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(ReCu le 3 avrill976) 

Chlorosulfonyl isocyanate adds to silylated hydrocarbons having an allylic, 
propargylic or acetylenic SiMe3 group to give the corresponding O-silyl- 
IV-chlorosulfonyl iminoethers in high yields. Treatment of the latter with 

. pyridine allowed us to consider most of these silylated hydrocarbons as 
regioselective nitrile precursors. 

Un des aspects de la chimie organosilicique en plein d&eloppement B 
l’heure actuelle conceme l’utilisation de compos& organosihciis en synthkse 
organique. Des recherches, effect&es dans notre laboratoire en particulier, 
ont monk& que les hydrocarbures posddant un groupe trim&hylsilyle port6 
par un carbone allylique, vinylique, ac&yGnique, propargylique ou arylique 
pouvaient Z2e co&d&& comme des pr&urseurs d’allyl-, vinyl-, alcynyl- ou 
allCnylc&ones [l-41, ou d’alcools propargyliques, all&iques, allyliques ou 
+y,6-insatur& [ 5,6]. 

Ces rgactions, simples et rapides, conduisent, dens la quasi tot&t& des cas, 
2 des synthsses r&$osglectives guidGes par la position du groupe trimGthyl- 
silyle dans le produit de d&part. 

Dans le cadre de ces travaux, nous avons montrg que l’action de l’isocyanate 
de chlorosulfonyle (C1S02 -N=C=O) sur ces hydrocarbures silk& donnait, 
dans un premier stade, des N-chlorosulfonyl iminoGthers silk&% de la forme 
RC(OSiMe3 )=NS02 Cl qui, trait& par une base, conduisent aux nitriles 
correspondants, ReN. 

Nous prkentons ici les premiers r&&tats d’une Etude que nous d&eloppons 
d’un point de vue synthktique dens la s&ie des composk silicik @- ou 
P,y-&thyl&iques ou ac&l&ques. 

Les seuk exemples de &action entre l’isocyanate de chlorosulfonyle et des 
cornpods organosilici& 5 notre connaissance ont &tG d&its par Barton et 



En s&ie ailylique 
En additionnant l’isocyanate dk chlorosulfonyle Q 0°C sur l’allyltrim&hyl- 

&me en solution CCb et en maintenant ie milieu r6acdonnel l/2 h 5 
0°C nous avons obtenu l’adduit I qui, trait6 par de la pyri&&, cpnduit au 
but&e3 nitrile avec un rendement global d’environ 65%.kelon: 

CIS02NCO + H-&=CH-CH2SiMe3 
o’c 

- HZC=CHCH2COSiMej 

II 
NS02CI 

<r) rdt. 80 % 

I +- H2C=CHCH2CEN + Me,Sici + 

.a. 

N, SO; 

I 

(II) rdt. 86 % 

Avec le pr6nyltrin&hylsilane, dans les mgmes conditions operatoires, nous 
avons pu mettre en kidence par IR (y((=tO) 1812 ctil ) la p&ewe d’tin 
./34actame N-chlorosulfonyl6 (III) qui se transpose 2 tempkature ambiante 
en iminoether (IV): 

Me ye 

o”c t”amb. 
Me-pZ_CHCH-$iMex + .Cl SO,NCO - 

cc34 
-_CIICHZSiMe-, - 



H.$=CHC(Me.&N + Me,SiCI + 0 'N, '503 

Dans le cas du bis(trimGthylsilyl)-1,4 but&e-Z la transposition en imino- 
%her du /3-lactame form6 n&essite un chauffage B 60°C pendant 1 h: 

MqSiCH* 
\ JHgiMe3 

0 CH-CH 
Me-,SiCH$H=CHCH2SiMe3 + ClSO,NCO ’ ’ - 

cc14 I I 

/N 
as02 

0SiMe3 
Ih / 

60” C 
- H&=CHCHC 

\\\1SO Cl 2 

(9II) rdt. a0 vO 

H2C=CHCHCN + 

I 
Me+iCI + 

CH2SiMe3 

(XIII) rdt. 90% 

Dans tous les cas la &action s’effectue avec transposition allylique totale. 
Nous avons effect& deux essais de r&action en s&e acktykique et propar- 

gylique: 
(i) Dans des conditions opkatoires semblables aux pr&Gdentes le bis- 

(trim&hylsilyl)-1,3 propyne rgagit sur CEO2 NC0 pour conduire a IX et X 
dans le rapport d’environ (4/l): 

Me3 SiCHz C=CSiMe3 + CISOl NC0 + 

/SiMe3 

Hz C=C=C + 
\ 

Me, SiCHz C=-CCOSiMe3 

Y-OSiMe, &so, c1 

NS02 Cl (X) 

(IX) rdt. global 95% 
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(ii) Nous avons addition& ClSOs NC0 au (ph&&thynyl)trhGthylsilane 
en solution dans Ccl, (OOC) et poursuivi la r&&ion 24.h 2 $emp&atu& 
ainbiante. On observe, en IR, la disparition des bandes .d’absorption car&t& 
ristiques de ClSO* NC0 (2250 cm-!) et de PhC%CSiMes (2160 cm-‘) et 
l'app&tion de bamles 3 2210,212O et 1520 cm-i que l’on peut attribuer: 
Q PhC=CC=N et PhCzC$OSiMe, qui n’ont pas & isol& 

NSOz Cl 
On peut done, sous toutes r&serves, envisager une r&action selon: 

PhC%CSiMe, + CISOl NC0 + PhC-C:OSiMe$-- 

NS02 Cl 

PhC%CCkN + ClSOs &Me, 

Nous avons obse&, en s&e allylique, une telle &action thermique d’&ni- 
nation de chlorosulfonate de t&n&hylsilyle qui conduit au nitrile B partir de 
III (chauffage 1 h B 80°C); mais lors de l’hydrolyse l’acide chlorhydrique et 
l’acide sulfurique form& entrainent la polymkrisation de IV. 

L’action de l’isocyanate de chlorosulfonyle sur des composk insaturk 
purement carbon& avait dgjia Gti b&vetGe [S,9] mais il faut signaler que: (a) 
en skie &hylQnique, les conditions d’obtention des nitriles 2 partir des N- 
chlorosulfonyl fl-lactames form& sont relativement dures (traitement par le 
DMF 16-64 h B 70-80°C) et que cette &action conduit, sauf exception, B 

des mGlanges compos& en majorit de nitriles-c@dthylkiques, avec des rends 
ments tr% variables [lo] ; (b) en skie a&tyl&ique [9,11] la reaction ne 
conduit en aucun cas 2 la formation de nitrile mais d’adduit l/l dans le cas 
du ph&yla&tyl&e, l/2 dans le cas, par exemple, de l’hexyne-3 (structure 
uracile) _ 

Les r&ultats que nous avons d’ores et dejja obtenus montrent l’interet 
que prkente cette m&hode par voie organosilicique dans la synthsse de nitriles 
insatur&, surtout si l’on entisage les conditions tr& deuces de r&action, la 
r~gios&zctiviti! quasi-quantitative de la cyanuration z% l’inverse de ce qui est 
observe en s&e carbo&e pure et les rendements &lev& obtenus. 

Les Gactions ont Gtg effectuGes sous atmosph&e inerte, avec agitation. 
I.es produits form& ont &tk identifib sans ambigiiit6 par IR et RMN. En 
particulier on peut, en IR, observer l’apparition de l’imino&ther (bandes 
d’absorption caract&istiques g 1510-1540 cm-’ (C=N) et 1380 et 1170 cm-’ 
(SO, )- 
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