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Silylierung von Nitrilen mit Trimethylsilyl-trifluoro-
methansulfonat (Trimethylsilyl-triflat)
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Alkannitrile konnten bisher nur nach vorheriger x-Metallie-
rung trialkylsilyliert werden®~”. Als Reaktionsprodukte wur-
den 1-Trialkylsilyl- und N,2-Bis[trialkylsilyl]-ketenimine er-
halten?. Nur Arylacetonitrile konnten auf diese Weise gezielt
in «-trimethylsilyl-substituierte Derivate iibergefiithrt wer-
den’.
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SYNTHESIS

Unsere Untersuchungen zur Silylierung polarer Mehrfach-
bindungssysteme!*®° mit Trimethylsilyl-trifluoromethan-
sulfonat (2)/Triethylamin ergaben bei Alkannitrilen (1) in
Ether bei 0--20° eine von der Art der Substituenten unabhiin-
gige, regioselektive Silylierung am x-C-atom (C-2). Da Trial-
kylsilyl-Gruppen die CH-Aciditéit erhohen, reagieren die zu-
niichst entstehenden x-Silylnitrile (3) in einer oft schnelleren
Folgercaktion mit 2 zu den a.a-Disilylnitrilen 4.

R F3C=50,-0-5i(CHy)3(2)/

RI_CHoczN  CHelN/Eter.0-20
1
l?z 2 . Si{CH3)5
R'—(l:—CEN / lC2H5;32N=/§ther. 0200, i (;’_ c=N
Si(CH3)3 Si{CHy)y
3 4

Acetonitril (1a) weicht von den bisher untersuchten Nitrilen
insofern ab, als neben dem bisher unbekannten Tris[trime-
thylsilyl]-acetonitril (5) auch das bereits friiher hergestellte
N,2,2-Tris[trimethylsilyl ]-keten-imin (6) entsteht.

2 /(C,Hs)N / Ether, 5°

HaC—C=N
1a )
Si{CH3) (HiC)3Si
(HyC)3Si—C—C=N + C=C=N—Si(CHs)s
5 SilCHls {H4C)4Si 6

i
Fiir die Aufklirung des Reaktionsablaufs war von Bedeu-
tung, daB es uns erstmals gelang, bei der Reaktion von 2
mit Triethylamin ein N.N-Diethyl-N-trimethylsilylethan-
aminiumsalz (7) als extrem hydrolyse-empfindliche, kristal-
line Substanz zu isolieren. Die ionische Struktur des Pro-
duktes 7 konnte LR -spektroskopisch gesichert werden.

—_—

(CHghN + F3C—S0,—0—Si{CHy);

2
CaHg

i
CaHs 9:|4—sa (CHyls FiC—SO2
CHs ¢

Wir nehmen daher an, daB im System 2/Triethylamin das
Salz 7 das silylierende Agens darstellt, welches mit Nitrilen
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Tabelle 1. Trnmethylsnlyheruné von Alkannitrilen (l) mit Tnmclhylsllyl -trifluoromethansulfonat (2)

1 R! R? Reaktlons- Pro- Aus-

bedingungen dukt beute
(%]

a H  H  ®2n st6 T

b H,C— H 5,3h 4b 33

c H,CO— H 20° 24 h 3¢ 55

d Cl H 5.2h 4d 65

e NC— H 5°2h 3e 80

f CeHs H 15°,2h 3f 48

g CeHs CH3; 5°,4h 3g 34

* Die M1kroanalysen der neuen Vexbmdunﬁen zeigten dle fo]gcndm maxnmdlen Fehler C

+0.16: N, +0.49: Cl, —0.66.
® Produktverteilung laut 'H-N.M.R.-Analyse: 56.5% &

5.43.5% 6.
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l\p/torr Bruttoformel*
(Mol .-Gew.)
92°/12 Cy1H,4NSI;
(6:214-216°760)* (257.6)
66°/0.05 CoH,NSi
(171.4)
71°/25 CeH,3NOSI¢
(143.3)
97°/12 CgH,3CINSI,
(219.9)
F:173° CeH oN,SI
(138.2)
880//0-1 C[]['L;Nsi
(126-129°/7)° {189.3)
95°/0.03 C;2H-NSi
(106°/0.5)3 (703 4)
+().58: H,

¢ Bei Verbindung 3¢ wurde wegen der extremen Toxizitit auf eine Analyse verzichtet. Ein Mitarbeiter er-
litt beim Einatmen geringster Spuren von Verbindung 3¢ schwere Atembeschwerden, die nach kurzer Zeit

7um Kreislaufkollaps fithrten.

Tabelle 2. Speklrale Daten der Verbmdungen 3-6

'H-N M. R ((,DU3)

Pro- LR. (Film)

dukt vy [Lm g 3 [ppm]

546 2200 (C=N); 2020 0055[sc SI(CH33]014
(C=C=N); 1250, 840 [s, C=C—Si(CHs)3]: 0.17
(Si—C) (s, —N—Si(CH3))

4b 2200 (C=N); 1255, 840 0.17 [s, Si(CHa3)s]: 1.27 (s
(Si—C) CHy)

3¢ 2220 (C==N):; 1250, 850 0.13 [s, Si(CH3);]: 3.40 (s,
(Si—C) OCH3); 3.60 (s, CH)

4d 2200 (C=N); 1250, 850 027 [s, Si{CH3);]

(Si—C)

3¢ 3340 (N—H): 2240 043 [s. Si(CH,)l:
(C=N); 2200 (C=C=N): (N—H)

1255,845 (Si~—C) [in KBr]

3f 2220 (C=N): 1255, 845 020 [s, Si(CH3):]: 3.27 (s,
(Si—C) C—~H): 7.33 (m, CeHys)

3g 2220 (C=N); 1255, 845 0.3 [s, Si(CH3);]: 1.77 (s,
(Sl"“C) CHy; 7.33 } m, CoHy)

2 Verbmdung 3ehegt uberwwgend in der tautomeren Keten -imin-
Form vor: HCO
/C=C=NH
{H;C); Si

(1) oder anderen Mehrfachbindungssystemen'-# iiber vier-
bzw. sechsgliedrige Ubergangszustinde zu den Verbindun-
gen 3-6 reagiert.

Methoxytrimethylsilylacetonitril (3¢):

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Riihrer und Calcium-
chlorid-Trockenrohr gibt man eine Losung von Triethylamin
(11.1g,0.11 mol)inabsolutem Ether (100 m!) und danach Trimethyl-
silyltrifluoromethansulfonat (2; 244 ¢ g. 0.11 mol). Man rithrt das
Gemisch unter Durchleiten von Stickstoff und i3t bei 0 5° Meth-
oxyacetonitril (1¢: 7.8 g, 0.11 mol) zutropfen. Es bilden sich zwei
Phasen. Man riihrt nach 24 h bei Raumtemperatur, trennt die
Ether-Schicht ab, destilliert den Ether ab und destilliert den Riick-
stand im Vakuum: Ausbeute: 8.6g (55%): Kp: 24°/0.05 torr.

2,2-Bis| trimethylsilyl]-propannitril (4b):

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rithrer und Calcium-
chlorid-Trockenrohr gibt man eine Lésung von Triethylamin
(11.1g,0.1Tmobinabsolutem Ether (100 ml) und danach Trimethyl-
silyltrifluoromethansulfonat (2; 24.4 g, 0.11 moh. Man riihrt das
Gemischunter Durchleiten von Stickstoffund Ei3t bei 0--5° Propan-
nitril (1b: 2.76 g, 0.055 mol) zutropfen. Das Gemisch wird 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich zwei Phasen bilden. Die
Ether-Schicht wird abgetrennt, der Ether abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum destilliert;: Ausbeute: 7.24 g (33°%): Kp:
66°/0.05 torr.

N .N-Diethyl-N-trimethylsilylethanaminium Triflnoromethansulfo-
nat (7):

Incinen Dreihalskolben mit Tropftrichter. Riihrer. RickfluBkiihler
und Calciumehlorid-Trockenrohr gibt man eine Losung von Tri-
ethylamin (2.79 g, 0.0276 mol) in absolutem Ether {100 ml) und
1aBt hierzu unter Durchleiten von trockenem Stickstoff Trimethyl-
silyl-trifluoromethansulfonat (2: 6.14 g, 0.0276 mol) tropfen. An-
schlieBend wird ein Teil des Ethers (~ 50 ml) im Vakuum abgezo-
gen, wobei 7 als farbloses, kristallines Produkt ausfiflt: Aus-
beute: 8.9 g (100%): FF: 57°.

CioH24F3NO3SSi ber. C37.14 H7.48 N4.23 S 994

(323.4) gef. 3623 740 426 10.19

LR, (Nujol): vpare=1035, 1155cm ™! (F3C—S05-) [anstelle der
(—807—0—)-Valenzschwingungen von 2 (1157, 1393 em Y],
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