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SULFONATION DE DERIVES ALLENIQUES SILICIES. SYNTHESF DE 
COMPOSES SULFONIQUES INSATURES 

PAUL BOURGEOIS *, RAYMOND CALAS * et GEORGES MERAULT * 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie des Compos& Organiques du 
Silicium et de l%tain asso& au C.N.R.S. (hro. 3.5) UniuersitP de Bordeaux I. 33405 Talence 
(France) 

(Rqu le 15 avril I977) 

Summary 

Sulfonating agents such as trimethylsilylchlorosulfonate or “dioxan, S03” ad- 
duct react with a-trimethylsilyl allenic compounds leading to an SO, insertion on 
the unsaturated bond and produce silyl esters of sulfonic acids in good yields. In 
most experiments the sulfonating process led to the transposition of the allenic 
structure into an acetylenic or conjugated diene system. We have tried to explain 
such changes in the unsaturated skeleton by the electronic and steric effects of 
the other substituents to the allenic carbon atoms. 

As regards synthesis, such reactions have led to the discovery of new unsatur- 
ated sulfonic compounds which have not been studied before. 

Les agents de sulfonation tels que le chlorosulfonate de trimPthylsilyle ou 
l’adduit “dioxanne, SOI” r&gissent avec des derives all&riques silicids de type 

-&=C=C-SiMe3 pour conduire avec de bons rendements 5 des esters silicies 
d’acides sulfoniques imatures. Dans la plupart des cas la sulfonation s’accom- 
pagne de transposition: passage d’une structure allenique 5 une structure acetyl- 
enique ou di&ique conjuguie. Nous avons tent6 d’expliquer ces modifications 
du squelette insature 5 partir des influences electroniques et st&-iques des autres 
substituants des carbones alIiniques. 

Du point de vue de la synthese, ces r&actions ont permis l’acds i de nouveaux 
acides sulfoniques ac6tyl&niques, all6niques ou di&iques conjugu& de mgme 
qu’Q un sulfate allinique, d&b&s non d&its jusqu% ce jour. 

* Adruse A+tuelte: U.E.R. Scienas (C.U.A.G.) B.P. 592 - Poiate P Pitre 97 167 <Guadeloupe). 
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Au tours d’etudes preliminaires concernant la sulfonation de d&iv& alleni- 
ques a-silicies ]1,2]nous avons observb deux types de &actions: celles qui ont 
lieu avec transposition de l’allene et celles qui n’entrainent pas de modification 
de la structure du syst;me insatur& Nous avons developpi ce travail en essayant 
de relier les divers resultats aux effets &ctroniques et stiriques de substituants d 
du composk alGnique cr-silicib et pour ceia nous avons envisage la sulfonation de 
divers aWnes de type R’R2C=C=C(R3)SiMex dans lesquels R’, R’, R3 sont des 
groupes hydrocarbon&s, organosilici&s ou fonctionnels. 

Comme agent de sulfonation nous utilisons le chlorosulfonate de trimethyl- 
siiyle (a) ou le “dioxanne, SOS” (b), reactifs qui ant permis deja de rCaliser la 
sulfonation des nombreux autres types de composb organosilicib. 11 s’agit dune 
r&action d’insertion de SO3 au niveau d’une liaison C-Si qiri peut i%re schema- 
ti&e de la man&e suivante [ 3,4]. 

ClS03SiMe3 (a) 

R-SiMe, d-’ ,R~~~~~~~3~~Si~line 
“dioxanne. SO3” Cb) 

(R = alkyl, aryl, vinyl, allyl, Gthynyl) 

R&&G-s 

Par addition de a (ou de b) j: l’allene silicie nous observons une reaction eso- 
thermique qui conduit d’une part au trimethylchlorosilane ou au dioxanne, 
d’autre part i Pester siliciG d’un acide sulfonique d&-ivant de I’allene initial. 
Compte tenu de la structure du dCrivvP sulfonique ainsi form& on peut classer ces 
reactions de sulfonation selon trois types: 

(1) Sulfonation ayant lieu avec isom&isation totale du systime allenique, 
soit en un systeme acCtyMnique (derives I et II); soit en un systGme diinique con- 
jug& (allCnylsilane IV), soit en un systeme c&one &hyGnique conjug& (all&r- 
oxysilane V). 

(2) Sulfonation qui s’accompagne d’un r&irrangement partiel alleneacCtylene 
et qui conduit i la fois i des sulfonates siliciis. ac&ylinique (produit majoritaire 
65%) et all&ique (produit minoritaire 35%). 

(3) Sulfonation au cows de laquelle la structure allenique est maintenue (ob- 
tention d’un sulfate allenique). 

Les r&ultats sont rassem~‘l& dans le Tableau 1. 

Identification 

Ces d&iv& sulfoniques silici& qui n’&aient pas connus ont &5 identifib par 
les techniques physicochimiques: infrarouge, RMN, spectromCtrie de masse; par 
microanalyse &5mentaire et par l’identification des acides sulfoniques resultant 
de leur hydrolyse. 

Dans la plupart des cas, l’acide lui-mCme n’a pas 6ti isol& mais nous l’avons 
caractiri& par ses sels m&alliques ou de S-benzylisothiouronium. 

(a) Sulfonates VII et VIII: par hydrolyse suivie d’une neutralisation des solu- 
tions aqueuses par NaHCO, nous avons obtenu XV et XVII: ~1s de sodium IFS- 
pectivement des acides XIV et XVI (non isol&). 
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Lorsque la solution de XVI est neutralisee par la soude on observe une scission 
de la liaison fSi-C(acetylenique); le se1 de sodium isole est alors le derive XVIII. 
Des desilylations en milieu basique ont deja &C observees dans des derives analo- 

gues t4J- 

(X)O$SCH&=CH (X)03SC(Me2)CZCSiMe3 (X)03SC(Me2)C=-CH 

(XIV,X=H) (XVI, X = H) (XVIII, X = Na) 
(XV, X = Na) (XVI, X = Na) 

(b) Sulfonates IX et X: Ces deux composes n’ont pu &l-e sipares, leur identifi- 
cation a et_& rklide a partir du m&urge_ L’hydrolyse suivie rapidement par une 
neutralisation par HNaC03 conduit aux sels de sodium XX et XXII; les acides 
correspondants sont respectivement XIX et XXI (non isoles). 

Y 
Me3SiCH2-$kCZCSiMe3 

SOAX) 

Me 
‘C=C=C: 

SiMe3 

Me3SiCH2’ SOS(X) 

(XIX, X = H) (XXI, X = H) 
(XX, X = Na) (XXII, X = Na) 

Lorsque la salifieation est realisee par une solution de soude, les sels de sodium 
isolb sont XXII et XXIII; ce dernier correspond a la substitution de groupement 
SiMe, port6 par un carbone acetylenique de XX, par un atome d’hydrogene, 
comme nous l’avons d&j5 rencontre lors de la formation de XVIII. 

91” 

Me,SiCH,-y--C-CH 

S03Na 

(XXIII) 

Lorsqu’on lake pendant plusieurs jours les acides XIX et XXI en solution 
dans CHC13, XXI se transforme progressivement en une sultone ethylenique 
Xxiv_ Dans ces mGmes conditions l’acide XIX ne subit aucune transformation_ 

La structure de XXIV et en particulier les positions de l’hydrogene et du 
groupe SiMe3 sur la double liaison ont ite mises en evidence par RMN. On trouve 
pour H un d&placement chimique de 6 6-75 ppm, valeur qui correspondrait assez 
bien aux deplacements chimiques dun hydrogene vinylique en position g&minc!e 
par rapport i un groupe sulfonique tel qu’il ressort des travaux de Matter, 
PascuaI et Pross [ 51. 

Une autre confirmation de la structure de XXIV est donnee par la reaction 
suivante: traite par un equivalent de soude dans le dioxanne, il conduit quantita- 
tivement au sulfonate de sodium allCnique XXV. Dans la partie &se&e a la dis- 
cussion nous proposerons une interpretation de ces r&,ultats. 

SiM- 

Me f Me 

\ /~~-” NOOH \ 
c=c=c 

i 
XXI- 

*a/i 1 
dioxanne 

\ 
+ [Me,SGH] 

o-so 2 
2 

SO,Na 

CXZQX) c-1 
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(c) Sulfonate XI. La RMN et l’infrarouge permettent de mettre en evidence 
sans aucune ambigu’iti la structure dike conjuguee de XI; la RMN indique en 
outre qu’il s’agit d’un milange i peu pres equivalent de deux st&&oisom&es par 
rapport 5 la liaison C,-C, (voir par-tie expkimentale). 

Par hydrolyse de XI (brut) nous avons pu isoler un acide sulfonique dienique- 
1,3, (XXVI sous forme d’un dihydrate. L’acide conduit au se1 de sodium XXVII. 

Contrairement i l’ester silicie XI, l’acide XXVI, isole, n’est constitue que par 
un seul st&eoisomere_ Du fait des difficult& de manipulation nous n’avons pu 
prkiser sa stCreochimie_ 

(d) Sulfonate XII: l’acide correspondant n’a pu Ctre isole a P&t pur, nous 
l’avons car-act&rise sous forme de sels de sodium XXVIII et de S-benzylthiouroni- 
urn. 

(1) H20 t-Bu n-Bu 
XII ‘G-C=C( 

(2) XaOH 04 

kO,Na 
SiMe3 

(XXVIII) 

(e) Sulfonate XIII: lors de l’hydrolyse de XIII, nous notons egalement une 
scission d’une des liaisons Si-C(allenique). Nous obtenons dans ce cas, apres 
neutralisation, le monosulfate de sodium XXX provenant de l’acide XXIX (non 
isoli). 

XIII H29 
t-Bu 

‘C=C=C’ 
SiMe3 

HO,SO’ ‘SiMe, 1 
H 

2 t-Bu-&-C%FSiMel + [Me$iOH] 

ASOsH- 

B 
t-Bu$-=C-SiMe, . raHCo3 

(XXIX) 

1 

t)SOxNa 

(XXX) 

Interpretation des r&ultats. 

R&actions de sulfonction 
Pour expliquer les reactions de SO, avec les allenes a-stanniques, Clifford et 

Kitching [S] ont propose un m&anisme par transfert cyclique concertk 5 6 cen- 
tres. En ce qui conceme la sulfonation, nous pensons que P&ape initiale serait 
plutGt du type substitution electrophile par SO, *. Nous retiendrons cependant 
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l’hypothese du transfert cyclique de Clifford et Kitching pour expliquer le 
deuxieme stade de la reaction, notamment la scission de la liaison C(insature)- 
SiMe, et les transpositions &entuelles qui accompagnent cette scission. 

La phase initiale de la reaction est done l’attaque de “SOs” sur un des carbone 
du syst&me all&rique (:C,=C,=Cs-<). Les divers travaux consacres 5 la substitu- 
tion &ctrophile dans cette s&e mettent en evidence deux possibilitis d’attaquez 
en C1 ou C3 et en C2, chacun de ces sites etant plus ou moins favor% par les 
effets electroniques et stkiques des substituants de l’allene 161. 

Outre ces effets, nous pensons que la position d’attaque est egalement condi- 
tion&e par la structure de l’intermPdiaire sulfonique forme initialement qui doit 
Gtre tel qu’il puke permettre l’&mination d’un groupe SiMe, et la formation de 
rester sulfonique silici6 

Du point de vue des r&ultats expkimentaux nous observons deux types de 
sulfonation; celles qui se font en 1 ou 3 (cas des allinylsilanes I-III et celles qui 
se font en 2 (all6nylsilanes IV et V), le cas de l’allenoxysilane VI pouvant Ctre 
consider6 comme un exemple particulier de ce demier type_ Dans la suite de l’ex- 
pos6, nous dhelopperons les arguments theoriques justifiant l’appartenance de 
chacune des reactions de sulfonation 5 la rubrique considiree. 

(1) Sulfonation en C, oz.4 C3 
Celle ci doit intervenir de manikre priferentielle lorsque le caractere nucleo- 

phile de C, n‘est pas tres prononce, ceci pouvant Etre du i des effets peu ou pas 
donneurs des substituants sur Ci et C3. Il en est ainsi dans I, II et III dont ies sub- 
stituants sont l’hydrogene ou des groupes satures. 

11 faut par ailleurs expliquer la dlectivite ou non de la fixation de “SOj” sur 
les positions 1 ou 3. Nous l’envisagerons en considerant plus particulierement 
des facteurs d’ordre stkique et geometrique. 

(a) Formation de VII ci partir de I_ Deux arguments peuvent etre awn&s pour 
interpreter ce r&ultat et justifier l’attaque univoque de “SO ” sur C, : l’encom- 
brement en cette position est moins important qu’en C,; l’in&rmediaire sulfoni- 
que resultant de cette fixation en Cr permet d’envisager une desilylation h partir 
dun transfert cyclique 5 6 centres, geometriquement plus favorable qu’un trans- 
fert 5 4 centres qu’impliquerait une attaque initiale de “S03” sur C3_ 

Le processus de diroulement de la reaction est alors le suivant: 

n so3 IS 
dH 

+ ;HZ-:=C 
‘I___ \ - 

SiMe, 

i~=~~i-H - PII 

so*-0 SiMe3 
(1) 

(b) Formation de VIII a’ park- de II- Les arguments concernant le transfert 
cyclique 5 6 centres et l’encombrement plus faible en Cr peuvent Ptre repris 
pour justifier une fixation univoque de “SOj” en cette position et la formation 
de VIII_ 

Me 
a.____l’ 

SiMe3 -q 
SO3 SiMe3 

oil 
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(b] Sulfonation de l? Une attaque de “SOS” sur C2 peut Etre envisage6 du 
fait, dune part de la presence d’un groupe t-Bu sur C3, d’autre part de la possi- 
bilite de delocalisation du carbocation en cette position par le doublet de l’oxy- 
gene du groupement OSiMea (for-mules limites D et D’). L’un ou l’autre de ces 
intermkliaires conduit i XI1 i partir d’un transfert h 6 centres. 

‘G’. = ec3*: . 9’ = -be.; j 
.t 

-77, .- 

(c) Sulfonation de VI formation du sulfate XIII_ Les arguments electroniques 
que nous avons developpis pour V peuvent &re repris pour VI, ce qui implique 
que la sulfonation devrait intervenir en 2. Experimentalement il n’en est pas 
ainsi et la diminution de reactivite de cette position doit Ctre imputee 1 i’effet 
sdrique important en C, du fait de la presence de deux groupes SiMe3 suffisam- 
ment volumineux pour gEner l’attaque de “SOa” lui mEme encombrant. Ce der- 
nier attaque alors l’autre pole nucleophile de la molecule, l’oxygene et conduit 
au sulfate XIII selonr 

Cette formation de sulfate mixte par action de “SOS” sur les alcoxysilanes 
( R-OSiMe3) est g&&ale et se deroule selon un mkanisme du meme type que 
celui que nous proposons [7,8 ]_ 

(3) Interpre’tation de Ia transformation: ccide sulfonique XXI en suitone ethyl- 
&ique XXIV 

Avant de proposer un m&zanisme il faut pnkiser les conditions de cette trans- 
formation: I’acide XXI mis en solution chloroformique, r&sulte de l’hydrolyse 
de l’ester silicie correspondant; comme la plupart des acides sulfoniques il est 
SOUS forme d’hydrate et de ce fait les molkules d’eau peuvent participer Q diver- 
ses reactions concernant cet acide_ 

Le schema &actionnel de la cyclisation est le suivant: 
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-[Me$iOH] 

-H+ 

S;Me-, 

“\ I 

3 

6_‘\XCH 4- 
C’-b 

I 
o- so2 

L’acide XXI subit une protonation qui compte tenu des effets des groupes 
pr&ents doit avoir lieu en 4 en la&ant une charge positive sur C+ (reaction 1). 

A ce niveau on peut envisager une migration du groupe Me& de C, vers C, 
qui se fait d’autant mieux qu’il y a possibilite de depart du groupe SiMe, situ6 
en position allylique (reaction 2 et 3). L’acide sulfonique di&rique sinsi obtenu 
peut subir une cyclisation par une addition classique, de SO,H sur la double li- 
aison Cr-C2 et conduire 5 la sultone XXIV [9]. 

Ce mecanisme suppose la migration d’un groupe silicie d’un carbone i un 
autre carbone adjacent_ Bien que peu cow-ant ce type de rkn-rangement a et6 
signah par Seyferth et ~011. [ 101 i propos de l’isomerisation de l’o-bis(trimithyl- 
silylbenzene) en m-bis(trim&hylsilylbenzene), catalysee par les acides forts. 

(4) Formation de XXVa’parkr de XXIV 
Cette transformation peut Ctre expliquee 5 partir d’une attaque nuclkophile 

(par OH-) du groupe MesSi, assist&e par l’ouverture du cycle sultone. 

Conclusions 

Les divers rkultats obtenus lors de la sulfonation des derives alleniques silicies: 
reactions se faisant avec ou sans transposition peuvent Gtre interpr&f% en tenant 
compte des effets electroniques et steriques des substituants du systime insature. 

Les compos& obtenus: esters sulfoniques silicib, acides sulfoniques ou sels 
metalliques correspondants sont nouveaux pour la plupart et leur synthbe par 
d’autres methodes parait difficilement envisageable. 

Nous avons mis en evidence une reaction de cyclisation accompagnCe d’une 
migration d’un groupement silicii d’un atome de carbone sur un autre atome de 
carbone contigu. I1 faut souligner que peu d’exemples de transfert de ce type ont 
6% mis en evidence en chimie organosilicique. 

Partie exp&iment.aIe 

Esters silicib des acides sulfoniques 
D’une manike g&kale a ou b (en solution dans CH&) 0.1 mol est addi- 
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tionne i une quantit& &+mol&culaire du d&G allinique. Le melange est IaisG 
1 h a tempdrature ambiante. Les differents produits sont isolb par distillation_ 

Acides sulfoniques, sels 
Mode op&atoire g&&a_l: 0.1 mol d’ester silicie de l’acide sulfonique, en solu- 

tion dans 50 ml d’ether ou de CHCl,, est ver&e avec precaution dans 20 ml d’eau 
glac& L’evaporation sous pression reduite de ce m&urge lake un residu, g&G-a- 
lement huileux, consitui par l’acide sous forme d’hydrates mal d&finis, Sauf dans 
le cas de XXVI 06 l’acide sulfonique hydrate, solide, a pu Etre recristallid et 
isoli, les autljes acides ont eti directement transform& en se1 de sodium, en 
traitant le melange initial par une quantit& equivalente de NaOH ou de NaHC03. 
Le se1 obtenu apres evaporation des produits volatils peut Gtre purifii par cristallisa- 
tion dans le m&xmol ou gtre caractkid sous forme de se1 de S-benzylthiouroni- 
urn ou de p-chlorobenzylthiouronium. 

Camct&istiques des d&iv&’ 
Sulfonate ace’tylhique- VII_ M&SiSO$H,C&H. Rdt. 86% aveti a ou b. Eb. 

llO”C/2 mmHg. IR: Y(=C) 2200, v(C~H) 3200. RMN (CCI.,): 0.40 (H,, s, 9H); 
3.90 (Hi,, d, 2H); 2.40 (H,, t, 1H). Analyse: Tr.r C, 37.32, H, 6.32; S, 15.88; 
Si, 14.37. C6H,203SSi talc.: C, 37.50; H, 6.25; S, 16.66; Si, 14.58%. 

Se1 de p-chloroS-benzylthiouronium correspondant au se1 de sodium XV. F. 
135°C (AcOEt). Analyse: Tr.: C, 39.83; H, 4.30; S, 19.75; N, 8.66. 
CilHi,ClNzO& talc.: C, 40.25; H, 4.06; S, 20.00; N, 8.75%. 

All&zylsilane II(produit non dkcrit). M&C=C=C(SiM&)t (prepare par la reac- 
tion: Me2CClCZCSiMe, + Mg + Me$liCl + HMPT). Eb. 85°C 25 mmHg. IR: 
v(C=C=C) 1942. RMN (CCL): 1.58 (H,, s, 6H); 0;.10 (Hb, s, lBH)_ 

Sulfonate ac&tyl&zique VIII_ M&$Z-CZC-SiMe, 

SO$$Me3 

Rdt_ 6.5% avec a_ Eb_ lOO-lOZ”C/l mmHg. IR: Y(CZC) 2165. RMN (CCI& 1.54 
(H,, s, 6H); 0.35 (Hi,, s, 9H); 0.13 (H,, s, 9H). Analyse: Tr.: C, 44.77; H, 7.98; 
S, 11-17, Si, 18_66_ C, rHz40$lSiZ talc.: C, 45-05; H, 8.50; S, 10.95; Si, 19.11%. 
Se1 de p-ch1oro-Sbenzylthiouronium correspondant i XVIII: F_ 210°C (EtOH). 
Analyser Tr_: C, 45.16; H, 574; N, 7.38; S, 17.80. C,3H17C1N203S~ talc.: C, 
44.76; H, 4.88; N, 8.03; S, 18.36%. 

Sulfonates IX et X (me’hge). Rdt_ 80% avec a, 75% avec b. Eb. 135-13B°C/3 
mmHg. Analyser Tr_: C, 45.96; H, 8.64; S, S-64; Si, 22.84. C14H3203SSia talc.: 
C, 46.15; H, 8.79; S, 8.79; Si, 23.07%. 

P 
Sulfonate ac&yl&zique IX. M’e&liC&<--CZC-S&e,. IR: v(eC) 2160. 

&o&M& 
RMN (CCL): 1.65 (H,, t, 3H); 1.15 (Hb, m, 2H); 0.16 (H, et I&, s,‘lSH); 
O-40 (H,, s, 9H). 
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Se1 de S-benzylthiouronium correspondant h XX: F. 202% (AcOEt). IR: 
v(CZC) 2150. AnaIyse: Tr.: C, 46.98; S, 12.94; Si, 11.45. C19H2603N1S2Sit talc.: 
C, 47.34; S, 13.08; Si, 11.38%. 

Se1 de S-benzylthiouronium correspondant a XXIII: F. 165°C (AcOEt) IRr 
Y(CZC) 2100. Analyse: Tr.: C, 45.61; S, 15.32; Si, 6.81. C&H,,O,N,S,Si talc.: 
C, 45-71; S, 15.23; Si, 6.61%. 

n& d 

Sulfonate allhique X_ ‘C=C=C’Si~fe3 

Me&iCH,’ ‘S03SiMe3- 
IR: v(C=C=C) 

b c e 

1945. RMN (CC19): 1.85 (H,, t, 3H); 0.12 (Hb, s, 9H); 1.45 (H,, m, 2H); 0.22 
(Hd. s, 9H); 0.35 (H,, s, 9H). 

Se1 de S-benzylthiouronium correspondant F. 169-170°C (AcOEt). IR: 
y(C=C=C) 1950. 

0 
?-Ye 

/’ 
s&x 

Sulfonate dihique XI. \ -_C--c 
/= 1 \_ 

Rdt. 65% avec a. Eb. 150- 

+bC 
3 so+?+?-, c 

154”C/2 mmHg. IR: v(C=C) 1615 (fiible). RMN (CCL): 1.58 et 2.12 (H,, m, 3H); 
4.90 et 5.20 (Hbr m, 2H en tout); 7.20 (H,, massif, 5H); 0.06,0.12,0.1 et 
0.38 (Hd et H,, s, 18H (en tout)). AnaIyser Tr.: C, 55.61; H, 7.00; S, 9.96; Si, 
8.45. CllH2803SSi2 cak.: C, 55.43; H, 7.22; S, 9.63; Si, 8.43%. Allenylsilane de 
depart.: IV. Preparation et caractkistiquesdans ref. [ 111. 

D 
we SL, 

Acide sulfonique dicnique XXVI. ?=-;L= / 
,:‘/ 

‘7, * 

2+c F. 140°C 

+c’ 
D :o,%G < 

(CbH1& RMN (CDC13): 2.10 (H,, m, 3H); 5.50 (b m, 2H); 7.20 (H,, massif, 
5H); 0.04 (Hd, s, 9H). Se1 de S-benzylthiouronium correspondant: F. 220°C 
(EtOH. H20). 

c 2 
Me+. t-su 

Sulfonate cdtonique XII. \ i 
/ ‘===Y-‘\\, Rdt. 75% avec a_ Eb. llO”C/ 

n-Bu / 
s,o-$..Me, 

r 

0.1 mmHg. IR: Y(C=O) 1680, v(C=C) 1560. RMN (CCL): 0.20 (H,, s, 9H); 1.20 
(Hb. 9H); O-40 (H,, s. 9H). AnaIyse: Tr.: C, 50.52; S, 8.38; Si, 13.95. C17H3b04SSi2 
cak.: C, 50-52; S, 8.42; Si, 14.73% 

Se1 de S-benzylthiouronium correspondant a XXVIII F. 113-114°C 
(AcOEt). AnaIyse: Tr.: C, 50-72; H, 7.09; N, 5.32; S, 12.44; Si, 5.05. 
C22H3-,04N1SlSiCl talc.: C, 50.76; H, 7.11; N, 5.34, S, 12.30; Si, 5.34% 

&U 
Sulfate all&zique XIII_ (Me:Si)&=C=C’ 

‘S04SiMe3 
Rdt. 75% avec a. Eb. 

1 
13O‘=C/O.l mmHg_ IR: v(C=C=C) 930. RMN (CCL,): 0.25 (H,, s, 18H); 1.50 
(I!&,, s, 9H); 0.45 (a, s, 9H). AnaIyae: Tr.: C, 47.04; H, 8.42; S, 7.64; Si, 20.00. 
C16H3604Si3 cak.: C, 47.05; H, 8.82; S, ‘7.84; Si, 20.58%. 
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Se1 de S-benzylthiouronium correspondant ti XXX: F. 245°C (AcOEt). 
Analyse: Tr_: C, 46.51; H, 6.12; N, 6.00; S, 13.87; Si, 6.14. ClaH29N20&SiCI 
talc.: C, 46.55; H, 6.25; S, 13.79; N, 6.03%. 

S&one XXIV. On ajoute 2 ml d’eau i O-05 M du melange IX + X en solu- 
tion dans 50 ml d’&her. L’ensemble gvapor&, sous pression r&duite laisse une 
huile brun~tre constituCe par XIX et XXI sous forme d’hydrates. Cette partie 
huileuse est dissoute dans 100 ml de CHCls et la solution lai&e h 30-35°C 
pendant 2 jours- La solution chloroformique est alors lav&e par deux portions 
de 20 ml de solution HNaCOs i 10%. Le chloroforme-est recueilli, s&h& et 
&vapor& on r&up&e un solide blanchgtre qui est recristalli& dans le cyclo- 
hexane. (Dams la solution bicarbonath on trouve le se1 de sodium de XIX). 

F. 111-112°C IR: v(C=C) 1612. RMN (CDCL): 1.58 (H,, s, 6H); 6.75 (H,,, 
s, 1H); 0.36 (H,, s, 9H)_ Analyser Tr_r C, 43-42; H, 734; S, 14-40; Si, 
12.32. CsHIhOxSSi talc.: C, 43.63; H, 7.27; S, 14.10; Si, 12.72%. 

Sulfonate all&zique XXV_ La sultone XXIV en solution dans du dioxanne 
est chauffg i reflux de ce demier avec 1 cq_ NaOH, pendant 2 h. Aprk ivapora- 
tion on obtient un solide blanc qui est repris 2 Wtthanol anhydre bouillant; 

Hb 
par refroidissement de cette solution, on obtient XXV. M&C=C=C’ 

‘SOsNa 
(XXV).Solide infusible. IR: v(C=C=C) 1968 (nujol). RMN (DIO): 2.02 (H,, 
d, 6H); 6.10-6.30 (H,,. m, 1H). Analyse.: Tr.: C, 35.35; H, 4.15; S, 18.32; 
Na, 13.37. C5H703SNa talc.: C, 35.29; H, 4.11; S, 18.83; Na, 13.52%_ 

Sel, dep-ch1oro-Sbenzylthiouronium: F. 147°C (AcOET). Analyse: Tr.: C, 
44.12; H, 4.88; S, 17.94; N, 7.88. C13H,,ClN203S2 talc.: C, 44.82; H, 4.88; S, 
18.39; N, 8.03%. 
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