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Leonhard Birkofer und Heinz Dickopp!

N-[a-Trimethylsiloxy-alkyl]- und N-[o-tert.-Butyloxy-alkyl]-
carbonsiureamide

Aus den Instituten fiir Organische Chemie der Universititen Diisseldorf und KoIn3
(Eingegangen am 15. Mai 1968)
|

N-Trimethylsilyl-N-alkyl-carbonsidureamide reagieren bereits ohne Zusatz eines Katalysators,
N-Trimethylsilyl-succinimide erst in Gegenwart katalytischer Mengen Natrium-trimethyl-
silanolat, hinreichend schnell mit Aldehyden zu N-[«x-Trimethylsiloxy-alkyl]-Verbindungen.
Vergleichenden IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen unter Verwendung von
tert.-Butyl-Analogen zufoige sind am Grundzustand der Trimethylsiloxy-Verbindungen meso-
mere Grenzstrukturen mit d;-p,-Bindung zwischen Silicium und Sauerstoff wesentlich beteiligt.

Nach Einhorn® bilden N-Alkyl-carbonsdureamide keine Methylol-Verbindungen.
Diese Angabe konnte durch Untersuchungen von Bdhme, Dick und Driesen>) widerlegt
werden, denen die Darstellung von N-Alkyl-N-hydroxymethyl-carbonsdureamiden aus
N-Alkyl-carbonsdureamiden und Paraformaldehyd gelang.

Wie wir bereits berichteten®, reagieren N-silylierte sekundidre Carbonsdureamide,
wie N-Trimethylsilyl?-N-methyl-formamid, - N-methyl-acetamid und -pyrrolidon-(2),
auch mit von Formaldehyd verschiedenen Aldehyden — aliphatischen und aroma-
tischen ~- ohne Zusatz eines Katalysators in der Warme zu N-Alkyl-N-[«-trimethyl-
siloxy-alkyl}-carbonsdureamiden (1-—6).

-CO-N-R' R''-CH-0-Si(CH
R-CO-N-R + R"-CHO —> , 1(CHyls
Si(CHs)g R-CO-N-R
1-6

i R R’ R” Verbindung
1 ‘r H CH3; CgH; N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-benzylJ-formamid
2 | CH; CHj CgHs N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-benzyl]-acetamid
3 [ CH;3 CHj; p-CH30 - CgHy N-Methyl-N-[a-trimethyisiloxy-p-methoxy-benzyl]-

! acetamid
4 ; H CHj n-C3H5 N-Methyl- N-[o-trimethylsiloxy-butyl]-formamid
5 | CH; CHj; CyHs N-Methyl-N-[a-trimethylsitoxy-propyl}-acetamid
6 | ~[CHz}3— CgH; N-[e-Trimethylsiloxy-benzyll-pyrrolidon-(2)

1) Aus der Dissertat. H. Dickopp, Univ. Koin 1966.

2) XXXVIII. Mitteil. uber siliciumorganische Verbindungen; XXXVII. Mitteil.: L. Bir-
kofer und H. Dickopp, Chem. Ber. 101, 2585 (1968).
Jetzige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Universitit Diisseldorf, 4 Diisseldorf,
Ulenberg Str. 127—129.

4) A. Einhorn, Liebigs Ann. Chem. 343, 207 (1905).
5) H. Bohme, A. Dick und G. Driesen, Chem. Ber. 94, 1879 (1961).
6) L. Birkofer und H. Dickopp, Angew. Chem. 76, 648 (1964); Angew. Chem. internat. Edit.
3, 514 (1964).

Da alle in diesem Artikel vorkommenden siliciumorganischen Verbindungen Silicium nur
in Form der Trimethylsilyl-Gruppe enthalten, werden dafiir im folgenden die Abkiir-
zungen Silyl- oder TrMS- verwendet.
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Der zunichst angenommene einstufige Mechanismus einer Si—N-Addition an die
Carbonyl-Doppelbindung unter Silicium-3d-Orbital-Beanspruchung durch ein Elek-
tronenpaar des Carbonyl-Sauerstoffs und Bildung eines cyclischen Ubergangszu-
standes® erfuhr in der Folgezeit keine experimentelle Bestitigung.

Wie sich zeigte, verliduft die Reaktion iiber das entsilylierte freie Carbonsdureamid.
Ein Zusatz von freiem sek. Amid erhdhte ndmlich die Reaktionsgeschwindigkeit.
Setzte man die Konzentration an freiem Amid, das immer in Silyl-amiden — zu-
mindest spurenweise — vorhanden ist, durch Zugabe des starken Silylierungsmittels
N-Silyl-acetimidsiure-silylester (,,Bis-silyl-acetamid«)8-10 herab, so trat eine deut-
liche Reaktionsverlangsamung ein. Das Reaktionsgeschehen wurde gaschromatogra-
phisch verfolgt, wobei sich eine eindeutige Abhédngigkeit der Wachstumsgeschwin-
digkeit des Produktpeaks von den Synthesebedingungen ergab. Aufgrund der geschil-
derten Beobachtungen erscheint uns die Annahme eines Zweistufen-Mechanismus
fir die Reaktion N-silylierter sek. Carbonsiureamide mit Aldehyden als wohlbe-
griindet: H

o o -CH-OH
- Y + -CONH- == __ L
-CH-OH _ -CON- -CH-0-Si(CHa),

-CON- * SicHgy - -CON- * -CcoNH-

Mit diesem Zweistufen-Mechanismus steht die Katalysierbarkeit der Reaktion durch
Basen im FEinklang. N-TrMS-Succinimid, das in Abwesenheit eines Katalysators
nur duBerst langsam mit Aldehyden reagiert, bildet in Gegenwart katalytischer Mengen
Natrium-trimethylsilanolat beispielsweise mit Propion- und n-Butyraldehyd bereits
bei Raumtemperatur unter Wirmeentwicklung N-[o-Trimethylsiloxy-propyll- (7)
und N-[«-Trimethylsiloxy-n-butyl}-succinimid (8). Die katalytische Anwendung von
Natrium-silanolat, das mit silylierten Carbonsidureamiden sofort unter Bildung
metallierter Amide und von Hexamethyl-disiloxan reagiert1D), erlaubt eine einfache
Formulierung des Mechanismus der katalysierten Reaktion:

Q Q
HoC- s (CHysi0®  H2C-C + R~CHO
| N-Si(CHy)s —il)’—‘]o> ¥ ——
H3C-C - [{cHy)s81]; H,C-C
O O
0
HC-C,
o + | N-sichy), o
Hzc-cﬁ\] .-G HyC-C
| 3 -CH-R o | }\I-JC)H-R
H,C- © H;C-C, HyC-C i
2 o) O ) zl o 2 o) Si{(CHg)s
X
] 7: R = CyHs
8: R = n-C3H;y

8) W. Giefiler, Dissertat., Univ. K&ln 1963.

9) L. Birkofer, A. Ritter und W. GieBler, Angew. Chem. 75, 93 (1963).
10) J. Pump und E. G. Rochow, Chem. Ber. 97, 627 (1964).

11) H, Dickopp, Diplomarb., Univ. Kéln 1962.
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Zur Synthese des einfachsten Vertreters aus der Reihe der N-Alkyl-N-[a-trimethyl-
siloxy-alkyl]-carbonsdureamide, des N-Methyl-N-trimethylsiloxymethyl-formamids
(10), stellten wir zunichst in Analogie zu dem Verfahren von Béhme und Mitarbb.>
N-Methyl-N-hydroxymethyl-formamid (9) her, das sich mittels N-TrMS-Succinimid
nahezu quantitativ in 10 iiberfiihren lie3.

CH,
OHC-NHCHj + CH;0 —> OHC-N
CH,OH
0 0
HyC-C CH, HyC-C
9+ | NSi(CHy); —> OHC-N + N
HyC-C CH,0Si(CH HyC-C
g 10 2081(CHg)s 2C-¢

Die Produkte 1—8 und 10 lassen sich ohne Zersetzung i. Vak. destillieren. Sie sind
farblose, Olige Fliissigkeiten oder niedrig schmelzende kristalline Stoffe, die bei
Raumtemperatur gegen Wasser und Athanol ziemlich unempfindlich sind. In Gegen-
wart von H®-Ionen hydrolysieren sie jedoch, und die intermedidr auftretenden Hydro-
xyl-Verbindungen zerfallen in Amid und Aldehyd. Ihre Struktur wurde durch Analyse,
IR- und NMR-Spektren bewiesen.

Zum Vergleich der N-[o-Trimethylsiloxy-alkyl]-amide und ihrer C-Analogen wurden
N-Methyl-N-tert.-butyloxymethyl-formamid (12) und N-Methyl-N-[«-tert.-butyl-
oxy-benzyl]-acetamid (14) synthetisiert, da eine Gegeniiberstellung ihrer physika-
lischen Eigenschaften moglicherweise Aufschlufl iiber den Si— O-Bindungszustand in
den N-[o-Siloxy-alkyl}-amiden geben konnte.

Durch Einwirkung von Thionylchlorid auf N-Methyl-N-hydroxymethyl-formamid
(9) erhielten wir N-Methyl-N-chlormethyl-formamid (11), das mit Kalium-tert.-
butylat das gewiinschte Formamid 12 lieferte.

+80C1, Hs + KOC{(CHy); FHs
? Tho-se, OHC- ke OHON
) 780 H,Cl . CH,0C (CHy)s

Das Acetamid 14 lief3 sich in Analogie zu einem von Bdhme und Hartke!?) mitge-
teilten Verfahren aus tert.-Butylalkohol und N-Methyl-N-[e-chlor-benzyl]-acetamid 12)
(13) in Gegenwart von Tridthylamin erhalten.

Celly-CH-CL + (CHy);COH # (CHshN CgHz-CH-0-C (CHy)g
CH43CO-N-CH;,4 - (C;H )N - HCI CH3;CO-N-CH,4
13 14

12 und 14 sind bestidndige farblose Fliissigkeiten. Thre Struktur wurde durch Ana-
lysen, IR- und NMR-Spektren belegt. Die Spektren besitzen eine ausgeprigte Ahn-
lichkeit mit den Spektren der analogen Silicium-Verbindungen, wie am Beispiel von
14 und seinem Analogon 2 gezeigt sei (s. Abbildd. 1--4).

12) H. Bohme und K. Hartke, Chem. Ber. 96, 600 (1963).
227*
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Abbildd. 1 u. 2. IR-Spektren von N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-benzyl]-acetamid (2),
fliissig (oben) und N-Methyl-N-[a-tert.-butyloxy-benzyl]-acetamid (14), fliissig (unten)
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Abbildd. 3 u. 4. NMR-Spektren von 2, Losung in CCly (oben; TMS == Si(CH3)3) und 14,
Lésung in CCly (unten)
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Die C=O-Frequenzen der N-[«-Siloxy-alkyl]-amide sind gegeniiber denen der
entsprechenden N-Silyl-amide kurzwellig verschoben (s. Tab. 1). Dies ist verstidndlich,
da in den N-Silyl-amiden der -+I1-Effekt der Silyl-Gruppe, in ihren Reaktionspro-
dukten aber der —I-Effekt der Siloxy-Gruppe die Amid-Resonanz beeinflult. Die
gegeniiber den anderen Amiden bedeutend gréBeren Frequenz-Verschiebungen der
Formamid-Derivate lassen eine grofiere Polarisierbarkeit der Formyl-Carbonyl-
Gruppe erkennen. Diese Erscheinung besitzt eine Parallele in den vergleichsweise
hohen Brechungsindizes und Siedepunkten der Formyl-Verbindungen.

Tab. 1. Physikalische Daten der N-Trimethylsilyl-, N-[«-Trimethylsiloxy-alkyl]- und
N-[a-tert.-Butyloxy-alkyl}-carbonsdureamide

vCO

Verbindung Sdp./To rr (em1) nfd
N-Silyl-N-methyl-formamid 61°/10 1668 1.4408
64°/12
75°/20
N-Methyl-N-trimethylsiloxymethy!- 87.0—87.2°/10 1686 1.4340
formamid (10)
N-Methyl-N-tert.-butyloxymethyl- 91.0-91.5°/10 1684 1.4392
formamid (12)
N-Methyl-N-[o-trimethylsiloxy-buty!]- 109.8—110.0°/12 1681 1.4357
formamid (4)
N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-benzyl]- 156—157°/12 1682 1.4973
formamid (1)
N-Silyl-N-methyl-acetamid,8, 13 52.8--53.3°/11.59 16488 1.43928
57°/14
67°/22
N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-propyl]- 94°/10 1656 1.4334
acetamid (5) 97.8 ~98.0°/12
N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-benzyl}- 149 —150°/10 1658 1.4941
acetamid (2) 154.8 —155.0°/12
N-Methyl-N-[a-tert.-butyloxy-benzyl]- 97 —98°/0.03 1650 1.5010
acetamid (14)
N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-p-methoxy~- 125—-126°/0.02 1656 1.5012
benzyll-acetamid (3)
N-Trimethylsilyl-pyrrolidon-(2) 13 77—81°/61% 16868 -
99°/18
N-[x-Trimethylsiloxy-benzyl}- 124 —126°/0.02 1695 1.5056
pyrrolidon-(2) (6) 174.5—-175.5°/12
N-Trimethylsilyl-succinimid 4/ 108 —109°/10.5 16988 1.474014
120—121°/18 1.4745
N-[a-Trimethylsiloxy-propyl]-succinimid (7) 137—-138°/11 1711 1.4608ar
N-[o-Trimethylsiloxy-butyl]-succinimid (8) 146 —147°/11 1712 1.46012)

4) Brechungsindex der unterkiihlten Schmelze,

Die Siedepunkte der beiden Analogenpaare 10 und 12 bzw. 2 und 14 (s. Tab. 1)
lassen bei den Siloxy-Verbindungen schwiichere zwischenmolekulare Krifte als bei
den tert.-Butyloxy-Verbindungen vermuten. Besonders auffallend und technologisch
bedeutsam ist diese Erscheinung bekanntlich bei den Methylsiliconen, deren zwischen-
molekulare Bindungskrifte ungew6hnlich schwach sind 19,

Die C=0-Valenzschwingungs-Frequenzen der beiden Analogenpaare (s. Tab. 1)
zeigen die bekannte Gegenldufigkeit von +I1- und —M-Effekt der Silyl-Gruppe,
wobei aus der gerade noch feststellbaren Uberkompensation des +1-Effekts eine
13) Rohm & Haas Co. (Erf. P. L. de Benneville und M. J. Hurwitz), Amer. Pat. a) 2876209

und b) 2876 234, C. A. 53, 12321 und 12238 (1959).
14) E. Frainnet, R. Calas und C. Esclamadon, Bull. Soc. chim. France 1961, 886.

15) W. Noli, ,,Chemie und Technologie der Silicone*, S. 209, Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstra3e 1960.
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geringfiigige Erhohung der effektiven Elektronegativitit des Siloxy-Sauerstoffs gegen-
iiber der des tert.-Butyloxy-Sauerstoffs resultiert. Mit anderen Worten: Die Siloxy-
Gruppe iibt in diesen Verbindungen einen etwas stirkeren -——I-Effekt als die tert.-
Butyloxy-Gruppe aus, was zu den beobachteten kleinen Unterschieden der C=0-
Valenzschwingungs-Frequenzen fiihrt. In den Si--O-Bindungen miissen also betricht-
liche d.-p,-Bindungsanteile vorliegen. Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Auswertung
der NMR-Spektren. Das Silicium erfdhrt in allen O-Silyl-Verbindungen eine hohe
magnetische Abschirmung, die in der Regel zu t-Werten von ca. 10 fiir die TrMS-
Gruppe fiihrt. Eine etwas verminderte magnetische Abschirmung zeigen einige rein
aliphatische Verbindungen, wie z. B. N-Methyl-N-[a-trimethylsiloxy-propyl]-acetamid
(5) (79.92), N-[a-Trimethylsiloxy-propyll-succinimid (7) (7 9.92), N-[a-Trimethyl-
siloxy-butyl}-succinimid (8) (7 9.92) und N-Methyl-N-trimethylsiloxymethyl-form-
amid (10) (= 9.86).

Aus der teilweisen Verdopplung der Resonanzsignale ihrer NMR-Spektren ist zu
schlieBen, daf} alle Formamid- sowie die aliphatischen Acetamid-Derivate als Amid-
Rotameren-Gemische vorliegen.

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit danken wir dem Verband der Chemischen Industrie,
Fonds der Chemie, und den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fiir iiberlassene Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Bei allen Reaktionen mit Trimethylsilyl-Verbindungen ist auf Feuchtigkeitsausschlufl zu
achten; deshalb sind alle Lésungsmittel und Ausgangsprodukte sorgfiltig zu trocknen. Die
im folgenden angegebenen Ausbeuten stellen Rohausbeuten nach einmaliger Destillation dar.
Die IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit Hilfe des Perkin-Elmer-
Gitterspektrographen Modell 125 und des Varian A-60-Protonenresonanz-Spektrometers16?
durchgefiihrt. Zur IR-Aufnahme gelangten die Verbindungen unverdiinnt in feststehenden
Kiivetten (Schichtdicke: 0.028 bzw. 0.030 mm) und als Film zwischen NaCl-Platten, zur
NMR-Aufnahme entweder unverdiinnt oder als Lésung in CCly. Die gaschromatographischen
Untersuchungen beschriankten sich auf Reinheits- und Reaktionsgeschwindigkeitskontrollen
(Perkin-Elmer F 20 H-Fraktometer, 2-m-Stahlsdule mit 5% Silikongummi SE 52 auf Kiesel-
gur, Typenbezeichnung: 62 S 5.16).

N-Trimethylsilyl-N-methyl-formamid: Zu der gelinde siedenden Mischung aus 108.6 g
(1.08 Mol) Tridthylamin, 39.4 g (0.67 Mol) N-Methyl-formamid und 300 ccm Benzol wurden
im Verlaufe 1 Stde. unter Riihren 108.6 g (1.00 Mol) Trimethylchlorsilan getropft. Anschlie-
Bend erhitzte man noch 1.5 Stdn. unter Riihren und Rickflu, filtrierte das gebildete Tri-
dthylammoniumchlorid ab und fraktionierte das Filtrat mit Hilfe einer 40 cm langen, ver-
silberten Vigreux-Kolonne. Ausb. 83.6 g (96.0%,), n¥ 1.4408; Sdp.1o 61°, Sdp.15 64°, Sdp.2g
75°.

CsH13NOSi (131.3) Ber. C45.74 H9.98 N 10.67 Gef. C45.71 H 10.00 N 11.15

Nach dieser Vorschrift lassen sich auch die iibrigen in dieser Arbeit verwendeten und bereits
in der Literatur erwihnten Silyl-amide in guten Ausbeuten erhalten, wenn man nach beendeter
Trimethylchlorsilan-Zugabe noch ca. 5—6 Stdn. unter Riihren und Riickflu3 erhitzt.

Darstellung der N-[a-Trimethylsiloxy-alkylj-amide 1—8: In einem Rundkolbchen mit
RiickfluBkiihler und Trockenrohr wurde eine dquimolare Mischung aus Silyl-amid und Aldehyd

16) Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Giinther und Herrn Dr. H. Niedrig, Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Koln, danken wir herzlich fiir die Aufnahme der NMR-Spektren.
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unter magnetischem Rithren zur Reaktion gebracht und anschlieBend fraktioniert destilliert.
Niheres siehe Tab. 2. Die physikalischen Daten entnehme man Tab. 1.

Tab. 2. Umsetzung der N-Silyl-carbonsiureamide mit Aldehyden

Mol je

N-[a-Siloxy- Ausgangs- Reakt.-Temp./ Ya Summenformel Analyse
alkyl]-amid Verbindung Stdn. Ausb. (Mol.-Gew.) C H N
1 0.10 25°/1.02 89.4 C12H19NO;Si Ber. 60.71 8.07 5.90
(237.4) Gef. 60.66 7.84 5.83
2 0.10 180—-190°/0.5 81.3 C13H21NO;Si Ber, 62.10 8.42 5.57
(251.4) Gef, 62.24 8.34 5.66
3 0.10 160°/8.0 75.0 C14H23NO;Si Ber. 59.75 8.24 4.98
(281.4) Gef. 59.71 8.07 5.28
4 0.15 25°/1.0@ 74.8 CoH,1NO,Si Ber. 53.15 10.41 6.89
(203.4) Gef. 53.31 10.27 695
50 0.30 100 —140°/3—-10© 45.7 CoH3z1NO,SH Ber. 53.15 10.41 6.89
(203.9) Gef. 53.20 10.50 6.84
6 0.10 210°/0.5 75.3 C14H21NO;Si Ber. 63.83 8.04 5.32
(263.4) Gef. 63.78 8.16 5.40
7@ 0.40 25°j2.0¢ 427 C19H1oNO;Si Ber. 52.37 8.35 6.11
(229.4) Gef., 52,18 8.55 6.20
8 0.40 2592.0© 62.1 C11H21NO3Si Ber. 5428 8.70 5.76
(243.4) Gef, 54.27 8.64 5.65

a.

Die exotherme Reaktion bei Raumtemp. kann bisweilen ausbleiben. In einem solchen Fall erwirmt man die
Reaktionsmischung.

b Das Rohdestillat wurde zur Beseitigung von N-Methyl-acetamid mit 50 ccm n-Hexan verdiinnt, fiinfmal mit
je 30 ccm NaHCOj3-haltigem Wasser extrahiert, die organische Phase iiber Na;SOy getrocknet und fraktioniert
destilliert.

Die Heizbad-Temperatur wurde unter Beriicksichtigung des Siedeverhaltens der Mischung successive von
100 auf 140° gesteigert.

Das Rohdestillat, das noch N-Silyl-succinimid enthielt, wurde mit 10 ccm absol. Methanol versetzt. Unter
gelinder Erwidrmung fiel Succinimid aus, das man nach Zugabe von 50 ccm absol. n-Hexan und 1stdg. Stehen-
lassen abfiltriertec, Das dreimal mit je 100 ccm NaHCOj3-haltigem Wasser extrahierte Filtrat wurde nach Trock-
nen iiber Na;SOy fraktioniert destilliert.

Exotherme Reaktion nach Zugabe von 0.25 Mol-¢; NaOSi(CH3);.

<

d

€

N-Methyl-N-hydroxymethyl-formamid (9): 59.07 g (1.00 Mol) N-Methyl-formamid und
30.03 g (1.00 Mol) Paraformaldehyd erhitzte man unter magnetischem Rithren im Olbad auf
100°, bis nach etwa 2 Stdn. vollstindige Losung eingetreten war. (In Gegenwart von wasser-
freiem Kaliumcarbonat als Katalysator war die Reaktion bereits nach 20—30 Min. beendet.)
AnschlieBend wurden tiefsiedende Bestandteile der Mischung binnen 1 Stde. unter Riihren
bei 120°/12 Torr entfernt. Es hinterblicben 81.6 g (91.6 %) 9 als klares, farbloses Ol.

N-Methyl-N-trimethylsiloxymethyl-formamid (10): Zu 21.51 g(0.241 Mol) 9 in 50 ccm Petrol-
dther (40 —60°) wurde unter Rithren in einem Guf} die Losung von 34.25 g (0.20 Mol) N-Tri-
methylsilyl-succinimid in 50 ccm Petrolidther gegeben und der Reaktionskolben sofort mit
RiickfluBkiihler und Trockenrohr verschlossen. Nach 2 Stdn. wurde das entstandene Succin-
imid (17.43 g == 86.9%; Schmp. 124°; Misch-Schmp. mit authent. Material ohne Depression)
abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der fruchtartig riechende Riickstand fraktioniert
destilliert. Ausb. 31.92 g (98.8%;) 10. Sdp.1o 87.0—87.2°; n¥® 1.4340.

CsHisNO,Si (161.3) Ber. C44.68 H9.38 N 8.69 Gef. C44.78 H 9.05 N 8.68

N-Methyl-N-tert.-butyloxymethyl-formamid (12): Zu der cisgekithlten Mischung aus
95.0 g (0.8 Mol) reinem Thionylchlorid und 500 mg Chinolinhydrochlorid, di¢ sich in einem
mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Trockenrohren versehenen 250-ccm-Zweihalskolben
befand, wurden unter magnetischem Riihren binnen 20 Min. 35.64 g (0.4 Mol) N-Methyl-N-
hydroxymethyl-formamid (9) getropft, worauf eine heftige SO,-Entwicklung stattfand. Zur
Vervollstindigung der Reaktion rithrte man noch 1 Stde. bei 35—40° und engte anschlieBend
binnen 1.5 Stdn. bei 35--40° und 12 Torr unter Rithren ein. Das zuriickbleibende gelbe O1
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(N-Methyl-N-chlormethyl-formamid, 11) wurde innerhalb von 40 Min. unter Eiskiihlung und
Riihren zu der Suspension von 54.0 g (0.482 Mol) Kalium-tert.-butylat in 400 ccm absol.
Benzol getropft, wobei sich die Mischung braun fiarbte. AnschlieBend fiigte man — ebenfalls
unter Eiskithlung — 70 ccm (50.9 g; 0.50 Mol) absol. Tridthylamin? hinzu, rithrte noch 3 Min.
unter Kiithlung und anschlieBend noch 2 Stdn. bei Raumtemp. Nach Abfiltrieren des Nieder-
schlages und Einengen des braunen Filtrats i. Vak. bei 40—50° wurde der Riickstand fraktio-
niert destilliert. Ausb. 16.94 g (29.2%) 12. Sdp.19 91.0--91.5°; n%° 1.4392. 12 ist eine farblose,
fruchtartig riechende Fliissigkeit.

C7H;5NO, (145.2) Ber. C57.90 H 10.41 N 9.65 Gef. C57.87 H10.26 N 9.82

N-Methyl-N-[ a-tert.-butyloxy-benzyl j-acetamid (14): 7.8 g (99 mMol) Acetylchiorid in
80 ccm absol. Ather wurden in Stickstoff-Atmosphire unter Riihren innerhalb 40 -60 Min.
zu 12.0 g (0.101 Mol) Benzyliden-methylamin1® in 40 ccm absol. Ather getropft. Nach 2stdg.
langsamem Riithren unter Stickstoff bei Raumtemp. ersetzte man die durch den Stickstoff-
strom entstandenen Ather-Verluste, kithlte auf 0° ab, versetzte mit 12.0 g (0.118 Mol) trockenem
Tridithylamin in 40 ccm absol. Ather und anschlieBend tropfenweise mit der Mischung aus je
20 ccm (15.74 g: 0.212 Mol) absol. rert.-Butylalkohol und 20 ccm absol. Ather. Nach beendeter
Zugabe wurde die Kiltemischung entfernt, noch 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt, vom ausge-
schiedenen Triithylammoniumchlorid abgesaugt, das Filtrat bei 50--60° i. Vak. eingeengt
und der Riickstand fraktioniert destilliert. Ausb. 14.34 g (61.6%,) 14, Sdp.g.03 97—98°; n¥
1.5010.

Cy14H;1NO, (235.3) Ber. C71.45 H9.00 N 5.95 Gef. C71.36 H9.05 N 6.09
17) Diese Tridthylamin-Zugabe griindet in der Beobachtung, daB sich nur mit Kalium-tert.-

butylat dargestellte Rohprodukte allmihlich — vermutlich siurekatalysiert — zersetzten.
18) Organic Syntheses, Vol. 34, S. 64, Verlag John Wiley and Sons, Inc., New York 1954.
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