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Bei der Reaktion von Aldehyden mit Stickstoffwasserstoffsdure nach K. F. Schmidt2'3)

entstehen aus den nicht isolierbaren Primirprodukten unter Stickstoffabspaltung und

Umlagerung neben N-Alkyl-formamiden bevorzugt Nitrile.
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Wie wir fanden, liefert die Umsetzung adquimolarer Mengen Trimethylsilylazid
Aldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid als Katalysator unter Warmeentwicklung in guten

Ausbeuten «-Trimethylsiloxy-alkyl-azide.
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Die Verbindungen stellen farblose, wenig hydrolyseempfindliche Fliissigkeiten dar,
die sich im Vakuum (16 Torr) ohne Zersetzung destillieren lassen. Ihre Struktur
wurde durch Analyse, IR- und NMR-Spektren bewiesen.

Die Tatsache, dapl die Silylazid-Addition an Carbonyl-Verbindungen durch die Lewis-

Sdure ZnCl2 katalysiert wird, lidft folgenden Reaktionsweg erwarten:
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TABELLE 1
\\\om»Aomuvu Ausbeute Sdp. Bruttoformel (oben ber./ darunter gef.)
r-ci__ (% d. Th.) (°c/16 Torr) 03’  (Mol.Gew.) c H N
N5
R = omuAnmm P (1) 73 65 1,4228 onmaqzuom» L4 92 9,08 22,44
(187,1) Lk 76 9,23 22,69
omuﬂommvu- (2) 71 84 1, 4264 nmmnguom» 49,76 9, 44 20,88
(201,2) 48,03 9,66 20,53
omuﬁommv:- 3 73 . 97 1,4293 ommm;zuomw 50,23 9,76 19,52
(215,2) 50,23 10,04 19,66
omu
Luwnm- %) 77 59,5 1,4217 oqmdqzuom» — —_ 22,44
nmw (187,1) _ —_ 21,73
"
omunnm- () 78 66,5 1,4254 ommdozuomw —_ — 20,88
omw (201,2) -—_— o 20,68
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Unterwirft man die Verbindungen (1 - 5) der Thermolyse bei 250 - 300°C, so werden
sie unter Stickstoff-Abspaltung umgelagert. &-Trimethylsjiloxy-n-hexyl-azid (g)
bildet unter den Thermolysebedingungen ein Gemisch, das zu ca. 10% aus N-Trimethyl-
8ilyl-capronamid und zu ca. 80% aus N-Trimethylsilyl-N-n-amyl-formamid besteht.
Analog verhalten sich die Verbindungen l und 2.

Im Gegensatz hierzu fiihrt die Thermolyse von «&-Trimethylsiloxy-isobutyl-azid (2)

und -neopentyl-azid (2) quantitativ zu N-Trimethylsilyl-isobutyramid bzw. -pivalin-

siureamid.
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Die Struktur der Umlagerungsprodukte wurde durch Infrarot- und Kernresonanz-Spektren
sichergestellt. Die Entsilylierung der Verbindungen fiihrt zu den entsprechenden
Carbongdureamiden, die durch Vergleich mit authentischen Substanzen identifiziert
wurden.

Trimethylsilylazid reagiert mit Zpoxiden zu F-Trinethylsiloxy-alkyl—aziden.

Ketone kinnen ebenfalls, wenn auch schwieriger, mit Trimethylsilylazid zur

Reaktion gebracht werden.
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