtenir les acides 
sulfoniques a-acetylkniques correspondants qui ne semblent pas avoir ttC encore 
prCparCs. Un mecanisme de ces reactions de sulfonation est propod. 

INTRODUCTION 

Dans une note pr&?dente’, nous avons montri: qu’il Ctait possible d’obtenir 
des d&iv& silici6s d’acides sulfoniques a-acCtylCniques par insertion d’un groupement 
SO3 entre les atomes de carbone et de silicium de certains alcynes a-silicib. Nous 

utilisons le chlorosulfonate de trimCthylsilyle comme agent de sulfonation. 
Eabom et Bott2 signalent Cgalement une rCaction de ce type par sulfonation du 

(phCnylCthynyl)trimCthylsilane au moyen de l’anhydride sulfurique. 
Les reactions des alcynes silici&s avec le chlorosulfonate de trimCthylsiiyle sont 

;i rapprocher de celles que nous avons d&rites avec les arylalkylsilanes et les vinyl- 
alkylsilanes3. Toutefois, dans le cas des d&-iv& adtylCniques, la &action n’est pas 
toujours univoque : avec certains de ces d&iv&s, on observe des reactions cl’addition 
sur la liaison adtyl&ique. 
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Certaines sulfonations ont Cti: Cgalement effectuees en utilisant le 
“dioxanne * SO;’ et nous ont donnC des &&tats comparables. 

R&uLTATS 

Le chlorosulfonate de trimethylsilyle reagit avec les alcynes silicies R’CAXR3 
.pour dormer suivant la nature de R’, soit des composes sulfoniques silicies a-ad- 
tyleniques, soit des derives silicib sulfoniques ethyleniques : 
(1). Lorsque R’ est un groupe attracteur d’electrons, par exemple CsH5, ClCH,, ou 

un groupement trialkylsilyle : (CH&Si, (C2H,),Si, les produits principaux de la 
reaction sont les esters silicies d’acides sulfoniques a-acetyleniques 1 : 

R’C=CSiR3+-ClSO,Si(CH,), - (CH,),SiCl+R’C~CS03SiR3 

L’hydrolyse des (trialkylsilyl)acCtylenesulfonates silicies conduit aux acides 
sulfoniques a-acetyleniques a’-silicies qui n’avaient pas et6 decrits : 

Hz0 

. R3SiC=CS03SiR3 - R3SiC=CS03H-2H20 (R = CH3, C&Is) 

(2) Dans le cas oh R’ est un groupement alkyle lineaire : C,H,, C,H r 1, on obtient des 
composes silicies cristallisits non hydrolysables. Les proprietb physiques et 
chimiques permettent de leur attribuer une structure cyclique (I): 

R’FWSi& 
I 

R$iC-CR 

L’tquation de la reaction est la suivante: 

2 R’C=CSiR3 +2 ClSO$Si(CH& + 2 (CHs)sSiCI + (I) 

Les caracteristiques de quelques derives du type (I) sont rassemblees dans le 
Tableau 1. 

TABLEAU 1 

C~~ISTIQUES DE QUELQUES D6XlVk.S DU TYPE (I) 

R R Rdt. 

(“/.) 

F 

(“C) 

Analyse, trouve (talc.) (%) 

C H s Si 

n-CdHg CH, 60 136-13-J 46.22 7.71 13.85 12.08 
(46.13) (7.69) (13.67) (11.96) 

n-C,& C,% 55 96 51.96 8.46 11.59 10.50 
(52.17) (8.70) (11.59) 

n-C&l, CH3 
(10.04) 

60 135 48.60 8.21 12.74 11.40 

CsHs CH,O 10 210 (::;:) 
(8.05) (12.89) (11.28) 
5.63 12.60 11.18 

(51.96) (5.51) (12.59) (11.03) 

a Ce dkriviest obtenu en m&me remps que le phinyIac~thy!kxsuifonate de trimbthykilyle lors de la sulfona- 
tin du (phknyltthynyl)silane. 
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(3). R’ est un groupement alkyle tertiaire. Dans le cas du 1-(trimethylsilyl j3,3- 
dimCthyl-1-butyne, nous obtenons un derive Cthyiinique disuifonique (II) : 

(CH&CC=CSi(CH&+2 CISO$Si(CH,), 3 
2 (CH,),SiCl+ (CH,),CC=CSOsSi(CHs)s 

\/ 
SO3 (II) 

(II) correspond a un d&iv& d’addition de SO 3 ; il est possible de l’utiliser 
comme agent de sulfonation : il perd alors SO3 en redonnant la triple liaison. II 
reagit en effet sur les arylalkylsilanes, par sulfonation de la liaison Ar-Si, pour 
donner dune part un arenesulfonate silicie, d’autre part, le derive silicie de l’acide 
sulfonique a-adtylenique ; ainsi : 

CHx SiKH& f ~CH$,CC=CSO,~H,I, __c 

‘56 3 (CH,lxCC=C SOjSi(CH31H + CH3 S03SiCCH,l, 

KU) 

Ce procede constitue une voie d’acds nouvelfe aux composes sulfoniques a-ace- 
tyleniques du type (III). 

La desulfonation de (II) peut etre rtalisee aussi avec la pyridine: 

Py +(II) - Py - SO3 t (CH,),CC=CSO$?Gi(CH& 

WI) 

Par hydrolyse du derive (III), nous obtenons l’acide sulfonique wadtylenique 
correspondant : 

Hz0 

(CH3)3CC=CS03Si(CH3)3 - (CH,)JC=CSO,H - 2 HZ0 

Les acides sulfoniques a-acctyltniques a’-silicics p&par& precedemment par 
nous’ et l’acide tertiobutylacetyl&resulfonique ci-dessus sont, a notre connaissance, 
les premiers exemples d’acides sulfoniques ar-ac&tylCniques. Ces composes sont des 
solides hydrates relativement stables a la chaleur. 

Du point de vue de leur reactivite chimique, la liaison Si-C des acides sul- 
foniques a-acetyleniques a’-silicies est scindce par les bases lors de la neutralisation ; 
il se forme le se1 de sodium de l’acide acCtylenesulfonique4: 

NaOH 

R3SiC=CS03H - 2 H,O - R,SiOH + HC=CS03Na 

alors que le derive carbone donne le se1 de sodium de l’acide sulfonique de depart 
caracterise par son se1 de S-benzylisothiouronium. 

NaOH 

(CH&CC=CS03H - 2 HZ0 - (CHs)sCC4SOaNa 

DISCUSSION ET MJkANISME 

Le mecanisme propose s’appuie sur les remarques suivantes: 
(1). Dans la molecule d’alcyne ar-silicie: R’C=CSiRJ, on peut penser qu’il y a re- 

couvrement d,--p, entre les orbitales p du carbone et les orbitales d vacantes de 
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l’atome de silicium. Cette delocalisation qui se manifeste en particulier par un 
abaissement de frcquence de la vibration v(C=C) des alcynes silicib, comme nous 
le verrons par la suite, peut expliquer quelques unes de leurs proprietes chimiques. 

(2). La delocalisation due au groupement SiR3, associee a son effet sttrique,assure 
un role protecteur de la triple liaison vis a vis des reactions secondaires. En effet, 
lors de l’action du chlorosulfonate de trimethylsilyle sur les alcynes non silicies, 
il se forme des produits instables, d’identilication difftcile, dans lesquels on met 
en evidence par spectrographic infrarouge la liaison GO. 

(3). Lors de la sulfonation de certains alcynes silicies (R’ &ant un groupement ali- 
phatique lineaire), la reaction d’addition sur la liaison adtylenique est pr6- 
pond&ante. Noas n’observons pas la scission de la liaison Si-C, qui a toujours 
lieu avec les arylalkylsilanes et vinylalkylsilanes. I1 est certain que la conjugaison, 
plus importante, assure le reuforcement de la liaison S&C. 

La formation des derives obtenus par sulfonation des composes R’C=CSiR3 
peut s’expliquer par les effets Clectroniques et steriques du substituant R’. 

-I!? 
R’CrCSO,SiR, (1) 

R’C===CSiRJ 
CISO$%(CH3)~ 

R’Cd2hR~ Ao, 40, 

R,SiC&X (I) 

(2) 

CISO_+(CHn)~ 

R’C=cS0&Ez~ 

\/ 
(3 

so3 (11) 

La reaction (I) a lieu dans le cas oti R’ est attracteur d’electrons : la triple liaison 
est desactivee, la reaction d’addition est done defavorisee et la reaction principale est 
la formation du derive sulfonique a-acetyltnique. 

On observe une reaction de type (2) lorsque R’ est donneur d’electrons: la 
densit hlectronique au niveau de la triple liaison est importante; le produit prt- 
ponderant est un derive d’addition dont la for-me stable est un dim&e du type (I)_ 

Dans le cas oii R’ est un groupe (CH,),C, l’effet electronique qui polarise 
fortement la triple liaison doit permettre la formation d’un compose d’addition, mais 
celui-ci ne peut donner un dim&e de type (I) pour des raisons steriques. 11 rtagit 5 
nouveau sur le chlorosulfonate de trimethylsilyle selon la reaction (3). 

Avec les dtrivCs dans lesquels R’=SiR3, la conjugaison des groupes silicies 
dune part, I’effet sterique d’autre part, ne sont pas en faveur dune evolution selon (2) 
ou (3). 

Le phenomene de conjugaison dans les alcynes silicies a Ctb mis en evidence 
par la spectrographic infrarouge5v6. Les auteurs se basent sur l’abaisszment de la 
frequence de la vibration v(C%C) : en effet, la substitution d’un H par un groupement 
SiR, provoque un abaissement de l’ordre de 60 cm- ’ _ De plus, ils notent la formation 
de complexes plus stables avec les solvants donneurs de protons. 

Dans nos conditions opkratoires, les acides sulfoniques a-adtyleniques ne 
s’hydratent pas en derives carbonyles. Dans le cas des acides sulfoniques silicies, cette 
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stabilite vis-a-vis de l’hydratation peut s’expliquer en considerant dune part l’effet 
electronique, d’autre part l’effet sdrique. 

Effet Plectrorliqtte 
La triple liaison est desactivee du fait de la conjugaison d,-p,, comme nous 

l’avons vu preddemment. 
Du point de vue experimental, cette conjugaison se manifeste lorsque l’on 

compare les spectres infrarouges de l’acide siliciC et de son homologue carbone. On 
observe un abaissement de frequence de l’ordre de 44 cm- ’ : 

(CH&SiC=CSO,H-2H,O (CH,),CC&S03H.ZH,0 

v(C3z) : 21% cm-‘* 2182 cm-‘* 

Ces resultats sont en accord avec ceux donnes par Buckert et Zeil’ pour divers 
derives du (trimttthylsilyl)acCtylene et du tertiobutylacetylene. 

Effet sttkique 
Ii est certain que l’effet sterique du groupe SiR3 dans R3SiC=CS03H.2H,0, 

est un facteur important dans la protection de la triple liaison vis-g-vis des reactions 
d’hydratation. 

En cequiconceme l’acide sulfonique acetylenique non silicie, l’effet 6lectronique 
serait favorable A la polarisation de la triple liaison du fait du groupe tertiobutylique, 
done l’hydratation devrait etre facilide, mais l’effet sterique est suffisant pour inhiber 
cette reaction, tout au moins dans nos conditions experimentales. 

PARTIE MPlkMENTALE 

(1). D&-&G (I) 
Le chlorosulfonate de trimethylsilyle est ajoute progressivement au derive 

siiicie acetylenique maintenu dans un bain d’eau glacee. Le trimethylchlorosilane 
forme esr 6lirninc par evaporation sous pression rCduite et condense dans un p&e 
B -75”. Le solide residue1 est ia+ B l’eau, puis recristallise dans le methanol. Infra- 
rouge: v(C=C) 1610-1600 cm-l. 

(2). De’riut (II) 
Le processus experimental est le meme que preddemment : ClS03Si(CH&, 

37.5 g (0.2 mole); (CH3)sCC=CSi(CH&, 15.4 g (0.1 mole). On r&up&e 20 g de 
(CH&SiCl (0.2 mole), puis par distillation, on isole 26 g de (II) ; Rdt. 80% ; Eb. 
135-138”/2mm;nfP 1.4.532;d~01.187.(TrouvC:C,35.00;H,5.84;S, 19.95_CgH1806- 
S2Si talc.: C, 34.38; H, 5.75; S, 20.38x.) Infrarouge: v(C=C) 1612 cm-l. RMN: 
(CH,),C singulet & 1.45 ppm; (CH&Si singulet a 0.5 ppm. 

(3). D.f!riuk (ZZZ) 
(II) (31 g, 0.1 mole) est chauffe a 150c pendant 12 h avec une quantite equi- 

moleculaire de p-CH&H,Si(CH&. Par distillation, on isole 12 g de (III); Rdt. 50% ; 
Eb. 99-lOl”/l mm ; II&” 1.4405; dz” 1.016. (Trouve: C, 46.02; H, 7.66: S, 13.83. 

* Les spectres sont btudib en film entre deux plaques de NaCl. 
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C9H1s03SSi talc.: C, 46.15; H, 7.69; S, 13.67%.) Infrarouge: v(C=C) 2182 cm-‘. 
RMN : (CH,),C singulet a 1.3 ppm ; (CH&3i singulet 3 0.45 ppm. 

Puis on isole 12 g de p-CH&H4S03Si(CH& ; Rdt. 52% ; Eb. 163O/l6 mm, 
n;’ 1.4960, d;’ 1.125. 

(4). Acide 3,3-dimkthyl-1-butynesulfonique 
A 12 g de (III) dissous dans 50 cm3 d’ether, on ajoute 5 cm3 d’H?O. La reaction 

est exothermique. Apres evaporation du solvant, on obtient 8 g de sohde bIanc; 
Rdt. 80% ; F. 108-109° (cristallise dans CCl,). IA. talc. 282 ; IA. trouvC 286. (TrouvC : 
C, 36.64;H,7.01 ;S, 16.02.CsHi~O,S calc.:C, 36.36; H, 7.07;S, 16.160A.) Infrarouge: 
v(C=C) 2182 cm- ‘. RMN : (CH,),C singulet a 1.37 ppm. 

Sei de sodium. 2 g d’acide dissous dans 5 cm3 d’eau sont neutralises par une 
solution NaOH 1 N-A cette solution, on ajoute 2.1 g de chlorure de benzylthiouree. I1 
se forme des cristaux de sulfonate de benzylisothiouronium ; F. 202” (recristallid dans 
CH,OH). (Trouve: C, 51.19; H, 5.98; N, 8.58; S, 19.47. C,,H,,N,O,S, talc.: C, 
51.97; H, 5.81; N, 8.56; S, 19.57x.) 

CONCLUSION 

Par sulfonation des alcynes silicies R’GCSiR,, au moyen du chlorosulfonate 
de trimtthylsilyle, nous avons synthetise divers composes sulfoniques non satures: 
(1). Tout cl’abord, des sulfonates silicies a-adtyleniques. Dans le cas des (trialkyl- 

silyl)acCtylinesulfonates silicies, nous obtenons par hydrolyse les acides (trialkyl- 
silyl)acCtylinesulfoniques qui n’avaient pas ete d&its. 

(2). Nous obtenons Cgalement des dbives silicies sulfoniques Cthyleniques cycliques 
non hydrolysables. 

(3). Enfm, dans le cas du l-(trirnStthylsilyl)-3,3-diiethyl-l-butyne, il se forme un 
compose d’addition disulfonique qui se comporte comme un agent de sulfonation. 
La perte de SO 3 conduit Q un sulfonate silicie a-acetylenique. Par hydrolyse de ce 
dernier, nous obtenons l’acide correspondant qui parait etre le premier acide 
sulfonique a-adtylenique decrit a ce jour. 
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