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TOSYLAZID reagiert mit aciden Methylengruppen II2C< in Anwesen- 

heir von Basen nach folgender Summengleichung: 

Tos-~=N=~_ + H2C< LsmEaSe~" Tos_~H 2 + _~=N=C< 

unter Austausch der Hethylenwasserstoffatome gegen eine Diazo- 
2,3 

gruppe . Die Umsetzung fHhrt offenbar ~ber das Carbanion 

}~ e _ entstanden aus H2C~ durch Deprotonierung - , welches 

sich zun~chst an das elektrophile 7-Stickstoffatom des Tosyl- 

azids anlagert (Carbanionen k~nnen auch direkt als Reaktions- 

partner eingesetzt werden);das Additionsprodukt zerf~llt dann 

nach vorangehender Wanderung eines ~Jasserstoffatoms in Tosyl- 

amid und eine Diazoverbindung: 

Tos-N 3 + C< • 
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In einer der Reaktion (2) entsprechenden Weise lassen sich - 

formal nach Gleichung (3) (R = II oder ein wanderungsf~higer 

Rest) - Diazogruppen auch auf Stickstoffatome Hbertragen: 
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wie im folgenden gezeigt sei: 
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Vereinigt man Tosylazid (und entsprechendes gilt fur Benzo- 

sulfonylazid) mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid NaN(SiMe3) 2 

(R in (3) = S~e 3 4) in ~ther, so beobachtet man bereits bei 

-50 ° eine Reaktion unter Bildung eines farblosen Festk~rpers, 

der aus Natriumazid und trimethylsilyliertem Tosylamid besteht. 

Gleichzeitig entsteht Trimethylsilylazid ~ach vollst~ndigem Um- 

satz ~40%, bezogen auf eingesetztes Tos-N3),das sich gaschroma- 

tographisch vom L~sLmgsmittel ~ther abtrennen l~Bt. Offensicht- 

lich reagiert Tosylamid doppelgeleisig mit dem Silylamid: 

5/ Tos-N 3 + N (Si!le 3) 2 ( 

O 

Tos-N (SiI, le 3) + N3Sille 3 

8 

Tos-N (SiMe3) 2 + N3 

Et%~a 40% des Tosylazids setzen sich mit dem Silylamid im ge- 

wiinschten Sinne (4a) unter Ubertragung der Diazogruppe um; 

bei etwa 60% des eingesetzten Tosylazids substituiert das 

Silyl~ni~ die Azidgruppe (4b). Tosylazid bietet dem nucleo- 

philen $ilylamid demzufolge zwei elektrophile Angriffszentren: 

das y-Stickstoffatom der Azidgruppe und das Schwefelatom des 

Tosylrests. 

Das anfallende Gemisch von einfnch und zweifach silyliertem 

Tosyl~aid konnte nichtin die Komponentenaufgetrennt werden. 

5lit ~asser %Jurden beide Verbindungen zu Tosylamid Tos-NII 2 ab- 

gebaut und in dieser Form nachgewiesen. 

Lei der P, eaktion von Tosylazid mit Metall-bis (trimethylsilyl)- 

amiden HH(SiMe3) 2 in ~ther erh~ht sich die Ausbeute an Trime- 

thylsilylazid mit zunelaaender Elektronegativit~t des Metallatoms; 

sie betr~gt im Falle von 

M = Na Li BrMg 

40% 50% 1OO% 

Die ~asetzung von Tosylazid mit Brommagnesium-bis(trimethylsilyl)- 

amid verl~uft quantitativ unter Ubertragung von Diazogruppen 
7 

(4a) . Das feste ~therunl~sliche Reaktionsprodukt besteht in 
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diesem Fall einheitlich aus Tos-N(SiMe3)MgBr (ber.: 34.65% C, 

4.65% H, 4.04% N, 23.05% Br, 7.02% Mg; gef.: 31,17% C, 4.81% H, 

4.09% N, 8.15% Mg, 21.5% Er). 

Da der Angriff des Amids auf das "umhUllte" Schwefelatom 

sterisch mehr behindert ist als der Angriff auf das "freiste- 

hende" y-Stickstoffatom der Azidgruppe, erh6ht sich die Aus- 

beute an Azid bei wachsender Raumbeanspruchung der stickstoff- 

gebundenen Silylgruppen. So steigt die Reaktionsausbeute der 

Umsetzung (4a) von 40% auf etwa 90%, wenn man statt ~atrium- 

bis(trimethylsilyl)amid Natrium-bis(triathylsilyl)amid mit 

Tosylazid in Ather umsetzt. Das L6sungsmittel nimmt demgegen- 

Uber keinen groBen Einflu8 auf den prozentualen Anteil von 

Reaktion (4a) und (4b) am Gesamtumsatz (es wurden auSer Di- 

~thyl~ther die L6sungsmittel Dioxan, Tetrahydrofuran und 

Pentan verwendet). 
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