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(ReSu Ie 10 juillet 1970) 

SUMMARY 

The behaviour of some substituted silacyclobutanes with respect to sulfur 
trioxide and other sulfonating agents (SOJdioxane, trimethylsilyl chlorosulfonate) 
is studied. The 1, l-dialkylated derivatives of silacyclobutane, 2-methylsilacyclobutane 
and 3-methylsilacyclobutane as well as the spiranes of the type (CH&Si(CH& (n = 
4 or 5) react with sulfur trioxide to give 4-sila-1,4-butanesultones. On the other hand, 
the alkoxylated or dialkylaminated derivatives fix SO, via the functional group, thus 
giving silacyclobutanyl sulfates or amidosulfates of the type XS0,0(R)Si(CH2), (X = 
OR’, NR’,). The sulfonarion of 1-methyl-l-phenylsilacyclobutane leads mainly to 
l-methyl-1-silacyclobutylbenzenesulfonate, besides the expected sultone. The structure 
of the insertion products of SO, in the Si-C, Si-N, Si-0 and Si-Cl bonds is deduced 
from their infrared and protonic resonance spectra Reaction mechanisms, permit- 
ting to ascertain the role of the substituents on the mode of insertion of sulfur trioxide 
and the reactivity of the cyclobutane Si-C bond, are considered. 

RESUMi: 

Le comportement de quelques silacyclobutanes substitucs vis a vis de l’anhy- 
dride sulfurique, et d’autres agents de sulfonation (SOJdioxanne, chlorosulfonate de 
trimethylsilyle) est Ctudie. Les derives l,l-dialcoyles du silacyclobutane, du methyl-2 
silacyclobutane et du methyl-3 silacyclobutane, ainsi que les spirannes du type 
(CHJ,Si(CH& (n=4 ou 5), reagissent sur l’anhydride sulfurique pour donner des 
sila-4-butanesultones-1,4_ Par contre, les derives alcoxyles ou dialcoylamines lixent 
SO3 par l’intermediaire du groupement fonctionnel donnant ainsi des sulfates ou des 
amidosulfates silacyclobutaniques du type XSO,O(R)Si(CH,), (X= OR’, NR’,). La 
sulfonation du methyl-1-phcnyl-1 silacyclobutane conduit principalement au ben- 
zenesulfonate de methyl-l silacyclobutyle a cBtC de la sultone attendue. La structure 
des produits d’insertion de SOa dans les liaisons Si-C, Si-N, Si-0 et Si-Cl est deduite 
de leurs spectres infrarouges et de resonance protonique. Des mecanismes reaction- 
nels, qui permettent de dcgager le role des substituants sur le mode d’insertion de 

* Pour partie III voir ref. 15. 
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l’anhydride sulfurique et SW la rkactivitt de la liaison Si-C cyclobutanique, sont 
envisagb. 

INTRODUCTION 

Les travaux de Eabom et ~011. ‘v2 sur les arylsilanes ont montrk la rCactivit& de 
la liaison Si-C aryle vis B vis de i’anhydride sulfurique. En utilisant le chlorosulfonate 
de WimCthylsilyle comme agent de sulfonation, Calas et ~011. 4-6 ont rlalisk la fixation 
de SO, sur de nombreux organosilanes, parmi lesquels les tCtraalcoylsilanes qui sem- 
blaient resister A l’anhydride sulfi.uique ‘9’ Plus rkcemment, Schmidbaur et ~011~. ont . 
ktudiC l’action de SO3 sur les tCtramCthylsilane, -germane, -stannane et -plumbane, 
et montrC l’insertion de i’anhydride sulfurique dans la liaison mCtal--CH,, la liaison 
Si-CH, apparaissant la moins rkactive. 

Depuis 1966, nos travaux’-lo sur les rkactions d’expansion du cycle B quatre 
chainons des sila- et germacyclobutanes par le soufre, le sClCnium et l’anhydride sul- 
fureux, mettent en evidence l’aptitude des liaisons Si-C et Ge-C cyclobutaniques A 
donner des rkactions d’insertion pouvant conduire 5 des hCtCrocycles A 5 ou 6 chainons. 

8 R,M 3 + 
Y=S,Se ; M=Si’, Ge”’ 

%Y 3 + 502 - R>M 
/ \ 
o-so 

M = 5”: Gee 

En 1969, Ies premieres s&ones organomCtalliques, obtenues par sulfonation 
des silacyclobutanes, ktaient d&rites par Schmidbaur’2 et par nous-memesf3: 

MesSi SiMe, + SO, 
(12) 

F t4e2Si 

/-SiMe, 

\ > 
o--so, 

3 + 503 
(13) 

RZM ____t R2M\ - 7 
o-so, 

M=Si, Ge;R=Me,Et, Bu 

* NOUS avons rhlisk rkemment d’autres r&actions de suliination de la liaison Si-C des silacyclobutaneslb. 
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Connaissant la facilite de sulfonation des liasions Si-0, Si-N et Si-Cl depuis 
les importants travaux de Schmidt et Schmidbaur i7, il nous a paru interessant d’en- 
visager des reactions compttitives de sulfonation entre la liaison Si-C cyclobutanique 
d’une part, et les autres liaisons Si-X capables de fixer SOa (X=C, N, 0, Cl) d’autre 
part. 

A. SYNTHI%E DES MONOSILACYCLOBUTANES SUBSTITUkS 

Le methyl-1 chloro-1 silacyclobutane et le dichloro-l,l silacyclobutane, com- 
poses essentiels pour la synthese des monosilacyclobutanes substitues, sont ob- 
tenus’g-21 par cyclisation de chlorosilanes 2 l’aide du magnesium. 

(1). D&i&s diaZcoyZ& et spiranniqztes 
Le dimethyl-1,l silacyclobutane a et& le premier silacyclobutane dtcrit”. 11 

est toutefois plus accessible en trois Ctapes a partir du mCthyldichlorosilane’g*‘O. 
Nous l’avons prepare aussi, comme d’ailleurs les autres dialcoyl-l,l silacyclobutanes’, 
par alcoylation du dichloro-1.1 silacyclobutane. 

Les dialcoyl-1,l methyl-3 silacyclobutanes ont ttC obtenus par alcoylation du 
dichloro-1,l methyl-3 silacyclobutane : 

Cl.$iCH,CHCH,CI Mg 
I - CI,Si 

RMgX 
Me - R&i 

3 
Me 

R=Me,Et,Pr.Elu UIa-d) 

Les methyl-2 silacyclobutanes ont CtC obtenus par le m@me pro&de: 

CI,SiC~CH,CHCI 
I Mg 

CH3 
CI,Si 

RMgX - R,Si 

? 
Me Me 

tm) I!2 a-d 

R=Me, Et,Pr, Bu 

Le sila-4 spiro[3_4]octane est deja connu 44. Le sila-4 Spiro [3.5] nonane est 
prepare par action du dimagnesien du dibrdmo-15 pentane sur le dichloro-1,l sila- 
cyclobutane : 

Cl,!% 3 +’ ErMg(CH,),MgBr A MgBr2 + MgCI, 

CY) 

(2). D&iv&s siloxaniques, alcoxylks et dialcoylamim-3 
Les methoxy-1, Cthoxy-1 et dimethylamino-l- methyl-l silacyclobutanes ont 

ete prepares par les reactions suivantes : 
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Me Me 

‘*i 3 + ROH + Quinoliine A ‘Si 
3 

+ Quin. - HCI 

Cl’ 
/ 

RO 

R = MeWI, Et (PII) 

ME? 
Me 

\ 
Si 

3 

+ 2 Me*NH - \Si 
3 

+ Me,NH - HCI 

Cl/ Me,N 
/ 

Les d&iv& heptoxy-1 et dilthylamino-1 sont obtenus de la m&me facon4’. 
La r&action de cohydrolyse du methyl-1 chloro-I silacyclobutane et du tri- 

m~thylchlorosilane en exck conduit au trimCthylsilyloxy-1 mkthyl-1 silacyclobutane : 

Me Me 
\ 

3 

\ 
+ Me-,SiCI + Hz0 - 

lSi 3 
+ 2HCI 

Me&O 

B. RkXJLTATS EXPkRIhfENTAUX DES RIkCTIONS DE SULFONATION 

(1). Su[fbnation des dialcoyl-1,l silacyclobrrtanes, des ciPri~& spiranniques et du tnPth_vl- 1 
phPn~/-1 silacyclobrttane 

Dans une note prCckd&te’3 nous avons montrC la sulfonation prCf&entielle 
de la liaison Si-C cyclobutanique par rapport A la liaison Si-C alcoyle. Une Ctude 
plus dkveloppke de cette r&action portant sur Ies dialcoyl-l,l silacyclobutanes dkcrits 
ci-dessus (IIa-d, 1Va-d) confirme ce fait : 

Me 

R$ii 
3- 

Me + SO-, 
CH2C12 ‘-( R2Si 

\ 
cxa-d> 

o-so* 

R= Me,Et,Pr,E?u 

Me, 

R&i i- 5% 
CH,CI, 

‘3 
- RaSi 

\ 
ma-d) 

o-so* 

Nous avons utilisk, comme prlckdemment , I3 la quantitk stoechiomktrique 
d’anhydride sulfurique en solution dans le chlorure de mtthylene. La reaction d’addi- 
tion aux silacyclobutanes, dans le m&me solvant, est rCalisCe 5 - 70’ 5 partir de solu- 
tions S03/CH2CI, A 30 ou 40 % en poids, ou i 0” ti partir de solutions 5 10 ou 15 % 
en poids. La puretC des produits isolCs a toujours ktC plus grande en operant ti - 70”. 

Le complexe SO,/dioxanne a aussi CtC utilisk, ainsi que le chlorosulfonate de 
trimkthylsilyle : 
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Me,Si 
3 

+ 
Exothermique 

3 
/ 

Me,Si + Me,SiSO,CI 
Exothermique 

m- Me,SiCI + Me&i 
-l \ 
O-SO, 

La stabilite a I’itgard des rtactifs Clectrophiles des silacyclopentanes et des 
silacyclohexanes &ant voisine de celle des tktraalcoylsilanes, la liaison StC cyclo- 
butanique est seule sulfonee dans les composQ spiranniques presentant un cycle a 
5 ou 6 chainons: 

(cHe2 -3 + so, - “Hu\ -7 o-so2 
f-l=4 w3D, n=5 (xw 

La sulfonation de la liaison Si-C aryle ayant Cte rea!isee’*” a 0” on pouvait 
penser que cette liaison etait moins sensible 5 l’anhydride sulfurique que la liaison 
Si-C cyclobutanique. Or, par sulfonation du methyl-l phenyl-1 silacyclobutane nous 
avons caracterise deux produits dont l’un, le berknesulfonate de methyl-l silacyclo- 
butyle (XVj, correspondant & l’insertion de SO, dans la liaison Si-Ph, est largement 
preponderant (6/l) : 

Me Me 

‘S 
3 

\ 

/’ 
+ soj - 

3 
+ 

Ph PhS020 2 

L’hydrolyse du sulfonate (XV) fournit l’oxyde de methyl-l silacyclobutyle et 
l’acide benzene sulfonique hydrate (F. 49): 

X H20 e oi-o-;i$ + PhSO-,H,H,O 

Me Me 

(2). SzdjYmatio~z des silacyclobutanes azotks, oxygtm% et chlorks 
Nous avons realist des reactions de sulfonation sur des dialcoylamino-1. des 

alcoxy-1 et des chloro-1 silacyclobutanes. 
Dans les premiers cas, la reaction se fait par insertion de SO, dans la liaison 

Si-N ou dans la liaison Si-0: 

Me Me 

‘5 
3 

+ so3 - ‘Si 
/ / 3 

R=Me,Et (X!ZU a,b) 

R2N R,NSO,O . 
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Me 
\ 

Me 

Si 
3 

+ 
/ 

so3 - 
\ 

7 3 

R = Me, Et (XXIII a,b) 

RO ROSO,O 

La sulfonation du trimethylsilyloxy-1 methyl-l silacyclobutane est plus com- 
plexe du fait de I’instabilite du derive d’insertion qui se dismute en deux sulfates 
symetriqueP : 

Me\ 

Me 

7’ 3 
+ so, - ‘5. 

/’ 3 
Me,SiO MqSiOSOg 

- S0,tSiMe3~2 -!- SO,tSi ,3 b 

Me 
(XlXb) 

(xnc) 

La distillation de la solution fournit essentiellement le sulfate (XXb) souillC 
de sulfate (?UXa) (identification par spectrometrie de masse et par RMN : voir partie 
experimentale). L’alcoylation du melange reactionnel permet egalement de confirmer 
la formation de ces sulfates et, par consequent, la sulfonation de la liaison Si-0: 

(XIxa-cl 
BuMgEr 

- Me3Si8u f ‘Si 

Bu 
/ 3 

Les chloro-1 silacyclobutanes, par contre, subissent l’insertion preferentielle 
de SO, dans la liaison Si-C cyclobutanique. Avec le methyl-l chloro-1 silacyclo- 
butane on obtient une silasultone monochlorte qui se decompose partiellement au 
tours de la distillation : 

Me Me 
\ 

3 

\ 

+ so3 - C,i{o_so 
7 (xx) 2 

Avec le dichloro-l,l silacyclobutane, l’insertion se fait dans les deux sens, mais 
preferentiellement dans la liaison Si-C cyclobutanique : 

C$Si 
3 

+ SO3- Cl,Si 7 + =I\ 
Si \ 

o-so, 
/ 3 

crso,o 

mxr) (xxm 

La liaison Si-C cyclobutanique est moins reactive dans ce compose que dans 
le dimethyl-l,l bu le methyl-l chloro-1 silacyclobutane; eri effet, SO3 ne reagit que 
vers - lo”, et le chlorosulfonate de trimCthylsilyle, qui reagit exothermiquement sur 
le dimethyl-l,l silacyclobutane, est sans action sur le derive dichlore, mEme a 130°. 
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0 I / 
A h Spedr 

m 

Fig. 1. Spectres RMN du dimithyl-I.1 siiacyclobutane et de son produit. 

i-CH3 - 

Fig. 2. Spectres RMN du methyl-I chloro-1 silacyclobutane et de son produit de sulfonation. 

C. DISCUSSION 

La spectromttrie infrarouge et la rksonance magrktique nuclCaire ont fourni 

des informations complkmentaires, toujours en accord avec les formules indiqukes. 

L’examen des spectres IR des silasultones indique deux regions d’absorption 

intense vers 1350 et vers 1170 cm-‘, comme dans les s&ones du carbone”-” et 
du germanium’ 3 , correspondant aux vibrations asymktrique et symktrique du groupe- 
ment SOz. On note aussi dans tous ces spectres la disparition vers 1120 cm-’ de la 
bande d’absorption caractkistique des silacyclobutanes”*28~‘g. 

Sur les spectres des d&iv& d’insertion juxtacycliques (sulfates et amidosulfates 
silacyclobutaniques), qui prksentent eux aussi les deux absorptions v, et v, du groupe- 
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TM5 

Fig. 3. Spectres RMN du methyl-I m&hoxy-I silacyclobutane et de son produit de sulfonation. 

Fig. 4. Spectres RMN du methyl-1 dimethylamino-1 siiacyclobutane et de son produit de sulfonation. 

ment SO?, on remarque la presence de la 
cycle silacyclobutanique est conserve 

bande vers 1120 cm-’ indiquant que le 

Les spectres de RMN mettent nettement en evidence les deux modes d’insertion : 
intracyclique (Figs. 1 et 2) et juxtacyclique (Figs. 3 et 4). Sur les spectres 5 a 8 
(Figs. 3 et 4), les protons du cycle rCsonnent entre 6 1.1 et 6 2.3 ppm, et les autres signaux 
sont aisement interpretables (singulets CH,Si, CH,O ou CH,Nj. Ainsi, les spectres 
du cycle de depart et du produit de sulfonation sont tres semblables. 

Mais lorsque la sulfonation a lieu par ouverture du cycle (Figs.1 et 2) la distri- 
bution protonique est modifiee (spectres 2 et 4): ii apparait des signaux dus aux 
protons methyleniques en CL et en B du groupement SO,: 

S(CH,SO,) vers 3 ppm et G(CH&SOJ vers 2.3 ppm 
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Sur les spectres prbentks, tous les groupes de protons sont nettement diffkren- 
cik Dans les autres cas (dCrivCs Cthylb, propyk ou butylks) la partie A champ fort 
du spectre est masquke, mais les protons CHISOz et CHzCSOt donnent toujours, 
A champ faible, leurs signaux caractkristiques. 

Les silacyclobutanes (1Va-d) peuvent donner deux sultones isomkes par in- 
sertion de SO3 dans les liaisons Si-C’ ou Si-C4 du cycle. Les spectres de RMN indi- 
quent qu’il s‘agit de l’insertion Si-0-S02--C4 [sultones (XIa-d)] par la position et 
l’intensitt des signaux suivants: 6(CH$OJ 3.1, intensitk 2 protons; S(CH&SOJ 
2.2 ppm, intensiti: kgale. 

En ce qui concerne les mkanismes permettant d’interprkter ces &actions de 
sulfonation il faut tout d’abord distinguer le cas des alcoxy- et des aminosilacyclo- 
butanes. En effet, il parait &abli17 que l’anhydride sulfurique, acide fort de Lewis, se 
fixe sur les bases telles que fSi-N-- et ZSi-Q- par l’intermtdiaire du doublet klectro- 
nique de I’azote ou de I’oxyghe. On peut alors krire le processus suivant qui permet 
d’interprkter la formation des sulfates (XVIII): 

@ Si-O-R @ A@sT:8_ 
I : 1 - 

CI Si IO-R - 

Un processus analogue expliquerait la formation des cmidosulfates (XVII). 
De leur c&t, les alcoylchlorosilanes fixeraient SO3 par l’intermediaire d’un 

doublet Clectronique d’un atome de chlore17, mais leur basicit parait plus faible que 
celle des alcoxy- ou des aminosilanes;comme d’ailleurs cefle des dCrivCs chlorks du 
carbone (solvants de SOJ par rapport aux tthers ou aux amines. Nous observons, en 
effet, que la liaison Si-C cyclobutanique est plus facilement sulfonke que la liaison 
Si-Cl. 

Ce comportement t&s different des chlorosilacyclobutanes d’une part, et des 
alcoxy- ou aminosilacyclobutanes d’autre part vis & vis de SO3 aboutit ri l’ordre de 
rkactivitk dkcroissante des liaisons : 

si-0 ; 5-N > !;-! > Si-Cl 

Si l’on considere, en accord avec Eaborn’, que la sulfonation de la liaison Si-C 
serait due B une attaque Clectrophile de SO, sur I’atome de carbone Clectronkgatif, 
on peut envisager un processus de rupture de la liaison Si-C cyclobutanique par l’in- 
termkdiaire d’un ktat g quatre centres (A)* ou bien par fixation du groupement Clec- 
trophile SO3 sur l’atome de carbone (B) suivie d’une cyclisation avec formation d’une 
liaison Si-0 : 

* La grande facilitk d’obtention d’un &at de transition B silicium pentavalent (sp3d) B partir d’un silacyclo- 
butane a dkjjh et6 envisagke’8*J6. 
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R2Si 
3 

+ 

(A) 

R2Si -SO2 

@ I 
08 

/ 
(8) 

RISi 
/ \ 
o-so2 

Les positions relatives des charges dans 1’Ctat (B) sont favorables 51 la cyclisation, 
ainsi que les conditions de dilution des rlactifs dans CH,Cl,. Mais la coupure bi- 
mokulaire Clectrophile (A) de la liaison Si-C a &tC envisagke au tours des r&actions 
d’insertion de SO, dans la liaison Si-Ph2, et de SO2 dans les liaisons Ge-C’, Sn-C3’V3’ 
et Pb-C3’*36. Remarquons en outre que l’insertion a lieu sur le carbone-a le moins 
encombrk (sultones XIa-d), ce qui pourrait ttre en faveur du mkanisme (A)_ 

La prtsence de deux atomes de chlore sur le silicium, qui diminue la charge 
partielle nigative sur les carbones-a, rend la liaison Si-C moins sensible & une 
attaque klectrophile sur l’un de ces carbones: le dichloro-1,l silacyclobutane rCagit 
moins facilement sur S03, et ne rkagit pas sur le chlorosulfonate de trimCthylsilyle. 

La sulfonation du mbthyl-1 phknyl-1 silacyclobutane montre aussi que le 
carbone-a est moins sensible 5 l’attaque Clectrophile de SO3 que le carbone du noyau 
aromatique. Mais il s-a@ 12 d’une diminution du caractere rkgatif de ce carbone-cx 
& cause du substituant phkylk, car nous avons v&-if%, par la reaction compktitive 
suivante, que le dimtthyl-1,l silacyclobutane est plus sensible ti la sulfonation (5 
- 70”) que le trimitthylphknylsilane : 

Me,Si 3 + Me,SiPh 
/ 

+ SO, --) Me&i + Me,SiOSO,Ph 
\ 
o-so, 

(35% 1 
(65%) 

Oh peut done Ccrire, compte tenu des travaux de Eabom’*” un ordre de rkac- 
tivitt dkcroissante vis $ vis de SO3 des liaisons Si-C: 

SIC > Si-Ar > S@ : Si-R 

Les silacyclobutanes, dont la conformation semblable 2 celle des cyclobutanes 
a Cte rkemment Ctablie”‘V4’, prksentent une exaltation de la refraction molCculaire20, 
comme d’ailleurs les germacyclobutanes7*43. Cette constatation, qui implique une 
polarisabilite plus grande des liaisons Si-C cyclobutaniques par rapport aux liaisons 
Si-C dans les tttraalcoylsilanes, est en accord avec les conceptions actuelles38-40 
sur la structure Clectronique des petits cycles. L’influence de l’hktkroatome qui con- 
f&e g ces liaisons un certain caracdre polaire Si’+-Cd- favorise alors l’attaque des 
reactifs ioniques, et oriente le sens de l’addition [mkanismes (A) ou (B)]. 

11 semble done que la rkactivite des silacyclobutanes (et des germacyclo- 
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butanesr3) s’inscrit dansle domaine des reactions d-addition Clectrophile favorisees 
par la nature polarisable des liaisons Si-C cyclobutaniques, et par I’aptitude de I’atome 
de silicium a prendre, dans ces composes particulierement, une structure pentavalente 
sp%_ 

TABLEAU 1 

RiXCTIVIT~ DES MkTALLACYCLOBUTANE.5 R2M(CHJs 

RSactif R M Conditions Rdt. Rif. 
expkrimentales (%) 

Et Si 
BU Si 
Et Ge 
Bu Ge 
BU Si 
Bu Ge 
Me Si 
Et Ge 
BU Ge 
Me Si 
Et Si 
Bu Si 
Et Ge 
Bu Ge 

270° 
270° 
250” 
250° 
300” 
260c 

SO” 
- 10’ 

-10” 
- 7oc 
- 7o” 
- 70’ 
- 7o” 
- 70” 

5h 30 8 
5h 30 8 
0.5h 90 9 
0.5 h 90 7, 9 
5h 7 8 
5h 50 9 

3 jours 90 11 
0.5 h 90 8 
0.5 h 90 s 
InstantanC 90 13 
InstantanC 90 I3 
Instantan& 90 13 
Instantani 90 13 
Instantani 90 13 

Entin, Ie Tableau 1, qui rccapitule nos resultats sur la reactivite des sila- et des 
germacyclobutanes RzM(CH2)3 vis a vis du soufre et de ses oxydes, montre la reac- 
tivite plus grande des germacyclobutanes et, dans une meme serie, une rlactivite 
croissant avec le caractere Clectrophile du reactif (Se < S et S < SOI! < S03). Ces 
resultats sont en accord avec d’autres travaux concernant la rCactivit& des liaisons 
M-C(M = Si, Ge, Sn, Pb) dans les composes R4M vis a vis du soufre3’, de I’anhydride 
sulfureux3’-36 et de I’anhydride sulfurique3~37. 

PARTIE MPiRIMENTALE 

Les principales constantes physiques et les resultats d’analyse des nouveaux 
silacyclobutanes prepares et des produits de sulfonation sont consign& respective- 
ment dans les Tableaux 2 et 3. 

Dichloro-1,l dthyl-3 silacyclobutane (I) 
Dans un reacteur de 6 1 muni d’un refrigerant relic g un tube & CaCiz et d’un 

agitateur, on introduit 245 g de (chloro-1 methyl-2 propyl)trichlorosilane dans 2 
litres d’ether anhydre, et 52 g de magnesium en poudre (exces 100 %); on ajoute quel- 
ques cristaux d’iode. La solution est portee au refiux. Elle devient pateuse et on doit 
ajouter de l’ether ?I plusieurs reprises dans les jours qui suivent, jusqu’g 5 1 environ 
dans le reacteur. Reflux 14 jours. Apres filtration du magnesium en exds et du chlorure 
de magnesium, qu’on lave 4 fois avec 1 litre d’Cther anhydre, on concentre la solution. 
On recueille 115 g de dichloro-1,l methyl-3 silacyclobutane (Rdt. 70%). Spectre IR 
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TABLEAU 2 

sxLAcvx_oaur.wif.s 
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Composes 

(I) 

(IIb) 
(IIc) 
(IId) 
(III) 
(IVa) 
(IVb) 
(IVc) 
(IVd) 
(V) 
(VII) 
(VIII) 
(W 

F&mm) 

SO”/%0 

7 lo/45 
72O/lO 

1 loo/12 
S~,‘SO 

102O/756 
102’/63 
80=/l? 

112=/12 
9O’j25 
74”/80 
74=,‘60 
70”!70 

d’cl 
_( 1z;e 

1.1285 1.4565 

0.8023 1.4435 
0.8085 1.447s 
0.8200 1.4509 
1.1435 1.4616 
0.7746 1.4300 
0.8199 1.4495 
0.821 I 1.4537 
0.s259 1.4552 
0.9011 1.4884 
0.8626 1.4239 
0.8560 1.4506 
OS444 1.4168 

C (S’u) 

Calc. 

30.97 

67.51’ 
70.49’ 
72.63 
30.97 
63.06 
67.51 
70.49 
72.63 
65.48 
55.32 
55.74 
45.21 

H (%) 

Tr. Cak. Tr. 

31.09 5.19 5.20 

67.40 12.74 12.83 
70.57 . 13.01 12.96 
72.47 13.20 13.00 
30.80 5.19 4.99 
63.13 12.35 12.11 
67.30 12.74 12.83 
70.65 13.01 12.93 

72.53 13.20 13.19 
65.50 11.49 11.41 

55.34 10.83 10.91 
55.69 11.69 11.56 
48.37 10.40 10.43 

TABLEAU 3 

PRODLIlTS DE SULFONATION 

Composes Eb 

(“C/mm) 

d” ou F i ng C(Z) H ( U.6) S (X) 

Cak. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

;; 
(Ma) 

OiIb) 
(XIC) 

Wd) 
(XIII) 
(XIV) 
WV) 
(XVIIa) 
(XVIIb) 
(XVIIIa) 
(XVllIb) 

(xx) 
WI) 
(=Il) 

11 r/o.2 
11 So/O.05 
13P/O.O5 
14O@iO.O5 
106°jo.1 
123O jo.04 
13S0/0.02 
150=/0.05 
13 l”,/O.OS 
14P/O.l 
112=/0.01 
80”/0.03 
lw/o.o4 
so=/o.o2 
7s” JO.05 

IWJJO 1” _^, . 
> 100”/0.01~ 

40°;o.04 

870 
5o” 
1.0677 
1.0346 
56” 
1.1152 
1.0936 
1.0435 
2c 
36” 
1.1958 
1.1431 
1.0912 
1.2044 
1.1650 
1.4091 

I.4536 1.4670 

1.4662 
1.4646 

1.4690 
1.4702 
1.4659 

1.5184 
1.4578 
1.4575 
1.4421 
1.4420 
1.4870 

37.08 36.92 7.26 7.13 16.50 16.30 
43.20 43.32 8.15 8.23 14.41 14.31 
47.96 47.76 8.85 8.88 12.80 12.66 
51.75 51.92 9.41 9.50 11.51 11.30 
37.05 37.13 7.26 7.31 16.50 16.68 
43.20 43.30 8.15 8.18 14.41 14.33 
47.96 47.75 8.85 9.76 12.80 12.93 
51.75 52.10 9.41 9.55 11.51 11.39 
40.74 40.77 6.83 6.97 15.53 15.44 
43.60 43.90 7.31 7.44 14.55 14.42 
49.55 49.68 5.82 5.95 13.22 13.09 
34.42 34.43 7.22 7.39 15.31 15.30 
40.47 40.52 8.06 8.20 13.50 13.78 
30.59 30.79 6.16 6.10 16.33 16.23 
34.26 34.38 6.70 6.70 15.14 15.50 

23.93 23.55 4.52 4.39 15.97 15.52 
16.29 15.99 2.73 2.18 14.49 14.17b 
16.29 16.13 2.73 2.95 14.49 14.50 

a Decomp. b L’analyse centesimale de ce compose pen stable et tres hydrolysable a present6 des difkultes. 

(film liquide) : bande des silacyclobutanes 5 1135 cm- I. Spectre RMN (Ccl,) : doublet 
CH3 9 6 1.25 (J 6 Hz); protons CH et CHI cyclobutaniques entre 1.3 et 2.8 ppm. 

Dialcoyl-1,l rndthyl-3 silacyclobutanes (ZZa-d) 

L’alcoylation du dichloro-I,1 methyl-3 silacyclobutane (I) est rkaliste en solu- 
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tion kthkrie par un exds (50%) d’organomagrksien (MelMgI, EtMgBr, PrMgBr, 
BuMgBr). Aprb addition, la solution est maintenue au reflux pendant 3 h, puis 
hydrolysee, extraite B l’kther, skhke sur CaClz et rectifiCe. On isole ainsi les d&iv& 
dialcoyk (Ha-d) (Rdt. 80%). L e d CrivC mkthyli: (Iia) est d&jh connuz2.-Spectres IR 
(film liquide) : tous ces d&iv& prksentent la bande caractiristique des silacyclobutanes 
vers 1130 cm-‘. 

Didtloro-1,l dthyl-2 sihyclobutane (III) 
Le dispositif et la technique expirimentaux sont identiques B ceux utilisks pour 

le chlorure (I). A partir de 190 g de (chloro-1 mtthyl-1 propyl)trichlorosiiane (obtenu 
par action du trichlorosilane sur le chloro-3 but&e-l, en presence d’acide chioro- 
platinique, Rdt. 80 %), on isole 96 g de dichlorure (III) (Rdt. 78 %)_ Spectre IR (lilm 
liquide): bande intense h 1135 cm- ‘. Spectre RMN (Ccl,): doublet CH, B 6 1.05 
(J 6 Hz); protons CH et CH2 cyclobutaniques entre I et 2.5 ppm. 

Didcoyl-l,l kthyl-2 silacyclobrrtunes (I Vu-d) 
L‘alcoylation du dichloro-1,l methyl-2 silacyclobutane (III) est rkaliske comme 

prtckdemment. Rdt. 80 “/,_ Spectres IR : bande intense g 1135 cm- ’ dans chaque cas. 
Spectre RMN du d&ivC methylk (IVa) (Ccl,): 8(CH) 2.4 (1 proton); 6(CH3) 1.0. 
(doublet); 6(CHJ 0.8 & 1.9; G(SiCH,) 0.2: deux singulets d’kgale intensitit (All=2 Hz) 
correspondant aux deux groupements SiCH, cis et tram par rapport au substituant 
CCH3 en position 2. 

Sila-4 Spiro [3.5] nonaite (V) 
Le dimagnksien du dibromo-1,5 pentane est prkpari A partir de 95.5 g de di- 

bromopentane et de 25 g de magrksium. 
Un rkacteur de 4 1 muni d’une ampoule B brome relike ti un desskchanr, d’un 

r&i&rant et d’un agitateur, contient 44 g de dichloro-1,l silacyclobutane dans 1.5 1 
d-&her anhydre. On additionne le dimagnksien lentement en refroidissant au bain de 
glace, puis la solution est a&&e pendant 5 h & la tempirature ambiante. Apr&s les 
opttrations habituelles on obtient 23 g de spiranne (V) (Rdt. 50%). 

M&thoxy- 1 methyl-1 silacyclobrrtane ( VI) 
Un ballon de 500 cm3 muni d’une ampoule i brome et d’un rkfrigkrant contient 

3.98 g (0.124 mole) de methanol et 16.5 g (0.127 mole) de quinoliine dans 100 cm3 de 
pentane. A cette solution on ajoute goutte ti goutte 15 g de chloro-1 methyl-1 silacyclo- 
butane (0.124 mole). On observe immitdiatement un prkipiti: blanc de chlorhydrate 
de quinolkine. Un reflux de 30 min est maintenu. Le pricipitd est filtrC et lavt au 
pentane, la solution distillke. On obtient 12.2 g de mkthoxy-1 methyl-1 silacyclobutane 
(Rdt. 85%). Eb. 106”/750 mm- 

Ce composi: a dkjlia Ctk prCpark avec un rendement de 63 7: en utilisant 1’urCe 
comme agent de d&zhlorhydratationa’. 

Ethoxy-1 mPtltyZ-1 silacyclobzrtane (VIZ) 
MEme technique que prkkdemment. A partir de 20 g (0.165 mole) de chloro-1 

mkthyl-1 silacyclobutane et de 15 g (0.330 mole) d’ethanol absolu, on obtient 23 g de 
d&-ivC (VII). Rdt. 80%. Spectre RMN (Ccl,): 6(CH10) 3.70 (quartet); 6(CH&) 1.2 
(triplet); G(CH,Si) 0.20 (singulet); protons cyclobutaniques 0.8 2 2.0 ppm. 
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DimPth~~lamino-1 nzttizyl-1 silacyclobtztane (VIII) 
Dans un rPacteur refroidi par un circuit de mCthano1 8 --20° et contenant 

25 g (0.555 mole) de dimgthylamine dans 300 cm3 de pentane, on additionne goutte 
B goutte 16 g (0.133 mole) de chloro-1 mtthyl-1 silacyclobutane en solution dans 50 
cm3 de pentane anhydre. La reaction est instantanke et on observe un prlcipitk blanc 
abondant de chlorhydrate de dimkthylamine. La solution est agitte pendant 3 h, puis 
filtrke et distillke. On recueille 11 g de dimkthylamino-1 mkthyl-1 silacyclobutane. 
Rdt. 70”/,. Spectre RMN (Ccl,) : Fig. 4, spectre- 7. 

Trii)zPthylsil~~lo~_v- 1 mPthyl-1 silacyclobzrtane (IX) 
Dans un ballon contenant 21 g (0.175 mole) de chloro-1 mkthyl-1 silacyclo- 

butane en prtsence d’un grand excks de trimkthylchlorosilane (67 g, 0.62 mole) et 
de 500 cm3 d’kther, on introduit lentement 500 cm3 d’eau en agitant. Aprts extraction 
et concentration, on recueille g la distillation 27 g de siloxane (IX)_ Rdt. 90 “/:_ Spectre 
RMN (Ccl,): CH,Si : d eux singulets & 6 0.2 (3 protons) et 0.1 (9 protons); protons 
cyclobutaniques de 0.9 g 2 ppm. 

Dialcoyl-4,4 nz&lzyl-2 sila-4 bzrtaneszrltones-l,4 (Xa-d) 
Un ballon de 500 cm3 muni d’une ampoule g brome relike g un deskchant 

(CaClJ contient 0.2 mole de dialcoyl-1,l mkthyl-3 silacyclobutane (1Ia-d) dans 100 
cm3 de CH&l,. A cette solution, refroidie au bain de carboglace/acCtone, on addition- 
ne 53 g d’une solution dlanhydride sulfurique a 307: en p%ds dans CH2C12. L’addi- 
tion terminte (1 h), on chasse le solvant. Les sultones (X) sont puritikes par distillation. 
Rdt. 80 g 90%. Spectre RMN du d&iv6 methyl6 (Xa) (Ccl,): CH,SOI et CH entre 
S 2 et 3.3 (3 protons); CCH,, doublet g 1.15 ; SiCH, : 2 singulets (cis et tmfzs par rap- 
port au substituant CCH3) g 6 0.38 et 0.45, d’kgale intensitk Dans le benzene comme 
solvant, ces deux singulets SiCH3 sent mieux diff&enciCs, 5 0.08 et 0.30 ppm. 

Dialcoyl-4,4 F?Ze’tiZyl-3 sila-4 bzitaFzeszzltones-1,4 (XIkd) _ 
Mcme technique que ci-dessus. Spectre RMN du d&iv6 m&thy16 (XIa) (CCla) : 

CH2S02 ri 6 3.1(2 protons); CHzCSOt A 6 2.2 (2 protons); CHCH, confondus entre 
0.9 et 1.3 (4 protons); SiCH 3 : un singulet ri 0.4 ppm. Dans le benzkne, les deux sin- 
gulets SiCH3 (cis et trawls) sont diff&enciQ: 6 0.08 et 0.15 ppm. 

Les spectres des composks (X&d) prisentent les mimes signaux CH1?SOz et 
CH$SO, confirmant la position 3 d’un substituant mkthyle. 

DimPthyl-4,4 sila-4 bzttanesultone- I,4 (XII) 
(u). Utilisatim du camplexe SOJdioxame. Dans un ballon de 500 cm3 muni 

d’une ampoule g brome reliee B un tube B CaC12, et refroidi au bain de glace, on in- 
troduit 4.4 g (0.049 mole) de dioxanne dans 40 cm3 de CH@,. On ajoute ensuite 
3.99 g (0.049 mole) d’anhydride sulfurique. Le complexe prtkipite. On ajoute alors 
lentement 5 g (0.049 mole) de dimltthyl-1.1 silacyclobutane dans 50 cm3 de CHzC1,. 
La reaction est exothermique. 

A la distillation on recueille 7.7 g (Rdt. 85 %) de sultone (XII), que nous avons 
prealablement d&rite l 3_ 

(b). Utilisation dzz chlorosulfonate de trimtthylsilyle. A 4.3 g (0.043 mole) de 
dimkthyl-1,l silacyclobutane refroidi au bain de glace, on ajoute, goutte g goutte, 

J. Orgnnotnetai. Chem, 25 (1970) 367-384 



SULTONES ORGANOh&TALLIQUES. IV 381 

8.1 g (0.043 mole) de chlorosulfonate de trim~thylsilyle”. La reaction, aprks une courte 
pkriode d’initiation, est exothermique. Le trimtthylchlorosilane est chassC et on re- 
cueille h la distillation 6.2 g (Rdt. 80%) de s&one @II). 

CyclotPtranzPthyhesila-4 butanesultone- 1,4 (XIII) 
Meme technique que pour les composks (X) et (XI). La sulfonation du sila-4 

spiro[3_4]octane a lieu avec un rendement de 85 %_ Spectre RMN (Ccl,): CH$O, 
5 3.1 (3 protons); CHICSO, 5 2.3 (2 protons); deux CH2 cyclopentaniques vers 1.6 
(4 protons); trois CH,Si vers 0.9 ppm (6 protons). 

Cyc~opentnmeW1yl~nesila-4 butanesultone- 1,4 (XIV) 
MiZme technique. La sultone (XIV) est obtenue A partir du sila-4 Spiro [3.5]- 

nonane avec un rendement de 80 %_ Spectre RMN (Ccl,) : CH$O, 6 3.1(2 protons) ; 
CH,CSO, b 2.3 (2 protons); trois CH,! cyclohexaniques vers 1.6 (6 protons); trois 
CH,Si vers 0.9 ppm (6 protons). 

BenzDnesuljbnate de mW~yl- I silacyclobutyle (XV) et mMyl-4 p116r1yk4 sila-4 butane- 
sultone (XV/I) 

MEme technique. Par sulfonation du methyl-1 phCnyl-1 silacyclobutane on 
obtient : (a) Le sulfonate (XV) (Rdt. 65 %), q ui est isolC pur. Spectre IR (film liquide): 
bande des silacyclobutanes A 1125 cm-‘; SO? A 1180 et 1350 cm-‘. Spectre RMN 
(Ccl,): 5 protons aromatiques 6 4.7 5 8.0; 6 protons cyclobutaniques 6 1.0 A 2.3; 
3 protons SiCH, (singulet) 6 0.50 ppm. L’hydrolyse, en solution &hCr2e, du sulfonate 
(XV) foumit I’oxyde de mkthyl-1 silacyclobutyle dkjja connu’“; de la phase aqueuse 
on isole I-hydrate de I’acide benzenesulfonique (F. 45”). (b). Une fraction plus lourde 
(Eb. 150-160 O/O.01 mm) constituke essentiellement de sultone (XVI) (10%). Spectre 
RMN (Ccl,): 5 protons aromatiques A 6 7.2 A 7.8; CH,SOI A 6 3.1 (2 protons); 
CH,CS02 A 6 2.3 (2 protons); CH,Si A 6 1.0 (2 protons); singulet des 3 protons 
CH,Si A S 0.6 ppm. 

Din~Pthylan~idosrrlfi-tre de nztthyl-l silacyclobtrtyle (XVZZa) 
Meme technique. La sulfonation du dimCthylamino-1 mkthyl-I silacyclobutane 

(VIII) est rkaliske avec un rendement de 85% en produit (XVIIa). Spectre RMN 
(Ccl,): Figure 4, spectre 8. Spectre IR (film liquide) : bande des silacyclobutanes A 
1130 cm-‘; Si-CH3 ti 1260 cm-‘; SO, B 1170 et 1360 cm-‘. 

DiPtll~~lainidosrtlfhte de &thyl-l silacyclobutyle (XVZZb) 
MEme technique_ Obtenu par sulfonation du diCthylamino-1 mdthyl-I sila- 

cyclobutane. Rdt. 75 O/& Spectre RMN (Ccl,): CH,N 6 3.25 (quartet); CH,CN 6 1.2 
(triplet); protons cyclobutaniques 0.9 zTi 2.2; SiCH, S 0.50 (singulet). Spectre IR (film 
liquide) : bande des silacyclobutanes A 1130 cm- 1 ; SO? A 1170 et 1350 cm- ‘. 

Suvate de mPthyle et de m&hyl-1 silacyclobntyle (XVZZZa) 
MCme technique. Obtenu par sulfonation du mkthoxy-1 mkthyl-1 silacyclo- 

butane (VI). Rdt. 900/,. Spectre RMN (Ccl,): Fig. 3, spectre 6. Spectre IR (film 
liquide): bande des silacyclobutanes ti 1130 cm- ’ ; Si-CH, B 1260 cm- l; SOz A 
1200 et 1380 cm-‘. 
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SztIfhte d’e’thyie et de n@thyi-1 siiacyciobutyie (XVIIIb) 
MCme technique. Obtenu par sulfonation de I’kthoxy-1 methyl-1 silacyclo- 

butane (VII). Rdt. 85 “//,_ Spectre RMN (Ccl,): CHzO b 0.3 (quartet); CHJO 6 1.4 
(triplet); protons cyclobutaniques 0.9 B 2.2; SiCH, S 0.60 (singulet). Spectre IR (film 
liquide): bande des silacyclobutanes ti 1130 cm-‘; SO? B 1200 et 1380 cm-‘. 

Renzarque. Au tours des rkactions de sulfonation (XVII) et (XVIII) aucun 
produit de sulfonation de la liaison Si-C cyclobutanique n’a Ctk caractkrisk. II se 
forme, en plus des sulfates et amidosulfates, dans chaque &action, un produit plus 
lourd (environ loo/,) rksultant probablement de la fixation de 2 mokules de SO, 
dans les liaisons Si-0 ou Si-N. 

Essai de sz#onation du trimdthyisiiyioxy-1 mPthyi-1 siiacyciobzztane (XIX) 
On traite par la mCme technique 20.8 g (0.119 mole) de silacyclobutane (IX). 

A la distillation on recueil!e une fraction 1 (Eb. 84-86O/O.O2 mm, 17.5 g) composCe des 
sulfates (XlXa et b) ; un risidu de 6.7 gl trk visqueux, n’a pu etre identifiC. 

(a). Etzrde de Iadfiaction 1. SpectromCtrie de masse: on observe sur le spectre 
les pits (M- 15) 3 tn/e 227 et 239 correspondant aux sulfates (XIXa et b). 11 n’y a pas 
de fragment & nz/e 2.51, ce qui semble exclure la prtkence du sulfate (XlXc). Spectre 
RMN: SiCH, g 0.4 et protons cyclobutaniques entre 0.8 et 2.2 ppm; les intensitk 
relatives des signaux indiqueraient un melange CquimolCculaire de (XlXa et b). 

(b). Action dzz bromure de n-butvlnzag,zksiunz sur la fraction 1. On traite cette 
fraction, en solution CthCrCe par un excits de BuMgBr. Aprk les opkations habituelles, 
on recueille 2 fractions de distillation : Eb. 1150/760 mm (8 g); Eb. 6&f% o/25 mm (3 g); 
identifiees respectivement au n-butyltrimtthylsilanelS et au n-butyl-1 methyl-1 sila- 
cyclobutane”. Le rapport molaire de ces deux composks correspond au melange 
tquimolkulaire des deux sulfares (XIXa et b) dans la fraction 1. 

ML;tizyi-4 clzioro-4 bzztanesuitone- I.4 (XX) 
On traite, zi - 70°, dans CH,C‘l, 28.3 g (0.234 mole) de mtthyl-1 chloro-1 sila- 

cyclobutane par 76.5 g de solution S0,/CH2C12 g 24.53 % en poids (0.234 mole S03). 
Le solvant est chassC et le rksidu analysk par rksonance protonique (Fig. 2, spectre 4) : 
les 3 massifs des protons mt%hylCniques, d’intensitk Cgale, caracdrisent l’hktkrocycle 
propost?, ainsi que le sin&et des protons SiCHB. On obtient 44.8 g (Rdt. 95%) de 
produit brut. La distillation de celui-ci ne peut Ctre rkaliske totalement (65 %) g cause 
de 1’instabilitC thermique de la sultone chlorke (XX). 

Dichioro-4,4 siia-4 butane&tone-l,4 (XXI) et chiorosuifonate de cizioro-1 siiacycio- 
butyie (XXZZ). 

L’addition vers - 10” de 61 g d’une sblution SO,/CI&, B 24.53% (0.187 
mole SOJ B 26.4g (0.187 mole) de dichloro-1,l silacyclobutane conduit apr& klimina- 
tion du solvant sous vide, 2 37.3 g de produit brut (Rdt. 90 ‘A). Une rectification permet 
d’isoler une fraction (Eb. 40”/0.04 mm) de 4.2 g (Rdt. 10 %) correspondant au chloro- 
sulfonate (XXII). Le rCsidu (33.1 g, rdt. 80 “/J, qui ne peut i%tre distill& sans dkomposi- 
tion, est constituk par la silasultone dichlorke (XXI). Le spectre RMN de ce rksidu, 
dans Ccl&, prkente 3 massifs d’kgale intensitk cent& ti 6 l-5,2.3 et 3.3 ppm, corre- 
spondant aux 3 groupes mkthylkniques du cycle de la sultone WI). 
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REMERCIEhiENTS 

Nous sommes particulikrement reconnaissants A M. G. H. Weinreich (Institut 
du GCnie Chimique de Toulouse) qui nous a fourni, et purifiC, avant l’emploi, l’anhy- 
dride sulfurique preparC par oxydation catalytique de l’anhydride sulfureux. 
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