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UTILISATION EN SYNTHESE ORGANIQUE DE MeSi(CN)3 PREPARE IN SITU
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Summary We report the first synthesis of tricyanohydrines by using Mesﬂtﬁg prepared "in situ"
as reagent, and their potential use as acyl anion or as intermediates in the preparation of

B-aminoethyl alcohols.

L'utilisation de réactifs organosiliciés en synthé&se organique a connu durant ces
dernires années un essor -considérable. L'un-d'entre eux le cyanotriméthylsilane (2) est
utilisé comme agent de cyanuration en milieu non aqueux. Il permet, de plus, par addition aux
groupements >C=O et >m=N/l'obtention de synthons organosiliciés importants. Ainsi, les
cyanhydrines siliciées (3) sont utilisées & la fois pour protéger le groupe carbonyle, comme
anions acyles bloqués et comme réactifs de synthése de nitriles o,B-insaturés, de fB-amino-
-alcools, de A?~buténolides et d'oc--hydroxyamides1

Cependant l'utilisation de produits siliciés est une opération onéreuse. Afin d'en
diminuer le cofit, il apparait intéressant d'augmenter le rapport fonction/silicium. C'est
ainsi que nous avons envisagé la préparation de tricyanhydrines silicies par action sur les
aldéhydes et cé&tones du méthyltricyanosilane (4). Or la préparation de MeSi(CN)3 n'a jamais
&té décritez. Nous avons proposé récemment3 une méthode simple, générale et rapide d'obtention
des cyanhydrines triméthylsilicies par utilisation du cyanotriméthylsilane engendré in

situ 3 partir du chlorotriméthylsilane (1) et du cyanure de potassium :
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Nous avons utilisé cette méthode en remplagant le chlorotriméthylsilane (1) par le
méthyltrichlorosilane (5) produit beaucoup moins onéreux.

Nous avons montré qu'il &tait possible de préparer im situ 1le méthyltricyanosi-
lane (4) par agitation 3 température ambiante durant 1 heure d'un mélange de cyanure de
potassium anhydre (0,03 mole) , de méthyltrichlorosilane (5) (0,01 mole), d'acétonitrile
(20 ml) y de quantités catalytiques de Nal (0,1 g) et de pyridine (0, g)A.

L'addition d'un aldéhyde ou d'une cétone (0,03 mole) 3 ce ré8actif conduit a la
formation quantitative de la tricyanhydrine correspondante (6)5. Isolée, aprés filtration des
sels présents dans le milieu réactionnel et &vaporation de l'acétonitrile, mais non purifiée,
elle peut &tre transformée soit en aminoalcool (7) par réduction & 1'hydrure de lithium et

d'aluminiumG, soit en cétone (8) et cyanhydrine (9) lorsqu'il s'agit d'une tricyanhydrine
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d'aldéhyde, en la traitant successivement par le dérivé lithien de la diisopropylamine et par
un halogénure d'alky1e7.

L'ensemble des résultats ainsi acquis peut &tre schématisé comme suit :

eNal, ¢ {ON §1>c=o R CN
MeSiCl, + KON ——————— MeSi(CN) 2 > R]/\ —0{, SiMe
CHyCN 3 3
(&) (4) (6)
LiATH, R,
Nc- - - :
Rz/? CH,NH, a R =CcH R,=H Rt : 70 %
R, QN OH(?) b R =C/H, Ry=CH, Rdt : 75 %
>C—0| siMe c R5Ry=C.H . Rdt : 64 7
) 3 M iPr,NLi 2.Mel
> R Gle + R]}CiMe R)=C,Hy Rdt : 70 %
(lorsque R2=H) 0 1o e
(8) 9
47 2 53 %

Nous poursuivons 1'étude de la réactivité de MeSi(CN)3 engendré in situ wnotam—

ment vis 3 vis des acétals qu'il transforme en cyanhydrine
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