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Synthesen mit Trimethylsilylcyanid*

* Gekürzter Vortrag vom 4.November 1981, gehalten vor der 
Chemischen Gesellschaft Zürich.
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Institut für Organische Chemie der Universität Würzburg, Am Hubland, D-8700 Würzburg

Die von drei Arbeitskreisen [1] gleichzeitig beschriebene 
glatte Addition von Trimethylsilylcyanid (1) an Alde­
hyde und Ketone zu den Addukten 2 lässt sich präparativ 
mehrfach ausnutzen.
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Es wird vorwiegend die durch Umpolung nach 2^5 
mögliche nucleophile Acylierung besprochen, die zwar 
auf (hetero)aromatische und a, ^-ungesättigte Aldehyde 
beschränkt ist, aber dort gegenüber den bekannten Me­
thoden [2] Vorteile bietet, u.a. wegen der milden Bedin­
gungen des Schrittes 4 -> 5.
Tabelle 1 zeigt ein breites Spektrum an geeigneten Alky­
lierungsmitteln (3 -► 4), zu denen nicht nur leicht elimi­
nierende wie R3C—I und Ph(CH2)2Br, sondern auch 
Arylsulfonsäureester gehören [3,4], Dabei wird das aus 
dem umgepolten Crotonaldehyd erzeugte ambidente 
Anion nur in a-Position angegriffen (Schema 1). Mit 
zunehmend elektronenanziehenden Substituenten 
kommt es schliesslich zur y-Alkylierung, wie die Ver­
suchsserie mit dem wenig selektiven Mel zeigt [4,5] 
(Tabelle 2), so dass ß-alkylierte, gesättigte Carbonsäuren 
resultieren (= Redox-Umpolung).
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Schema 1: Umpolung und Redoxumpolung a, /^-ungesättigter 
Aldehyde (UA) und gesättigter Säurechloride (AC)

Schema 3: Redox-Umpolung von a-Methylcarbonsäuren zu a- 
Methylenketonen

Schema 4; Acyloine durch nucleophile Acylierung
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Schema 5: Kinetisch kontrollierte 1,2- und thermodynamisch 
kontrollierte 1,4-Addition von 3 (R'=Ph) an Mesityloxid, 
modifiziert durch O,O-Silylgruppenwanderung.

1 reagiert ebenfalls sehr glatt mit Ketenen und Säurechlo­
riden zu a-Trimethylsiloxy-acrylnitrilen (Schema 2) [6].

Schema 2: Synthese von Acylcyaniden und a-Trimethylsi- 
loxyacrylnitrilen
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Diese neue Verbindungsklasse lässt sich zu den sonst aus 
et,/S-ungesättigten Aldehyden zugänglichen ambidenten 
Anionen deprotonieren, wenn R1 und R2 die in Schema 1 
angegebenen Kriterien erfüllen. Mit R1, R2 > CH3 tritt
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keine Deprotonierung ein. Damit lassen sich a-Methyl- 
carbonsäuren unter Redox-Umpolung spezifisch in a- 
Methylenketone umwandeln, wie das Beispiel in Schema 
3 zeigt [7].

Die Addition von Aldehyden und Ketonen an 3 verläuft 
praktisch quantitativ, da das Primäraddukt 6 sehr rasch 
durch l,4-O,O-Silylwanderung irreversibel über 7 in 8 
umgewandelt wird. (Schema 4) [8],

Bei der Addition von 3 (R1 = Ph) an a, /(-ungesättigte 
Ketone bestimmt die Geschwindigkeit dieser Silylver- 
schiebung relativ zur reversiblen 1,2-Addition nach 
Schema 5 das Verhältnis der entstehenden 1,2- und 1,4- 
Addukte.
Im Gegensatz zu zahlreichen Literaturbeispielen entsteht 
daher im polaren Solvens (THF) mit schwach komplexie- 
rendem Kation (Na®) > 95% 1,2-Addukt. Hier ist v1>2 
> > v14und vr > > v_12 infolge der geringen Komple­
xierung des — O® im primären 1,2-Addukt. In Ether 
hingegen mit Li® als Gegenion (Kontaktionenpaare) 
wird die Silylgruppenwanderung so verlangsamt (vr < < 
v_j 2), dass sich mit zahlreichen a, ^-ungesättigten Keto­
nen das thermodynamisch stabilere 1,4-Addukt auf 
> 95 % anreichert [9]. Dieses Prinzip lässt sich auf die 
präparativ wichtigeren umgepolten a, ^-ungesättigten 
Aldehyde ausdehnen. Selbst mit dem wenig zur konju­
gierten Addition neigenden Mesityloxid lässt sich die 
Reaktion quantitativ zum 1,4-Addukt lenken. Wie Sche­
ma 6 zeigt, wird in diesem Beispiel die kritische Silylwan- 
derung durch den t-Butyldimethylsilylrest gebremst. [9],

Schema 6: Gezielte 1,2- bzw. 1,4-Addition von 3 
( R1 = CH3CH = CH—) an Mesityloxid.
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