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SUMMARY
The reactions of /V-silylated diphenylketenimines with monosilylated hydroxyl- .

amines lead to disilylated hydroxylamines; when these latter are dissymetric, they may be
obtained with no rearrangement.

Au cours d’études sur des hydroxylamines siliciées, nous avons été amenés a
préparer des hydroxylamines disiliciées symétriques et dissymétriques; pour la préparation
de ces dérivés, des deux méthodes, 4 notre connaissance, déja signalées, 'une! permettrait -

. Pobtention d’hydroxylamines disiliciées symétriques tandis que la seconde? devait pouvoir
conduire, suivant le choix des réactifs, 4 des dérivés soit symétriques soit dissymétriques;

" nous avons donc, tout d’abord, utilisé cette derniére méthode qui consiste 4 silyler une
hydroxylamine monosiliciée par un chlorosilane en présence de triéthylamine. Nous avons
alors constaté?, lors d’essais de préparation d’hydroxylamines disiliciées dissymétriques,
que, dans les conditions expérimentales habituelles, ’on obtenait un mélange d’hydroxyl-
amines isoméres R3Si—O—~NH-SiR’; (III) et R"3Si—-O—NH-SiR3 (IV) et nous avons
démontré® qu’il intervenait entre (IIT) et (IV) une transposition thermique intramoléculaire
entrainant directement 1’échange des groupements sﬂjmes 1a triéthylamine ayant d’ailleurs
un effet cataly*lque.

.

Et, O
Rj Sl—O—NHz +R’ 351C1 +Et3N ————— R3Si—-O-NH-SiR'; + R'3Si—-O—NH
—~(Et, N, HCI)
® a am a

‘ ‘Toutefois, en modifiant le mode opératoire, nous-avons pu obtenir le dérivé
normal (III) sans formation de son isomére de transposition (IV)3.
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Nous proposons ici un nouveau mode de synthése de ces dérivés 'pai' silylation des
hydroxylammes monosiliciées (I) au moyen de N- tnalkylsﬂyld1phenylcetemmme
Ph, C—C—N—SIR 3 (V), préparé par certains d’entre nous au laboratoire®:

R3Si—O—NH, .+ Ph; C=C=N-SiR’; - R3Si—O—NH'—SiR'3 +th CH—-C=N
) ) | 1)) (VD)

R=Me, R'=Me, Et, Pr
R=Et, R'=Me, Et
R=Pr, R'=Me

La réaction est effectuée en atmosphére d’argon, en utilisant des quantités
stoechiométriques des réactifs (I) et (V). Pour I’obtention des dérivés (I111) symétriques
(R=R"), aucun risque d’isomérisation thermique n’étant 3 craindre par chauffage, un seul
isomeére étant possible, on n’a pas a prendre de précautions particuliéres a ce point de vue,
ni au cours de la réaction (e.g. R =R’ = Et, T=80 °C) ni zu vours de la distillation qui s’en
suit; toutefois avec R = R’ = Me on a opéré a température amibiante (25 °C), étant donné la
facilité de la réaction. Pour obtenir les hydroxylamines disiliciées dissymétriques (111),
exemptes de 'isomeére de transposition (IV) on évite, aisément, tout risque de transposition
thermique en opérant d température modérée au cours de toutes les opérations: la réaction
elle-m€me peut €tre effectuée a température ambiante, avec des durées de réaction trés
variables (par exemple: moins d’une heure avec R = Et, R’ =Me; 3 jours avec R=Me, R’ =
Et); Fhydroxylamine (1II) est séparée du précipité de diphénylacétonitrile (V1) par
distillation sous trés bon vide ce qui permet d’opérer avec le chauffage minimum. Les
rendements sont élevés, de I’ordre de 70—90%.

Les spectres RMN des hydroxylamines siliciées préparées présentent un seul signal
dans la région 4 & 5 ppm qui disparait par addition d’eau lourde ce qui permet de Pattribuer
au protor: NH; dans les spectres infrarouges on note la présence d’'une bande d’absorption
dans les régions 3290—3300, 1335—1340 et 970—980 cm ' correspondant respectivement
a y(NH), (NH) et »(NO).

Des constantes physiques de ces composés sont rassemblées dans le Tableau 1.

TABLEAU 1
R,SiONHSIR'y  Eb (°C/mmHg)  n3 dz° 5(NH) 8(SiMe,) (ppm)

{ppmy

OSiMe, NHSiMe,

Me, ----Me, 55/25 1.4128 0.825 4.46% 0.11¢ 0.06 4
Me, ----Et, 51/0.5 1.4348. 0.856  4.687 0.154
Et, ----Me, 45/0.2 1.4348 0.857 4.467 0.10¢
Et, ~---Et, 99-100/1 1.4465 0.873 4.657
Me, ---Pr, © 56/0.2 1.4393 0.852 4.62°% 0.08%
Pr -+ Me, 65/0.2 1.4391 0.855 446D - 0.06 5

2 Solution i 10% dans le benzéne; référence T.M.S. b Solvant: titrachlorure de aubone + benzéne,
référence T.M.S.
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