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SUMMARY 

The behaviour of some substituted silacyclobutanes with respect to sulfur 
dioxide is studied. The alkylated, arylated and alkoxylated derivatives of silacyclo- 
butane react with SO2 to give the first “silasultines” (2-oxo-+sila-1,2-oxathianes). 
The structure and the configurational analysis of the insertion products are proved 
by chemical and physicochemical ways. The mechanism of the SO2 insertion is dis- 
cussed. 

Le comportement de quelques silacyclobutanes substitues vis a vis de l’anhy- 
dride sulfureux est Ctudie. Les derives alcoyles, arylQ et alcoxyles du silacyclobutane 
&a&sent sur SO2 pour donner les premieres “silasultines” (0x0-2 sila-4 oxathianes- 
l,2). La structure et l’analyse configurationnelle des produits d’insertion sont con- 
firm&s par voie chimique et physicochimique. Le mecanisme d’insertion de SO, est 
discute. 

INTRODUCTION 

Un certain nombre de travaux ont CtC consacres dans nos laboratoires a 
l’etude du comportement des liaisons metai-carbone vis a vis du soufie4*22*50 et de 
ses oxydes 2-ll.lS.45.Sl 

L’Ctude de la r&activitC de ces liaisons dans les mCtallocyclobutanes du groupe 
IVB4’, nous a conduit a obtenir les premieres sultines* organometalliques par in- 
sertion de l’anhydride sulfureux dans la liaison Ge-C des dialcoyl-1,l germacyclo- 
butanes4 : 

* Partie VI, voir r8. 51. 
* R S. Henion’ a suggkrk d’appekr “sultines” Ies esters cycliques des aLides sulfini~ue$ par analogie avec 
les esters cycliques des acides sulfouiques qui sont appelb “sul~ones”. 

~. 
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Les laboratoires associb dans ce travail ont envisage simultanC?ment d’etudier 
l’action de l’anhydride sulfureux sur les organosilanes, aucun rksultat relatif5 cette 
rkaction n’ttant A ce jour d&it dans la littkrature. 

Les silacyclobutanes, par analogie avec les germacyclobutanes, apparaissent 
comme d’intkessants substrats pour cette etude, essentiellement par suite de la facilitk 
de prkparation des silacyclobutanes mCthylCs et diversement substituQ4*, ce qui 
permet I’approche d’une 6tude structurale des premitres “silasultines” d&rites dans 
ce travail. 

A. Synthbe des sultines organosiliciques 
NOLLS avons envisage Etude du comportement des silacyclobutanes vis B vis 

de l’anhydride sulfureux comme nous l’avons prkckdemment CtudiC vis B vis de l’an- 
hydride sulfurique’ - *, c’est ti dire sur une variCtC de silacyclobutanes diversement 
substituks. 

Les silacyclobutanes alcoylks Gag&sent sur SO, par l’intermkdiaire d’une 
liaison Si-C cyclobutanique, comme les dialcoyl-1, 1 germacyclobutanes4 : 

R2Si 

3 

-I- so2 A (Il.R=Me;UI).R=Et;rm,.d=n-eu 

a 
Rdt 80 h 90% 

iR2 •t SO2 - 
Rsi/-SiR2 

\ > 
(IF, R=Me 

o-s 

6 

Ces rkactions, qui ont lieu en prksence d’un exck d’anhydride sulfufeux, 
sont beaucoup plus diflkiles 5 rkaliser qu’en sCrie germacyclobutanique. Les sultines 
organogermaniques4 Ctaient obtenues rapidement au reflux de SOz, alors que la 
preparation des sultines silkiCes isologues nCcessite des conditions expkrimentales 

_ plus drastiques. 
Tandis que la sulfonation du mkthyl-1 phCnyl-1 silacyclobutane7*’ aboutit ti 

la formation prCpondCrante du benzknesulfonate de methyl-1 silacyclobutyle (cor- 
respondant 5 i’insertion de SO3 dans la liaison Si-Ph), la sulfmation de ce mCme 
composk conduit A l’insertion exclusive de SO, dans la Iiaison Si-C cyclobutanique : 

.I_ Organometaly Chem, 34 (197?) 
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Le rendement en sultine (V) (70 2) est plus faible que prkccCdemment [(I)-(IV)] ; 
on r&up&e 30% de mkthyl-1 phknyl-1 silacyclobutane non transform& 

Nous avons montrk que la sulfonation des alcoxy-1 silacyclobutanes se fait 
par insertion de SO, dans la liaison Si-0 ‘s8 - la sulfmation de ces alcoxysilanes donne 
exclusivement les alcoxysilasultines (VI) et iVI1) : 

Me 
'Si 

RO’ 
3 

\L> ACES;\‘-) CZI).R=Me;~),R=Et 

o-s 

t: 

Cette liaison StC voit aussi sa rCactivit& diminuer par la prksence d’un sub- 
stituant alcoxy : la rkaction nkcessite un chauffage en tube scellk ti 500 pendant 10 
jours. En outre, dans les memes conditions exptrimentales, nous n’avons pas observe 
de &action d’insertion de SO, avec le methyl-1 chloro-1 silacyclobutane qui rCagit 
avec SO3 pour donner une silasultone chlorCe7*8. 

B. Identification du mode d’insertion de I’anhydride sulfiweux dans la liaison silicum- 
carbone 

La rkaction gCnCrale d’insertion de SO2 dans la liaison mktal-carbone* peut 
conduire & 4 modes d’insertion [(A)-(D)] si le produit est monomere, ce qui est le cas, 
tout au moins immkdiatement aprks separation, pour les silasultines: 

M-R + SO2 - M- CS02)-R 

0 

M-k-R 
P\ 

M-O-S-R M-S-O-R M S-R 

t: b 
II 
0 

lo/ 

(A) (El CC) (D) 

Le mode d’insertion semble dependre essentiellement de la nature de M3. 
Dans le cas ou M=Sn ou Pb, il par&t Ctabli que I’insertion soit du type (B)3*g-‘7. 
AntCrieurement, certains d’entre nous avaient suggC&, aprb Ctude spectromktrique 
et hydrolyse, que l’insertion de SO2 dans la liaison Gc-C des germacyclobutanes se 
faisait aussi suivant le mode (B). Les arguments que nous apportons dans ce travail 
montrent qu’il en est de m2me pour la fmation de SO, dans la liaison Si-C des sila- 
cyclobutanes. 

Les spectres infrarouges des silasultines (voir partie expkrimentale) prksentent 
les bandes d’absorption caractkristiques des sultines carbonkes et des sulfmates orga- 
nomktalliques. En s&e du carbone, les esters d’acides suifmiques, linCaires’* ou 
cycliqueslg-z’, sont caractCrisCs par une bande intense dans la region 1100-1150 

l Pour me revue rkente ok ce probltme est examine par deux d’entre nous,~voir rkf. 3. 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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cm-‘, due au vibrateur S=O. Les sultines siliciees d&rites ici prbentent une absorp- 
tion intense dans la meme region (1120-l 130 cm- ‘). Par consequent, l’analogie des 
spectres IR des composes du type (E) dans la region d’absorption du vibrateur S=O 
semble indiquer une analogie structurale : 

:x2 
M=C, Si, Ge 

:: 

(E) 

Une comparaison avec les spectres IR des sulfinates organostanniques et or- 
ganoplombiques lineaires 3*g-17 du type N-0-S(O)-R (M=Sn, Pb) est plus 
delicate par suite de leurs associations intermolCcu1aire.s faisant intervenir le groupe- 
ment S=O. Toutefois, comme dans ces composes, l’absence d’absorption intense vers 
1300 cm-i [vz(SOz)] exclut l’insertion suivant le mode (A). 

11 semble que la spectromttrie de RMN soit plus affirmative & la fois quant au 
site d’insertion de Sot, et a son mode d’insertion. Cette technique nous a dej_ja permis 
de determiner les sites d’insertion de SO, sur les silacyclobutanes diversement substi- 
tuQ8. Certes, par rapport aux sultones organosiliciques, la presence d’un atome de 
soufre chiral rend la differentiation des groupes methylenes du cycle plus difficile, mais 
elle introduit une non-equivalence des substituants sur l’atome de silicium qui, tout 
en excluant l’insertion du type sulfone (A) ( oh les substituants seraient equivalents), 
apporte des donnees sur la configuration de ces silasultines (voir pIus loin). 

La position des signaux a champ faible sur Ies spectres Ctudies, vers 6 2.7 ppm, 
indique un enchainement Si-0-S(0)-CH2 [ insertion (B)] plutdt que Si-S(O)-O- 
CH, [insertion (C)] : les protons methyleniques 0-CH, resonneraient G champ plus 
faible (vers 6 4 ppm) que les protons S-CH,. La position des signaux des protons 
0-S(02)-CHI dans les silasultones8, g 6 3 ppm, confix-me cette hypothese puisque la 
disparition d’un atome d’oxygene lie au soufre dans l’enchainement 0-S(O)-CH? 
provoque un glissement (A6 0.3 ppm) des protons CH, en a. Les protons S-CH, dans 
des sila-4 et -germatCtrahydrothiophenes*’ resonnent vers 2.6 ppm. 

Pour confirmer la structure (E) des silasultines nous avons realise des reactions 
d’ouverture de cycle montrant que le soufre est lie au carbone et l’oxygene au silicium : 

R2Si (U-l213 SH (XIIX), R=Me ; (XIII), R=Et 

Me 
R2S 

\ -5 Hz0 
7 

o-s 

~2si-CH2~-CH2-S02H]20 

8 
CH3 

m), R=Me 

J. Organometal. Chem, 34 (1972) 
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La structure des composis (XIII) A (XVII) est Ctablie par spectromktrie (voir 
partie expkrimentale). 

Les spectres IR et de RMN de la disilasultine (IV), qui sont foumis dans la 
partie expkimentale, sont assez difftkents de ceux des silasultines A un seul atome de 
silicium. Le spectre IR ne prCsente pas d’absorption vers 1120 cm-’ mais une 
bande tr& intense et large entre 1030 et 1070 cm- ’ ; on note la disparition de la 
bande ti 935 cm-’ caractkistique du disilacyclobutane de dCparts2. En rksonance 
protonique, la mGme figure A trois pits d’intensids relatives 6/8/2 est observee 5 
60 MHz dans les solvants CDCI,, Ccl, ou C6H6, A 100 MHz dans Ccl,, et dans les 
melanges CC14/C6H6_ Ce spectre ne subit pas de modification de -50” & +35’ 
(CDCI,). Toutefois, l’analyse chromatographique en phase vapeur, l’analyse cent& 
simale @ le spectre de masse (voir partie expkrimentale) sont en accord avec l’insertion 
d’une molkule de SO? dans une liaison Si-C cyclobutanique du disila-1,3 cyclo- 
butane. 

C. Analyse structurale des sultines organosiliciques 
(1). Associations molkulaires et spectromktrie de masse. Les mesures de masse 

molkulaire par cryomktrie daps le benzene montrent que les silasultines(I)-(III), (VI) 
et (VII) purifiks par distillation sont monomtres immkdiatement aprks leur separation. 
Mais, contrairement A leurs isologues germaniCes4, elles donnent, plus ou moins 
rapidement (voir partie expkrimentale), des associations mokulaires comme les 
sulfinates organostanniques et organoplombiques 3*g-17. Les silasultines (IV) et (V) 
semblent dej_ja associkes lors de la separation de l’exds d’anhydride sulfureux. 

Nous avons prepark dks silasultines dont le processus d’association est tr& 
ralenti, soit par l’introduction d’un groupement mkthyle en /3 de l’atome de silicium 
[(VIII), 0% @Xl. soit par l’encombrement de cet h&roatome [(XI), (XII)] : 

R2Si 3 
Me 

Me + SO2 - R2Si -5 \ 
o-s 

:: 

m,.R=Me:(IX),R=Et: 

(X),R=n-BU 

Me 
‘Si 

R’ 3 -I- so2 + 

8 
CXI).R=i-Pr; tXW,R=s-Bu 

Les spectres de masse sous 70 eV des cornposh (IV), (VIII)-(XI) ont CtC CtudiQ 
dans le but de comparer leur comportement en solution et de dkterminer les principaux 
modes de fragmentation. Nous avons remarqut que les composk (VIII)-(X) restaient 
essentiellement monomkes en solution dans le benzene pendant plusieurs mois, 
alors que les coplposks (IV) et (XI) formaient des associations en solution pendant la 
meme pkriode. Les composk (VIII)-F) ne produisent que des ions correspondant A 
des ions molkulaires monomkes et des ions de fragmentation, meme aprks plusieurs 
mois, tandis que les cornposh (IV) et (XI) sont responsables de ntimbreux ions rCsul- 
tant cl’espkes associkes. MGme si la temperature moyennement 6levke de la source 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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TABLEAU 1 

J. DUFSAC et a/_ 

Composk Abondance relative Masse observke (m/e) Masse calcul&e (m/e) 

(VIII) 9-1. 178.0480 178.0484 
10.2 206.0792 206.0797 
4.5 262.1414 262.1423 

7% - 
122 

60 - 

: 
-3 

18 
0 
T 
r40 . 

%J 
_z 4,45 58 
k 75 
E 20 39 72 

M” 

j63 139 152 *?79 

,s I ,. . ..1. I, , I, 1. , #,. 1 . . , ,,, 1. I** 
0 20 40 60 

. 11 
80 100 120 ‘140 160 180 

We 

Fig. 1. Spectre de masse du trimkthyl-4,6,6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2 (VIII). 

(150-1607 conduisait a des scissions thermiques des especes associees des composes 
cvIII)-W), on P t eu conclure, a cause de la presence dun ion (M + 1) + (8.4 o/o d’abon- 
dance relative) dans le spectre du composk (VIII), et d’ions (M + l)+ et (M +2)+ 
(0.8 et 0.6% d’abondance relative respective) dans le spectre du compose (IX), par 
comparaison avec les spectres de masse des composes (IV) et (XI) que les forces 
responsables des associations intermoleculaires de ces silasultines doivent etre 
beaucoup plus faibles dans les composes (VIII)-@). Ainsi, le comportement en phase 
vapeur de ces composes est strictement identique au comportement de la solution. 

Lcs mesures exactes de masse portant sur les ions moleculaires monomeres 
de (VIII)-(X) sont donrkes dans le Tableau 1. 

Les spectres de masse des composes (VIII)-(X) correspondent aux Figures 
l-3. Ces spectres peuvent etre interpretes B partir de processus de fragmentation des 
ions moleculaires monomeres : 

RZSiSOZ+ + C4H8 (1) 

-s 

/ (0) 
R\+. 

RJL\o_s 

:: \ 
R-Z 

> 
f R’ (2) 

\ 
o-s 

:: 
(b) 

. J. Organometnl. Chem., 34 (1972) 
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100 - 

150 

20 M+. 
45 

28 72 
100 2Q6 

1, .I,1 .I,, , hl: . I .I ,, I I 1 I. .I 1 I. II I.. ,. Il. , , ,( 

20 40 60 80 700 320 140 160 160 200 

m/e 

Fig 2 Spectre de masse du diethyl-6,6 methyl4 0x0-2 sila-6 oxathiane-I,2 (IX). 

205 

240 260 280 

‘2 -g 150 206 40 _ 

3 5 45 
41 

85 

20 _ 94 

55 a 
101 

IIll l.,I,l.ll~~.,11ll,l,i.,.. / I,, l.l.I~I.,! .I,,‘, I,.1 .L,r.. ., I,. II ,,, ,, I 1 I: I 

40 60 80 100 120 340 760 160 200 220 

we 

Fig. 3. Spectre de masse du dibutyl-6,6 mktbyl-4 0x0-2 sila-6 oxathiane:l,2 (X). 

Le processus (1) qui implique probablement le depart d’isobutene ou de methyl- 
cyclopropane est conIirmC par l’observation d’uu ion mewstable a m/e 109.1 sur le 
spectre de (IX). Sur les spectres de (VIII)-(X), 1 es espfkes (a) ont une intensite relative 
de 100,100 et 26.8 3 respectivement. Le processus (Z), qui entraine la perte dun radical 
R’ lie au silicium est confir& par des ions metastables a m/e 152.1 et 160.3 sur les 
spectres de (IX) et Q_ Les intensitks relatives des espkces (b) du processus (2) sont de 
8.1,65.0 et 100% sur les spectres de (VIII)-(X) respectivement. L’ehmination de SO2 
et SO. B Rartir des esp&xs (b) apparait pour les ions R=Me et Et, mais ce n’est 
apparemment pas un mode de fragmentation important-pour R=n-Bu. 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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TABLEAU 2 

IONS MEFASTABLES : 

Compose M*(obs.) M*(calc.) 

(de) (m/e) 

Processus envisagt 

37.1 37.10 C3H: - C3H3+ 

39.1 39.02 C3H5* - C3H4+ 

39.13 0” SiSO,t - SiS+ 

51.8 51.84 

54.5 54.61 

q-J - Q 

Et$iOH - EtHkOH 

63.9 63.94 

72.3 72.14 

79.2 79.3 1 

94.2 94.02 

95.6 95.51 

99.2 99.23 

loo.2 100.18 

EtlQ - I-IYJ 

Et&s= ---_) Etf i 
a- 

c 
Et\ ‘i 

- & 

Et& - 

s 

Et&, 
‘_I 0 

l3;i ‘_I 

‘0 

- Eta 

a- / 

Et&SO, _ EtH:iSOZ 

E&i ‘1 -_) E&H6 
‘So 

* + 

101.16 

109.22 

121.68 

15208 

101.3 Et#SO,H, - EtHSiSO,H, 

iO9.1 M’ - Et>iSO1 

121.7 E&S02H2 -+ Et&SOH; (?) 

149.7 (?) 

1523 M+ - Et5iTJ 
o-so 

176.7 (?I 

69.5 &-iSO,H - E&OH 

96.6 M+ - 159 (?I 

109.7 &i ) 
‘O-SO 

159.7 (Mel)* 

160.3 

69.36 

96.49 

109.76 

159.79 

160_40 M+. - i3”Q+ 
o-so 

J- Oymmetal. Ghan., 3k (1972) 
(pour la suite voir p. 25) 
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TABLEAU 2 (suite) 

Compose M* (obs.) M* (talc.) Processus envisage 

(m/e) (m/e) 

25 

(xl 204.9 205.00 Bu,8iSOzH - Bu&SOz 
(IV) 72.75 293+ 146+ - 72.8 

72.81 1ss+ - 117+ 

(IV) 78.3 
- 78.23 
1 

133+ + 102+ 
78.36 219’ 4 131+ 

(IV) 141.6 141.61 291+ -+203+ 

(xl) 61.9 61.82 16S+ - lOl+ 

/ R-zilo q 
c so (3) 

R--;i 
-5 \ o-s 

6 
(b) 

(;I R = Me, 5.3 o/0 d’abondance relative 
R = Et, 5.9 y/, d’abondance relative 

R-T$i 

3 

+ 502 (4) 

R=Me, Et (d) R = Me, 4.9 o/0 d’abondance relative 
R = Et, 8.7 y0 d’abondance relative 

Les processus (3) et (4) sont conlirmb par des ions metastables a m/e 94.2 et 
72.3 SW le spectre de (IX)(R= Et). Pour les esptces (b) dans lesquelles R=n-Bu, le 
principal mode de fragmentation resulte de la perte dun fragment de masse 55, c’est 
A dire C,H, ou C,H,O, pour former un ion a m/e 150 (44% d’abondance relative), 
etaye par un ion metastable a m/e 109.7. 

Le spectre de masse .de (XI) apparait comme mieux interpretable A partir de la 
fragmentation dune espece associee (probablement dim&e). Lion 8 m/e 192 qui 
pourrait correspondre a l’ion moleculaire monomere est trb faible (0.5 “/, d’abondance 
relative), et. comme les composes (VIII)-@) sont responsables d’ions ‘jnoleculaires 
monomeres abondants, nous pouvons conclure que l’ion parent dans ce c& est une 
espke associee. On observe des ions pour des valeurs de masses aussi Clevees que 
m/e 304. Le pit de base B m/e 165 peut Ctre attr-ibue aux. especes : 

CH3 \+. 
CH3 

stso* 
““3’/ 

‘&SO,CH3 

Cl” CL 

/Y tic \\CH 3 3 

CH3 C”3 

Le mode preponderant de decomposition de cet ion semble correspondre a 
l’elimination de SO, pour dormer (CH,),&iCH(CH,),, m/e 101 (abondance relative 
84.8 %), confiie par un pit metastable a m/e 61.9. Le spectre de masse du compost 
(XI) differe considtrablement des spectres des quatre autres composes, par la presence 
d’ions de forte intensite a m/e 64 (62.6 % d’abondance relative) et m/e 48 (34.7 “/ attri- 
buables A SO: et SO+_ Toutes ces silasultines pouvant Gtre consider&s comme 
stables aux temperatures de la source, ces ions ne proviennent probablement pas d’une 
dCgr?dation thermique. Un processus possible conduisant A la formation de SO,‘, et 

J. OrgnnometaL Chem, 34 (1972) 
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p.ar conskquent de SO+, serait: 

(CH3)2~i(S02)CH(CH3)2 - so2 f +(CH,),kCH(CH& 

3. DUBAC et al. 

Egalement, l’ion SO; peut prove&r directement de la dkomposition d’es- 
p&es associkes. 

De mtme que pour le composi: (XI), le spectre de masse du composC (IV) sem- 
ble aussi prover& de la fragmentation d’une espke parent associte. L’ion A m/e 208, 
qui pourrait correspondre Q un ion molkulaire monomere, est trk faible. Le pit de 
base A m/e 73 correspond probablemexzt A l’ion (CH, j$i+, qui peut rksulter seulement 

73 

20 40 60 

203 
et3 291 

! I. I, I, II. 

200 220 240 260 Zen 300 

131 

, IA I, ,I I II .# l.II I I, ,I, 1.1. III. , , 

80 100 120 140 160 180 200 

m/e 

Fig. 4. Spectre de masse du tktramCthyl-4,4,6,6 0x0-2 disila-4,6 oxathiane-1,’ (IV). 

..a40 - 
-e 2 28 48 

s 45 61 

E20 123 

I 149 

II I 1. 1 ~~llI/ , .lhl~ti...,Ll~.. ,.i,l.. ,.. I, ,*,...ll/, ,,I, ,I, ,L/ . 

20 

,,!I, 

40 60 80 100 120 140 160 m0 

m/e 
Fig. 5. Spectre de masse du m&.hyl-6 isopropyl-6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2 (XI). 

I:. . I .I. , 
200 

J. Orgonomettk Chem., 34 (1972) 
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dun processus de rkarrangement. On observe des pits jusqu’B nl/e 336, et un ion 
moyennement intense A m/e 291 (14.1 oA d’abondance relative). Apparemment, le 
spectre de masse du compose (IV) rCsulte de processus de Sarrangements importants 
et complexes. Les ions mktastables A m/e 78.3 et 141.6 resultant des processus 213++ 
131+ et 291++203+, correspondent a l’tlimination dun fragment de masse 88, sans 
doute (CH,),Si_ Les spectres de masse des composes (IV) et @I) sont represent&s par 
les Figures 4 et 5. 

On observe sur les spectres de masse des composes (IV)-(VIII) un certain nom- 
bre d’ions doublement charges, resultant d’une localisation de la charge sur le silicium et 
sur le soufre ou l’oxygene dans le mZme ion. Tout les spectres contiennent un ion B 

.m/e 45 attribuable B +SiOH, d’intensite variabie (10 a 30% d’abondance relative), 
dans la region des faibles masses, a cbtt de diverses esptces alkyl-silicites. En general, 
sauf pour le compose (XI), l’espece SO; a une faible intensite, ce qui est en accord avec 
les spectres de masse des composes d’insertion du germanium, de l’etain et du plomb, 
possedant tous des liaisons metal-oxygene. 

Nous avons constatc que les germasultines4 du type (E,) et (E,) sont des 
composes monomeres deux ans aprks leur skparation par distillation: 

Me 

-5 %J”’ \ 
M=Ge; R=Et, au 

o-s 

:: 

(E,) (E2) 

Ainsi, les silasultines du type (E,)(R= Me, Et, n-Bu) sub&ant des associations 
intermolCculaires, il s’en suit que l’encombrement du cycle dune part et la nature du 
metal M d’autre part influent sur le processus d’association. 

L’analyse centesimale des silasultines associees, identique a celle des mono- 
meres, et les spectres IR qui varient trb peu (les bandes du vibrateur S=O sont 
presentes dans les silasultines associees), suggerent qu’une association par coordina- 
tion S=O--+Si (3d) est responsable de ce processus. La consequence en est probable- 
ment une rigidification progressive des molecules de silasultines qui se traduit par une 
complexite croissante des signaux sur les spectres de RMN. 

Now avons par ailleurs montre que le processus d’association des sullinates 
organostanniques et organoplombiques lineaires fait intervenir un etat pentacoordine 
de l’atome Sn ou Pb3*‘-” par I’intermCdiaire des orbitales d vacantes. 

(2). Analyse conjigurationnelle des silusultines. La presence d’un atome de 
soufre chiral dans tous les composes d’insertion prepares, et dun autre centre d’asy- 
metric (Si ou C) dans les sultines (V) a (XII), necessite une tentative d’approche de 
l’analyse configurationnelle de ces nouveaux composes organometalliques. 

On peut avancer que les conligurations tetraedrique et pyramidale des atomes 
de silicium et de soufre respectivement, impliquent dans ces silasultines un plissage 
du cycle. Le manque d’informations sur la conformation des sultines carbon& du 
type (E) (M = C), qui ont seulement fait l’objet de quelques etudes conligurationnel- 
1es1~1g-21, nous oblige a rechercher des analogies soit avec les sulfites cycliques, soit 
avec les sulfoxydes cycliques,. dont l’etude conformationnelle est assez Ctendue. 

Nous avons choisi d’aborder les probltmes stereochimiques poses par les 
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Fig. 6. Spectre de resonance protonique (60 MHz; solvant Ccl,; rkfkrence interne TMS) du dimethyl-6.6 
0x0-2 sib6 oxathiane-1,’ (I). 

silasultines a l’aide de la spectrometrie de RMN et, en particulier, par la determination 
des deplacements chimiques induits par Ies solvants aromatiques. 

Le spectre de resonance protonique (Fig. 6) de la silasultine dimethylee (I) 
montre Ies signaux des protons methyleniques du cycle[G(CH$Si) 0.90; 6(CH,-C-S) 
1.90; G(CH,-S) 2.60 ppm] moins bien &pares que sur le spectre de la dimethyl-4,4 
siIa-4 butanesultone-1,4 par suite de la presence du soufre chiral. Ce centre asymb 
trique introduit, a champ fort, la non-equivalence des groupes methyles lies au silicium 
qui resonnent sous forme de deux singulets (6 0.20 et 0.40 bpm) puisque, en envisage- 
ant l’tquilibre conformationnel de deux formes chaises, l’un des groupes est cis, l’autre 
tram par rapport a la liaison S=O: 

Me 

(Ia) (Ib) 

11 a CtC precedemment Ctabli que la liaison S=O dans des cycles a six chalnons 
voit sa position axiale privil&iCe30-40, ce qui donnerait une stabilite plus grande au 
conform&e (Ia). L’anisotropie de la liaison S=04’ laisse attendre un deblindage du 
groupe Me-&. L’attribution des signaux methyles pour la sultine (I) serait alors: 
b(Me-cis) 0.40 et 6 (Me-trans) 0.20 ppm. Cette hypothke est confirmee par nne etude 
des deplacements chimiques de ces signaux induits par le benzene par rapport au 
tetrachlorure de carbone comme solvant (Tableau 3). 11 a Ctt montrC qu’un solvant 
aromatique s’associe A l’extr6mitt positive d’un dip6le en solution, et en particulier 
aux molkcuks presentant un groupe fonctionnel polaire comme le groupe sulf- 
oxyde23-2g. La geometric de cette association a permis d’expliquer les d&placements 
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TABLEAU 3 

DkPLACEMFWTs CHIMIQIJES INDUllS PAR LE BENZI?NE (dS=G(CCI,)-ii&H,) POUR LES GROUPEMENTS 

SiCH,, Er ANALYSE CONRGURATIONNELLEDES SILASULnNEs 

Silasultines 

(I) 
(V) 
W) 
(W 
(VIII) 
(XI) 
WI) 

b(SiCH,-cisp 

Ccl, C,H, 

0.40 0.35 
0.60 0.56 
0.33 0.28 
0.33 0.31 
0.40 0.38 
0.33 0.30 
0.35 0.35 

A6 

0.05 
0.04 
0.05 
0.02 
0.02 
0.03 
0 

6(SiCH,-rrans)” AS 

Ct& C,H, 

0.20 0 0.20 
0.30 0.33 -0.03 
0.17 0 0.17 
0.16 0 0.16 
0.20 0.05 0.15 
0.15 0 0.15 
0.13 0 0.13 

Rapport des isomeres 
cisf wan? 

1 
1 
I 
= 
0.66 
0.63 

o Deplacements chimiques en unite pprn, par rapport au TMS. Le groupement SiCH, est cis par rapport a la 
liaison S=O dans l’isomere truns et inversement. b La reference est attribuee au groupement S=O, et la 
priorite au groupe R par rapport au groupe m&hyle. Les isomhs (i) et (j) sont trans, les isomires (k) et 
(1) sont cis. e Un seul doublet C-CH, (A8 0.30 ppm), probablement un seul isomere est prksent, le trans. 

chimiques des groupes methyles diversement orient& par rapport au groupe sulfoxyde. 
Les valeurs A6 = &c14-&~u6 q ue nous avons consignees dans le Tableau 3 sont tout 8 
fait cornparables au blindage observe sur des groupes methyles par le benzene23-2g. 
Les groupes SiCH, axiaux (cis par rapport a la liaison S=O) ne subissent qu’un faible 
deplacement A& alors que les groupes SiCH3 Cquatoriaux (rrans) sont beaucoup plus 
dtplacts vers les champs forts (A.6 0.13 & 0.20 ppm), ainsi que le groupe C-CH, dans 
le compose (VIII) (As 0.30 ppm). La presence dun seul doublet sur le spectre de ce 
compose pour ce groupe C-CH% indiquerait un conform&e t&s nettement preferentiel 
avec le groupe C-CH, en position equatoriale (a cause du AS observe), et le groupe 
sulfoxyde en position axiale. Le spectre du compose (VIII) n’evolue pas de -80” a 
+3P. Aucune influence n’est observee sur la position des signaux SiCH, du com- 
pose (V) portant un noyau aromatique, par le changement de solvant. 

En ce qui concerne les silasultines (V)-(VII), (XI) et (XII), le dosage des iso- 
meres cis et tram est possible d’apres le trace integral des signaux SiCH3. Envisageons 
les Cquilibres conformationnels suivants pour ces composts : 

Me 

Si le groupe R n’est pas tres encombrant, le rapport deS isomeres cis/trans 
(k) + (l)/(i) + (j) doit i3re voisin de 1. C’est le cas cles silasultiries (V)-(VII) (Tableau 3) 
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pour lesquelles le rapport des intensids des signaux SiCH, est egal a 1. Si le groupe R 
est encombrant (i-Pr ou s-Bu) le rapport devient favorable a l’isombre tram jsultines 
(XI) et (XII)], et en particulier au conformere (i) pour lequel le groupe R est en position 
tquatoriale et le groupe S=O en position axiale. Le rapport des intensitls des signaux 
SiCH, pour les silasultines (XI) et (XII) est en effet inferieur a 1,0.66 et 0.63 respective- 
ment. Le singulet SiCH, le moins intense, qui subit l’influence du changement de solvant 
(A6 0.15 et 0.13 ppm), est sit& dans les deux cas a champ fort par rapport a l’autre 
singulet, plus intense, qui ne subit pas l’influence du solvant (Ab E 0). D’apres ce qui 
precede, le signal SiCHj le plus intense correspond a l’isomere ayant le groupe SiCH, 
en position cis par rapport a la liaison S=O, c’est h dire a l’isomere Cram, la reference 
Ctant attribuee au groupe sulfoxyde, et la priorite au groupe R par rapport au groupe 
methyle. 

D. MPcanislne rtktionnel. Rtcemment, deux d’entre nous ont rassemblt les 
don&es de la litterature sur les reactions d’insertion de SOz et de SO, dans les liaisons 
mltal-carbone. Nous n’avons pas apporte dans ce travail d’argument decisif en 
faveur du processus S,i que nous avons envisage pour l’insertion de SO2 dans les 
liaisons Ge-C4 et Sn-C3. Toutefois, un certain nombre de remarques importantes 
doivent Etre faites. 

Le comportement du methyl-l phenyl-1 silacyclobutane vis a vis de SO2 est 
tout a fait different de son comportement vis a vis de SO, (voir partie A). Nous avons 
precedemment montre’ que l’ordre decroissant de reactivite vis a vis de SOS, en ce qui 
concerne les liaisons Si-C, ttait : Si-C(cyclobutanique) > Si-C(aryle) et que la pre- 
sence d’un substituant phenyle sur l’atome de silicium diminuait la reactivitt de la 
liaison Si-C(cyclobutanique), ce qui inverse l’ordre de reactivite des liaisons Si-C 
(cyclobutanique) et aryle dans le methyl-l phenyl-1 silacyclobutane. Or, vis a vis de 
SO,, cet ordre est respecti: seule la liaison Si-C(cyclobutanique) reagit. Notons 
toutefois que sa reactivite, comme dans le cas de SO,, est diminuee par rapport aux 
dialcoyl-1,l silacyclobutanes. 11 faut alors admettre que la liaison Si-C(aryle) est stable 
vis 8 vis de SO?. Cette hypothese est conlirmte par la non reactivite du trimethyl- 
phenylsilane vis a vis de Sot, dans les conditions experimentales d&rites (grand exds 
de SO,: temperature 59; dur&e 21 jours) alors que ce compose reagit aisement sur 
SO 41.42 

3 - 

La difference de comportement du methyl-l phenyl-1 silacyclobutane vis 5 
vis de SOz et de SO, semblerait due, par consequent, non a une difference de reactivite 
de la liaison Si-C(cyclobutanique) vis a vis des deux oxydes de soufre, mais plutot a 
la stabilite de la liaison Si-C(aryle) vis a vis de SOz_ 

La difference de comportement des alcoxy-1 silacyclobutanes, qui fment SO3 
par l’intermediaire de la liaison Si-0, et SO, dans la liaison Si-C(cyclobutanique), 
est aisement explicable par le caractere Clectrophile des deux oxydes de soufre. S03, 
comme nous l’avons precedemment indiqt@, se fixerait sur l’un des doublets tlectro- 
niques de l’oxygene du groupement alcoxy lie au silicium pour conduire au sulfate 
apres rupture de la liaison Si-0. SO,, par contre, beaucoup moins Clectrophile, 
nVattaque pas les electrons libres de l’oxygene (il est soluble dans des composes 
0xygCnb sans les complexer), et reagit exclusivement sur la liaison Si-C (cyclo- 
butanique) des alcoxy-1 silacyclobutanes. 

Quant au processus rcactionnel d’insertion dans cette liaison S&C, IIOUS 

pensons qu’il est du type S,i, comme nous l’avons deja propose lors de l’insertion de 
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SO, dans la liaison Ge-C‘des germacyclobutanes4 et dans la liaison Sn-C des alcoyl- 
stannanes3. L’intermCdiaire reactionnel serait un Ctat a quatre centres dont la facilite 
de formation est accrue dans le cas des silacyclobutanes (et des germacyclobutanes) 
par la preexistence dans l’heterocycle dun angle voisin de 90” (82’ environ43): cet 
etat doit resulter dune attaque apicale de SO2 (une attaque equatoriale necessiterait 
deux angles adjacents de 120”): 

La facilitc de formation dun silicium pentacoordine sp3d dans ces compo- 
s&,46*47, ainsi que la polarisabilite accrue de la liaison Si-C(cyclobutanique), pour- 
raient etre responsables des differences de reactivite observees entre le dimethyl-1,l 
silacyclobutane et le trimCthylphenylsilane vis a vis de SO,* et surtout vis a vis de 
SO,, le facteur energetique lie A un &at de transition a quatre centres entre la liaison 
Si-C(aryle) et la molecule de SO1 Ctant sans doute trop Clevt D’autre part, lcs dtrivb 
tetraalcoylks R,M (M=Si, Ge) ne reagissent pas sur SO,. 

Le processus electrophile d’insertion de SOz dans la liaison M-C (M =Si, 
Ge( des metallocyclobutanes, dont l’univocitC doit ctre li&z a la polarite des liaisons 
Md+-C6- et Sd+=06-, parait confirm6 par les effets des groupes substituants koques 
prCc&lernment, et par l’influence de l’atome metallique sur la vitesse de la reaction. 
En effet, les dialcoyl-1,1, silacyclobutanes sont plus reactifs vis a vis de SO2 que le 
methyl-l phenyl-1 silacyclobutane et que les alxocy-1 silacyclobutanes. Le methyl-l 
chloro-1 silacyclobutane est stable vis A vis de S02, alors qu’il reagit sur S03*. 
L’ordre de reactivite des liaisons metakarbone vis a vis de SO,, dont ce travail 
complete la strie du groupe IVB, est en accord avec un clivage electrophile de ces 
liaisons3 : Pb-C > Sri--- 9 Ge-C > Si-C. 

L’encombrement du cycle silacyclobutanique intervient au moms autant que 
l’effet Clectronique. L’insertion de SOz sur les dialcoyl-1,l methyl-3 silacyclobutanes 
est obtenue plus dficilement que sur les dialcoyl-l,l silacyclobutanes (temps de 
reaction trois fois plus grand)_ Nous avions observe le msme effet lors de l’action de 
SO2 sur les dialcoyl-1,l methyl-3 germacyclobutanes4_ D’autre part, si le methyl-l 
isopropyl-l silacyclobutane et le methyl-l set-butyl-1 silacyclobutane fixent SOz, le 
methyl-l tert-butyl-1 silacyclobutane ne donne aucune reaction, meme a 120° sous 
pression pendant 8 jours. Ces influences steriques peuvent Ctre la consequence dune 
approche difticile ou impossible de la molecule de SO, des sites rtactionnels encom- 
bres dans l’etat de transition &i envisage_ Une analyse stertochimique du mkcanisme 
reactionnel (une retention de configuration confkrnerait ce processus) est en tours. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Nomenclature 
Les composks cycliques renfermant un groupement -SO,-O- sont nommQ 

selon la ri?gle C.671.1 de la reference 44, en utilisant la terminaison “sultone”. 11s 
peuvent aussi &re nommb selon la regle de Hantsch et Widman44_ I_.e premier pro- 
c5dt reste ici’ prifkable. Malheureusement, les composks cycliques contenant un 
groupement -SO-O-, qui sont t&s rares en chimie organique’, ne btntficient pas 
d’une rkgle permettant d’utiliser la terminaison “sultine”. Toutefois, ce terme a kte 
rkemment adopt6 par les “Chemicals Abstracts”‘. Dans la partie exptkimentale nous 
utiliserons la regle de Hantsch et Widman pour nommer les nouveaux httkrocycles 
p&park dans ce travail. 

Dim&hyl-6,6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2; (I) 
Dans un tube refroidi par un mklange adtone/carboglace, on introduit 5.5 g 

(0.054 mole) dedimethyl-1 ,I silacyclobutane et 5 g (0.078 mole)d’anhydride sulfureux. 
Vers -76O les deux produits ne sent pas miscibles. Le tube est purgC & l’azote, scelle 
et introduit dans une Ctude B 55O. 

Aprks trois jours, la prksence d’une phase unique 5 - 70” indique que la rQc- 
tion est terminCe_ On chasse & la temperature ordinaire l’exc& de SO1 aprk avoir 
ouvert le tube. La distillation foumit 7.6 g de dCrivC d’insertion (I). Rdt. 85 %. 

Masse molCculaire (cryomktrie dans le benzene) aprb distillation (t= 0): 
1.2 x M (0.5 h); 1.3 x M (17 h); 1.4 x M (23 h); 2.3 x M (2 jours); 6 x M (15 jours). 

Spectre IR de 700 Q 1300 cm - l (film liquide; intensitk d’absorption : f= faible, 
m= moyenne, F = Forte): 700 f, 800 F, 860 F (large), 960 f, 1060 F (large), 1.12Q F, 
1170 f, 1250 F. 

Spectre RMN (Fig. 6), solvant Ccl,, dkplacement chimique en unit6 ppm 
par rapport au TMS: 1.4-3.0, protons CH,-S et CH,-C-S; 0.8, CH2-Si; 0.20 et 0.40, 
singulets Si-CH3 (i= l/l) cis et trans par rapport ti la liaison S=O. 

DikthyI-6,6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2; (II) 
Meme technique & partir de 3 g (0.023 mole) de dikthyl-l,l silacyclobutane 

et 15 g (0.23 mole) de SOZ. Le tube scellk est chauffi B 5P pendant 4 jours. On obtient 
aprks distillation 3.4 g de sultine (II)_ Rdt. 80%. 

Masse mokulaire: 1.1 x M (1 h); 1.6 x M (3 jours); 2 x M (8 jours); 5 x M 
(15 jours). 

Spectre IR (film liquide): 730 F, 760 m, 830 F, 860 F, 960 f, 1010 m, 1070 F 
(large), 1120 F, 1170 f, 1240 m. 

Di-n-butyl-6,6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2; (Ill) 
MEme technique et mtmes proportions que pour la sultine (II). Rdt. 80%. 
Masse molkulaire: 1 x M (1 h); 1.4 x M (6 jours); 2 x M (10 jouis). 
Spectre IR (film liquide) : 720 m, 760 m; 790 m, 830-860 F (large) ; 955 f, 965 f, 

1000 f, 1030 m, 1080 F, 1130 F, 1200 m, 1260 f, 1300 f. - 

T&ame’thyl-4,4,6,6,0~0-2 disila-4,6 oxathiane-1,2 ; (IV) 
3 g (0.021 mole) de tktramWiy1 - 1,1,3,3 disila- 1,3 cyclobutane sont 
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mClangb B i5 ml de Sd, liquide, et agitks a -20° pendant 2 semaines. L’excb de SO, 
est alors &minC sous pression reduite; on obtient quantitativement le produit 
d’insertion (IV). (Ces conditions experimentales, qui different de celles utilisees pour 
les autres composes, sont celles habituellement employ&s lors des reactions de SO2 
avec les organostannanes ou plombanes3*g- l l*l”). 

Chromatographie en phase vapeur : Colonne XF 1150,5 m, 65”, Azote 25 ml/ 
mn, temps de rktention 10 mn, puretC > 99” ; pas de trace du disilacyclobutane de 
depart (temps de retention: 1.25 mn). 

Spectre IR (film liquide): 690 m, 760 m (Cpaule), 795 F, 820-850 F (large), 
860 F (epaule), 1030-1070 F (large), 1250 F. La bande intense a 935 cm- ’ caracdris- 
tique du disilacyclobutane de departs3, est absente sur le spectre du produit (IV). 

Masse moleculaire (par osmometrie dans le chloroforme): 1.47 x M (3 se- 
makes). 

Spectre RMN: la mCme figure G 3 pits d’intensite relatives 6/8/2, observte 
dans divers solvants, correspond probablement a la distribution protonique: 

Solvant 6(C-Si(CH,),-0) S(C-Si(CH&-C) 
et 6(Si-CHI-S) 

S(Si-CH2-Si) 

CDCl, 0.08 0.03 -0.18 
CCI, 0.07 0.02 -0.19 
C,H, 0.34 0.26 0.01 

I I - I I I I 
5.0 PPM’ (61 4.0 3.0 2.0 0 

Fig. 7. Spectre de rksonance protonique (60 MHz; solvant CC&; rkfkrenzinterne TMS) du methyl-6 
phknyl-6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2 (V). 
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Me’thyl-6 ph&nyl-6 0x0-2 da-6 oxathiane-1,2 ; (V) 
A park de 5.1 g (0.032 mole) de mkthyl-1 phCnyl-1 silacyclobutane chauffk 

avec 20 g de SO2 & 550 pendant 3 jours, on recueille 1.5 g de silacyclobutane non 
transform& et 5 g de silasultine (V) qui n’a pu Etre distill& sans dkomposition. Le 
produit brut est par consequent chauffe jusqu’;l 100” sous vide (0.1 mm) et analysk 
Rdt. 70%. 

Masse moltculaire: 1.5 x M (0.5 h) ; 2 x M (6h); 3 x M (2 jours). 
Spectre IR (film liquide) : 700 f, 730 f, 800 F (large), 840 F (large), 955 f, 1070 F, 

1120 F, 1170 f, 1255 m. 
Spectre RMN (Fig. 7): 3 massifs diff&enciCs correspondant aux 3 groupes 

mkthylkniques CH,-S, CH,-C-S et CH,-Si, dans le sens des champs croissants; 
singulets CH3-Si 5 0.30 et 0.60 (i= l/l), cis et tram par rapport & la liaison S=O ; 5 
protons aromatiques ti 6 7-7.8 ppm. 

MAhyl-6 mtthoxy-6 0x0-2 da-6 oxathiane-1,2; (VI) 
A partir de 4 g (0.035 mole) de methyl-1 mCthoxy-1 silacyclobutane et de 11 g 

(0.17 mole) de SO, chauffks B 550 pendant 10 jours, on obtient 1.5 g de silacyclobutane 
non transform& et 3.5 g de silasultine (VI)_ Rdt. 56”/ ._ 

Masse moltculaire : 1 x M (0.5 h) ; 1 x M (15 h) ; 2.2 x M (15 jours). 
Spectre IR (film liquide): 800 F, 850 F (large), 950 f, 1000 f, 1080 F (large), 

0 6 
Me’ II 

-I 
- r .- 

, -,‘y---yy,, _, ,I,, 
, I I I I 1 I. 0. I I 

5.0 PPM [a) 4.0 3.0 2.0 LO 0 

Fig. 8. Spectre de rksonance protonique (60 MHz; solvant CCf,; rkference inteme TMS) du mtthyl-6 
mkthoxy-6 0x05 sila-6 oxathiane-1,2 (Vi). 
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105W1080 F (large), 1115 F, 1130 F, 1180 5 1200 f. 

MPthyZ-6 isopropyb6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2; (XI) 
On chauffe en tube scelle pendant 3 jours et demi a 59,2.8 g (0.022 mole) de 

methyl-l isopropyl-l silacyclobutane et 10 g (0.15 mole) de SO?. La distillation foumit 
3.8 g de silasultine (XI). Rdt. 90 y/,. 

Masse moltculaire : 1 x M (2 jours) ; 1.3 x M (15 jours) ; 1.5 x M (1 mois). 
Spectre IR (film liquide): 765 m, 800 m, 830-860 F (large), 950 f, 1010 f, 

1030 f, 1080 m, 1125 F (epaule 1135), 1260 m. 
Spectre RMN, solvant Ccl, (Fig. 9) : 1.5-2.9, massifs i-tales des protons CH2-S, 

CH2-C-S et CH ; 0.6-1.2, massif des protons CH,-C et CH,-Si ; 2 singulets CH,-Si 
a 0.33 et 0.15 (i=O.66). Solvant C6H6: singulets CH,-Si A 0.30 et 0. 

.6.0 7.0 0.0 9.d l’0 
I I ’ I 

I I I t I I 
4.0 3.0 20 1.0 0 

Fig. 9. Spectre de koknce protonique (60 MHz; solvant Cb,; rt?Rrencd inteme TMS) du mtthyl-6 
isopropyl-6 0x0-2 sila-6 oxathiane-1,2 (XI). 

Mkhyl-6 see-butyi-6 0x0-2 da-6 oxathiane-1,2; (XII) 
De meme facon que pour la sultine (XI), a park du methyl-1 see-butyI-I 

siiacyclobutane, on obtient, apr& 4 jours de chauffage B 59, la dadtine (XII) avec 
un rendement de 85%. 

Masse moEcuIaire: mEme remarque que pour le compose (XI). 
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Spectre RMN, solvant CCI, (Fig. 10): 1.2-2.8, massifs Ctak des protons 
CH2-S, CH,-C-S, CH,-C et CH-Si; 0.5-1.2, massifs des protons CH3-C et CH2-Si; 
singulets CH,-Si Q 0.35 et 0.13 (i=O.63). Solvant C,H, : singulets CH3-Si a 0.35 et 0. 

6.0 7.0 8.0 9.0 l+O 
I I I 

we+-* 
130 .OO 0 “I 

Me 0 

. . I 
I I I I I 

4.0 3.0 2.0 1.0 0 

Fig. 10. Spectre de rksonance protonique (60 MHz; solvant CC1 4; refkrence inteme TMS) du mCthyl-6 
set-butyl-6 0x0-2 sila-6 oxathiane-I,2 (XII). 

Essai de srrlfination dn mdthyl-1 tert-butyl-1 silacyclobntane 
On chauffe en tube scelli 3.5 g (0.025 mole) de methyl-l tert-butyl-1 silacyclo- 

butane et 11 g (0.17 mole) de SO,. Aucune reaction n’est observee a 55” pendant 3 
jours, a 90” pendant 5 jours, Q 120” pendant 8 jours. La distillation de la solution 
fournit le silacyclobutane de depart. 

DimPthylsilyl-3-propanethiol; (XIII) 
Dans un ballon de 200 ml muni d’un refrigerant relik 5 un tube a chlorure de 

calcium, et dune ampoule a brome, on introduit 3 g d’hydrure LiAlH4 dans 50 ml 
d’ether anhydre; On ajoute goutte a goutte 6 g (0.045 mole) de dimethyl-6,6 0x0-2 
sila-6 oxathiane-1,2 (I) en solution dans 20 ml d&her_ On Porte au reflux pendant 
18 h. Apres hydrolyse par une solution HCl5N, on extrait a l’ether, s&he sur sulfate 
de sodium, concentre et distille. Poids de thiol (XIII) obtenu: 3.3 g. Rdt. 66%. 

Spectre IR : absorption intense v(Si-H) vers 2100 cm-l. 
Spectre RMN, solvant CC1 4: septuplet SiH centre a 3.85 (J 3.5 Hz); massif 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) - 



3s J. DUBAC ~?f d. 

CH2-S centrk A 2.4; triplet SH A 1.17 (J 7.5 Hz). dCplack par CF,COOH; massif 
CH,-C-S 9 1.3-1.9 ; massif CH,-Si, OS-O.8 ; doublet CH,-Si B 0.05 (J 3.5 Hz). 

DiPthylsilyl-3 propanethiol ; (Xi V) 
Wme technique. RCactifs : 10.6 g (0.065 mole) de silasultine (II) et 4.2 g 

d’hydrure LiAIHi. On obtient par rectification 5.2 g de thiol GIV). Rdt 60%. 

TABLEAU 5 

PRINCIPALES CONSTANTES PHYSIQUES El- RlkJLTATS D’ANALYSE DES NOUVUUX COWWS~ ORGASOSILICIQ”ES 

PRtPARfs 

Composes _ 
gmm, d30 

Analyses trouve (cab) (%) 

C H S 

(1) 

(13 

(III) 

(IV 

w 
PI) 

(VII) 

(VIII) 

(W 

o<) 

(XI) 

(XII) 

@III) 

(XIV) 

W) 

WI) 

WII) 

(XVIII) 

G-W 

VW 

50/o-o 1 1.1375 

72jo.o I 1.0944 

107/0.01 1.0167 

70/o. 1 1.2053 1.4761 

68j0.0 1 1.1596 1.4710 

6OjO.05 1.0853 1.4755 

95jO.l 1.0558 1.4789 

6410.05 1.0846 1.4820 

86/O. 1 1.0700 1.4845 

5OjlS 0.8659 1.4610 

75115 0.8762 1.4719 

30/12 0.8037 1.4442 

44115 0.8120 1.4489 

46f20 0.8046 I.4465 

1.4878 

1.4849 

1.4800 

1.4382 

36.67 
(36.55) 
43.76 

(43.70) 
53.17 

(53.17) 
34.07 

(34.58) 
53.74 

(53.05) 
33.43 

(33.30) 
37.10 

(37.08) 
40.40 

(40.41) 
46.65 

(46.55) 
54.80 

(54.90) 
44.25 

(43.70) 
46.46 

(46.50) 
44.90 

(44.71) 
51.94 

(51.78) 
35.29 

(34.65) 
50.51 

(51.02) 
38.50 

(38.46) 
65.55 

(65.53) 
67.67 

(67.5 1) 
67.48 

(67.51) 

7.37 
(7.36) 
8.41 

(8.38) 
9.57 

(9.73) 
7.44 

(7.68) 
6.44 

(6.23) 
6.72 

(6.70) 
7.23 

(7.26) 
8.05 

(7.91) 
8.83 

(8.79) 
9.95 

(9.98 
8.39 

(8.38) 
8.86 

(8.85) 
8.91 

(9.00) 
11x 

(11.17) 
7.66 

(7.56) 
6.55 

(6.42) 
8.26 

(8.07) 
12.60 

(12.57) 
12.67 

0;;;’ 

(12.74) 

19.47 

(19.51) 
16.39 

( 16.66) 
12.84 

(12.90) 

14.72 
(14.16) 
17.84 

(17.78) 
16.65 

(16.50) 
18.09 

(17.98) 
15.58 

(15.53) 
12.10 

(12.21) 
16.67 

(16.66) 
15.46 

(15.65) 
23.68 

% 
(19.74) 
18.18 

(18.50) 
13.28 

(13.62) 
16.79 

(17.11) 
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