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SL l'on possade aulourd'hul des mgthodes de synthgse permettant l'acci?s B la plupart 

des acldes sulfonlques a-lnsaturi?s nous n'avons trouv8, dans la lltterature, aucun exemple 

d'acrde sulfonlque a-cyclopropanlque. On pouvalt done supposer que la sulfonatlon classlque au 

nlveau d'un des atomes de carbone du noyau cyclopropanlque entrafnalt l'ouverture du cycle, 

tris fragile, et que la prGparatlon de tels compos6s, en partlculler du premier terme 
D- S03H, 

nkessltalt des condltlons opgratolres trss deuces de sulfonatlon A cet effet nous avons utl- 

11~6 la vole organoslllclque qul avant permls au Laboratolre B Calas, Bourgeois, Duffaut et 

Mkault d'effectuer de nombreuses rgactlons de sulfonatlon (1) et notamment la synth&se des 

premiers acldes sulfonlques a-a&tyl&lques ou alldnlques Nous avons done utlllse l.e chloro- 

sulfonate de trlm~thylsllyle, I_, (2) co-e agent de sulfonatlon et, comme substrat, le cyclo- 

propyltrlmGthylsrlane 2 que nous avons prgpar4 par cyclopropanatlon du vlnyltrlm&thylsllane - 

au moyen de la reaction de Sxnmons-Smith modlflee selon Rawson et Harrison (3), (rdt 60 % 

environ). 

Afln de r&lrser la sulfonatlon nous avons opke au reflux du cyclohexane La r&c- 

tlon s'effectue selon le schgma 

S1Ue3 + ClSO SlMe 12 h 
3 3 

'6"12 
- reflur 

S03SlMe3 + Me3SlC1 

2 I 3 

(Rdt 70 X , Ebo 6 67") 
I 

3 est le premier exemple de sulfonate de trrm&thylsllyle a-cyclopropanlque 11 a Ots 

caract&ls& par vole chlmlque (lndlce d'acldlt8 calculd 289 , trouvd 296), et par vole 

physlco-chwnlque (en IR, outre les bandes caractklstlques du groupe SlMe3 vers 1250, 840 et 

755 cm -' nous observons notamment les bandes d'absorptlon ralatlves aux groupes SO2 vers 1350 

et 1170 cm 
-1 

et S-O-S1 vers 940 cm 
-1 

, en RKN (6 
PPm' 

solvant CC14, rlfgrence lnterne "CC13 B 

7,27, nous observons I slngulet (9 H) 10,32 (SlMe3) , I masslf (4 H) L 1,05, I multlplet (1 H) 

L 2,35 une gtude effectuse 2 270 MHz a montre que l'on avant affalre B un systke de spin de 

type AA'BB'C (4) en complet accord avec les protons du noyau cyclopropanrque 

Alors qu'habltuellement la sulfonatlon est effect&e sans solvant (I), l'utlllsatlon 

du cyclohexane est 1~1 motlv& Par le fait que la rBactlon n'ayant pas lieu ii temperature 

ambiante, le chauffage sans solvant entra?ne la formatlon quantitative de goudrons 

1197 



1198 Ho. 15 

2 rCaglt avec l'eau de manlZ~re exothermlque avec 1lbBratlon de Me6Sl20 et formation 

de l'aclde sulfonlque correspondant 

P-- - SO3H, H20 4 

caractklsc par vole chunxque (se1 de S-benzyllsothlouronlum F = 155") et physxo-chlmique 

(en RMN on observe notamment les protons du noyau cyclopropanlque sous forme de masslfs centres 

respectlvement B I,3 (4 H) et 2,7 ppm (I H) et un slngulet 2 5,4 ppm (2 H) amenant 1 proposer 

~,formule qul a BtB conflrm6a par mlcroanalyse. 

4 constltue 1 notre connalssance, le premier exemple d'aclde sulfonlque a-cyclopro- 

panlque C'est done le premier terme d'une nouvelle classe de composds organlques. 

BIBLIOGRAPHIE 

(I) P. Bourgeou, G MLrault, N Duffaut et R. Calas, .J&rganometal.Chem 59, 145 (1973) 

volr aussl les rgfkences cltles. 

(2) M. Schmidt et H. Schmldbaur, Anaew Chem., 2, 469, (1958). 

N Duffaut, R. Calas et J. Dunoguls, Bull.Soc.Chlm.Fr., 512 (1963) 

(3) R..T. Rawson et I.T. HarrIson, J Ora Chem. 2, 2057 (1970). 

(4) Nous remerclons M, Clan (Centre de Recherches Paul Pascal 33600 PESSAC) pour l’enreglstre- 
ment et l'lnterpr&tatlon du spectre RMN de 3 sur un apparel1 fonctlonnant B 270 MHz. 


