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Jutta Hils, Volker Hagen'), Hilmar Ludwigl) und Klaus Ruhlmann 

'ijber die Si-N-Bindung, XXII2) 

Die Darstellung von N.N-Bis-trimethylsilyl-aminen 
Aus dem 11. Chernischen Institut der Humboldt-Universitat zu Berlin 

(Eingegangen am 2. August 1965) 

W 
Sterisch wenig gehinderte prim. Amine, Alkylendiamine, Aminoalkohole und Aminosauren 
reagieren mit Trimethylsilyl-diathylarnin in Gegenwart von wenig (NH4)2SO4 zu den ent- 
sprechenden N.N-Bis-trimethylsilyl-Derivaten, die sich mit Ausnahme des Aminosaure- 
Derivates durch bemerkenswerte Hydrolysebestiindigkeit auszeichnen. 

1 
Die Umaminierung von Silylaminen wurde erstmals von Larsson3) untersucht. Es 

handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion. 

lSiNR2 + R"H2 LSiNHR' + NHR2 (1) 
/ / 

Die Einstellung des Gleichgewichtes kann durch Protonendonatoren beschleunigt 
werden". Durch Abdestillieren des niedriger siedenden Amines gelingt es auBerdem, 
die Lage des Gleichgewichtes vollig nach einer Seite zu verschieben. 

In dieser Form erwies sich die Reaktion zur Silylierung hohersiedender Amine 
geeignet. Als Silylierungsmittel fanden dabei unsubstituierte 5-8) und N-substitu- 
ierte3,6,7,9-14) Silylamine sowie Disilazane 8 ~ 0 ~ - 2 5 )  Verwendung. Die eigenen, haupt- 
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sachlich mit Trimethylsilyl-diathylamin durchgefuhrten Umaminierungen zeigten 
jedoch, daB bei Zugabe von (NH&S04 als Katalysator die Reaktion haufig nicht 
bei einer einfachen Silylierung stehen blieb, sondern entsprechend GI. (2)  weiter lief. 

\ (NHdzS04 \ , / 2 -SiNR2 + R’NH2 ---- -SiNR’Si- + 2 NHR2 
/ / \ 

Erste Hinweise auf die Moglichkeit dieser Reaktion fanden sich schon in einer 
Reihe von Arbeiten1926-30) uber die in Gegenwart von (NH&S04 durchfuhrbaren 
Kondensationen von Aminosilanen zu Silazanen. 

Bei Anwendung der G1. (2) entsprechenden stochiometrischen Mengen wurden in 
4-5 Stunden die N-substituierten Disilazane in guten Ausbeuten erhalten, die bisher 
nur aus den Alkalimetall-Verbindungen des Hexamethyldisilazans und den entspre- 
chenden Alkylhalogeniden 14) oder aus Trimethylsilylaminen mit Trimethylchlorsilan 
und Pyridin 23) darstellbar waren. Mit Hexamethyldisilazan als Silyldonator verliefen 
die Umsetzungen wesentlich langsamer. 

(3) 
/ \ / LSiNHSi- + R’NH2 -+ -SiNR’Si- + NH3 

/ \ / \ 
So war das n-Butylamin nach 30stdg. Kochen erst zu 33 % in das N-n-Butyl-hexa- 

methyldisilazan umgewandelt. 

Tab. 1. Umsetzungen primarer Amine mit Silylaminen in Gegenwart katalytischer Mengen 
(NH412S04 

Silyl- Reakt.-Zeit N-Alkyl-hexamethyl- Ausb. 
donator in Stdn. disilazan in Amin 

khylamin I 3 -4 N-AthyI- 23.31) 85 

n-Butylamin I 4-5 N-n-Butyl- 31) 90 

Anilin I 5 -6 N-Phenyl-23.32’ 89 
(I = Trimethylsilyl-diathylamin; I1 = Hexamethyldisilazan; TMS = Trimethylsilyl-) 

TMS-n-Propylamin I 3 -4 N-n-Propyl-31) 93 

n-Butylamin I1 30 N-n-Butyl- 31) 33 

In ahnlicher Weise verlief die Umsetzung mit ffthylendiamin. Neben 20% Tris- 
trimethylsilyl-athylendiamin13) konnten 69 % des Tetrakis-tr(methylsily1-Derivates 
erhalten werden, das bisher nur iiber N-Alkali-Verbindungen zuganglich war13). 

Nicht alle Amine lieBen sich in der beschriebenen Weise umsetzen. War R eine sterisch 
anspruchsvolle Gruppe, wie Cyclohexyl-, Isopropyl- oder tert.-Butyl-, so lieferte die 
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Umaminierung mit Trimethylsilyl-diathylamin und (NH&S04 ausschliel3lich das 
Monosilylamin. Ebenso fiihrte die Verwendung eines anderen Katalysators, z. B. 
ZnClz, auch bei den in Tab. 1 aufgefiihrten Aminen nur zum Monosilylderivat. 

Tab. 2. Umaminierungen, die ausschlieRlich zu Monosilylaminen fuhrten 

Ausb. 
in % Katdlysator Endprodukt Silyl- 

donator Amin 

Isopropylamin 1 (NHdzS04 TMS-lsopropylamin 95 
n-Butylamin 1 ZnC12 TMS-n-Butylamin 90 
tert.-Butylamin I (NH4hS04 TMS-tea.-Butylamin 79 
Cyclo hexylamin I (NW2S04 TMS-Cyclohexylamin 95 
(I = Trimethylsilyl-diathylamin; TMS = Trimethylsilyl-) 

Allerdings konnte mit dieser Methode auch das Silylderivat des Diphenylamins in 
einer Ausbeute von 85 % erhalten werden, das bisher wie das Tetrakis-trimethylsilyl- 
Bthylendiamin nur iiber Alkaliderivate zuganglich war33). 

Ebenso wie geradkettige prim. Amine und Alkylendiamine lieBen sich auch sterisch 
wenig gehinderte Aminoalkohole an der Aminogruppe zweifach silylieren : 

\ 
-Si / \ .  HzN-CH2-CH2-0H + 3 -SiNRz--+ /’ ‘N-CHZ-CHZ-OSi- + 3NHRz.T (4) / \si/ \ 
/ 

Das aus Athanolamin gebildete Tris-trimethylsilyl-Bthanolamin erwies sich wie die 
N.N-Bis-trimethylsilyl-alkylamine31) selbst gegeniiber kochenden konzentrierten 
Alkalien als bestandig. Verdunnte Sauren dagegen hydrolysierten augenblicklich. 

Von den von uns untersuchten a-AminosBuren lieB sich nur das Glycin zweifach 
an der Aminogruppe silylieren : 

/ L s i  \ .  HzN-CH2-COzH + 3 -SiNRz - + / ‘N-CHZ-COzSi- + 3 NHRzf ( 5 )  / 1.d \ 
/ 

Schon Alanin ergab wie die sterisch anspruchsvollen primken Amine nur noch das 
an der Aminogruppe monosilylierte Produkt. 

Tab. 3. Silylierung von Aminosauren 

Aminosaure Silyl- 
donator Endprodukt Ausb. 

in ”/, 

Glycin I a) Bis-TMS-glycin14) 52 

Alanin I Bis-TMS-alanin14) 92 
Leucin I Bis-TMS-leucin 14) 89 
Isoleucin I Bis-TMS-isoleucin 14) 91 

b) Tris-TMS-glycin 43.5 

(I = Trimethylsilyl-diathylamin; TMS = Trimethylsilyl-) 

33)  U. Wannagat, Z .  anorg. allg. Chem. 314, 80 (1963). 
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Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen N.N-Bis-trimethylsilyl-amino-Derivaten 
wird das Tris-trimethylsilyl-glycin bei der Hydrolyse leicht in die Aminosaure iiber- 
gefuhrt. Wahrscheinlich wird zuerst eine freie Carboxylgruppe gebildet, die eine 
same Spaltung der Si -N -Si-Bindung ermoglicht. 

Beschreibung der Versuche 

Durstellung tler N.N-Bis-trimethylsilyl-N-ulkyl-umine: 0.4 Mol Amin wurden unter den in 
Tab. 1 beschriebenen Bedingungen rnit 0.84 Mol Trimethylsilyl-diathylamin und einer Spatel- 
spitze (NH4)2SO4 in einem 250-ccm-Kolben rnit 20-cm-Vigreux-Kolonne und absteigendem 
Kiihler erhitzt. Dabei wurde das sich bildende Diuthyfamin laufend abdestilliert, bis die be- 
rechnete Menge iibergegangen war. Der Ruckstand wurde fraktioniert. 

Umsetzung von n-Butylamin mit Hexamethyldisilazun: 0.5 Mol n-Butylumin wurden mit 
0.57 Mol Hexumethyldisiluzun in einem 250-ccm-Zweihalskolben unter Zusatz einer Spatel- 
spitze (NH412S04 30 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Das frei werdende NH3 wurde zur Be- 
stimmung der Reaktionsgeschwindigkeit rnit Argon in 2.5n HCI gespiilt. Im Abstand von 
einigen Stunden wurde dieser Ltisung 1 ccm entnommen und rnit n/10 NaOH titriert. Nach 
20 Stdn. waren 0.25 Mol freigesetzt, nach 25 Stdn. 0.27 Mol. Weiterhin konnte kein NH3 auf- 
gefangen werden. Das Gemisch wurde nun frdktioniert. 

Darstellung der N-Trimethylsilyl-umine: 0.05 Mol Amin wurden mit 0.1 Mol Trimethylsilyl- 
diuthylamin und einer Spatelspitze (NH4)2SO4 in einem 100-ccm-Kolbchen rnit Magnetruhrer 
solange geriihrt und erhitzt, bis iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne kein Diuthyluniin mehr ab- 
destilliert werden konnte. Das Gemisch wurde fraktioniert. 

Umsetzung von Athylendiamin mit Trimethylsilyl-diathylumin: 0.05 Mol Athylendiamin wur- 
den in der fur die Umsetzungen der Alkylaniine beschriebenen Weise mit 0.25 Mol Trimethyl- 
silyl-diathylumin und einer Spatelspitze (NH4)2SO4 gekocht. Das nach Abdestillieren der 
berechneten Menge Digthylamin zuriickbleibende Reaktionsgemisch wurde fraktioniert. 
Neben 69 % Tetrukis-trimethylsilyl-athylendiumin waren 20 % Tris-trimerhylsilyl-athylendiumin 
entstanden. Tetrakis-trimethylsilyl-athylendiamin: Sdp.12 145 - 146"; Schmp. 49 -50". 

C14H40N2Si4 (348.7) Ber. C48.27 H 11.55 N 8.05 Gef. C48.10 H 11.44 N 8.28 

Darstellung von Tris-trimethylsilyl-athunolumin: 0.3 Mol Athanolamin, 1 Mol Trimethyl- 
rilyl-diathylamin und eine Spatelspitze (NH4)2SO4 wurden, wie beschrieben, zur Reaktion 
gebracht. Das entstandene Gemisch wurde fraktioniert. Es konnten 60 % Tris-trimethylsilyl- 
athanolamin vom Sdp.12 101" und n'," 1.4360 erhalten werden. 

CllH31NOSi3 (277.5) Ber. C47.49 H 11.25 N 5.04 Gef. C47.36 H 11.53 N 5.30 

Umsetzung der Aminosauren mit Trimethylsilyl-diuthylumin: 0.2 Mol Aminosaure, 0.7 bis 
0.9 Mol Trimethylsilyl-diathylumin und eine Spatelspitze (NH4)2S04 wurden, wic bcschriebcn, 
12 Stdn. erhitzt. Die Reaktionsgemische wurden anschlienend destilliert. 

Tris-trimethylsilyl-glycin: Sdp.12 108- 109"; nbo 1.4346. 
CllH29N02Si3 (291.5) Ber. H 10.03 N 4.81 Si 28.91 Gef. H 9.96 N 4.42 Si 27.70 
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