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The sulfonation of 1-sila-3cyclopentenes and corresponding silabicyclohex- 
anes by ClS03SiMeJ leads to novel ethylenic silasultones which are hydrolyzed 
to their s&fonic acids. Depending upon the degree of substitution of the double 
bond or cyclopropane ring, a competition may occur between the usually ob- 
served C-Si bond cleavage and the until now more rarely observed C-H cleav- 
age. An interpretation of these results is proposed. 

La sulfonation de sila-1 cyclopentkres-3 et des siia-bicyclohexaues corre- 
spondants par ClS0,SiMe3 conduit & des sila-s&ones Qthylkiques originales, hy- 
drolysables en acides sulfoniques. Selon le degre de substitution de l’insatura- 
tion ou du cycle 5 3 chainons, il peut intervenir une competition entre la 
scission habituelle d’une liaison C-Si et celle, rarement observee jusqu’ici, d’une 
liaison C-H_ Une interpr&ation de ces rkultats est proposee. 

Introduction 

Au tours de travaux antkieurs nous avons montre que les sila-1 cyclopent- 
Qnes-3 et leurs homologues bicycliques rkgissaient avec des agents &ctrophiles 
(MeCO’ ou H’) pour dormer des d&iv& silki& fonctionnels [ 1,2]. 

La grande reactkit de ces sub&rats nous a conduits B envisager leur sulfona- 
tion. En effet les acides sulfoniques font l’objet d’etudes particulieres en raison . 
de leurs propri&s detergentes. 

Nous rapportons ici nos rkultats dans ce domaine, B partir de Ia, Ib, Ha et Jib 
et de chlorosulfonate de trim6thylsilyle connu pour Gtre un agent de sulfonation 
a la fois doux et efficace. 
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(la,R= H; (IIa,R=H; 
I b,R= Me > Eb.R=Me) 

1. Rksultats 

1.1. Cas des silacyclopen t&es la et Ib 
La sulfonation s’effectue selon le Schema 1. Avec Ia, la reaction est univoque 

et conduit 6 la silasultone IIIa (rdt. 90%)_ Dans le cas du d&iv6 Ib, on isole $ 
cot& de la s&one IIIb (58%) l’ester sulfonique IVb (30%), dans lequel la struc- 
ture silacyclopentkrique est conservee. 

Les produits ainsi obtenus r&&sent avec l’eau de maniere exothermique avec 
ouverture du cycle et formation des acides sulfoniques correspondants. 

1.2. Cks des d&iv& siia-bicycliques Ila et I-b 
Moins r6actifs que les precedents, ces composes ont des comportements diffk- 

ents_ Ceci n’est pas sans rappeler ce que nous avions observe lors de l%tude de 
l’a&ylation [ 21. 

La sulfonation de IIa est quasi quantitative et conduit & un m&nge de deux 
&tones isomeres VIIa/VIIfa (25/75) (Schema 2). 

Tres hygroscopiques, VIIa et VIIIa reagissent avec l’eau pour donner les 
acides sulfoniques silicies IXa et Xa, ce qui confirme bien la structure cyclique 
des sultones obtenues. 

La sulfonation de IIb conduit h un melange essentiellement constitue de XIb 
et XIzb (rdt- global: 85% XIb/XIIb 20/80) (Schema 3). 

SCHEbL4 1 

Rb ~~~~;~g $Jz2 + RvsqsiMe3 

Pi\ P\ Pi\ 
(1a.R = H; (IIIa ,lUb 1 CIPb) 
Ib,R =.CH, 1 

1 
H20 

1 
H2O 
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Un troisi5me produit qui n’a pu Gtre isol6 est present en faible qua&it6 et 
paraS correspondre 5: 

susceptible de s’isom&iser. 

SCHEMA 3 

(X[b) (XIIb) 
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SCHEMA 4 

R 

b / ‘1 

2. Discussion 

2.1. Sulfonation de Ia et Ib 
La sulfonation peut s’interpreter par une attaque electrophile de la double 

liaison. L’internGdiaire ainsi forme peut se stabiliser: soit par scission de la liai- 
son C-Si initialement en fl de l’insaturation et creation d’une liaison Si-U pour 
conduire Q une sila-sultone; soit par scission d’une des liaisons C-H initiale- 
ment en @ de l’insaturation conduisant & un ester silicie silacyclopentinique. 

Le Schema 4 Gsume cette interpr&ation. 

2.2. Sulfonation de IIa 
Le noyau cyclopropanique subirait aussi une attaque Glectrophile. La scission 

Si-C (comparable $ celle observee prkklemment entrainant l’ouverture du 
cycle Q 5 chainons) et la crgation d’une liaison Si-0 ameneraient la formation 
dune &tone B 5 ou 6 chainons suivant la position de l’attaque (voir Schema 5). 

Le comportement de Ha est tout-&fait compatable a celui de Ia. 

2.3. Sulfonation de IIb 
Comme pour lb il y aurait deux possibilitis d’&olution apres l’attaque Glee- 

trophile du noyau cyclopropanique. En fait les acides protoniques sont plus reac- 
tifs vis-&vis des cyclopropanes que des olefines [ 31, ainsi que nous l’avions nous- 
mi%mes mis en Evidence [4]; au&, HCl form& selon un processus comparable & 
celui observg pour Ib attaquerait le noyau cyclopropanique. Pour le verifier nous 
avons confront& HCl i IIb et obtenu XV souille de son isomere XV’ (ainsi que 
du derive d’addition de HCl B XV (ou XV’) en prdsence d’un exck de celui-ci), 
dont la sulfonation conduit 5 des composes dont les spectres RMN sent en 
accord avec XIIb et XIb respectivement. 

Ceci nous conduit Q proposer le Schema r&actionnel6. Cette interp&ation 
appelle les commentaires suivants: (a) XIb peut se former directement & park 

* L’attaque de ClSO3SiMe3 et le depart de IKe$?dCl (ou HCl) pewent Btre simultan&Le schkma 
rEactioxmel propoti est seulement on mode d’&riture pexmet&nt d*interprbter le ph&om&e obsen6 
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S&EMA 5 

de IIb selon un m&xnisme comparable & celui propose pour rendre compte de 
l’obtention de VIIa B partir de Ha, et (b) la sulfonation de XV conduit surtout a 
X.Ib (Xlb/XIIb - 70/30) ce qui n’est pas surprenant puisque HCl est ici plus 
abondant (lors de la sulfonation de IIb, HCl est consomme au fur et a mesure de 
sa formation par IIb) provoquant l’isomkisation de XV et XV’ plus reactif en 
substitution ekctrophile. La formation de [A] plutot que celle de [B] par le pro- 

cessus sulfonation par ClS03SiMe, suivie d’&mination de HCl pourrait etre due 
2 une plus grande stabiliti du sulfonate allylique par rapport au sulfonate vinyli- 
que: on sait qu’il en est ainsi pour les sulfones correspondantes [ 51. 

Cette interpr&&ion est fond&e sur la plus grande reactiviti de ClSO, SiMe, 
vis-a-vis des doubles liaisons que des cycles B trois chakons *. HCL est constam- 
ment r6g&r& et sa presence B l’&at de traces suffit a mettre en oeuvre le pro- 
cessus propose. 

L’ensemble de ces r&ultats montre qu’avec les sub&rats ethylkiques ou cyclo- 
propaniques ~-silk&, il peut y avoir competition entre la scission d’une liaison 
C-Si ou C-H (C = carbone allylique ou methylcyclopropanique). Nous avons 
deja sigkle~une telle comp&tion i&s de l’acetylation de sila-1 cyclopentkes-3 
[l] et du derive sila-bicyclique IIb [ 21 par Ac,O/BF,. 

I:1 
C 

* Nous avons obser& au laboratoire que les cornposh Cthylhiqws r&gissaient plus vite que les d&iv& 
cyclopropaniques avec QSO$iMe3. 
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SCHEMA 6 

’ + Me,SiCI 
oAo/s, 

(XIb) 

+CI SQSiMex 

(XIb) 

Frequent en ene-synthese [ 71, le depart d’hydrogene n’avait pas et& signal& 
par d’autres auteurs lors de la substitution &ctropbile dans le cas d’allylsilanes. 
Ceci pourrait i3re dill au fait que la scission Si-C des allylsilanes est. suppos& 
&z-e favor&&e par la formation d’un carbocation ponM [C] [6]. 

Dans notre cas, le silicium Btant engag& dans un cycle, on peut admettre qu’il 
soit plus difficile de faire intervenir une telle entitk surtout si le pontage 

H 
>Ckk lui aussi frequemment invoque est faciliti (cas de lb et IIb qui 
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possedent un groupe methyle au pied du carbocation). Ceci explique les com- 
portements respectifs de Ia et Ha d’une part et de lb et Hb d’autre part. 

Conclusion 

L’action du chlorosulfonate de trim&hylsilyle sur les sub&rats p&citCs nous 
a conduit a des sila-&tones fonctionnelles originales avec de bons rendements *_ 
Ces d&iv& sont des pr&urseurs d’acides sulfoniques Qthyleniques silicies. 

Sur le plan theorique, ce travail nous a permis de mettre en &idence: la r&ac- 
tivite des hydrogenes initialement en (Y de la double liaison ou du cyclopropane, 
l’importance du de& de substitution de la double liaison ou du cyclopropane 
sur l’orientation de la reaction et les r&activit& respectives d’HC1 et du chloro- 
sulfonate de trim~thylsilyle vis-&vis du noyau cyclopropanique et d’une double 
liaison (HCl reagit mieux que CiS0,SiMe3 avec le noyau cyclopropyle; la &ac- 
tiviti est inverGe avec les doubles liaisons). 

Partie e2cpfkimenlale 

Le chlorosulfonate de trimethylsilyle a QM prepare selon la methode de 
Schmidbaur [9]_ Les reactions de sulfonation sont conduites h la rampe a vide 
sous atmosphgre d’argon. 

Dans un ballon 5 tubulure la&ale contenant 10 cm3 de t&rachlorure de car- 
bone, prealablement s&he sur P2 05, et 0.01 mole de ClS03SiMe3, on additionne 
0.01 mole de substrat. La temperature B laquelle est conduite l’addition ainsi que 
sa d&e sont indiquees dans le Tableau 1. Lorsque tout le prod& de depart a 
disparu (reaction suivie en RMN du proton), le solvant et les produits Ggers for- 
m& (Me,SiCl ou HCl) sont &min& sous vide. Le residu est constitue des sult- 
ones pratiquement exemptes d’impuretis. Elles sont purifiees par dissolution 
sglective 5 l’aide de solvants appropries. 

Hydrolyse des esters sulfoniques 
L’hydrolyse s’effectue spontanCment Q temp&ature ambiante par simple addi- 

tion d’eau. Les acides sulfoniques ainsi obtenus presentent des spectres de RMN 
du proton (solvant: D20) pratiquement identiques avec 6(SiMeJ vers 0.2 ppm. 

Purification des s&tones obtenues et r&ultats analytiques 
Toutes les op&ations sont men&s sous atmosph&e inerte. 
Les spectres de RMN du proton ont &5 enregistr& sur un appareil Perkin- 

Elmer R24 fonctionnant 5 60 MHz. Le chloroforme est la reference interne. Les 
spectres de RMN du 13C ont Gt.& enregistr& sur un appareil Bruker, les signaux 
des groupes m&hyles l.i& au silicium &ant pris comme r&f&ence inteme. Dans 
tous les cas, les d&placements chimiques sont exprimes en ppm, s: singulet; d: 
doublet; t: triplet; q: quadruplet; m: multiplet. 

Vinyl-l dime’thyl-3,3 sila-3 propane s&tone-1,3 (IIIa). Purification: au pro- 

* %-es PEemi-eS suItones Ont 6t6 obtenues par Dubac et &Gzerolk~ [fh] et Schmidbeur [Sb] per insex- 
tion de SO3 dens la liaison C--si de sikyclobutanes. Cependant cette mcXhode ne permet pas 
d’accider aus d&iv& substitds par une &he ithyl&que ht&zde_ 





319 

Compose VIIa-. RMN 13C (CDCl,): SiCH, $0.5; CH2Si a 18.9; m-C= 2 36.2; 
C&-S k 55.8; CH2= & 115.6; -CH= a 142.0. 

Sulfonation du trime’thyl-1,3,3 sila-3 bicycZoI3,l,O]hexane. On obtient un 
melange de XIb et XIIb (20/80). 1, cak. 254.5; I, tr~uv6 251_ Dans le pentane, 
XIb est plus soluble que XII&. Deux lavages successifs du milange reactionnel 
permettent d’obtenir XIIb pur. 

ComposG XIIb. RMN ‘H(CDC13) (ppm): Is (6H) B 0.43; lm (2H) 2 1; lm (2H) 
B 2.2; 1 signal &.rgi (3H) B 1.83; 1 signal &rgi (2H) a 3.4; It i?largi (1H) a 5.52. 
RMN 13C (CDCl,) (ppm): CH,Si B 0; CH,-C= a 17.2, CH,Si & 17.6; C&-C= a 
19.0; CH21-S B 62.9; C= B 124.7; --CH= & 138.3. 

Ski&on par HCI du trimeCthyZ-1,3,3 sila-3 bicyclo[3,l,O]hexane. On fait bar- 
botter HCl set dans une solution de 5 g de IIb dans 40 cm3 de Ccl, refroidie ii 
0°C. La r&action est exothermique. Au bout de 40 minutes 80% de IIb mis en jeu 
est converti en XV. Si on prolonge l’introduction d’HC1, on observe son addition 
Q la double liaison de XV selon: 

+ HCI :, *fiCl 
Cl 

accompagn@e de son isomkisation en XV’ 
Compose XV. RMN (CCb) (ppm): 1s (6H) ?i 0.4; lm (2H) 5 0.8; 1 signal &la@ 

(3H) i 1.7; lm (ZH) h 2; 1 signal Glargi (2H) & 4.7. 
ComposG XV’. RMN (Ccl,) (ppm): 1s (6H) 2 0.4; lm (2H) a 0.8; 1s &rgi (6H) 

a 1.7; Im (ZH) B 2; It &ugi (IH) 5 5.0. 
Sulfonation de X.V. La sulfonation de XV par ClSO$iMe, selon le mode opera- 

toire prkk~demment d&r& (2 h B 0°C) conduit au m&nge de XIb et XIIb (Rdt. 
global 80%; prop. -70/30). 

Compose Xlb. RMN ‘H (CDC13) (ppm): 1s (6H) & 0.4; lm (2H) a 1; Is elargi 
(3H) a 1.9; lm (2H) B 2.2; lm (LH) & 3.7; 1 signal large (2H) h 5.1. RMN 13C 
(CDCL,) (ppm): CH$i & 0; CH$i B 13.8; cH,C= a 22.9. CJ+i,CH a 27.0; GH SO1 
& 69.7; C_H,=C Q 120.3; C= a 139.7. 
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