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S1 1'on posséde aujourd'hur des méthodes de synth&se permettant l'accés A la plupart
des acides sulfoniques a~1nsaturé&s nous n'avons trouvé, dans la littérature, aucun exemple
d'acide sulfonique a~cyclopropanique. On pouvalt donc supposer que la sulfonation classique au
niveau d'un des atomes de carbone du noyau cyclopropanique entrainait 1'ouverture du cycle,
trés fragile, et que la préparation de tels composés, en particulier du premier terme[:>—SOBH,
nécessitait des conditilons opératoires trés douces de sulfonation A cet effet nous avons uti-
lis& la voie organosilicique qul avalt permis au Laboratoire i Calas, Bourgeois, Duffaut et
Mérault d'effectuer de nombreuses réactions de sulfonation (1) et notamment la synth&se des
premiers acides sulfoniques a-acétyléniques ou alléniques Nous avons donc utilisé le chloro-
sulfonate de triméthylsilyle, 1, (2) comme agent de sulfonation et, comme substrat, le cyclo-
propyltriméthylsilane 2 que nous avons préparé par cyclopropanation du vinyltriméthylsilane
au moyen de la réaction de Simmons-Smith modifide selon Rawson et Harrison (3), (rdt 60 7
environ),

Afin de ré&aliser la sulfonation nous avons opéré au reflux du cyclohexane La réac-
tion s'effectue selon le schéma

12 h

D—S].He?' + C150,51Me, C —verhe " D—50351Me3 + Me,81C1
2 1 3

(Rdt 70 7, EbO,G 67°)

3 est le premier exemple de sulfonate de triméthylsilyle a-cyclopropanique Il a &té
caractérisé par vole chimique (indice d'acidité calculé 289 , trouvé 296), et par vole

physico—chimique (en IR, outre les bandes caractéristiques du groupe SiMe, vers 1250, 840 et

755 cm_1 nous observons notamment les bandes d'absorption relatives aux gioupes 502 vers 1350
et 1170 c:m_1 et S-0-S1 vers 940 cm | , en RMN (Gppm, solvant CC1,, référence 1nterne HCC13 a
7,27, nous cbservons | singulet (9 H) & 0,32 (SlMeB) , | massif (4 H) & 1,05, | multiplet (! H)
& 2,35 une &tude effectude & 270 MHz a montré que l'on avait affaire 4 un systéme de spin de

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

Alors qu'habituellement la sulfonation est effectude sans solvant (1), 1l'utilisation
du cyclohexane est 1c1 motivée par le fait que la réaction n'ayant pas lieu & température

ambiante, le chauffage sans solvant entralne la formation quantitative de goudrons
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3 r&@agit avec l'eau de maniére exothermique avec lib&ration de Me65120 et formation

de 1l'acide sulfonique correspondant

D—-503H, Hy0 4

caractérisé par volie chimique (sel de S-benzylisothiouronium F = 155°) et physico-chimique
(en RMN on observe notamment les protons du noyau cyclopropanique sous forme de massifs centrés

respectivement & 1,3 (4 H) et 2,7 ppm (I H) et un singulet & 5,4 ppm (2 H) amenant 3 proposer

4, formule qui a &t& confirmée par microanalyse,

4 constitue 3 notre connalssance, le premier exemple d'acide sulfonique a-cyclopro-
s P

panique C'est donc le premier terme d'une nouvelle classe de composés organiques,
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