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Summary

Sulphonation by trimethylsilyl chlorosulphonate of various substituted silicon
compounds is regiospecific or highly regioselective at the silicon atom, the reac-
tion order is found to be: allyl > a-naphthyl > pheny! > vinyl.

Sulphonation of various mono- and di-silylated derivatives leads to trimethyl-
silylmono- and in some cases to trimethylsilyldisulphonates which by hydrolysis
form new sulphonic acids. The orientation of the sulphonation is determined by
the position of the silicon atom.

The nature of cyclohexyl hinders sulphonation (cyclo-CoH,,Si is much less
reactive than MeSi), while cyclopropanyl, due to its m-character, is much more
reactive.

Résumé

La sulfonation comparée de divers groupes liés au silicium par le chlorosulfo-
nate de triméthylsilyle est régiospécifique ou hautement régiosélective au niveau
du silicium, et a permis de classer les groupes étudiés dans I’ordre de réactivité
suivant: allyle > a-naphtyle > phényle > vinyle.

L’étude de la sulfonation étendue a divers dérivés mono- ou disiliciés a permis
la synthése de mono- ou parfois de disulfonates de triméthylsilyle conduisant,
par hydrolyse, a des acides sulfoniques nouveaux. L’orientation de la sulfonation
est déterminée par la position de I’atome de silicium. La nature du noyau cyclo-
hexyle le rend peu propice a la sulfonation (cyclo-C,H,,Si est beaucoup moins
réactif que SiMe) alors que le noyau cyclopropanique, de par son “caractére 7",
est beaucoup plus réactif.

= Avec la collaboration technique de P. Lapouyade. .
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1. Introduction

Le chlorosulfonate de triméthylsilyle a été utilisé pour la premiére fois dans
nos laboratoires [1] comme agent de sulfonation. Par la suite, il a donné lieu
a de nombreux travaux de Calas, Bourgeois, Duffaut et Mérault {2 et réf. citées].
Au cours de ces recherches, peu d’études comparatives systématiques ont été
réalisées si ce n’est en série purement aliphatigue [3]. Toutefois, ayant récem-
ment montré que la liaison Si—C,_y, était scindée sélectivement en présence
de liaisons Si—Ph {4], nous avons poursuivi notre étude comparative de
sulfonation dans diverses séries, ce qul a également permis la syntheése d’acides
sulfoniques nouveaux.

Nous envisagerons successivement: (a) des composés du type: (pour simplifier

R

I’écriture nous les désignerons par (Z) SiRR") @CSi: ; (b) des dérivés
21= R’

du type TZ'SiRR’ (R et R’ sont dans les deux cas des groupes hydrocarbonés
insaturés alors que ¥ et ¥’ sont choisis, en général de facon a ne pas intervenir
dans la réaction); (c) les composés insaturés ou cyclopropaniques suivants:
Me,SiCH=CHSiMe,; Me;SiCH=CHCH,SiMe,, cycio-C;H;CH.SiMe, et Me;Si-
cyclo-C,H,CH.SiMe; et (d) le cyclohexyltriméthylsilane.

2. Résultats

2.1. Sulfonation de dérivés du type (Z) SiRR'.

La monosulfonation s’effectue au niveau de I'insaturation de R (et éventuelle-
ment R') et entraine une scission de Si—R (voire de Si—R’), puis le sulfonate
silicié est réduit par LiAlH, (éq. 1). Les résultats obtenus sont rassemblés dans
le Tableau 1.

— R cyclohexane mm _OSO,R — _R
@s{ + CLSO;S:Me, = 235 % [+ @]
L SR temp.ambiante U0 g L Soso.Rr’
—-Me,SiCl
l LiatH, /THF
— _H M R
@5 + @5
| — R’ f -] H
TABLEAU 1
SULFONATION DE (2) $iRR’ PAR CISO3SiMe;
) i — —~——~ _R
R R ) Siig, Rdt. (%) @) S, RdL. (%)
CH,=CHCH, o-Np 62 -
CH,=CHCH, Ph 80 —
aNp Ph 82 2[4} -
aNp CH;=CH 76 -
Ph CH,=CH 74 6

_F

<pn 141

2 Calculé non sur 'hydrogénosilane mais aprés passage a (gi
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En partant d’un dérivé silicié optiquement actif la sulfonation s’accompagne
d’une racémisation [4].

L’ordre de réactivité des différents groupes envisagés vis-a-vis de CISO,;SiMe;
permet de les classer dans Pordre suivant: allyle > a-naphtyle > phényvle > vinyle.
Ces résultats appellent les commentaires suivants:

(1). La sulfonation est régiospécifique au niveau du silicium (sauf dans le der-
nier cas ou elle est hautement régiosélective).

(i1). La liaison Si—Cpepn,yviique €5t Peu réactive et, en tout cas, elle se scinde beau-
coup plus difficilement que la liaison Si—Ph.

(iii). L’équilibre éventuel (éq. 2) n’influe pas sur ’'orientation de la sulfonation.

0SO.R _Cl (ou 0S0:Cl)
+ Me,SiCl = RSO;SiMe, + (Z) Si_
R (ou CISO;SiMes) R

-~
~

(2) Si (2)

(iv). Notons que, si dans les autres cas on peut parler d’insertion de SO; dans
la liaison Si—R, il n’en est pas de méme avec les allylsilanes o, comme nous le
verrons plus loin avec Me;SiCH=CHCH.SiMe;, 1a sulfonation s’effectue avec
transposition allylique totale.

2.2. Sulfonation de deérivés du tvpe SE'SiRR’ (Z,Z°, R et R’ sont donnés dans
le Tableau 2).

La monosulfonation s’effectue comme précédemment (éq. 3).
ZZ'SiRR’ + CISO;SiMe; mii'R'SiOSO:R (+ ZZ'RSIOSO;R") (3)

L’orientation de la sulfonation a été déterminée, soit en passant (comme
précédemment) d I'hydrogénosilane (méthode A), soit en hydrolysant en
milieu basique (méthode B). Ainsi le dosage des groupes R et R’ restant dans
la phase organique indiguera respectivement le taux de sulfonation des groupes
R’ et R. Lors de I’hydrolyse, il se forme des siloxanes symétriques ou mixtes
ayant les motifs R'Me,SiO (et éventuellement RMe;SiO) et Me;Si0, ce dernier
est présent méme si I’on élimine Me;SiCl avant distillation, ce qui est di proba-
blement a I’équilibre de I’éq. 4 {5] sans exclure la possibilité qu’un peu de
chlorosulfonate n’ait pas réagi. Les résultats sont résumés dans le Tubleau 2.

TABLEAU 2
ORIENTATION DE LA MONOSULFONATION DE YX'SiRR’ PAR CISO;3SiMe3

= hol R R’ YX'R'SIOSO3R 2 X'RSiIOSOsR’
Rdt. (%) (méthode Rdt. (%) (méthode
de dosage utilisée) de dosage utilisée)

Et Ph CH>CH=CHa a-Np 77 (A) -

Me Me CH2=CHCH; Ph 85 (B) —

Me Me a-Np Ph 77 (B) (1) -

Me Me Ph CH,=CH 65 (B) 15 (B)

Ph Ph Ph CH;=CH >60 (A) S -

G 1] se forme en plus de 60% de Pha(CH»=CH)SiH un peu de Ph(CH2=CH)SiHa.
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ZZ'R'SiOSO;R + Me;SiCl = Me;SiOSO;R + ZZ'R'SiCl (4)
(ou Cl150;SiMej;) . (ou CISO;SiZZ'R’)

Ces résultats confirment les conclusions du paragraphe 2.1 a la fois quant au
classement des groupes et a la régiospécificité au niveau du silicium.

2.3. Me;SiCH=CHSiMe; (dérivé trans) [6]

Seule la monosulfonation a été réalisée dans nos conditions opératoires ce qui
conduit 4 Me;SiCH=CHSO;SiMe; donnant Me;SiCH=CHSO;H par hydrolyse,
ce produit est le premier exemple d’acide éthyléne a-sulfonique o'-silicié. Le
groupe SO,SiMe.diminue fortement la réactivité de la double liaison, ce qui
empéche la deuxiéme sulfonation.

2.4. Me;SiCH=CHCH,SiMe; (dérivé trans) [7,8]
Calas, Bourgeois et Duffaut [4,5] ayant montré que l'allyltriméthylsilane et

le vinyltriméthylsilane subissaient aisément la sulfonation, on pouvait se deman-
der quel groupe silyle interviendrait lors de la premiére sulfonation. En fait, celle-
ci affecte le silicium initialement en position allylique et s’effectue avec trans-
position allylique totale (comme nous ’avions observé lors d’autres substitutions
électrophiles sur les allylsilanes [9] (éq. 5).

0—5C
—Me3SiCl

Me,;SiCH= CHCH,SiMe; + CISO;SiMe; Me,;SiCH(SO;SiMe;)CH=CH, (5)

(I) Rdt. 70%

La deuxiéme sulfonation a lieu également avec transposition allylique totale
(éq. 6).
5°C

I+ CISO,SiMe;—o—es

1e3SiCl

Me,;Si0;SCH=CHCH,50,51)Me; (6)
(II) Rdt. 50%

Ces dérivés sulfoniques sont nouveaux. II montre ’aptitude du silicium a
guider ’orientation de la sulfonation puisque, dans cette série, on connaissait
seulement le dérivé gem-disulfonique [10].

2.5. Deérivés cyclopropaniques

Un premier essai, effectué avec cyclo-C;H;SiMe; et CISO;SiMe; avait permis
apres hydrolyse ’obtention du premier acide cyclopropane sulfonique, cyclo-
C;H5-SO;H,H,0 (rdt. 70%) [11] indiquant une scission régiosélective de la
haison Si—C cyclopropanique. Ce résultat peut é&tre comparé a la sulfonation
du triméthylvinylsilane [6]. Nous avons poursuivi cette étude avec cyclo-C;H,-
CH,SiMe; (qui peut étre comparé a CH,=CHCH,SiMe;) et Me,Si-cyclo-C;H,-
CH,SiMe; (qui peut étre comparé au trans-Me.SiCH=CHCH,SiMej).

Cyclo-C;H;CH,SiMe;. La sulfonation s’effectue avec ouverture du noyau
cyclopropanique (éq. 7). A notre connaissance, cet acide sulfonique (et son

H.O
CH,=CH(CH,),S0,SiMe; ——
Rdt. 65%

CH,=CH(CH,),S0;H,2H,0 + (Me;Si),0  (7)

D—CHzSiMe:g + CISO;SiMe; Teg,Sx—Cl’
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ester de triméthylsilyle) n’avait jamais été préparé. Nous I’avons caractérisé
par voie physico-chimique, chimique et par microanalyse.
Me,Si-cyclo-C,H,CH.SiMe;. Ce dérivé nouveau, préparé par cyclopropanation
du trans-Me;SICH=CHCH,SiMe, selon la méthode de Simmons—Smith modifiée
par Rawson et Harrison [12], conduit a un dérive disulfonique. Méme en opérant
4 —30°C et en présence d’un défaut de chlorosulfonate de triméthylsilyle, le
dérivé monosulfonique n’est mis en évidence qu’en trés faible quantité. Nous
proposons.pour ces résultats le schéma réactionnel 1.

SCHEMA 1
. CH EvGlution A
MeS: 7 CHaS ey oA, ,S C:/ e cHe e Me 5108 CH,CH=CH T, SiMes
N /C‘ ’,G"z =2 Mey f
é ¢ | C1S0,8 Mey
P CISCySiMey =] (e Y iticn
i i anspositicn

‘ ailtyliques}

Evciution 8

C<2 Si‘-h‘e —— - !‘-1e3‘31(!:H\".H=-’ZH2 E-GQJS-O.’SCHZCEHCH=CH2
SO,- &i (‘ZH; SO,;SMey
fe} SQ,5iMe, (LD
m

1CiSO,S:Me, (transposition atytligue?

F-';935103S CH2CH=CHCHZSO3SxP-‘:93
I

Ces résultats appellent les remarques suivantes: si I’on rappelle que la liaison
Si—C cyclopropanique est moins réactive que la liaison Si—CH, en « du noyau,
on aurait dii obtenir V puis VI lors de la sulfonation. En fait, dans I’espéce
intermédiaire [a] les deux groupes SiMe; sont tous deux en g d’une charge
positive: I’évolution A présente une géométrie plus favorable que ’évolution B.
En outre, compte tenu des conditions de la réaction, il n’est pas surprenant que
seul le groupe Me;Si conduisant a la double liaison la plus substituée subisse la
transposition lors de la premiére sulfonation.

Le disulfonate est, par hydrolyse, transformeé en 1’acide disuifonique corre-
spondant HO,SCH,CH(SO;H)CH=CH., nouveau, identifié par voie physico-
chimique et voie chimique.

2.6. Cyclohexyltriméthylsilane

Le noyau cyclohexanique n’apporte aucune réactivité supplémentaire. Au
contraire, la liaison Si—C.ycionexanique N€ réagit pas dans nos conditions opéra-
toires et la scission Si—Me, stériquement et statistiquement favorisée, est prati-
quement univoque:

H,0
NazCO3

cyclo-CsH;,SiMe; + CISO;SiMe, cyclo-CH, ,SiMe, OSO.Me ———

Rdt. 30%
MeSO;Na + (cyclo-C.H,,SiMe.).O (8)

—Me351Cl
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IIl. Conclusion

Cette étude a montré que selon la nature des groupes liés au silicium, la sulfo-
nation au moyen de CISO;SiMe; s’effectuait régiospécifiquement ou de maniére
hautement régiosélective au niveau du silicium, ce qui a permis un classement de
ces différents groupes d’apreés leur réactivité vis-a-vis de cet agent de sulfonation.

En outre, ce travail a permis ’obtenticn simple et rapide (rappelons que
CISO,SiMe; est préparé par condensation de CISO;H sur Me;SiCl {13]) de nou-
veaux acides mono- ou disulfoniques. Soulignons aussi que 'orientation de la
sulfonation est déterminée par la position du silicium.

IV. Partie expérimentale

4.1. Matieres premieres
. a-Np (ou Ph)
Les dérivés (Z) SiT_ (R = CH.=CH ou CH,=CHCH,) ont été pré-
R
pareés selon réf. 14 et 15 alors que EtPh-o-NpSiCH.CH=CH., a été obtenu selon
réf. 16 et MePh-a-NpSiCH,CH=CH, selon réf. 17: [a]p 1.67 (11.1 mg/ml cyclo-
hexane).

Me SiCH= CHSiMe; et Me;SiCH= CHCH,SiMe; ont été respectivement pré-
parés selon réf. 6 et 7 et cyclo-C;H;CH.SiMe; et Me;Si-cyclo-C i HCH.SiMe;
selon réf. 12, PhMe,SiCH:CH=CH. a été obtenu par condensation de
CH.=CHCH-MgCl sur PhMe,SiCl et PhMe,SiCH=CH, par condensation de
PhMgBr sur (CH,=CH)Me,SiCl.

Cyclo-CyH;;SiMej a été préparé par hydrosilylation classique du cyclohexéne
par HMeSi<l, en présence de H,PtCl,,6H.O suivie d’'une méthylation par MeMgCl.
‘Toutes ces réactions magnésiennes ont été effectuées dans I’éther.

4.2. Sulfonation et identification selon la méthode A

Les manipulations ont été effectuées a la rampe a vide. C1SO;SiMe; est additi-
onneé en quantité stoechiométrique a 5—20 mmoles d’organosilane dilués dans
5—10 ml de cyclohexane. La réaction est suivie en chromatographie sur couche
mince (éluant: toluéne/éther de pétrole: 10/90). Les fractions légéres sont évapo-
rées sous vide puis le résidu est dilué dans 20 ml de THF et I’on additionne
5—10 mmoles de LiAlH;. Aprés les traitements habituels le résidu organique est
purifié par chromatographie sur plaque préparative.

4.3. Sulfonation et hydrolyse (méethode B)

On ajoute goutte a goutte avec agitation et en refroidissant par de 1’eau glacée
0.05 mole de CISO;SiMe; i 0.05 mole d’organosilane. Puis on poursuit ’agitation
durant 2 heures en laissant revenir a température ambiante. On hydrolyse alors
(avec agitation) 3 P’eau trés froide saturée de Na,COj;.

4.4. Cas particuliers

4.4.1. Dérivés cyclopropaniques.
La réaction est effectuée comme précédemment mais en laissant revenir



i température ambiante pendant 12 heures. Les sulfonates de silyle sont
séparés par distillation. L’hydrolyse est effectuée comme suit: 5 g de sul-
fonate de silyle sont versés dans 10 ml d’eau. L’addition est fortement
exothermique et il apparait deux phases. L.a phase supérieure constituée de
(Me;51),0 est séparée. L’évaporation de ’eau: de la phase inférieure conduit a
une solution de Na.CO;. Aprés évaporation de Peiu, on obtient le sulfonate de
sodium. Celui-ci peut étre traité par une solution aqueuse de chlorhydrate de
S-benzyl isothiourée: ii se forme alors le sel de S-benzyl isothiouronium qu’on
lave a I’eau et qui est recristallisé dans un mélange eau/alcool.

4.4.2. Sulfonation de Me,SiCH- CHCH.Si}Me, et Me,SiCH=CHSi}Me,

La sulfonation est conduite comme én 1.3, mais I’addition terminée, on aban-
donne le produit pendant 1/4 d’heure sans refroidir. Puis les différents suifonates
sont séparés par distillation. L’hyvdrolyse est ensuite conduite comme en 4.4.1. La
deuxieme sulfonation de Me,;SiCH=SiMe; n’a pas lieu méme aprés chauffage
pendant quelques heures au reflux de chlorure de méthyléne utilisé comme sol-
vant.

4.4.3. Sulfonation du cvelohexvyltriméthylisilane

Cyclo-Cg¢H, Side; {0.05 mole) et C1SO,SiMe; (0.05 mole) sont chauffés
pendant une heure & 100°. AMeSO;SiMe,-cyclo-CH,, est séparé par distillation.
L’hydrolyse comme dans la section 4.4 conduit a MeSO;H et a (cyclo-C(H,,-
SiMe,).O identifié par IR et RMN (Eb. 120°C/1 mmHg).

4.4.4. Caractéristiques physico-chimiques des sulfonates de triméthyvlisilvie
préparés et des acides sulfoniques correspondants

Tous les sulfonates de triméthylsilvle préparés possédent en IR les bandes d°
absorption caractéristiques des groupes SiMe; (vers 1250, 840 et 755 em™) et
SO, (vers 1350 et 1170 cm™'). Nous donnerons ici les autres caractéristiques nous
ayant paru importantes. (en RMN nous donnerons §(ppm) solvant CCl, réf. int.
CqH¢ a 7.24 ppm, s, singulet; d, doublet; m, massif ou multiplet).

Me,SiCH=CHSO,SiMe;. Eb. 86—90°C/0.7 mmHg; F = 40°C; RMN: 253 0.35
(9 H) (SiMe;) et 0.55 (9 H) (SiMe;) et un spectre AB (2 H) a 4 raies 4 6.45, 6.73,
6.96 et 7.24 ppm (J,g 17.6 Hz).

Me;SICH(SO;SiMe,)CH=CH-.Eb 80°C/1.5 mmHg; RMN: 254 0.35 (9 H)
(SiMe;) et 0.50 (9 H) (SiMe,), 1d a4 3.40 et 3.57 (1 H) (>CH—SO0:Si=) et 2m
entre 5 et 5.45 (2 H) et entre 5.55 et 6.35 (1 H) groupe (CH=CH.).

Me3SiO;SCH=CHCH.SO;SiMe;. Eb. 130—135°C/0.5 mmHg; RMN: 1s élargi
a 0.56 (18 H) (2 SiMe;), 1m entre 3.90 et 4.10 (2 H) (—CH,—), un massif entre
4.65 et 4.90 (2 H) (protons éthyléniques).

Les acides sulfoniques correspondants ont été indentifés (RMN de leur sel de
sodium). :

CH,=CH(CH.,)-SO,SiMe;. Eb 63°C/0.2 mmHg; indice d’acidité calc. 270;
trouvé 269.5; RMN: 1s a 0.45 (9 H) (SiMe;), 3m entre 2.3 et 2.7 (2 H), 2.9 et
3.2(2H)et 4.9 et 6.1 (3 H) (CH=CH,).

CH,=CH(CH.),SO;H,2H,0. La RMN (solvant D,0) du sel de.sodium est com-
parable a celle du sulfonate de silyle (seul le signal dii au groupe SiMe; est absent);
sel de S-benzy! isothiouronium: F. 100°C.
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Me;Si0sSCH,CH(S0;SiMe;)CH=CH,. Eb 123°C/0.2 mmHg; indice d’acidité:
calc. 311, trouvé 303; RMN: 1sa 0.45 (18 H) (2 SiMe;), 1m complexe entre
3.2 et 4.2 (3 H) (—CH,—CH—), 1m complexe entre 5.3 et 6.1 (3 H) (—CH=CH,).
HO;SCH;CH(SO;H)CH= CH,.-Ce composé est caractérisé par la RMN du sel
de sodium, comparable au spectre du sulfonate de silyle. Sel de S-benzylisothi-
ouronium: F. 178°C.
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