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SYNTHIESE ET THERMOLYSE DE DERIVES DISTLYLES DES ACIDES HYDROKAMIQUES :
SUR UNE NOUVELLE VOIE D'ACCES AUX ESTERS ISOCYANIQDES ET AUX AMINES

J. RIGAUDY, E. LYTWYN, P. WALLACH et NGUYEN KIM CUONG
Laboratoire de Recherches Organiques de 1'E.S,P.C.I.
(E.R.A. N°170 ~ 10 rue ¥auquelin, 75231 PARIS CEDEX 05}

Summary : Thermolysis of disilylated hydroxamie acids 7, readily prepared from hydroxamic
acide  and hexamethyl disilazane, leads to the corresponding isocyanates 4 ; an applicatios
to the synthesis of amines is reported.

D. Walton et coll.(”

divers dérivés silylés de l'hydroxylamine 2 conduisait & des acides hydroxamiques disilylés 3_

ont récemment monty& que la réaction des chlorures d'acides .'_l_sur

qui par chauffage dans le mésityldne vers 137-157°C se frapmentaient en fournissant en rende-
ments élevés les esters isocyaniques correspondants i (schéma ). Aucune donnée spectroscopi-

que n'était mentionnée & 1'appui de la structure 3 logiquement attribue 3 ces composés
d'aprés leur mode de Formation.

o OSiMe 2°
R--Cf' . Z-—N:: a R—-C( 137 -~ 157% » R—N=C=0
- SiMe, —ZClI N —0SiMe, 'O(SiMe3)2
\SiMe,
X 2 2 3
Z= Li,H, SiMe, Schema 1

Nous gvons pour notre part observé un comportement identique chez les dérivés disilylés
directement issus du traitement des acides hydroxamiques é_par 1'hexaméthyldisilazane (HMDS) et
auxquels on est conduit & attribuer la structure tautomdre I (schéma 2) sur la base d'une &tu-
de par R.M.N.(z).

La synthése des dérivés disilylés 7 a &té réalisde facilement selon la méthode suivan—
te : si l'on fait agir sur une mole d'acide hydroxsmique § (a 3 e) trois moles de HMDS
{Aldrich H 1000-2) en solution dans 1'ac&tonitrile aphydre pendant 15 h 3 température ambiante,
on obtient, apré&s &vaporation du sclvant sous vide et i tempBrature zmbiante, les composés_}_‘_,
sous forme de liquides, qui sont purifiés par distillation sous pression réduiteb
Cy3Hp3M0,8iy, O = 1,484 (Rdt = 69 ) 3 Tb, C,,H,cNOLSi,, ot = 1,488 (90 1) ; T,
C)gHysN0y81,, nl® = 1,496 (95 ) 3 Td, €, |, NOSi,, n® = 1,466 (70 7) ; Te, €) HaaN0,Si,,
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CH, c.\\ . CH, C\ _SiMe,
N~ SiMe, N\
8 9 SiMe,

Les dérivés disilylés Z.SE révélent thermiquement instables et conduisent, d&s 120°C,
i 1'hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et aux esters isocyaniques g[ﬁ (88 %) ; 4b (95 1) ; 4¢
(96 2) ; 44 (30 7) ; 4e (91 %) ], lesquels sont identifiés par comparaison i des &chantil-
lons authentiques.

La fragmentation de 7 en 4 pouvait impliquer la formation transitvoire d'un acylnitrine
lget 1'on a pu obtenir um indice i 1'appui du passage par un tel intermédiaire. On sait que
FURUKAWA et coll.(az effectuant le photo-réarrangement de Curtius en présence de cyclohexéne,
ont pu pifger un nitr3ne de ce type sous forme d'acyliminccyclghe;xane 11, Ici le chauffage
au reflux dezg dans le cyclohexéne (Eb = 82°C) n'a pas domné le composé J1la mais a conduit
en faible pourcentage (10 7,3 cGté de 4a) & 1'amide lg_a' dont la formation doit résulter d'une

isomBrisation thermique de 1la trds vraisemblable dans ces conditions(g:!

0 0 0
7 2 R-C-ni1 | + e R-C LN e
—————»% |p-C~ —C— —C-—
= "o(siMe,), - R-C ¢
10 n 12

1. H,;80, cone.

R—N=C=0 » RNH,
2. H,0
R= CeH; A 13

Par ailleurs, il est connu que 1'hydrolyse des esters isocyaniques en amines _1_1, en
milieu acide ou basique, s'accompagne toujours de la formation d'urges symétriques em propor-
tions plus ou moing importantes(m). Nous avons constatd qu'en dissolvant les isocyanates dans
HZSOls concentrd 3@ basse température (-5°C) puis en traitant par la glace, on améliorair net-
tement les rendements en amines, en &vitant totalement la formation d'ur@es.

la suite des transformations décrites constitue par suite une méthode particuliZrement

avantageuse de passage des acides hydroxamiques _5_ aux amines .1_35_0 l?Ainsi, appliquée 3 titre

d'exemple 3 1'acide 8¢, elle sboutit 3 la p.snisidire 13c, avec un rendement global de 92 %.
= g
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n%o = 1,430 (69 %)]. Ces dérivés sont stables & 1l'abri de 1’humidité, mais s'hydrolysent rapi-

dement en présence de solvants protiques tels que le méthanol en régénérant intdgralement les

acides hydroxamiques de départ 5.

SiMe
2° ~SiMes 4o ambiante C/O Nes A 4
RrR—C o+ H—N » R— 28 -_— 4
\NHOH NsiMe;  — NH, N—OSiMe,
5 6 7
8, R= H b’ R= CH3 H c! R= CHaO
d, R= @ i e R= CH,—(CH,)- Schema 2

O

L'attribution de la structure ¥, plutdt que 3, 3 ces composés est basEe sur la compa-
raison avec les dérivés disilylés des amides, en particulier avec celui de 1'acétamide

3

Dans ce cas, la structures a été etahhe sans Bguivogue par 1'examen des proprzetes spec-

{B.5.A.), pour lequel les deux structures 8 et 9 &taient a priori également possibles

txoscopiques [R(l&) RMN E(@J( B B (S)] et tout spécialement par la IMN 1(6)qux dis—
tingue une liaison Bi~0 et upe liaison 8i-N du fait des déplacements chimiques fort diffé-

rents du silicium (tableau 1). Un net &cart de déplacements chimiques (Si-0:6=17-20 ppm ;

$i-N:625-10 ppm) est de méme trés généralement constaté entre les formes O et N silylées des
amxdes(G}. Avec les dérivés précédents, outre les données spectrales usuelles('-ig 1a RMN 2951
confirme 1'existence en solution, au moins 3 température awbiante, de la seule forme 7 du

29 _

fait de la présence exclusive dans le spectre de signaux ~Si dans la zone des silicimms lids

i 1l'oxygéne (tableau 1). De plus, chez les dérivés 74 et 7o, on constate en outre un dédou-
blement des spectres RMN }H, l3(1 et 2951 qui semble devoir @tre attribué i un 8guilibre entre

les deux configurations syn et anti sous lesquelles peut ge présenter la forme 7.
——— —

Gomposés 2| n | n |z 74 -
‘ 35,52 | 25,05 | 24,97 26,18 24,90 | 23,54 22,75
§ O-5iMe, 16,64 | 499,78 20,30 | 20,49 22,38 18,78 20,28
o {m) 0 {m)
5 N-SiMe, -5,42

Tableau 1 : deplacements chimiques en RMN Si (en ppm) des
conrposes Z et 8 (spectres enregistrés 3 25-30°C,
dans C &2 avec TMS = Q).
?orme majoritaire ; (m) = forme minoritaire
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