
41 

Journal of Organometatk Chemistry, 82 ( 1974) 11-56 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

ACTION DE DERIVES SILICIES DE L’HYDROXYLAMINE SUR DES 
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33405, Talence (France) 

(Rep le 29 mai 1973) 

Silylated oximes are obtained in good yield by the reaction of mono-, 
di- and tri-silylated hydroxylamines with imines. The reaction mechanisms 
ze discussed. 

Etude de I’action de d&iv&s mono-, di- et tri-siliciks de I’hydroxylamine 
sur divers types d’imines. Obtention ainsi d’oximes silici6es avec de bons 
rendements. Mise en Gdence d’intermgdiaires Gactionnels et de la com- 
pIexit de certaines r&actions; discussion de I’ensemble des rkultats. 

Introduction 

Nous avons montrC prCcidemment [l] que les hydroxylamines silicikes 
rkgissent avec les aldehydes et les c&ones en conduisant Q des oximes silici6es 
et parfois i des nitrones. 

Nous envisagerons ici I’action d’hydroxylamines siliciees sur des imines. 
En chimie organique, les reactions des hydroxylamines RONHi (R = H, 

Me, PhCH,) avec les c&mines apparaissent plus faciles qu’avec les c&ones et 
conduisent g&Gralement 5 l’oxime correspondante [2]. Ainsi, il est possible 
d’obtenk l’oxime de I’acCtom&itylGne 5 partir de l’imine [2e] alors que I’oxime 
ne peut pas etre pr&paree 5 park de la &tone [2e, 31. 

NH20H.HCl 
-M ;%oS;I.Hcl 

NaOAc 
1 

Me ‘Me 
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Toutefois, dans certains cas, on a is016 uniquement un derive d’addition 
qui s’est revele tres stable 141, par esemple : 

0 /J-IK C-C--C=-C-CMe, 
\CH// h 

+ NH,-O-R + ‘C-C-C=C-ChIe~ 

R = H ou C6HS-CHa 
Nous considererons, tout d’abord, le cas d’imines N-substituees (N-arylees 

ou N-siliciees) qui ne semblent pouvoir r&g-k qu’avec les hydroxylamines mono- 
silici&es. Nous verronsI ensuite, que les imines en C = NH reagissent par contre 
avec les hydroxylamines mono-, di- et tri-siliciees. 

A. Cas d’rmrnes N-substitkes 

1. Imines N-awl&es 
11 semble que seules les hydroxylamines monostiiciees, R3SiONHz (I), r&a@+. 

sent avec les imines NarylEes; ainsi, par exemple, nous n’avons observe aucune 
reaction, apr& chauffage prolong& de I’imine PhCH=NPh (II) avec les hydroxyl- 
amines disiliciees Me, SiONHSiEt3 (IIIb) et Et3SiONHSiMe, (IVa) ni avec l’hy- 
drorylamine trisiliciee Me 3 SiON( SiMe, )z (V). 

Par action des hydroxylamines monosiliciees R3SiONH2 (I) (R = Me (la), 
R = Et (Ib) sur les imines N-arylees II et VI, on obtient a la fois une oxime 
siliciee et de l’aniiine. 

PhCH=NPh + Et3 Si-O-NH2 + PbCH=N--GSiEt3 + Ph-NH2 

(II) (Tb) (VIIb) 
(I) 

Pbz C=NPh + ivIe3 Si-O-NH:! + Ph, C=N-CSiMe, + Ph-NH3 (2) 
(VT) (Ia) ( VTTTa) 

Avec I’aldimine PhCH=NPh (Ii), la reaction, particulierement facile, se 
trouve terminee en 15 minutes 5 temperature arnbiante et on isole I’oxime (VIIb) 
avec un rendement de 94%. L’extension de cette &action h la cetimine 
Ph2 C=NPh (VI) s’est rBvPl6e tres difficile j: realiser, m6me ?I chaud (140°C 
durant 48 h). Dans ce cas, nous avons utilise Me3 SiONH* (ia), de reactivitk au 
moins egale B celle de Et3 SiONT& (Ib) (comme nous avons pu le verifier dans le 
cas de t-BuCH=NSiEt3). La difficult6 de la reaction, sans doute like principaie- 
ment a I’encombrement stkque au niveau de I’atome de carbone de la fonction 
cetimine, conduit a utiliser des conditions plus Bnerghtiques qui entrainent de la 
decomposition thermique de I’hydroxylamine silicike; on observe cependant la 
formation de I’oxime PhlC=NOSiMe, et d’aniline (Rdt. 28%). 

L’obtention d’aniline au tours des r&actions 1 et 2 eat en faveur d’une bolution 
en deux &apes successives: addition suivie d’une 6limination. 
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2. imines N-sili&es 
II semble, ici encore, que seules les hydroxylamines monosilici&es r&a&s- 

sent avec les imines i’V-siliciees; en effet nous n’avons pas observ6 de r&action 
entre l’hydroxylamine Et3SiONHSiEt3 (IVb) et l’imine Phz C=NSiEtJ (IXb), 
non plus qu’entre I’hydroxylamine Me3SiON(SiMeS)z (V) et l’imine 
PhCH=NSiEt3 (Xa). 

Nous distinguerons le cas des aidimines N-siliciees de celui des cetimines 
N-siliciees. 

(a) Aldimines N-sili&es R’CH=NSiEt,. Les hydroxylamines monosiliciees, 
RPSiONHz (I), r&.&s sent rapidement, h temperature ambiante, avec les aldim- 
ines N-siliciees R’CH=N-SiEt3 (X) en conduisant h un d&-h& d’addition Xi 
avec d’excellents rendements; par chauffage (90” XIa; 170” Xib et XIc), I’ad- 
duit se decompose en dormant l’oxime siliciee correspondante (VIIb, XIia et 
XIlb; essais 3 A 5, Tableau 1). 

Lorsque les groupes trialkylsiiyles de I’imine X et de l’hydroxylamine I 
sont differents (eqn. 4), nous avons isole encore une seule oxime siliciee XII 
posskiant le groupe SIRS de l’hydroxylamine I de depart. 

La structure des composes d’addition (XIa, XIb et Xlc) a 6t6 dPterminke 
par infrarouge, RMN et spectrographic de masse. 

Les spectres infrarouges des trois composes presentent deux pits d’absorp- 
tion t&s peu intenses a 3400 et 3270 cm -I (Xla, XIb et XIc) et une bande in- 
tense a 890 (XIa) et 875 cm-’ (XIb et XIc). Par analogie avec les frequences 
des vibrateurs NH et NO dans les molecules CHS NHSiBt~, CH3 NHOSiMe3 et 
CHS NHOSiEt3 [ le] nous affectons les absorptions precedentes respectivement 
a v( NH0 ), u( NH& et v( Ni3). 

En RMN nous observons, dans les spectres des derives isoles, les signaux 
rciatifs aux protons pet ‘1. Le signal du proton fl couple avec le proton y 
(J(HB-H7 ) = 9 cps) se sit ue vers 4.5 ppm et disparait par addition d’eau lourde. 
La position du signal relatif au proton y couple avec les protons p et a 
(J(H7-HJ = 9 cps) dgpend de la nature de R’, il est 5 3.3 ppm pour R’ = t-Bu 
(XIb et XIc) et i 4.6 ppm pour R’ = Ph (Xla). Le pit du proton Q est masque, 
dans tous les cas, par le massif de resonance des protons du groupe SiEt3. 

La spectrographic de mase confirme la structure de ces derives. Pour Xlb 
(R’ = t-k, R = Me), on observe les p~cs relatifs au fragments [ t-BuCH(NHOSiMes 
NHSiEtz]’ We 275; [HC(NHOSiMe3)NHSiEt3]* m/e 247; (t-BuCHNHSiEt3)’ 
m/e 200; (SiEtJ )’ m/e 115; (SiMe3)+ m/e 73 et t-Bu+ m/e 57. Lorsque R’ = Ph 
(ma), on observe Ies pits relatifs aux produits form& par la dkomposition du 
prcduit d’addition, c’est i dire ies spectres de masse de [ PbCH=NOSiEt,]t et de 
[Eta SiNHz ] *. 

De pIus nous con&tons que la mCthanolyse de XIa (R’ = Ph, R = Et), 
rkdis6e L?I tempkrature ambiante, conduit 5 la formation de methosytriethylsilane 
(XIII) et de benzaldoxime (XIV). 

Ph 
\A 

NHSiEt3 

/ MC1 
H NHosiEt3 

PhCH=NOH + 2MeOSiEt, + NH3t (6) 

(XI4 (XIV) (XU 
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L’isolation des composes d’addition XI montre clairement que la forma- 
tion d’oxime fait intervenir deux &apes; une addition suivie d’une elimination. 

(b) c&mines N-siliciies. Nous avons Ggalement itudie I’action des hydrosyl- 
amines monoslliciees I sur quelques c&mines N-trialkylsiliciees. Compte tenu des 
resultats obtenus avec Ies aldimines N-siliciees ec afin de preciser le type d’evolu- 
tion de la reaction nous avons choisi des Gtimines IV-trialkylsilici&es dans les- 
queiles le groupement R’3Si est diffkrent de celui de l’hydroxylamine I essais 
7-9, Tableau 2). 

Les r&actions des c&mines N-silici&es sont plus Jentes que celles des aldim- 
ines N-si.liciCes et il est necessaire de chauffer pour obtenir les produits finaus 
dans des d&is pas trop longs. Cette diminution de la rbactivite des c&mines 
silici6es par rapport 5 celle des aldimines silici4es est sans doute like, en dehors 
d’effets 6lectroniques, i I’augmentation de i’encombrement sterique au niveau 
de l’atome de carbone de la fonction imine. 

Nous n’avons pas pu isoler d’intermediaire rkactionnel, comme dans le cas 
des aldimines; cependant il nous a &P possible de mettre en Evidence leur inter- 
vention en subant l’bolution de ces reactions par spectrographic RMN. Nous 
verrons d’ailleurs que ces rkactions sont complexes. 

Selon les cas, nous avons isole une ou deus oximes siliciPes_ Ainsi (essai 7) 
par action de Me3 SrONHa (la) sur Phz C=NSiEt3 (IXb) ou (essai 8) par action 
de Et3SiONHz (ib) sur Ph(t-Bu)C=NSiMe, (XVa) nous avons obtenu respective- 
ment les oxlmes VIIIa et XVIb (voir Tableau 2). 

Les produits form& au tours de ces deux reactions ont eti ucjles par distil- 
lation. Compte tenu, comme nous le verrons, de I’intervention de la Gaction 10 

TABLEAU 2 

REACTION D’HYDROXYLAnllNES h~ONOSILICIEES AVEC DES CETlnllNES A’-SILICIEES 

Re’act~on Hydroxylamine lmine 

N” R, SIONH , R’,C=NSIR, 
t(JC)/duree Oxune 

R;C=NOS,R, 

sllylamme 0” 
(et) ulazahe 

Rdt.(‘%) 

7 ia. R = nle IXb. R’ = Ph 
R =Et 

8 rh. R = Et XVa.R; = Ph. t-Em 
R =hle 

9 La. R = nle XVb.R; = Ph. t.Eu 
R =Et 

9’ la. R = Me XVb.R; = Ph. t-Bu 
R =Et 

9013 h 

25/11 
pu*is 
70]2j 

69l2b 
puis 
lOOIl 2b 

2513~ 
PS 
60/16j 

Wild. R’ = Pb 
R =Me 

94 Et,SINH, 

XVlb, R; -Ph. 1-61~ 8.? hle,Sl,NH 

R =Et 

XVla. R\ = Ph. t-Bu 84 
R =Me;60b 

Et,StNH: 
nle,Si:NH 

XVlb. R; = Ph. t-Bu 
R -Et: 40b 

XVla. R; = Ph. t-Bu p 
R =nle;6Bb 

Et,SWH, 
hle,Si, NH 

XVlb. R: = Ph. t-Bu 
R’ = Et; 32b 

p Reaction suivte par vole spectrale (tnfrarouge et RMN), le rendement tmal n’a pu etre etabh. ’ Lee 

proporl~ons relatwes des deux orimes ont Pte dCt- ees par CPV. 
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B. Cas de &timines non substitut!es sur l’atome d’azote: Ph(Z+)C=NH (E = Ph, t-Bu) 
Nous envisagerons successivement I’action de d&-iv& mono-, di- et tri- 

siliciees de l’hydroxylamine avec les dew imines,(XVIII, ZZ = Ph et XVII, Z = t-Bu). 
1. Hydroxylamines monosificir2es. Par action de EtsSiONH2 (Ib) sur les 

imines XVIII et XVII, kqns. 12 et 13, nous avons isolk avec de trks bons rende- 
ments (88% et 86%) les oximes corespondantes PhzC=NOSiEt3 (VIIIb) et 
Ph( t-Bu)C=NOSiEt3 (XVIb) 

PhlC=NH + Et3SiONHz 50=/15 b Phi C=NOSiEt3 + NH3t (12) 

(XVrlI) (Ib) (VIIIb) 

Ph( t-Bu)C=NH + Et3SiONH2 
temp. amb./24 b 

puis 90”/10 h 
Ph( t-Bu)C=NOSiEt3 + NH3 t 

(XVII) (Ib) (XVIb) (13) 

Dans le cas de la &action 12 nous avons obtenu I’oxime aprk chauffage 5 50” 
durant 15 h. D’autre part, nous avons, tout d’abord, suivi l’tkolution de la rkac- 
tion 13 h tempkrature ambiante (24 h) par infrarouge et RMN, puis par chauffage 
i 90” (10 h) nous avons termin la rgaction. Ainsi, il nous a et6 possible de 
mettre en kvidence l’intervention d’un produit intermkdiaire XIX, instable thermi 
quement. En effet dans le spectre RMN du milieu reactionnel &ali& aprk 24 h 
5 tempkrature ambiante, on note deux pits, d 6 5.5 et 1.76 ppm, dans le rapport 
d’intensitG l/2, qui disparaissent par khange avec D20et attribuables respective- 
ment aux deux types (Y et 0 de protons NH du d&-iv& d’addition intermkdiaire 
XIX: Ph(t-Bu)C(NH,,)N%OSiEt,. 

2. Hydroxylamines disilicikes. Nous considkrerons successivement le cas 
d’une hydroxylamine symktrique puis celui d’hydrorylamines dissymktriques 
exemptes de leur isom&e au d&part (cf. Tableau 3). 

(a) Hydroxylamine disilicide symktrique Et3SiONHSIEt3 (IVb). L’hydrosyl- 
amine IVb rkagit, i chaud, avec l’imine Ph,C=NH (XVIJI) pour conduire i 
l’oxime correspondante VIIIb (Rdt. 75%) et & la silylamine Et3SiNH2 (Rdt. 
80%) (Essai 14, Tableau 3). Cette rkaction se r&Gle plus lente que la rkaction 
12. 

(b) Hydroxylamines disilici&es dissymktriques. Avec les hydroxylamines 
disilicikes dissymktriques, essais 15 et 16 (Tableau 3) nous avons mis en &idence 
la caractke complexe des Evolutions. Lors de I’action des hydroxylamines 
disiliciks dissym&riques Me3SiONHSiEtJ (IIIb) et EtJSiONHSiMe3 (IVa) sur 
l’imine Ph(t-Bu)C=NH (XVII), nous avons obtenu, dans chaque cas, les deux 
oximes Ph(t-Bu)C=NOSiMe3 (XVta) et Ph(tBu)C=NOSiEta (XVIb) en propor- 
tions respectives 21/79 et 5/95 (%I relatifs d&ermin& par CPV). 

Aux tempkatures utilisdes, les reactions sont lentes. Nous al’ons suivi leur 
kolution par infrarouge et RMN. Nous avons constatC lors de la reaction 16 
I’intervention de la rkaction d’kchange 10 (A.2 (b)) dk le dkbut de la r&action, 
toutefois les quantitks de Ib et de XVa sont faibles. La Gaction d’khange 11 
se fait plus difficilement au cows de la reaction 15 ce qui entra’me de trGs 
faibles proportions des produits Ia et XVb dans le milieu rkactionnel (le produit 
XVb est d&e16 uniquement par infrarouge 5 park de la bande v(C=N) dont le 
coefficient d’extinction molaire E est fort dans le produit pur). 





TA
B

LE
A

U
 

4 

C
O

hl
PA

R
A

IS
O

N
 

D
E

S 
R

E
SU

LT
A

TS
 

O
B

TE
N

U
S 

LO
R

S 
D

E
 L

’A
C

TI
O

N
 

D
E

 R
JS

IO
N

H
~ 

SU
R

 L
E

S 
C

E
Tl

hl
lN

E
S 

Sl
Ll

C
lE

E
S 

A
 C

LU
X

 
O

B
TE

N
U

S 
LO

R
S 

D
E

 L
’A

C
TI

O
N

 
D

E
 R

$3
O

N
H

Si
R

; 
SU

R
 L

E
S 

C
E

TI
M

IN
E

S 
E

N
 

/‘C
aN

H
 

R
B

ec
tl

on
 

N
o.

 
Pr

od
ui

ts
 d

e 
de

pa
rt

 
Te

m
p 

(‘C
) 

et
 

V
it

es
se

 d
e 

du
rb

e 
r&

xt
lo

n 
O

xi
m

c 
no

rm
rr

lc
m

rn
l 

ot
te

nd
ue

 
Pr

od
ui

ts
 

ob
re

nu
s 

(p
ro

po
rt

lo
n)

 

13
 B
 

Ph
(t

-B
u)

C
=N

Sl
M

cg
 

+ 
E

t$
3O

N
H

Sl
M

e~
 

(X
V

@
 

(I
V

fi)
 

Et
gS

lO
NH

2 +
 P

h(
t-

U
u)

C
=N

H
 

(lb
) 

(X
V

II
) 

Ph
(t

-B
u)

C
=N

Sl
M

ej
 

+ 
E

t3
SI

O
N

H
Z 

(X
W

 
(lb

) 

10
 

X
V

n 
+ 

lb
 =

IV
n 

+ 
XV

II
 

16
 

E
t3

SI
O

N
H

SI
hl

e~
 +

 P
h(

t-
B

u)
C

=N
H

 
w

n)
 

(X
V

II
) 

ia
om

6d
sn

U
on

 I
V

&
 *

 
Il

b 

pe
a d

e 
rd

uc
tl

on
 

te
m

p.
 a

m
b.

12
4 

h 
pu

ls
 9

01
10

 h
 

26
11

 h
 P

U
IS

 
70

12
 J

 

G
O

11
4 j

 

ns
w

z 
ro

pl
de

 

le
nt

e 

Ph
(t

-B
u)

C
=N

O
SI

E
t)

 
(X

V
lb

) 
XV

lb
 

XV
lb

 

XV
ln

/X
V

lb
 

(0
11

00
 

on
 

f/1
00

-f)
 

XV
Ib

 
XV

Ie
/X

V
lb

 
(G

/9
6)

 

16
 

11
 9 9’
 

M
ej

Si
O

N
H

Sl
E

tj
 

+ 
Ph

W
B

u)
C

=N
H

 
(I

II
b)

 
(X

V
II

) 
lll

b 
+ 

XV
II

 =
X

V
b 

+ 
la

 
Ph

(t
-B

u)
C

=N
Sl

E
t3

 
t 

M
e$

IO
N

H
Z 

(X
V

W
 

(I
n)

 
xV

b+
hl

 

Ph
(t

-B
u)

C
=N

Sl
E

tj
 

t 
M

e$
3O

N
H

SI
E

t3
 

(X
W

 
(H

rn
, 

hl
ej

Sl
O

N
lI

2 
+ 

Ph
(t

-B
u)

C
=N

H
 

(la
) 

(X
V

II
) 

60
12

 h
 p

ul
s 

80
12

6 
h 

et
 9

01
23

 j
 

tr
ss

 l
en

te
 

Ph
(k

B
u)

C
=N

O
S\

M
e3

 
(X

V
IU

) 
XV

lo
/X

V
lb

 
(2

11
79

) 

60
12

 h
 p

ul
s 

10
01

12
 h

 
26

/3
 j

 P
U

IS
 

60
/1

6 
j 

pu
s 

de
 r

kt
lo

n 

as
98

2 
le

nt
e 

as
se

z 
le

nr
e 

XV
la

 

XV
la

 

XV
Io

/X
V

lb
 

(6
01

40
) 

XV
ln

lX
V

lb
 

W
/3

2)
 

X
V

ln
 



50 

Nous avons observe, en suivant I’evolutron de la reaction par infrarouge et 
RMN. lorsque R = t-Bu, la formation, G temperature ambiante, d’un peu d’imine 
Ph(t-Bu)C=NSiMe3 (XVa) (G(Siiie,) -0.2 ppm) ce qui indique I’intervention, 
faible cependant, de la reaction d’echange 18. 

Ph( t-Bu)C=NH + Me3SiON(SiMe3)z + Ph(t-Bu)C=NSiMe3 + Me3SiONHSiMe~ 
(XVII) (V) (XV@ (HIa) (18) 

Cette imine siliciee (XVa) es6 mise en &dence, en tr& faible proportion, 
dans les produits de la distillation. Le fait que les hydrosylamines disiliciees et 
trisiliciees ne Gsgissent pas avec les imines siliciees (A.2) et la lenteur des reaction 
des hydroxylamines disilicGes avec les imines non substituees nous amenent 5 
considerer la reaction d’khange 18 comme une @action secondaire de I’attaque d 
I’imine XVII par Me,SiON(SiMe3)2 (V). 

III. DiscLlssion 

1. Action de R3SiONH2 (I} SW les aldlmines N-substitkes (X) et (Ii) 
i,es r&ultats que nous avons obtenus lors de l’action des hydrosylamines 

monosiJici&s R3SiONH2 (I) (R = Me, Et) sur les aldimines IV-silici6es 
R’CH=NSi& (X), (R’ = Ph, t-Bu), montrent clairement que la formation de 
oximes siliciees fait intervenir une reaction d’addition de la liaison NH sur la 
double liaison C=N de I’imine par attaque nucleophile de I’atome de carbone 
de cette double liaison par I’atome d’axote de I’hydroxylamine monosiliciee 
R3SiONH2 (I). 

I1 doit en Otre de meme dans le cas de la reaction (plus facile que les 
prPc6dentes) de Et3SiONH2 (Ib) sur l’aldimine PhCH=NPh (II). 

2. Action de R,SiONH, (I) SW- les cktimines N-siliciGes (IXb, XVa et XVb) 
Les reactions des hydroxylamines monosiliciees &SiONH2, avec les c&im- 

ines N-trialkylsiliciees, Ph( C )C=NSiR;, ( E = Ph, t-Bu) sont beaucoup plus lentes 
que les reactions preccdontes. Ce ralentissement est certainement lie 5 I’encombre, 
ment sterique qui e-xiste au niveau de I’atome de car-bone de la fonction imine. 

De ce fait, la reaction d’&hange peut s’etablir. Elle inter-Gent de facon plus 
importante avec une cetimine N-trin&hylsil.ici&e (r&action 10) qu’avec une 
cetimine N-triethylsiliciee (&action 11) ce qui est en accord avec la diffkrence de 
reacthit& des liaisons N-SiMe3 et N-SiEt3. 

D’autre part, au tours de la reaction 16, nous n’avons decele la formation d’ 
adduits qu’apres I’intervention de la reaction d’&hange. En dehors de la r&action 
d’addition A (Schema 1) de R,SiONH, sur l’imine Ph(x)C=NSiR:, relativement 
lente cette fois, on peut penser qu’A la suite de la reaction d’echange des reactions 
d’addition sur I’imine Ph(C)C=NH formee se produisent et que la reaction d’ad- 
dition B de R3SiONHz sur Ph(C)C=NH est plus facile que la reaction dire&e A. 

Compte tenu des r4sultat.s acquis lors de I’action des hydroxylamines mono- 
et di-siliciees sur les imines en )C=NH et de I’absence de reaction entre I’hydroxyl 
amine Et3SiONHSiEt3 (lVb) et I’imine PhzC=NSiEt3 (IXb), nous pensons que les 
reactions des hydrosylamines monosiliciees sur Ies c&mines Ph(Z)C=NSiR~ pro- 
&dent essentiellement psr addition de l’hydroxylamine R3SiONH2 sur l’imine 
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Schema 1 
Ph( C)C=NS;I?‘~ + R3SiGrrH2 

(,r=Pn, r-Em) 

/ 
Ph(C)C=P&l + RjS;QNHSiR;” t R3S,oNt-GR; 

DU 

T Ph(Z) C=NSiR; 

x=NH. L’adduit form@ Ph(C)C(NHOSiR,)NH, serait silylk soit par l’hydrouyl- 
amine disilicGe soit par l’imine silicike de d&part (Schkma 1). 

La comparaison des Gactions 8 et 9 (Tableau 4) met en kidence I’influence 
du facteur st&ique au niveau de l’atome d’azote de la fonction imine. La lenteur 
de la reaction 9’ permet, de faqon successive, I’&abIissement de la reaction d’ 
khange 11, de la reaction d’isomrkisation et de la reaction 10. 11 en rksulte la 
formation, A c6t& de I’ouime normalement attendue (XVIa). de I’oxime XVtb 
(cf. Tableau 4)_ 

3. Action de Et,SiONH, SUF les c&mines P12(C)C=NH (XC’II et XVIII) 
Les rksultats acquis au tours de la r&action I.3 (B.1) nous conduisent 4 

envisager que la reaction pro&de en deus &apes: addition de la liaison NH de 
I’hydroxylamine sur la double liaison C=N de I’imine suivie de I’Glimination 
d’ammoniac. 

L’accroissement du facteur stkrique au niveau de I’atome de carbone rend 
la rkaction assez lente. 

4. Action des hydroxylamines disilicikes sur les cktimines PhiZ)C=NH 
D’une faGon g&kale, ces reactions 14-16 (B.2) sont nettement plus lentes 

que les pr&z&dentes (12 et 13) (B-1). La lenteur de la &action d’addition 
(Gventuelle) rendrait la rkaction d’kchange concurrentielle. 

La diffkence de vitesse de r&action de IIlb et IVa et le fait d’obtenir l’oxime 
Ph(t-Bu)C=NOSiJ& (XVIb) pr&pond&ante pour la reaction 15 suggke que I’ad- 
dition de IlIb sur XVII ne doit guere intervenir. 

I1 parait vraisemblable qu’il puisse en We de mGme avec IVa ct XVII pour 
Ia rbaction 16. 

De faqon g&-A-ale, les r&actions des hydrosylamines disiliciL;es avec les 
imines en C=NH paraissent faire intervenir surtout l’addition des hydroxylamines 
monosilicicies (issues de la rkaction d’khange 10 ou 11) soit sur l’imine enx=NH. 
soit sur l’imine silici&7C=NSi alors appa-rue. Les hydrorylamines disiliciks doi- 
vent jouer essentiellement le r?Ye d’agent silylant soit de I’imine en >C=NH de de- 
part soit de l’un des adduits alors form& (Schema 1). 

La r&action 15 implique deux Qvolutions concurrentielles: soit isom&isation 
de IiIb en IVa suivie de I’Bchange 10 et finalement action de EtaSiONH2 sur les 
imines Ph(t-Bu)C=NSiMeJ (XVa) et Ph(t-Bu)C=NH (XVII), soit &change 11 et 
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action de MesSiONH, sur Ph( t-Bu)C=NSiE& XVb et Ph(t-Bu)C=NH (XVII). Les 
proportions relatives de XVIa et XVIb form&es au tours de cette reaction montre 
que la premiere evolution intervient de facon p&pond&ante. 

5. Action de ~lle3SiON(SiMe3), (V) sur Ph(X)C=NH 
Nous avons observe une reactivitk inattendue de I’hydroxylamine trisihciee 

V vis i vis de Ph,C=NH, I’ordre de rdactivite des hydroxylamines siliciees 
est: trisiliciee > monosiliciees > disiliciees. 

La fajble reactivite des hydroxylamines disiliciks par rapport aux hydroxyl- 
amines monosrhciees pourrait s’espiiquer par la dimmution du caractke nucleoph: 
de I’axote et par i’augmentation du facteur sterique au niveau de cet atome du 
fait de la prksence d’un groupe SiR; lie 21 I’azote. 

En effet dans les hydroxylamines disiliciees interviennent, des liaisons 
(p+d)n (a) et @+d)n (8) [5 et le] qui, en utilisant la paire libre de l’azote, di- 
minuent le car-act&e nucleophile de cet atome. 

_-I...-, 1,a,wn (p-d)n (01 

JU (p--3)i; (P! 

Dans les d&-iv& trisilicies de l’hydrosylamine, le facteur sterique est renforck, 
I’encombrement au nivezu de I’azote est augment&. 

____*, Iaison (p+d)n (al 
au (p-d)n (0) 

(A) 

De plus, la structure A implique une diminution du caractke nucleophile 
de I’azote par intervention d’une nouvelle liaison (p-td )n (a) N-Si. Ces observa- 
tions laisseraient attendre une kactivite de V inferieure 5 celle de IJIb ou de 
IVa. Or c’est nettement I’inverse qui SC produit. 

Q hSNG 
- - -m attoque nucbbphile 

Me35 I 
-------t lioiwjn (p--d)n (@) 

\ 
I L 

4.y 
SiMsA 

I 

‘. 
: 

0 i 
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On est conduit 2 envisager qu’il pourrait intervenir une assis’;ance electro- 
phile l’un des atomes de silicium li6 2 I’atome d’azote ce qui renforcerait en m&ne 
temps le caractere Clectrophile du carbone de la fonction imine, d’oti la facilith 
de la rbaction d’addition. 

Partie exp&imentale 

Les spectres infrarouges ont BtC r&G&s au moyen d’un spectrom&re Perkin- 
Elmer 4;7, les spectres RMN ont &t& enregistr&, en solution dans Ccl4 avec le 
TMS en r&f&rence inteme, A I’aide d’un appareil Varian A 60. 

A. Imines de dkpart 

1. Im ines N-arylges 
PhCH=NPh a &G preparde selon la m&hode de Bigelow et Eatough [7], F. 

52”; Ph?C=NPh a Ct.6 obtenue selon le mode opgratoire propo& par Engler et 
Heine [8], F. 117”. 

2. Imines N-sili&es 
(a) Afdimines N-silicihes. RCH=NSiEt3 (X) ont &e preparees par action de 

HSiEts sur REN en pr&sence de ZnCl? [9] (Tableau 5). 
(b) Gtimines IV-sificiees. Ph( t-Bu)C=NSiMe, (XVa) a &2 pr&parPe par action 

d’un melange de t-BuGN (0.2 mole) et de PhCl (0.2 mole) sur du sodium dispersk 
(0.4 atome-g) en suspension dans de I’ether et condensation ensuite du IximPthyl- 
chlorosilane [lo] (Rdt. 49%; Eb. 69-72”/0.5 mm Hg, ng 1.4855, d$ 0.833, 
v(C=N) 1670 cm-‘, G(SiMe3) -0.2 ppm. 

Ph;!C=NSiE& (IXb) a it4 prepaGe selon le mode operatoire pr&cedent en 
utilisant Et,SiCl au lieu de Me,SiCl (Rdt. 4270, Eb. 150”/3 mm Hg, ng 1.011, 
v(C=N) 1666 cm-’ . 

Ph(t-Bu)C=NSiEt, (XVb) a Gtb synth&i&e par kchange de groupe trialkyl- 
silyle entre l’imine Ph(t-Bu)C=NSiMe3 (XVa) et EtJSiCI. Un melange &quimolaire 
des deux rbactifs est chauffk i 150”; le trim&hylchlorosilane est distill& au fur 
et & mesure de sa formation. La reaction dure 20 h (Rdt. 44% Eb. 116O/O.5 mm 
Hg, ng 1.4946, d:” 0.718, v(C=N) 1670 cm-‘, G(SiEts) 0 2 1 ppm). 

3. imines non substituBes 
yes &thines Ph(Z)C=NH (C = t-Bu (XVII), Ph (XVIII) sont aisement 

obtenues & temp&rature ordinaire par methanolyse de ieur d&iv6 N-trimethyl- 
siliciee [lo] (Tableau 6). 

TABLEAU 5 

IInine Eb (‘C/mm Hg) 
20 

d4 Rdt. (5%) 

xa 103/l 1.5103 0.923 52 

xb 92-93125 1.4341 0.809 45 
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TABLEAU 6 

Imine Eb (°C/mmHg) 20 
“D 

da0 
4 

Rdt. (%) u(C=N) h(NH) 
(cm-’ ) 

S(t-Bu) 
@pm) @pm) 

x VIII 135/l 1.6159 97 1600 

XVI I 6310.5 1.6120 0.931 98 1620 9.08 1.20 

B. Hydroxykzmines siiicikes 

1. Hydroxylamines monosiiici6es R3SiONH2 (I) I 
Elles ont 6th prepartles par silylation soit par Me6SizNH (0.53 mole) soit par 

Et3 SiNH2 (1 ili) de I’hydroxylamine lib&Ge de son chlorhydrate (1.1 mole) dans 
le milieu rbactionnel par une trialkylamine dont le choh est determine par le point 
d’ebullition de I’hydroxylamine RXSiONH2 attendue: Pr3N(1.16 mole) est utilise 
pour Me3SiONHz et Et3N(1.3 mole) pour EtsSiONH* [ Id et le] (Tableau 7). 

2. HydroxyCamines disilici&es 
Les hydrovylamines disllicikes ont &6 prPparkes par silylation des bydrosyl- 

amines monosiliciks par un trialkylchlorosilane (m&hode A) [5] ou par un N- 
triaikylsilyldiphenylcetenimine (methode B) [S]. (Tableau 8). 

3. Hydroxylamine trisilicie’e Me3SiON(SihZe3)2 (V). 
V a ktr5 prkpar& par action de Me3SiNE& sur le sulfate d’hydroxylamine 

1111. 

C. Action des hydroxylamines silici&es sur les imines 

1. Appareiilage et mode ophatoire 
L’imine est introduite dans un ballon de 100 cm3, prea)ablement rempli 

d’argon set, equip& d’un tube en Y rod& portant un refrigerant ascendant et 
une ampoule a brome au moyen de laquelle on introduit le derive silici4 de 1’ 
hydroxylamine. L’ampoule a brome et le refrigerant sont relies 5 une colonne 
5 CaC12. Des quantitis stoechiom&riques d’imine et d’hydroxylamine siliciee 
sont utilisees. 

TABLEAU 7 

Hydroxyhmine $C) de la duree Eb(OC/mmHg) ng dzo 
4 

Rdt. (‘%) o(NH2) 
(cm-i ) 

b(NHz) 
tiaction (h) iwm) 

Ia 50 4 60/160 1.4045 0.860 96 3410 5.1 
3325 
3360 
3180 

rb 50 4 78-80125 1.4390 0.890 82.5 3400 5.1 
3320 
3262 
3160 
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TABLEAU 8 

Hwiroxylamine Eb(“C/mmHg) II: dzo 
4 

RdL. (%) U(ND) 
(cm-1 ) 

b(NH) 
@pm) 

metbode A mCthode B 

Ilrb 4710.3 1.4345 0.863 54.5 68 970 4.68 

IVa 4510.2 1.4348 0.857 44.5 72 980 4.46 

Ivb 99/l 1.4465 0.873 80 975 4.65 

TABLEAU 9 

CARAC’IERISTIQUES DES DERIVES INTERMEDIAIRES D-ADDITION (Xla. Xlb et Xlc) 

lnterm~d. d’addition Eb (GC/mmHg) n: da Rdt.(%) Cond. decomp. Oxime 
(JC/dwce) 

Rdt. (%) 

xla c so/lo-J 1.49-I2 0.913 92 901’ h Wib 97 

xrb 98.99JO.5 1.1116 0.906 86 170/15 min XlIa (I 

XIC 70/10-3 1.4115 0.845 84 170/15 mio Sllb 89 

a Non sdpuP de Et$CNH, par dislillsciom 

TABLEAU 10 

CARACTERISTIQUES DES OXihlES SILICIEES OBTENLIS 

Rtiction Oxime EbfC/mmHg) 
ou F(k) 

20 

nD 
20 

d4 Rdt.(%) 

8 

12 
13 

14 

173 

I7b 

PhCH=NOSiEt3 103-l 0610.5 1.5193 

Ph?C=NOSiEt3 13oio.5 Q 

PhCH’NOSLEt3 108lO.5 1.5127 

t-BuCH=NOSihfeg 63125= 

t-BuCH=NOSiEtg 120125 1.4373 

Pb~C=NOSMe3 132-135/0.8. F. 33” 

Ph(t-Bu)C=NOSihleg 84lO.S 1.4766 
Ph(t-Bu)C=NOSiEt3 11210.6 1.4849 
Ph(t-Bu)C=NOSi.Etg so-w/o.3 1.4846 

PhZC’NOSIEt3 160-153/0.6 1.5503 
Pb(t-Bu)C=NOSiEt3 98/0.1 1.4846 

Ph2C=NOSiEtg 125-12810.5 1.5488 

PbzC’NOSihleg F. 33 

Ph(t-Bu)C=NOSMeg 67-6910.3 1.4772 

0.951 

0.959 

91 

28 b 

97 

0.888 a9 

94 

0.963 1 
0.910 

84 

0.907 84 

0.997 88 
0.907 86 

0.995 75 

80 

0.962 86 

0 Oxime non tiparee de Ph2C’NPh de depart par distillation. bRdt. en aniline fort&e. c Non &p&e de 
EtjSINHZ par d~.~Mation. 
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2. Identification des produits form&s 
Les produits form& ont &e identifik par analyse &lementaire ainsi que par 

Ieur spectre infrarouge (film) et RMN (ref. TMS, solvant CCL). 

3. Caractkristiques des produits obtenus 
Les caracteristiques des produits obtenus sont mentionnes dans les Tableaus 

9 et 10. 

Remarque. Par spectrographic infrarouge, on peut akement differencier dans 
un milieu reactionnel les osimes O-triethylsilici&es de Ieurs homologues O-tri- 
methylsilici&es. En effet les spectres infrarouges des oximes 0-tri&thylsiliciCes 
prkentent deux bandes tr6s intenses I’une vers 920-940 cm-’ l’autre vers 850 cm-’ 
attribuables respectivement a v(NO) et v(Si-0). Par contre les oximes 0-trimethyl 
siliciees prisentent dans cette region spectrale trois bandes tres intenses a 920- 
940; 870 et 850 cm-’ atlribuables i v(NO), A une bande &ultant du couplage 
v(SiO), r,,(SiC,) (rockings paralleles des groupements CH, Ii&s B I’atome de silicium 
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