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Synthese und Hydrolyse der N.N-Bis-trialkylsilyl-alkylamine

Aus dem Institut fitr Organische Chemie der Universitiit Halle (Saale)

(Eingegangen am 22. Februar 1961)

Die Alkaliverbindungen des Hexamethyldisilazans reagieren mit Alkylhalo-

geniden zu N.N-Bis-trialkylsilyl-alkylaminen, die mit verdiinnten Siuren quanti-

tativ zu primiren Aminen und Hexamethyldisiloxan hydrolysiert werden. Mit
Saurechloriden entstehen Diacylamine und Trimethylchlorsilan.

Das Wasserstoffatom am Stickstoff des Hexamethyldisilazans kann durch Metalle
ersetzt werden. U. WANNAGAT und H. NIEDERPRUM2) gewannen aus Phenyl-Li und
Hexamethyldisilazan Hexamethyldisilazan-Li. J. GOUBEAU und J. JIMENEZ-BARBERA3Y)
stellten nach einer Methode von K. ZIEGLER, L. JaxoB, H. WOLLTHAN und A.WENz 4
die Na-Verbindung aus Hexamethyldisilazan, metallischem Natrium und Styrol her.
In der gleichen Weise wurde nun Hexamethyldisilazan-K erhalten.

(CHJ)JSi\ (CHg):;S'\
NH + Me -—— NMe + H Me = Kalium, Natrium
(CH3)38i (CH3)3Si

Die Hydrierung des Styrols fiihrt dabei zu Athylbenzol und 1.4-Diphenyl-butan.
Die Alkaliverbindungen des Hexamethyldisilazans reagieren in Dioxan mit Alkyl-
halogeniden zu N.N-Bis-trialkylsilyl-alkylaminen (Tab. 1).
(CH3)3Si (CH3);8i
N N Me = Natrium, Kalium
' NMe + RHal —— ' NR + MeHal Hal = Chlor, Brom
(CH3)3Si (CH3)3Si

Tab. 1. Eigenschaften der N.N-Bis-trialkylsilyl-alkylamine

Verbm;{iu:gen [(CH1)3Si],NR Sdp. °C/Torr 2 d®
H-5 I 126/760 1.4080 0.7741
CH;3-6) 11 148/760 1.4220 0.7980
C,H;s- II 84/50 1.4283 0.8061
C;3H»- v 69/14 1.4310 0.8084
C4Ho- v 40/0.6 1.4342 0.8120
CeHsCHo- Vi 66/0.4 1.4920 0.9103
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4) Liebigs Ann. Chem. 511, 69 [1934].

5) Aus Trimethylchlorsilan und Ammoniak gewonnen. R. O. SAUER, J. Amer. chem. Soc.
66, 1707 [1944].

6) Aus Trimethylchlorsilan und Methylamin gewonnen. R. O.Sauer und R. H. HaAsek,
J. Amer. chem. Soc. 68, 241 [1946).
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Alle N.N-Bis-trialkylsilyl-alkylamine sind farblose Fliissigkeiten. Mit Sdurechloriden
reagieren sie zu Diacylaminen und Trialkylchlorsilan.

2 RCOCI + [(CH3);3Sih2NR’ - —— 2 (CHj3)3SiCl + (RCO);NR’

Von Wasser werden sie selbst bei 100° nicht angegriffen. Dagegen hydrolysieren
verdiinnte Sduren die N.N-Bis-trialkylsilyl-alkylamine augenblicklich.
(CH3)3Si, (CH3)3Si\
“NR + H,0 + HCl ——> O + NH;R-HCI
(CH3)3Si (CH3)3Si

Da die Ausgangsprodukte fiir die beschriebene Synthese bequem zuginglich sind,
kann sie zur Gewinnung primirer Amine angewendet werden.

Die Aminolyse des Halogens an sekunddren und tertidren Kohlenstoffatomen
gelang jedoch nicht. Die Umsetzungen von Hexamethyldisilazan-K mit 2-Brom-
butan und tert.-Butylbromid fiihrten zu HBr-Abspaltung. Das entweichende Buten
konnte in beiden Fillen durch Bromaddition in das entsprechende Dibrombutan
iibergefiihrt werden. Auch mit Cyclohexylchlorid trat keine Alkylierung ein. Das
durch HCI-Abspaltung entstandene Cyclohexen wurde isoliert.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. LANGENBECK, danke ich recht herzlich
fir die Forderung dieser Arbeit. Weiterhin danke ich Herrn J. HeIN fiir seine Hilfe bei der
Durchfithrung der Versuche.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der N.N-Bis-trimethylsilyl-alkylamine

A: 11.7 g (0.3 Grammatom) Kalium in 120 ccm wasserfreiem Dioxan wurden unter Riihren
und Erhitzen bis zum Sieden des Losungsmittels tropfenweise mit einem Gemisch aus 63 ccm
(0.3 Mol) Hexamethyldisilazan und 30 ccm Styrol versetzt. Nach etwa 20 Min, hatte sich
alles Kalium gelost. Der gekithlten Losung lieB man unter Rithren 0.3 Mol Alkylhalogenid
in 50 ccm Dioxan zutropfen und erhitzte anschlieBend -noch 3 —4 Stdn. unter RuckﬂuBkuhlung
zum Sieden. Dann wurde abgekiihlt, filtriert und das Filtrat destilliert.

B: 6.9 g (0.3 Grammatom) Natrium in 120 ccm Dioxan wurden unter Riithren und Sieden
des Losungsmittels mit einem Gemisch aus 63 ccm (0.3 Mol) Hexamethyldisilazan und 30 ccm
Styrol tropfenweise versetzt. Nach etwa 40 Min. hatte sich das Metall gelost. Die Losung
wurde gekithlt und 0.3 Mol Alkylhalogenid in 50 ccm Dioxan zugegeben. AnschlieBend
wurde unter Rithren noch 7 —8 Stdn. zum Sieden erhitzt und entsprechend A aufgearbeitet

(Tab. 2).
Tab. 2. Analysenwerte der N.N-Bis-trimethylsilyl-alkylamine

Verb. %':us.ll.’h. Summenformel z[:\:" e B;Ir. N c G;If' N
Ir” A 36 CgH33NSi, 189.4 50.73 1224 7.40 50.96 12.39 7.43
v A4l CyoHsNSi, 203.4 53.14 12.39 6.89 52.88 1230 6.85

v R gg Ci10H27NSi, 217.5 55.23 12.52 6.44 55.41 1230 6.58
VI R ;g Ci13H2sNSi; 251.5 62.09 10.02 5.57 61.97 9.85 5.63

A mit Kalium (Meth. A) gewonnen.
B mit Natrium (Mcth. B) gewonnen.
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Bei der Destillation der Ansitze konnten neben Dioxan und den N.N-Bis-trimethylsilyl-
alkcylaminen Athylbenzol (Sdp. 136°, n¥® 1.4960) und /.4-Diphenyl-butan (Schmp. 52°) isoliert
werden.

Reaktionen der N.N-Bis-trimethylsilyl-alkylamine

Hydrolyse mit verd. Salzsiure: 4—5 g N.N-Bis-trimethylsilyl-alkylamin wurden in 50 ccm
verd. Salzsdure eingetragen. Unter Erwdrmung trat spontan Zersetzung ein. Es trennten sich
zwei Schichten. Die obere Schicht, reines Hexamethyldisiloxan (Sdp. 100°, »#® 1.3778), wurde
abgetrennt, die untere eingedampft. Dabei wurden die Hydrochloride der primédren Amine
isoliert. Die Ausbeuten der Hydrolysen lagen um 90%;.

Umsetzung mit Pikrinsiiure: Zu einer Benzol-Ldsung von Pikrinsdure wurden einige
Tropfen N.N-Bis-trimethylsilyl-alkylamin gegeben. Das sofort ausfallende Pikrat des Amins
NH>R wurde abfiltriert (Tab. 3).

Tab. 3. Analysenwerte der Pikrate

Pikrat Schmp. °C Summenformel Ber. Gef.

aus Verb. Lit.*) Gef. (Mol.-Gew.) C H N C H N
111 165—170 175—177 C2H7I~§:IEGZH3N3O7 35.04 3.68 20.44 35.48 3.93 20.58
v 135—145 138—139 C3H91(~;~8(83;513N307 37.50 4.20 19.44 37.23 4.14 19.60
' \ 151 147149 C‘HI{I;(;%}{}NSO7 39.74 4.67 18.54 39.22 4.90 18.22

VI 194—202 199—201 C;H¢N-CsH3N30; 46.43 3.60 16.66 46.31 3.54 16.38
(336.3)

* Angat verschied A in Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie.

Umsetzung mit Benzoylchlorid: 21.7 g (0.1 Mol) N.N-Bis-trimethylsilyl-n-butylamin wurden
mit 14 g (0.1 Mol) Benzoylchlorid und wenig Zinkchlorid auf 60° erwdrmt. Die Temperatur
stieg dann allein weiter bis 80°. Bei der Destillation des Reaktionsgemisches wurden 9.6 g
(44°%,) des eingesetzten Amins zurlickerhalten. AuBerdem konnten 10.6 g (75%, auf ein-
gesetztes Benzoylchlorid berechnet) Dibenzoyl-n-butylamin vom Schmp. 74° isoliert werden.

Ci13sH19gNO2 (281.3) Ber. C76.84 H 6.81 N 4.98 Gef. C76.46 H6.75 N 4.74



