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UTILISATION EN SYNTHESE ORGANIQUE DE MeSi(CN)3 PREPARE a SITU 

F. 
x 
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Laboratoire de chimie organique et laboratoire de chimie des compos& organiques du 

silicium et de l'htain associe au CNRS (LA 35) Universite de Bordeaux I - 351, tours de la 

Liberation 33405 Talence cedex, France. 

Summary We report the first synthesis of tricyanohydrines by using MeSi@l$ 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 reactifs organosilicies en synthese organique a connu durant ces 

demieres &n&es un essor considerable. L!und'entre eux,le cyanotrimethylsilane (2) est 

utilise comme agent de cyanuration en milieu non aqueux. I1 per-met, de plus, par addition aux 

groupements >C=O et )C=Ni'obtention de synthons organosilici6s importants. Ainsi, les 

cyanhydrines siliciees (3) sont utilisees 1 la fois pour proteger le groupe carbonyle, comme 

anions acyles bloquds et comme reactifs de synthese de nitriles n,8-insatures, de B-amino- 

-alcools, de A'-butenolides et d'a-hydroxyamidesl. 

Cependant l'utilisation de produits silicies est une operation onereuse. Afin d'en 

diminuer le coiit, il apparait interessant d'augmenter le rapport fonction/silicium. C'est 

ainsi que nous avons envisage la preparation de tricyanhydrines silicides par action sur les 

aldehydes et &tones du methyltricyanosilane (4). 
2 

Or la prgparation de MeSi(CN)3 n'a jamais 

Et6 decrite . Nous avons propos6 recemment3 une methode simple, gdnerale et rapide d'obtention 

des cyanhydrines trimethylsiliciees par utilisation du cyanotrimethylsilane engendre &J 

S&U 1 partir du chlorotrimethylsilane (I) et du cyanure de potassium : 

ENaI, EON RI\ 
R,C=O 

Me3SiCl + KCN __I__) Me3SiCN 2 > 

Rl, ,OSiMe3 

CH3CN /"\ R2 CN 

(1) (2) (3) 

Nous avons utilis6 cette methode en rempla$ant le ChlorotrimGthylsilane (I) par le 

methyltrichlorosilane (5) produit beaucoup mains onereux. 

Nous avons montr6 qu'il 6tait possible de preparer in situ le methyltricyanosi- -- 

lane (4) par agitation 1 temperature ambiante durant I heure d'un melange de cyanure de 

potassium anhydre (0,03 mole) ) de methyltrichlorosilane (5) (0,Ol mole), d'acetonitrile 

(20 ml) ) 
4 

de quantitds catalytiques de NaI (0,l g) et de pyridine (0,l g) . 

L'addition d'un aldehyde ou d'une cetone (0,03 mole) 1 ce reactif conduit 1 la 

formation quantitative de la tricyanhydrine correspondante (6)5. Isolee, apres filtration des 

sels prdsents dans le milieu reactionnel et evaporation de l'acetonitrile, mais non purifice, 

elle peut 8tre transform6e soit en aminoalcool (7) par rdduction 2 l'hydrure de lithium et 

d'aluminium6, soit en &tone (8) et cyanhydrine (9) lorsqu'il s'agit d'une tricyanhydrine 
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d'aldehyde, en la traitant successivement par le d&iv6 lithien de la diisopropylamine ct par 

un halogenure dIalkyle'. 

L'ensemble des resultats ainsi acquis peut 8tre sch6matis6 comme suit : 

ENaI, E @\I 
RI 

MeSiCl3 + KCN AMeSi 
R*?=O 

SiMe 

(5) 

CH3CN 

(4) (6) 

a R,=C6H5 R2'H Rdt 

b R,=C6H5 R2=CH3 Rdt 

c R,,R2=C6Hll Rdt 

+ R -C-Me R,=C6H5 Rdt 
'/ \ 

HO CN 

,(8) (9) 

47 x 53 x 

: 70 % 

: 75 % 

: 64 % 

: 70 % 

Nous poursuivons l'btude de la reactivite de MeSi(CN)3 engendre in situ _ _ notam- 

ment vis 1 vis des acetals qu'il transforme en cyanhydrine 
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La fin de la reaction est indiquee par la disparition sur le spectre KMN'H du signal 

relatif aux protons i.!ethyles de MeSiC13(6=',22 ppm). 

Le mCthyltricyanosilane est insoluble dans l'acetonitrile, il prdcipite et se trouve 

melange aux sels mindraux presents. La reaction peut se faire sans pyridine. 

La transformation est totale, disparition en RMN protonique des signaux relatifs au 

derive carbony . Les caracteristiques spectrales de ces tricyanhydrines, qui existent 

sous plusieurs formes stereoisomeres non identifiees, sont (6a) 7.5 (15H, s) 6 (3H, m) 

0,4 (3H, s) ; M-HCN : 412, C8H6N : '16, C7H50 : 105 ; (6b) 7,2-7,7 (15H. m) 1,9-Z (9H, 2s) 

0,15-Z (3H, 2s) ; (6~) 2,2-I,3 (30H,m) 0,5 (3H, s). 

Ces produits sent extr^emement sensibles a l'hydrolyse. 

Mode opdratoire dCcrit par D.A. Evans, L.K. Truesdale et G.L. Carroll, Chem. Commun. 

55(1973) CaractEristiques spectrales des aminoalcools (7a) 7 (5H, s), 4,3 (1H. t, 

J : 6Hz) 3,3 (3H, s) 2,4 (ZH, d, J : 6Hz) ; (7b) 6,9-7,2 (5H, s) 2,9 (3H, s) 2,3-2,8 

(2H, AB systemme, J : II Hz) ',2 (3H, s) ; (7~) 3,6 (3H, s) 2,4 (2H, s) 1,4 (IOH, m). 

Mode operatoire decrit par K. Deuchert, U. Hertenstein, S. Hiinig. Synthesis, 777 ('973). 

Caracteristiques spectrales de (9) 7-7,5 (SH, m) 4,8 ('H, s) I,7 (3H, s). 
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