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SUMMARY 

The reactions of N-silylated diphenylketeniminss with monosilylated hydroxyl- 
amines lead to disilylated hydroxylamines; when these latter are dissymetric, they may be 

obtained with no rearrangement. 

Au tours d’itudes sur des hydroxylamines sik%es, nous avons 6t6 amen& 5 

preparer des hydroxylamines disiliciCes symttriques et dissymktriques; pour la prgparation 

de ces d&iv&, des deux mCthodes, B notre connaissance, dejjh signalbes, l’une’ permettrait 

l’obtention d’hydroxylamines disiliciCes symdtriques tandis que la seconde* devait pouvoir 

conduire, suivant le choix des reactifs, 2 des d&iv& soit symetriques soit dissym6triques; 
nous avons done, tout d’abord, utilis6 cette dernike m&ode qui consiste B silyler une , 

hydroxylamine monosilici6e par un chlorosilane en prkence de tri6thylamine. Nous avons 
alors constatk3, Iors d’essais de preparation d’hydroxylamines disilicides dissymktriques, 

qtie, dans les conditions exprkimentales habituelles, l’on obtenait un melange d’hydroxyl- 

amines isomeres R3 Si-O-NH-SiR’3 (III) et R’s Si-0-NH-SiRs (IV) et nous avons 
demon&e3 qu’il intervenait entre (III) et (IV) une transposition thermique intramol6culaire 

entrdant directement l’khange des groupements silicZs, la trikthylamine ayant d’ailleurs 

un effet catalj-tique: 

Et,0 
R3 Si-O-NH2 + R’3 SiCl + Et, N - 

-(Et, N, HC1) 
R3 Si-O-NJ3-SiR’3 + R’3 Si-O-NH- 

(1) (II) m 
ToutefoiS, en modifiant le mode opbratoire, nous avons pu obtenir le d6rivB 

nolmal (III) s&s formation de son isomke de transposition (IV)3 _ 
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PRELIMINARY COMMUNICATION c25 

Nous proposons ici un nouveau mode de synthke de ces d&iv& par silylation des 
hydroxylamines monosilici6es (I) au moyen de N_trialkylsilyldiph~nylc6tCnimine, 

Ph&+&N-SiR’, (V), prepark par certains d’entre nous au laboratoire4 : 

R3 Si--O-N& + Phz C=C=N-SiR’3 + k, Si-O-NH-SiR’3 2 Phz CH-CEN 

iI) 
R=Me, R’=Me,Et,Pr 

R=Et, R’=Me,Et 
R=Pr, R’=Me 

La reaction est effect&e en atmosphke d’argon, en utilisant des quantitk 
stoechiomdtriques des reactifs (I) et (V). Pour l’obtention des d&iv& (III) symetriques 
(R=R’), aucun risque d’isomkrisation thermique n’6tant 5 craindre par chauffage, un seul 

isomere &ant possible, on n’a pas B prendre de prkautions particuIi&es h ce point de vue, 
ni au tours de la riaction (e.g. R = R’ = Et, T = 80 “C) ni eu tours de la distillation qui s’en 
suit; toutefois avec R = R’ = Me on a opCr6 h temperature ambiante (25 “C), &ant dorm6 la 

facilit6 de la reaction. Pour obtenir les hydroxylamines disilici&es dissym&triques (III), 
exemptes de l’isomke de transposition (IV) on 6vite, aidment, tout risque de transposition 
thermique en opkrant 5 tempkrature modirCe au tours de toutes les opkations: la reaction 
elle-meme peut Ctre effect&e & temperature ambiante, avec des durCes de reaction tr& 
variables (par exemple: moins d’une heure avec R = Et, R’ = Me; 3 jours avec R = Me, R’ = 
Et); l’hydroxylamine (III) est s&parke du prGcipit6 de diphBn!yla&tonitrile (VI) par 
distflation sous trk bon vide ce qui permet d’opbrer avzc le chauffage minimum. Les 

rendements sont ClevCs, de i’ordre de 70-90%. 
Les spectres RMN des hydroxylamines siliciCes pGpar&es prksentent un seul signal 

c+ns la region 4 6 5 ppm qui disparait par addition d’eau lourde ce qui permet de l’attribuer 

au proton NH; dans les spectres infrarouges on note la prCsence d’une bande d’absorption 

dans les &gions 3290-3300,133.5-1340 et 970-980 cm-’ correspondant respectivement 

g v(NH), 6(NH) et v(N0). 
Des constantes physiques de ces composk sont rassemblCes dans le Tableau l- 

TABLEAU 1 

R 3 SiONHSiR' , 

Me, ------Me, s/25 1.4128 0.825 4.46 = 0.11 Q 0.06 = 
Me, . . . ..-Et. 5 110.5 1.4348 0.856 4.68 = 0.15 Q 
Et, ------Me, 4510.2 1.4348 0.857 4.46 = 0.10 a 
Et, ------Et, 99--100/l 1.4465 0.873- 4.65 = 
Me, -.-.--R b b 
% ______&&: 

5610.2 1.4393 0.852 4.62 0.08 
65 JO.2 1.4391 0.855 4.46 b 0.06 b 

u Solution 910% dans le benzke; &f&exe T.M.S. b Solvant: tdtrachlorure de carbone + benzbne, 
rkfkence T.M.S. 
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