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Summary

Chlorosulfonyl isocyanate adds to silylated hydrocarbons having an allylic,
propargylic or acetylenic SiMe; group to give the corresponding O-silyl-
N-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 développement 3
I’heure actuelle concerne 1’utilisation de composés organosiliciés en synthése
organique. Des recherches, effectuées dans notre laboratoire en particulier,
ont montré que les hydrocarbures possédant un groupe triméthylsilyle porté
par un carbone allylique, vinylique, acétylénique, propargylique ou arylique
pouvaient &tre considérés comme des précurseurs d’allyl-, vinyl-, alcynyl- ou
allénylcétones [1—4], ou d’alcools propargyliques, alléniques, allyliques ou
v,8-insaturés [5,6].

Ces réactions, simples et rapides, conduisent, dans la quasi totalité des cas,
a des synthéses régiosélectives guidées par la position du groupe triméthyl-
silyle dans le produit de départ.

- Dans le cadre de ces travaux, nous avons montré que ’action de I’isocyanate
de chlorosulfonyle (C1SO, —N=C=0) sur ces hydrocarbures siliciés donnait,
dans un premier stade, des N-chlorosulfonyl iminoéthers siliciés de la forme
RC(OSiMe; )=NSO, Cl qui, traités par une base, conduisent aux nitriles
correspondants, RC=N.

. Nous présentons ici les premiers résultats d’une étude que nous développons
d’un point de vue synthétique dans la série des composés siliciés «,- ou
B,y-éthyléniques ou acétyléniques.

_ Les seuls exemples de réaction entre I’isocyanate de chlorosulfonyle et des
composés organosiliciés 3 notre connaissance ont été décrits par Barton et
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_'_Rogldo {7} qm, dans le cadre d’une etude de cycloaddltmn a ‘une séne
-d’hétérocyclopentadiénes, ont envisagé son addition au diméthyl-1,1 dlphenyl-_":- ;
2,5 sila-1 cyclopentadiéne-2, 4 (ils obtiennent ainsi le: dérivé ‘A) et au trans -
styryltriméthylsilane. . -

(A)

En série allylique '.

En additionnant I'isocyanate de chlorosxﬂfonyle 4 0°C sur l’allylt'.nmethyl-
silane en solution dans CCl; et en maintenant ie milieu reachonnel 1/2ha
0°C nous avons obtenu 1’adduit I qui, traité par de la pyridine, conduit au.
buténe-3 nitrile avec un rendement global d’environ 65% elon:

-

CISO3NCO + HyC==CH—CHjpSiMe; HaC==CHCH,COSiMe;

NSO,CI

(I) rdt. 80 %%

o A7
T o4 <O:N —OC o HC=CHCH,C=N + Me,SiCl + (Ofm,sog'

L

(II) rdt. 80 .

Avec le prényltriméthylsilane, dans les mémes conditions operatoires, nous
avons pu mettre en évidence par IR (¢(C=0) 1812 cm™!) la présence d’un
B-lactame N-chlorosulfonylé (III) qui se transpose a temperature ambiante
en mmoether {Iv):

: Me
a Me\l ) a
Me,C—=CHCH,SiMe; + CISONCO —2C C——CHCH,SiMe; ——200
’ CCl, I 1h
C—nN
7/ .\
e SO,CH
()

HLC==CHC(Me,)COSiMe;
NSO,CI

(I¥) rdt: 96 %



W™ F '<©:N OC o HC=CHC(Me)CN + MesSiCl + <©-:N; SO,
B o ‘ (V) rdt. 80

" Dans le cas du bis(triméthylsilyl)-1,4 buténe-2 la transposition en imino-
éther du B-lactame formé nécessite un chauffage 3 60°C pendant 1 h:

Me;SiCH, CHpSiMes
) o°c CH—CH
Me3SiCHCH==CHCH,SiMe3 -+ CISO,NCO . l l
4
N———-0C
AN
CISOa o
(M)
OSiMe4
1h
————— H,C==CHCHC
60°C
NSO,CI
CstiMe3

(¥TI) rdt. 80 %

o°c
vo o+ <ON . A H2C=CHClZHCN +  MesSicl  + <ON,SO3

CH,SiMe;
(I0) rdt. 90%

Dans tous les cas la réaction s’effectue avec transposition allylique totale.

Nous avons effectué deux essais de réaction en série acétylénique et propar-
gylique:

(i) Dans des conditions opératoires semblables aux précédentes le bis-
(triméthylsilyl)-1,3 propyne réagit sur C1SO, NCO pour conduire 3 IX et X
dans le rapport d’environ (4/1):

Me; SiCH, C=CSiMe; + C1SO, NCO —

SiMe;

H,C=C=C__ +  Me; SiCH, C=CCOSiMe;
C—OSiMe, NSO, Cl
NSO, Cl (X)

(IX) rdt. global 95%
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(u) Nous avons add1t10nne ClSOz NCO au (phenylethynyl)tnmethylsﬂane
en solution dans CCl, (0°C) et poursuivi 1a réaction 24 h 3 température
ambiante. On observe, en IR, la disparition des bandes d’absorption caracté-
ristiques de CISO, NCO (2250 con™ ) et de PhC=CSiMe; (2160 cm™ Het
I’apparition de bandes & 2210, 2120 et 1520 cm™! que P'on peut attribuer: -
a PhC=CC=N et PhCEC(l.‘iOSiMeg qui n’ont pas &té isolés. o

_ NSO, Cl
On peut donc, sous toutes réserves, envisager une réaction selon:.

PhC=CSiMe, + CISO, NCO - PhCEC(gOSiM%—T—am;bS

NSO, Cl
PhC=CC=N + CISO; SiMe,

Nous avons observé, en série allylique, une telle réaction thermique d’élimi-
nation de chlorosulfonate de triméthylsilyle qui conduit au nitrile 3 partir de
III (chauffage 1 h 4 80°C); mais lors de I’hydrolyse 1’acide chlorhydrique et
P’acide sulfurique formés entrainent la polymeérisation de IV.

L’action de I’isocyanate de chlorosulfonyle sur des composés insaturés
purement carbonés avait déja été brevetée [8,9] mais il faut 51gna1er que: (a)
en série éthylénique, les conditions d’obtention des nitriles a partir des N-
chlorosulfonyl g-lactames formés sont relativement dures (traitement par le
DMF 16—64 h 3 70—80°C) et que cette réaction conduit, sauf exception, a
des mélanges composés en majorité de nitriles-a,8-éthyléniques, avec des rende-
ments trés variables [10]; (b) en série acétylénique [9,11] la réaction ne
conduit en aucun cas 3 la formation de nitrile mais d’adduit 1/1 dans le cas
du phénylacétyléne, 1/2 dans le cas, par exemple, de I’hexyne-3 (structure
uracile).

Les résultats que nous avons d’ores et déja obtenus montrent 'intéret
que présente cette méthode par voie organosilicique dans la synthése de nitriles
insaturés, surtout si ’on envisage les conditions trés douces de réaction, la
regloaelectlmte quasi-quantitative de la cyanuration 3 U'inverse de ce qui est
‘observé en série carbonée pure et les rendements élevés obtenus.

Les réactions ont été effectuées sous atmosphére inerte, avec agitation.

Les produits formés ont été identifiés sans ambigiiité par IR et RMN. En
particulier on peut, en IR, observer I’apparition de I'iminoéther (bandes
d’absorption caractéristiques a 1510—1540 cm™! (C=N) et 1380 et 1170 cm™!
(80.)- ‘
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