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REAKTION VON ALDEBPDEB MT TRIMETRTLSILYLAZID 1) 

L. Birkofer, F. Killer und W. Kaiser 

Institut fiir Organlsche Chemle der Universitiit Diisseldorf 

(Received 20 April 1967) 

Bei der Reaktion van Aldehyden mit Stickstoffrasserstoffs&ure nach K. F. Schmidt 2.3) 

entstehen aus den nicht isolierbaren PrimKrprodukten unter Stickstoffabspaltung und 

Umlagerung neben N-Alkyl-formamiden bevorzugt Nitrile. 

Wie rir fanden, liefert die Umseteung iiquiaolarer Bengen Trimethylsilylazld 4) und 

Aldehyd in Gegenrart van Zlnkchlorid als Katalysator unter Whrmeentrlcklung in guten 

Ausbeuten d-Trimethyleiloxy-alkyl-aside. 

0Si(CH3)3 

R-CHO + (CH3)$iN3 - R-CB 

C, 

Die Verbindungen stellen farblose, renig hydrclyseempfindliche Fliissigkeiten dar, 

die sich im Vakuum (16 Torr) ohne Zersetsung destillieren lassen. Ihre Struktur 

rurde durch Analyse, IR- und NMR-Spektren beriesen. 

Die Tatsache, da8 die Silylazid-Addition an Carbonyl-Verbindungen durch die Leuis- 

Slure ZnC12 katalysiert rird, 1iiRt folgenden Resktionsreg errarten: 
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Unterwirft man die Verbindungen 

sie unter Sticbtoff-Abspaltung 

(1 - 2) der Thermolycre bei 250 - 3m°C, 80 worden 

umgelagert. *-Trimethylailoxy-n-hexyl-asid (2) 

bildet unter den Thermolyaebedingungen ein Geminch, daa zu oa. 10% au8 N-Trimethyl- 

eilyl-capronamid und EU ea. 80% au8 N-Trimethylailyl-N-n-amyl-formamid besteht. 

Analog verhalten sich die Verbindungen $ und f. 

Im Gegenrrate hiereu fiihrt die Thermolyse van et-Trimethylsiloxy-isobutyl-azid (:I 

und -neopentyl-acid (5) quantitativ zu I-Trimethyl8ilyl-ieobutyramid bsw. -pivalin- 

&iureamid. 

Die Struktur der Umlagerung~produkte wurde durch Infrarot- und Kernresonanz-Spektren 

sichergestellt. Die Ent8ilylierung der Verbiadungen fiihrt zu den entmpreohenden 

CarboneKureamiden, die durch Vergleich mit authentiechen Subcltanzen identificiert 

wurden. 

Triaethylsilylazid reagiert q it Epoxiden au P-?rimethyleiloxy-alkyl-aciden. 

Ketone k&non ebenfall8, wenn such schwieriger, mit Trimethylsilylaeid zur 

Reaktion gebracht warden. 
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