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Toulouse Gdex (France) 

(ReCu le 12 janvier 1978) 

The stereochemical route for sulfonation reactions of organosilanes has been 
determined_ The predominant inversion of configuration at silicon is observed 
in the reaction of sulfur trioxide with the geometric isomers of 1,2_dimethyl-l- 
phenylsilacyclopentane. Although only one -isomeric ratio of the 1,2-dimethyl- 
1-alkoxy- (or amino-)-silacyclopentanes was available, the retention of configura- 
tion at silicon is presumably the stereochemistry for sulfonation of these 
alkoxy and aminosilanes. 

The reaction of sulfur trioxide with the 1,3-dimethyl-1-n-butylsilacyclobutane 
is essentially stereospecific, but this is not the case for alkoxy and amino com- 
pounds. 

A mechanistic interpretation is discussed in terms of the SE process. 

Le processus stereochimique de r&actions de sulfonation d’organosilanes a &te 
d&ermine. L’inversion predominante de la configuration du silicium est obser- 
v&e dans la reaction du tioxyde de soufre avec les isomeres g6ometriques du 
dim&thy!-1,2 ph&yl-1 silacyclopentane. Bien qu’un seul rapport d’isomi%-es des 
dimethyl-1,2 alcoxy- (du amino)-1 silacyclopentanes soit accessible, la retention 
de configuration du silicium est probablement la st&&ochimie de la sulfona- 
tion de ces alcoxy et aminosilanes. 

La reaction du trioxyde de soufre avec le dimethyl-1,3 n-butyl-1 silacyclo- 
butane est essentiellement stereospecifique, mais elle ne l’est pas dans le cas des 
derives alcoxyles et amin&. 

Une interpr&ation mecanistique est discutee sous l’angle du processus SE. 

* Pour d’autres contniutions 5 i’etude de la stkiochimie des reactions de substitution. en chimie 
organosikique 5 partir des mCmes composds, voir C9.101. 



R$suItats expkimentaux 

La r&ctivit& de la liaison Si-C(cyclobutane) vis P vis de SO, &ant voisine de 
celle de la liaison Si-C(aryle) nous avons choisi d’etudier la stk6ochimie de la 
sulfonation des arylsifanes a &rtir du dimethyl-1,2 phgnyl-1 silacyclopentane 
(I)_ ce cycle 5 cinq ch@nc& &uit. connu pour r&$ster aux agents electrophiles. 
Un melange enrichi d?isomGres $ometriques I-Z et I-E conduit par insertion de 
SC?, da&la liaison Si-C(aryle) & une inversion pr&lominante de la configuration 
du siliciumr 

bMe Me 

\ so3 (CH&12) 

Si 
-?O°C 

‘5 

Ph // 
? 

Me 

/ 
Ph SO20 ? 

Me 

(II Z/E 2q 75 DZtii) Z/E 62138 (-~FJ~C) (1) 

_ Z/E 70130 Z/E 35 165 (-65’C) (2) 

L’analyse configurationelle du produit VIII (van partie expkimentale) a 6% 
r&lij&directement sur la solution du milieu reactionnel (solvant CH,Cl,) h -65°C. 
Une epinkisation de ce produit a eik observGe apres rechauffement et distilla- 
tion_ 

La sulfonation, dans les memes conditions, des &acycIopentanes II et III, 
5 liaison Sk, retient la configuration du silicium: 

SO,<CH,CI,) - 
-70°C 

Me 

(II) 4 = Me,Z/E 35165 

(IIIIR = Et& 30170 

(IX) R = Me,Z/E 35165 

(Xl R = Et ,Z[E 32[68 

(-65°C) (3) 

(20°C) (4) 

I1 semble qu’il en soit de mdme pour la reaction, bien que partielle, du tkoxyde 
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-de soufre sur Z’aminosilacyclopentaneIV.-La stereochimie 
pu 2iz-k axam&& qu’apr&s concentra%ion de la s&&on: 

du produit XI n’a 

(5) 

tlY, Z/E 35165 (XI) Z/E 38/62 

Seuls les melanges enrichis en isomere II B IV-E ont 6% sulfones, les melanges 
enrichis en isomke 2 n’ayant @mais et& isoles [9b,lObj. Par cons+ent, les 
rappdrts d’isomeres geometriques des compo& IX-XI peuvent %re thermody- 
namiques et ne pas correspondre au processus stereochimique implique lors de 
>a sc&=0r&i~rr . 

Contrairement aux resultats des reactions 3, 4 et 5, l’action de SO3 sur les 
alcoxy- et amino-silacyclobutanes V et VI n’est pas st&eospCcifique: 

Me Me 

\ 
- Si Me 

/ 
RSO,O 

(PI R = Me0 , Z/E 65/35 (XII) R = MeO, Z/E 50/50(-65OC) (6) 

(Tn)R = E%N,Z/E 70130 tXlll,R = EQN .Z/E 50/50(-65°C) (7) 

Nous avons pnklablement indique [ 3] que la sulfonation du dimethyl-1,3 
n-butyl-1 silacyclobutane (VII), observee 5 temperature ambiante, n’est pas 
stereospecifique. I1 n’en est pas de mEme si l’analyse configurationnelle de la 
silasultone XIV est effectuee directement dans le milieu reactionnel h basse 
temperature. La reaction est alors essentiellement st&6osp&ifique (75%), mais 
l’extension de cycle ne permettant pas de correler les configurations des com- 
poses VII et XIV, on ne peut conclure avec certitude & une retention ou a une 
inversion predominante de la configuration du silicium. 

Me 
\ 

Si 

/ 
n-l% 

Me r 

Me 

Crml Z/E 80/20 tXlT> Z/E 65135 ou 35j65F65°Cl 

Analyse configurationnelle 

Les dimethyl-1,3Glacyclobutanes existent sous la forme de deux isomkres 
geometriques Z et E. Ils ne presentent pas de centre chiral. L’analyse configura- 
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i&deux-~ent~+s.asynif%ri~ues- (Si et C(i)) des dim~t~~I-l;Bsilac~clo~~~~-ees 
condui&nt .& l’kistence de quatre~~stitiois&m&es. La-relation de. configu&on 
entie I& d&x couples d’isomkes g6omkiques 2 et % est effect&$ -a’apr& les 
positions @atives des signaux de r&onance magnktique (‘Zi et 13C)‘du groupe- 
me& CHa li15 au siliciti [9,10,29]. On se reportera 5 ces tratiaux ant&ietis pour 
l’a$yse configurationnelle des silakyclopentanes I-IV, et & la partie expkimen- 
tale ci-aprk pour les donn6es de RMN relatives aux d&iv& VIII-XI. 

Discussion. 

La sulfonation des compos& aromatiquek organiques est une @action de sub- 
stitution &ctrophile bien connue [12]. Les d&iv& aromatiques organom6talli- 
ques,-tels que ceux du Groupe IV, orit un comp&tem&t caractiristique 1131; 
qti conduit % l’insertion de SO, dans la liaison carbonem&l et non dans une 
liaisori carbone-hydrogkxe, le groupement MR3, hautement polarisable, 3.ant 
mealeur &ctrophile partant qtie l’hydrogke lui-mGme. 

: 

-0 so3 

R3M 

CM T Si [4] , Ge [IS] , Sn- [so] ) 

En chimie organosilicique (ou germanique), les r&actions du type SE ont fait 
l’objet de.peu d’&udes st&r&ochimiques 1171. Il est. Gtabli que la rupture par le 
brome de la liaison Si-C(aryle) a lieu avec inversion predominante de la confi- 
gw-ation du silicium [9a,lOb,17 et r&f. cit.]. 

La substitution 6lectrophile au niveau d’une liaison M-X (M atome i C~~ZK- 

tire m&aUique) implique une attaque 6Iectrophile de l’espke E-N (E pale 
&lectrophile, N p6le nucl&ophile) sur l’atome X, suivie d’une rupture de la 
liaison &I-X *: 

R,,M-X + E-N -+ X-E + R,M-N 

Plusi&us m&anismes ant CtC envisag6s, essentiellement pour la r&action SE 
sur carbone (X = C) [ 13,18--22,33,34], 5 partir de donnks cin&iques et st&!o- 

: - 

* Si la premi&e Ctape de la reaction est une attaque nucliophile de I’esp8ce E--N sur I’atome M: il 
s’agit &‘une substitu~on x&l~ophile air n&au de la liaison M-X <ou de l’atome M). Le &knikle 

de substitution peut etre 3yncbrone. et Ie classement de la rEaction en SE ou SN &t aldrsal6a~oire- 
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cbimiques, ces de;tnii%es portant sur la configuration du carbone impliqu& Au 
cows des mecanismes SE2 et Szi [21], la formation de la liaison M-N dans 
R,M-N peut &e assimilde 2 une reaction de substitution nuclCophile sur 
l’atome metallique, qui determine la stereochimie de la reaction globale au 
niveau de cet atome. 

Les rkultats experimentaux p&&demment dkrits lors de la sulfonation 
d’organosilanes (ordre de r&ctivit& des liaisons Si-X, effets des substituants 
sur la reactivite de la liaison Si-C) [2b,4,5,13,17] ont Qte interpret& sous 
l’angle d’un m6canisme SE, dont la premike &tape ferait intervenir une attaque 
de l’atome de soufre, tr&s blectrophile dans SO,, sur l’atome X de la liaison Si-X. 
La rupture de cette liaison peut alors cr&er un ion silicCnium, ce qui aboutirait 
B une ra&misation au niveau de l’atome de silicium (mecanisme SE1 [21]). Un 
ion de ce type a diji &G envisa& lors d’une r&action de substitution en s&e 
organosilicique [ 251. Ce mecanisme est exclu pour toutes les reactions stereo- 
spkifiques d&rites dans ce travail. 

Les mkmismes qui restent alors 2 notre disposition sont rassemblk dans 
la Schema 1. La fixation de SOS par 1’intermGliaire d’un doublet klectronique 
libre de i’atome d’oxygene ou d’azote (X = OR, NR2) dans les alcoxy ou les 
aminosilanes, et par le carbone-l du noyau benzkique dans les arylsilanes 
(complexe o [4,17]), conduirait h un &tat de transition qui koluerait, selon 
un processus Sn2-Si (Schema la) ou &i-Si (Schema lb), vers le produit 
d’insertion. La stCrCochimie globale de ces deux mkanismes au niveau de 
l’atome de sihcium est, bien entendu, determinee par la deuxieme etape. Le 
Schema 2 expliquerait la rkactivit& supkieure des liaisons Si-0 et Si-N vis a vis 
de SO9 dans les alcoxy et les aminosilanes, par rapport aux autres liaisons Si-X 
[ 2b], par suite de la plus grande facilite de coordination des atomes d’oxygene 

SCHEMA 1. MECANISMES DE SUBSTITUTION ENVISAGES POUR LA SULFONATION DES 

ORGANOSILANES 

Y-F%/ 
\ 

(.s,2-s; 1 

Inv-Si 
- --=s;-o-so,x 

(+I 
x- ,iL 
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\ 
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ou d’azote avec le trioxyde de soufre. Un processes S,i-Si (Schka 1) abouti- 
tit au produit d’insertion en retenant la configuration du silicium, en accord 
avec la stkeochimie des reactions 3,4 et 5. 

Le l&ocessus SNZ-Si qui inverserait la configuration du silicium a partir du 
complexe (T du Schema 3 et expliquerait ainsi la stereochimie des reactions 1 et 
2, peut faire l’objet de plusieurs hypothkes en accord avec les travaux anterieurs 
dans ce domaine [26-28,31 et r&f. cit.]. Dans les silacyclopentanes, contraire- 
ment aux silacyclobutanes f28], la contrainte d’klectronegativite l’emportant 
sur la contrainte stkique [ 10 1, une attaque et un depart axiaux sur un silicium 
bipyramidal trigonal, qui inverseraient effectivement la configuration de celui-ci, 
pourraient Gtre envisa& dans un mecanisme intermokulaire. 

L’Ctude z% basse temperature de la stereochimie de la reaction 8 ayant montre 
une st&osp&ficite elevee, il semble qu’un processus synchrone &i (Schema 
Ic) soit hautement probable_ Un tel m&canisme pourrait rendre compte d’une 
plus grande reactivite de la liaison Si-C(cyclobutane) par rapport 5 la liaison 
Si-C(aryle ou alkyle) [ 2b], par suite de l’aptitude de l’atome de silicium a 
prendre, dans les silacyclobutanes, une configuration bipyramidale trigonale 
(Schema 4) qui exalte notablement Ieur reactkite [ 12,281. Ce mecanisme con- 
duirait 5 une retention de la configuration de silicium, ce qui n’est pas infirm6 
par la stereochimie de la reaction 8. 

L’epimerisation thermique des sulfonates silicies VIII et XIV n’est pas surpre- 
nante. On connait la faible stabilitg configurationnelle des halogenures de 
silicium [26,31], qui presentent un substituant a la fois polaire et polarisable; 
le groupement sulfonate est aussi dans ce cas (pK, acide conjugue < 6 [26a]). 

Celle observee lors des reactions 6 et 7 semble difficile a expliquer. Cartledge 
et toll. 1301 ont montre que la st&&ochimie de la rupture par le brome de la 
Jiaison Si-C(aryle) dans un silacyclobutane depend de la tempkature, alors que 
cette mGme reaction est stkeospecifique dans la serie du silacyclopentane 
[9a,lOb]. 

Les sikicyclobutanes qui ont une influence retentrice sur la stereochimie des 
r&actions S,-Si [28], et qui conduisent en presence de rkactifs electrophiles a 
des substitutions non stereospecifiques, sont des composes organosiliciques peu 

scuEhw% 4 
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utilisables dans l’analyse stereochimique des reactions de substitution au niveau 
de l’atome de silicium en g&&al. Par contre, les d&iv& du dimethyl-1,2 sila- 
cyclopentane, qui ont un comportement stereochimique tout h fait comparable 
a celui des silanes acycliques [9,10] apparaissent, au fur et h mesure de l’avance- 
ment de nos travaux, tres utiles 5 l’analyse st&eochimique de ces reactions_ Des 
resultats r&cents dans la s&e du dimethyl-1,2 germacyclopentane [29,32] con- 
firment le mSme point de vue en &tie organogermanique. 

Partie exphmentale 

L’analyse par r&onance magktique nuclkire a iti effectu+sur les appareils 
Bruker WH90 et Varian T60 (‘H), et Bruker WP60 (“C). Les deplacements 
chimiques des spectres (‘H) r&h&s 8 basse temperature sont donries par rapport 
h G(CH,Cl,) 5.26 ppm. La reference interne pour iesautres spectres(‘H et 13C) 
est le TMS. 

Le trioxyde de soufre anhydre a ete prepare par oxydation catalytique du 
dioxyde (Institut du Genie Chimique de l’universite de Toulouse) et mis en 
solution (titrage pond&al) dans du chlorure de methyl&e, prealablement s&he 
sur chlorure de calcium et fra?chement distille. Les solution ainsi preparees et 
tit&es contiennent de lO--15% en poids de trioxyde de soufre. 

La technique de sulfonation a deja Cte consignee dans un memoire anterieur 
[2b], La solution a 15% environ de silane dans CH2C!12 est maintenue a -70°C 
pendant toute la duree de la sulfonation a l’aide d’un bain de carboglace/acetone. 
Celle de SO, (introduit en quantite equimoleculaire par rapport au silane) dans 
CH2C12 est additionnee lentement sous agitation. 

Les r&ultats de l’analyse centesimale des composes obtenus effectuee.au Centre 
de Microanalyse du C.N.R.S. h Thiais, sont accord avec les formules proposees. 

Les rapports d’isomeres geometriques VIII-XIV-Z/. ont 6% determines par 
integration des signaux SiMe (‘H). Sur les appareils utilises, des essais pr&lables 
a l’aide de divers melanges de methylsilanes ont montre qu% -65°C (?2”) l’erreur 
sur le rapport Z/E varie de lO-15%, et 2 temperature ambiante de 8-10%. 
Dans certains cas les mesures des rapports d’isomeres geometriques sont realisees 
aussi par CPV, et la precision accrue [9b,lO,ll]. Toutefois, une err&r de l’ordre 
de 10% sur ces mesures est largement acceptable, et la rapport Z/E trouve reste 
tres significatif de la composition du m&urge. 11 faut noter que les rapports des 
i&en&es des signaux SiMe ( 13C) obtenus B partir des memes m&nges d’iso- 
m&-es sont comparables h ceux des signaux SiMe (‘H), ce qui indiquerait des 
temps de relaxation voisins pour les noyaux 13C (SiMe) dans les deux isom&es 
2 et E d’un meme compose. Cette remarque s’etend aussi aux analyses par RMN 
(13C) effectuees pr&edemment [ lOb,28,29]. 

Rkzction 1. Reactif: 2 g (10.50 mmol) de dimethyl-1,2 phenyl-1 silacyclo- 
pentane (Z/E 25/75) [9a,lOb]. RMN (‘H, 90 MHz, CH,Cl,) 5 -65°C par p&l& 
vement direct du milieu reactionnel apres sulfonation: SiCH3, 6 0.31 et 0.36 
ppm (singulets, int. rel. 38/62). Le solvant est chasd sous vide et le benzene 
sulfonate de dimCthyl-1,2 silacyclopentyle (VIII) distill& (2.41 g). Rdt. 85%. 
Eb. 130-135”C/O.l mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CQ): SiCH3, 6 0.43 et 0.50 
ppm (singulets, int. rel. 60/40, 3 protons); protons aromatiques, 2 massifs 
cent& 5 6 7.8 ppm (2 protons ortho) et A 6 7.4 ppm (3 protons); (13C, 15.08 
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MHz; &D,):-.SiCH,; 6 -2.2 et ~-4.2 ppm-(le signalle plus intense est B champ 
fort);-:_ _-._ _- ,.. :,yc : -- .._ : -. 

_ R&ctiun.~Z_-Sactif: 2 g (10.50 nimol) de &methyl-l,2 ph&&l silacyclo- 
peritane fZ/l3 70f3@[9a,lOb)_ RMN (‘H, 90 MHz& C&C&) g-65%, milieu 
rGactionnel= SiCH, S 027 et 0.32ppm (singulets, irk rel. 65/35). Le solvant 
est eh~%skd SouS vide et I& produit distill& MGmes rendement et point d’Gbulli- 
tion que prk&lemment_ RMN (‘H, 60 MHz, Ccl,): SiCH3, 6 0.43 et-O.50 ppm 
(singulets, int; rel. 60140). 

Le rapport VIII-Z/E apr&s distillation correspond au rapport thermodyna- 
mique des isomkes geomkiques. Ce rapport, mesure 2 basse tempkature, 
montre que la st&iochimie predominante (st&eosp&ificitG 74%. et 87% respec- 
tivement) des r&&ions 1 et 2 est l’inversion de la configuration du silicium. 

R&action 3, Rt5acfSf: 2 g (13.86 mmol) de dim&thy&l,2 methoxy-1 silacyclo- 
pentane (Z/E 35/65) [lo]_ R-MN (!H, 90 MHz, CH,Cl,) B -65”C, milieu r&action- 
nel: SiCH3, 6 0.32 et 0.36 ppm (singulets, irk rel. 65/35). Le solvant est chass6 
et le sulfate de methyle et de din&hyl-1,2 silacycfopentyle (IX) distille (2.27 g). 
Rdt. 73%. Eb. lO3-107”C/O.5 mmHg. RMN (‘II, 90 MHz, CDCi& SiCH3, 6 
0.47 et 0.50 ppm (singukts, irk rel_ 65/35,3 protons); CH,O, 6 3.87 ppm 
(singulet, 3 protons); (‘3C, 15-08 MHz, C,D,): SiCH3, S -3.0 et -4.7 ppm (le 
signal le plus -intense est h champ fort). 

Le rapport IX-Z/_ mesh ii base temperature montre que le reaction a lieu 
avec retention de la configuration du silicium (100% de st&reospGficitC). On 
n’a p.as remarqui d’epinkisation du compo& IX aprk rkhauffement du milieu 
tiactionnel ou apr& distillation. 

Re'action 4. Reactif: 2 g (12.63 mmol) de dim&hyl-1,2 &hoxy-1 silacyclo- 
pentane (Z/E 30/70) [lo]. L’analyse par RMN (90 MHz) du milieu reactionnel 
ne permet pas de distinguer nettement les deux singulets SiCH, (massif mal 
r&o111 B 6 0.34 ppm) a -65°C; ?I tempkature ambiante, ces singulets sont dif- 
f&enci& B 6 0.31 et 0.36 ppm (int. rel. 68/32). Le solvant est chasse et le sulfate 
d’ethyle et de dimethyl-1,2 silacyclopentyle (X) distill6 (2.29 g). Rdt. 76%. Eb. 
105-llO”C/O.25 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, CD&): SiCH3, 6 0.49 et 0.54 
ppm [singulets, int. rel. 65/35, 3 protons); groupement ethoxy, CH,O, 6 4.33 
ppm (quadruplet) et CH3, 3 1.45 ppm (triplet); (13C, 15.0‘8 LMHz, C6D6): SiCHJ, 
6 -3.0 et -4-6 ppm (le signal le plus intense est 2 champ fort)_ 

Le rapport X-Z/E mesurk B tempkature ambiante indiquerait une r&ention 
de configuration du silicium au tours de cette rfZaction_ 

Rhction 5. RGactif: 1 g (6.37 mmol) de din&hyI-1,2 dim~thylamino-1 sila- 
cyclopentane (Z/E 35/65) [IO]. RlMN (‘H, 90 MHz, C&Cl,) &-65%, milieu 
rtZactionne1: on caract&ise essentiellement le compos& de depart IV, SiCH3, 
6 0.07 et 0.11 ppm (singulets, int_ rel. 65/35). La solution est laissee sous agita- 
tier, 2 tempkature ambiante pendant 1 h. puis concern&e sous vide. On recueille, 
aprk distillation, le silacyclopentane IV de depart (0.7 g). RMN (‘H, 90 MHz, 
CD@): SiCH3, 6 0.11 et 0.14 ppm (singulets, irk rel. 65/35) [IO];.Le r&idu 
(0.5 g) est analysk par RMN (‘H, 90 MHz, CDC13): SiCH3, 6 0.44 et 0.50 ppm 
(singulets, int. rel. 62/38); N(CH3)*, 6 3.04 ppm (singulet). Ces signaux de r&o- 
nance protonique sent attribu& aux isomkes geom&iques du dim&thylamido- 
sulfate de dim%hyl-1,2 si$cyclopentyle (XI-Z/E 38/62). 

Ce rapport d’isomkes, quoique m&sur& apuGs rkchauffement de la reaction, 
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pourrait covespondre B une &tention de la configuration du silicium au tours 
de la reactioxi 5..En faveur de cette hypothke, il faut noter que les sulfates IX 
et X n’ontl pas subi d%pim&isation notable aprk distillation. 

R&z&ion 6. Rgactif: 2 g (15.35 mmol) de dim&thyl-1,3 mgthoxy-1 silacyclo- 
butane (Z/E 65/35) [lla]. RMN (‘H, 90 HMz, CH&l,) B -65”C, milieu rkac- 
tionnel: SiCH3, 6 0.47 et 0.53 ppm (singulets, int. &gale). Le solvant est chass& 
et le sulfate de m&hyle et de dimethyl-1,3 silacyclobutyle (XII) distill& (2.75 
g). Rdt. 85%. Eb. 76-79”C/O.O7 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CC&): SiCH3, 6 
0.57 et 0.63 ppm (singulets, int. egale); CH30, 6 3.95 ppm (singulet). 

ReTaction 7. Reactif: 2 g (13.95 mmol) de dimethyl-1,3 di&thylamino-1 sila- 
cyclobutane (Z/E 70/30) [lla]. RMN (‘H; 90 MHz, CH,Cl,) A -65”C, milieu 
Gactionnel: SiCH3, 6 0.45 et 0.51 ppm (singulets, int. &gale). Le diGthylamido- 
sulfate de dim&hyl-1,3 silacyclobutyle (XIII) e& purifie par distillation (2.18 
g). Rdt. 70%. Eb. 86-88”C/O.O4 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, Ccl,): SiCH3, 6 
0.39 et 0.45 ppm (singulets, ikt. &gale); CH+N, 6 3.15 ppm (quadruplet); 
CH,-C-N, 6 1.0 (triplet). 

Les rapports XI-Z/E et XII-Z/E 50150 mesurks 2 basse tempkrature montrent 
que les &actions de sulfonation 6 et 7 ne sent pas st&&osp&ifiques. 

R&action 8. Rbactifs: 2 g (12.79 mmol) de dirkthyl-1,2 n-butyl-1 silacyclo- 
butane (Z/E 80/20) [lib]. RMN (‘H, 90 MHz, CH,Cl,) B -65”C, milieu r&ac- 
tionnel: SiCH3, 6 0.17 et O-23 ppm (singulets 35165); 5 tempkature ambiante 
(avant distillation) ces singulets sont d’intensitk presque kgales (47/53). La 
dim&hyl-2,4 n-butyl-4 sila-4 butanesultone-l,4 (XIV) est distillee (2.45 g). Rdt. 
81% RMN (‘H, 60 MHz, Ccl,): SiCH3, 6 0.33 et 0.41 ppm (singulets d’intensi- 
t& egales); CH,-S, 6 5-3.2 ppm (massif). IR (film liquide): Sot, vas 1350 
et y, 1170 cm-‘. 

Le rapport des isom&es gdom&riques de la silasultone XIV, mesure h basse 
temperature, montre que la rgaction de sulfonation est essentiellement st&%- 
spkifique (75%). Une epimkisation de ce cornposh intervient lorsque la solu- 
tion est rkhauffke. 
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