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L und,unabhangig von uns,D.A.Evans,L.K.Truesdale und G.L.Carroll
schon berichteten,reagiert Trimethylsilylcyanid mit Aldehyden und selbst den
unreaktivsten Ketonen zu den O-Trimethylsilyl-Cyanhydrinen.Im folgenden mdch-
ten wir weitere Spaltungsreaktionen beschreiben.

Wie wir 2)

Aus Evoxyden und Trimethylsilylcyanid entstehen unter der katalytischen Wir-

kung von AlCl, die 3-Trimethylsiloxy-Nitrile 3) (R = CHB,SIHmlin der Reihen-

>
folge des Formelbildes,TVS ext.)
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+ . -
v R3S 1CN _oth RS-0 >—€CN (c,41;4,02;2,76) Kpe 720
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dus Carbonsaurechloriden erhalt man mit 2 Mol R381CN die a-Dicyano-Trimethyl-

siloxy Verbindungen,deren erster Vertreter von uns aus CF,COCl 1) dargestellt

>
wurde:
(|:N
. kat Byr,
R-CO- Ja. -C-
CO-Cl+ 3SICN Rifl R gN 0$/R3

R = CHy ( 2.12;0.55 ) Koy 65° Ausb.: 65 %

R = CgHg( 7.6 ;0.38 ) Kp 60° Ausb.: 85 %
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Die entsprechende Reaktion mit HCN 5) fuhrt zu den Acyleyaniden und deren Di-
meren Da die Dimerisierung durch die schnelle Abfangreaktion der Acylcyanide
durch Trimethylsilylcyanid unterbunden wird,sind die Dicyanoverbindungen so-
mit fir praparative Zwecke stabilisiert.

Chlorkohlensaureester und Silylcyanid ergeben die Cyanameisensaureester:

R-0-CO-CI+R S/C'Nﬁ—:‘;D R-0-CO-CNsR.SICI

3 3
R" = CH3 Ausb.: 70 %
R" = CEH5 Ausb.: T0 %

Die Literaturmethoden sind entweder umstandlicher 6)

oder fuhren zu geringeren
Ausbeuten 7).

Thiocyansaureester lassen sich mit Trimethylsilyleyanid aus den Sulfenylchlo-
riden leicht herstellen.Aus Trichlormethylsulfenylchlorid entsteht exotherm

in hohen Ausbeuten Trichlormethylthiocyanat 8) :

CCly-S -Cl+ R SICN——8CCl S -CN+R3SICl  pusp.: 95 7
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