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Sgrma_r~_ : Thermolysis of disilylated hydroxamic acids3 readily prepared from hydroxsnic 
acids &and hexamethyl disilazane, leads to the cmrreaponding isocyanates s : an application 
to the synthesis of amines is reportsd. 

D. Walton et ~011. (I) ont rkerrment montrb que la r&action des chlorures d'aeidee Asur 

divers dikiv& silylPs de l'hydroxylamine~codduisai~ B des acides hyaroxamiquee disilyl&A 

qui par chauffage dans le mbsitylsne vers 137-157'C se frsgmentaient en fournissant en rende- 

ments ZilevSs 18s asters isocyaaiques correspondants &(schEma I). Aucune don&e spectroacopi- 

que n'gtait mention&e 1 l'appui de la structure &logiquement aCtribu& H ces camposEs 

d'apr&s leur mcxie da formation. 
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Nous avows pour notre part obaerv@ un ccmportement identique chez les d&iv& disilyl& 

directement issus du traitement des acides hydroxamiqueszpar 1'hexam~thyLdisilasane (RMDS) et 

auxquels on est conduit 1 attribuer la structure tautomZreJ'_(sch&s 2) sur la base d'une Ctu- 

de par kM,N.(? 

Ia synth&se des d&&v& disilyl%za Plit& r&lisEe facileolent selan la mEthoda suivan- 

te : si F’on fait agir sur une mole d'aeide hydroxsmique&(& B e_) trois moles de ljRDS 

(Aldrich Ii 1000-Z) eu solution dams l'acltanitrile aubydre pendant 15 h a t~p~ra~re~~ant~ 

an abtient, a~&% ihaporation du solvant sous vide et ir teapkature ambiante, lee composBs~, 

purifiar pax distillation liquides, qui sent 
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ks d&iv& disilyls 7 se r&&lent thermiquement instables et couduiaent, d& lZC”C, 

1 l’b~x~~thyldisiloxane ASP) et aux esters isocyaniques a[& (88 X) : & (95 X) ; & 

(96 X) ; $sJ (30 %) ; & (91 X)], les9uels sent identi.fi& par comparaison 2 des Bchantil- 

lons authentiques. 

La fragmentation de Len &wnzvait impliquer la formation transiroira d’un acylnitrane 

set l’on a pu obtenir un indice 1 l’appui du passage par un tel inten&diaire. On sait que 

FURUKAWA et c011.(~! effectuant le photo-Garrangement de Currius en prdsence de cyclohexGne, 

onk pu piiger un nitrke de ce type sow forme d’acyliminocycl62hexane & Ici le chauffage 

au reflux de& dam le cyclohexSne (Eb = 8ZeC) n’a pas don& lr composS E mais a conduit 

en faible pourcentage (IO X,2 cSt5 de a) B l’amide 2 dont la formation doit resulter d’une 

isornkrisation thermique de% tr5.s vraisemblable dans ces conditions (9) . 

A L - Q(SiMe,), 
‘i [R_!uy] + (-J_R_L$+--+J d_ RI-N”(=J 

1. H,SO, COrtE. 
R-N=C=O - RNH, 

2. H20 

R= C,W, 4 - !3 

Par ailleurs, il est connu que l’hydrolyse des esters isocyaniques en amines 2, en 

milieu acide ou basique, s’accompagne toujours de la formation d’urees symetriques en propor- 

tions plus ou moins importantes (10) . Nous avow constat& qu'en dissolvant les isocyanates’ dam 

H2S04 concentrij ;i basse temperature (-5°C) puis en traitant par la glace, on ameliorair net- 

tement les reudements en amines. en Svitant totalement la formation d’urees. 

La suite des transformations d&rites constitue par suite une mLthode particulikement 
(I 1) avantageuse de passage des acides bydroxamiques 2 aux auines 13 ,Ainsi, appliquce 5 ti tre 

d'exemple 1 l'acide & elk aboutit a la panisidine s, wet un rendement global de 92 Z. 
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,430 (69 X), Ces d&iv& sont stables B l'abri de l'humiditC, mais s'hydrolysent rapi- 1 
dement en pr&ence de solvants protiques tels que le m&thaw1 en rdgizndrant int6gralement les 

acides hydroxamiquea de dBpart% 
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L'attribution de La structure& plutgt que& D ce6 compos& est basde sur la compa- 

raison avec les d&iv& disilylEs des amides, en patticulier avec cs?lui de LFacBt.smide 
(3) {D.S.A.), pour leqnel Zes dm structures&etz&aient a priori &alement possibles . 

Dans ce cas, la strueturega at.5 &tablie sans Lquivoque par l'exmen des proprii%% spec- 

troscopiques X,(4; 
iI 

RW '~(4~~(i=~5~)~~ 1 etr tout sp&ialement par la falN 29,, (6) qui dis- 

tiugue une liaison Si-0 et une liaison Si-N du fait dea d6pplacementa chimiques fort diffC 

rents du ailicium (tableau I). Un net &art de deplacements cbimiques (Si-0fb=17-20 ppm ; 

$i-J:6Z+-IO ppm) est de m"Gae trls g&Gralement constat entre les formes 0 et N silylees des 

rumidesC6) . Avec les d&iv& pr&Sddents, outre Its donuSes spectrales usuellea ('T la FMN '9Si 

canfirme f'existence en solution, au wins a temp&rature ambiante, de la seule forme 7 du 

fait de la pr&ence exclusive daus le speetre de sigxutux 
29 
Si dans la sane des siliciums Ii& 

& X'oxyg&ne (tableau I). De plus, 

blament des spectres RMII III, 

chex les cIi%riv&s ?d et&, on conatate en outre un dgddou- 
13C et 29 

- 
* 

S& qui semble devoir ltre attrihu& Ii un Gquilibre entre 

les dew configurations syn et anti sous lesquelles peut se pr&enter la forme 7. 

Tableau I : dgpplacements chimiques en IWN 29Si (en ppm) des 
composds Let9 (spectres enregistr& Zi 2%30°C, 
dansCD,avacTMS=;O). 
04) = Po?me majoritaire : (ml = form minoritaire 
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