Uber die Si—N-Bindung. I1Y)
Die Aminolyse von Acyloxysilanen. |

Von Kraus RUHLMANN

Inhaltsiibersicht

Es wird gezeigt, dafl die Aminolyse der N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethyl-
silylester eine Gleichgewichtsreaktion ist, die zu freien Aminosduren und Aminosilanen
fithrt. Wird das Gleichgewicht der Reaktion durch Abdestilliecren des Amins gestérs,
lassen sich in Umkehr der Aminolyse Aminosduren mit Trialkylsilylaminen silylieren.
Siureamide werden beim Umsatz der silylierten Aminosiuren mit Aminen nicht gebildet.

Die Solvolyse der in der ersten Mitteilung beschriebenen N-Tri-
methylsilyl-aminosdure-trimethylsilylester mit Wasser oder Alkoholen
fihrte zu den freien Aminoséduren neben Hexamethyldisiloxan oder Tri-
methylalkoxysilanen. In Analogie dazu entstanden bei der Aminolyse
mit primiren Aminen Aminosilane neben den freien Aminosduren.

R,Si— NH—CHR’—COOSIR, + 2 NH,R” — 2 R,Si— NHR” + NH,— CHR'—COOH. (1)

Das Ergebnis dieser Reaktionen lberraschte, da in allen bisher be-
kannten Fiallen Acyloxysilane mit Aminen unter Bildung von Silanolen
und Sadureamiden reagierten.

R/COOSIR, + NHR, —» R'CONR} + R,SiOH. ()

So gewannen FrIEDEL und LADENBURG?) bei der Reaktion von
Tetraacetoxysilan mit Ammoniak und MacKenzie und Scrorrman3)
beim Umsatz von Alkyltriacetoxysilanen mit wasserfreiem Ammoniak
Acetamid, und JurJsew und BrrLJAKOwAa?) stellten ganz allgemein
Saureamide durch die Einwirkung von primiren und sekundiren Aminen
auf Acyloxysilane her.

Zur Klirung dieser Widerspriiche wurde an einem moglichst um-
fassenden Versuchsmaterial die Aminolyse verschiedener Acyloxysilane
mit Ammoniak, primiren und sekundiren Aminen untersucht. Im er-

1) 1. Mitt.: K. Roarmany, J. prakt. Chem. [4]9, 86 (1959).

2y C. FriepkiL u. A, LADENBURG, Liebigs Ann. Chem. 145, 174 (1868).

3) Cu. A. MacKenziE u. M. Scrorrman, US-P. 2623832 (1952), C. A. 1953, 11804.

4y Ju. K. Jursew u. S. W, BErsakowa, J. allg. Chem. UdSSR 28 (90), 3 (1958).
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sten Teil dieser Arbeiten soll nun der Umsatz der N-Trimethylsilyl-
aminosiure-trimethylsilylester mit priméren und sekundiren Aminen
beschrieben werden.

Mit priméren Aminen wurden die Derivate des Glycins und Alanins
weitgehend aminolysiert. Die Silylderivate der Aminosduren mit
hoherem Molekulargewicht hingegen wurden mit priméren Aminen nur
teilweisc gespalten. Sekundire Amine wirkten unter den gewihlten
Bedingungen auf die N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethylsilylester
iberhaupt nicht ein. Die Bildung von Sdureamiden konnte in keinem
Fall bemerkt werden. Versuche, die N-Trimethylsilyl-aminosiure-tri-
methylsilylester mit nur einem Mol Amin entsprechend Gl. (3) in
Aminosiure-trimethylsilylester umzuwandeln, schlugen fehl.

R,Si— NHR’—COOSIR, - NHR, > R,Si~NR{ + NH,—CHR--COOSiR;. (3)

Die Reaktion verlief auch hier entsprechend Gl. (1) unter Bildung
der freien Aminosiure, wihrend der Rest der silylierten Aminosiure
unangegriffen blieb. Die Ergebnisse der Aminolyse wurden in Tab. 1

zusammengestellt.
Tabelle 1
Die Aminolyse der N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethylsilylester

Ausbeute an freier Aminosiure beim Umsatz mit:
Silylaminosaure-silylester n-Butyl- Cyclohexyl- | Diathyl-
Anilin | amin

| |
| |
|

i amin amin

N-Trimethylsilyl-aminoessig-

sdure-trimethylsilylester 80%, 679, | 599, kein Umsatz
N-Trimethylsilyl-alanin-
trimethylsilylester 629, 399, kein Umsatz | kein Umsatz

N-Trimethylsilyl-isoleuein-

i
|
trimethylsilylester J 459, 209, | kein Umsatz | kein Umsatz
N-Trimethylsilyl-phenylala- J [
nin-trimethylsilylester ; 409, kein Unsatz | kein Umsatz | kein Umsatx
! N-Trimethylsilyl-e-aminoca- I V
( pronsiure-trimethylsilylester: 389, ’ kein Umsatz 5 kein Umsatz | kein Umsatz

Da bel vielen Versuchen nur unvollstindige Umséatze erzielt wurden,
lag es nahe, hier Gleichgewichtsverhiltnisse zu vermuten.
R,Si— NH_CHR'—COOSIR, + 2 NH,R” 2> 2 R,Si— NHR” 4 NH,— CHR—COOH. (4)

In der Tat konnte die Einstellung des Gleichgewichtszustandes
entsprechend Gl. (4) von beiden Seiten her erreicht werden. Bei den
Versuchen wurden jeweils 0,2 Mol Amin und 0,1 Mol N-Trimethylsilyl-
aminosiure-trimethylsilylester oder 0,2 Mol N-Trimethylsilylamin und
0,1 Mol Aminosidure bei 60° im Wasserbad zwei Stunden gerithrt. Die
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Zeit reichte bei den Ansitzen mit Trimethylsilyl-didthylamin zur Ein-
stellung des Gleichgewichtes nicht véllig aus. Die in Tab. 2 zusammen-
gestellten Versuchsergebnisse zeigen, dafl mit wachsendem Molekular-
gewicht der Aminosiure und mit Erhéhung der Zahl der Alkylgruppen
am N-Atom des Amins das Gleichgewicht zugunsten der Silylamino-
sduresilylester verschoben wird.

Tabelle 2
Synthese und Aminolyse der N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethyl-
silylester
- | R N ]
Aminosiure { R n But)lrlamm 5 | R Dlathﬁlamm s !
Glycin . . . ’ 199, 219, 739, 1009%, ‘
Alanin . . . .| 349, 389, 789, 1009 !
Isoleucin . . .| 569, 539, 799, 1009, [
Phenylalanin j 599, g 60% 75%, 100, J

A Ausbeute an N-Trimethylsilyl-aminosédure-trimethylsilylestern, ausgehend von Amino-
siduren und Trimethylsilyl-aminen

B Ausbeute an N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethylsilylestern, ausgehend von N-
Trimethylsilyl-aminosidure-trimethylsilylestern und Aminen

Die Erkenntnis, dall es sich bei der Aminolyse der N-Trimethyl-
silyl-aminosédure-trimethylsilylester um eine Gleichgewichtsreaktion
handelt, lieB eine neue Darstellungsweise fiir die silylierten Amino-
sduren moglich erscheinen®). Tatsichlich konnen Aminosduren mit
Trialkylsilylaminen besonders leicht und nahezu quantitativ in ihre
Trialkylsilylderivate tibergefiihrt werden, wenn das Gleichgewicht durch
Abdestillieren des Amins laufend gestort wird.

2 RySi—NR; + NH,—CHR”—COOH — 2 NHR; } + R,Si— NHR“—COOSiR,. (5)

Die Reaktion verlauft dann in ganz dhnlicher Weise wie die von
Miner und Mitarbeitern®) beschriebene Spaltung der Aminosilane
durch Siuren, nur wird das Amin bei diesen Versuchen nicht durch
Abdestillieren aus dem Gleichgewicht entfernt, sondern durch Ausfillen
mit einem zweiten Aquivalent Siure als Ammoniumsalz.

R,;Si—NHR’ 4 2 R“COOH -> R”COOSiR, + R”COONH,R’ | . (6)
5) Vgl. L. BIRkOFER u. A. RirrER, Ang. Chemn. 72, 372 (1959).
§) C. S. MineRr, L. A. Bryan, R.P. Horysz u. J. W. PeEprow, Ind. Engng. Chem.
ind. Edit. 39, 1368 (1947).
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Beschreibung der Versuche

Samtiiche Reaktionen wurden in einer Atmosphire von trockenem gereinigtem Stick-
stoff vorgenommen.

Die Ausbeuten der Aminolyseversuche wurden auf eingesetzten Silylaminosiure-
silylester berechnet.

1. Darstellung der N-Trimethylsilyl-aminosidure-trimethylsilylester!)

In 100 m! wasserfreies Benzol wurde Y/,, Mol Cu-Salz der Aminoséure eingetragen,
2/, Mol Tridthylamin zugesetzt und unter Rithren 2/; Mol Trimethylchlorsilan zugetropft.
Das sich erwirmende Gemisch wurde bei Zimmertemperatur noch 2 Stunden geriihrt,
filtriert und die klare Losung destilliert.

II. Darstellung der Aminosilane

In 400—500 ml Ather wurden 1 Mol Amin und 1 Mol Tridthylamin gelést und unter
Rithren und Kiithlen 1 Mol Trimethylchlorsilan zugetropft. Nach einstiindigem Riihren
wurde filtriert und die klare Losung destilliert.

Trimethylsilyl-n-butylamin

C,H,,NSi (145,29) ber.: C57,86 H 13,18 N9,64 Si19,31
gef.: 57,73 13,22 9,89 19,15

Kp,y 46° n) 1,4103 d¥° 0,7616.
Trimethylsilyl-n-cyclohexylamin

CoH,,NSi (171,33) ber.: C 63,09 H 12,36 N8,18 Si16,38
gef.: 62,90 12,25 8,48 16,29

Kp, 47° nf 1,4453 a3 0,8384.
Trimethylsilyl-anilin
C,H;NSi (165,28) ber.: C65,40 H 9,15 N8,48 Si16,98
gef.: 65,18 9,31 8,51 16,79
Kp; s 62° n% 1,5213 df° 0,9308.
Trimethylsilyl-didthylamin
C,H, NSi (145,29) ber.: C57,86 H 13,18 N9,64 Si19,31
gef.: 57,98 13,07 9,77 19,21
Kp,, 33° 0y 1,4112 d5° 0,7627.

IIl. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-aminoessigsiure-trimethylsilylesters (I)
Mit n-Butylamin

a) 21,9 g (0,1 Mol) T wurden mit 7,3 g (0,1 Mol) n-Butylamin unter Riihren versetzt.
Nach kurzer Zeit fielen 3,1 g (419%,) Glycin aus. Die Destillation des Filtrats ergab 11,5 g
(409) n-Butylamino-trimethylsilan und 12 g (55%,) L.

b) 21,9 ¢ (0,1 Mol) I wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin unter Riihren versetzt.
6,0 g (809) Glycin konnten abfiltriert werden. Bei der Destillation wurden 23 g (799,)
n-Butylamino-trimethylsilan neben wenig Hexamethyldisiloxan und 4,2 g (19 %) I isoliert.
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Mit Cyclohexylamin

21,9 g (0,1 Mol) I wurden mit 19,8 g (0,2 Mol) Cyclohexylamin 2 Stunden geriihrt.
5 g (679%) Glycin fielen aus. Durch Destillation konnten 21,5 g (639,) Trimethylsilyl-
cyclohexylamin neben 6,8 g (31 9) I erhalten werden.

Mit Anilin
21,9 g (0,1 Mol) I wurden mit 18,6 g (0,2 Mol) Anilin unter Riihren versetzt. Nach
etwa 10 Minuten begann die Aminosiure auszufallen., Nach 2stiindigem Riihren wurde
abgebrochen. Es waren 4,4g (599) Glycin ausgefallen. Durch Destillation wurden
20 g (609,) Trimethylsilyl-anilin und 8,6 g (39 %) I gewonnen. Im Vorlauf war Anilin
und Hexamethyldisiloxan enthalten.

Mit Didthylamin

21,9 g (0,1 Mol) I wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) Disithylamin 2 Stunden geriihrt, ohne
daB eine Reaktion eintrat. Beide Reaktionspartner konnten zuriickgewonnen werden.

IV. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-alanin-trimethylsilylesters (1I)
Mit n-Butylamin
23,3 g (0,1 Mol) IT wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin 2 Stunden geriihrt.

Dabei fielen 5,5 g (6294) Alanin aus. Durch Destillation konnten 8,5 g (369) II zuriick-
gewonnen werden. 17,5 g (609) Trimethylsilyl-n-butylamin waren entstanden.

Mit Cyclohexylamin

23,3 g (0,1 Mol) IT wurden mit 19,8 g (0,2 Mol) Cyclohexylamin 2 Stunden geriihrt.
Danach konnten 3,5g (399%,) Alanin abfiltriert werden. Die Destillation ergab 14 g
(419,) Trimethylsilyl-cyclohexylamin und 13,56 g (589,) II zuriick.

Mit Anilin und mit Didthylamin konnte bei 2stiindigem Riihren kein Umsatz
erzielt werden.

V. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-isoleucin-trimethylsilylesters (III)
Mit n-Butylamin

27,5 g (0,1 Mol) III wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin 2 Stunden geriihrt. Es
fielen dabei 5,9 g (459,) Isoleucin aus. Durch Destillation wurden 12,6 g (439;) Tri-
methylsilyl-n-butylamin neben 15 g (549;) III gewonnen.

Mit Cyclohexylamin

13,8 g (0,05 Mol) III wurden mit 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin 2 Stunden geriihrt.
1,3 g (209,) Isoleucin konnten abfiltriert werden. Die Destillation des Filtrats lieferte
3,0 g (189) Trimethylsilyl-cyclohexylamin und 10,7 g (789;) IIL.

Mit Anilin und mit Didthylamin konnte bei 2stiindigem Riihren kein Umsatz
erzielt werden.
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VI. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-phenylalanin-trimethylsilylesters (IV)
Mit n-Butylamin

15,5 g (0,05 Mol) IV wurden mit 7,3 g (0,1 Mol) n-Butylamin 2 Stunden geriihrt.
3,3 g (409,) Phenylalanin konnten abfiltriert, 5,5 g (389,) Trimethylsilyl-n-butylamin
und 9 g (589,) IV durch Destillation gewonnen werden.

MitCyclohexylamin, mit Anilinund mit Didthylamin konnte bei 2stiindigem
Rithren kein Umsatz erzielt werden.

VII. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-e-aminocapronséure-trimethylsilylesters (V)
Mit n-Butylamin

13,8 g (0,00 Mol) V wurden mit 7,3 g (0,1 Mol) n-Butylamin 2 Stunden geriihrt.
2,5 g (389,) e-Aminocapronsidure wurden abfiltriert, 5,5 g (389,) Trimethylsilyl-n-butyl-
amin und 8,1 g (599,) V wurden destillativ gewonnen.

Mit Cyclohexylamin, mit Anilin und mit Didthylamin konnte bei 2stiindigem
Riihren kein Umsatz erzielt werden.

VIII. Silylierung von Aminosiuren mit Trimethylsilyl-aminen

a) Untersuchungen des Gleichgewichtes

In den Ansiitzen A wurden jeweils 0,2 Mol Trimethylsilyl-amin und 0,1 Mol Amino-
siure, in den Ansitzen B jeweils 0,2 Mol Amin und 0,1 Mol Trimethylsilyl-aminosdure-
trimethylsilylester 2 Stunden in einem 60° warmem Wasserbad gerithrt. Dann wurde
von der nicht umgesetzten oder ausgeschiedenen Aminesiure abfiltriert und im Vakuum
destilliert. Die Ausbeuten an Trimethylsilyl-aminosidure-trimethylsilylestern sind in Tab. 2
angegeben.

b) Darstellung von N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethylsilylestern

0,1 Mol Aminosiure wurde mit 0,2 Mol Trimethylsilyl-n-butylamin oder Trimethyl-
silyl-didthylamin erhitzt. Der Reaktionskolben war mit einem auf 100° geheizten Steig-
rohr, an das sich eine Destillationsapparatur anschlof}, versehen, Auf diese Weise wurden
die Amine aus dem Gleichgewicht entfernt und Ausbeuten zwischen 90 und 1009 an
Trimethylsilyl-aminosidure-trimethylsilylestern erzielt.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. LancexNBEck, danke ich recht herzlich
fiir die stete Forderung dieser Arbeit.

Halle (Saale), Justus-von-Liebig-Institute der Martin-Luther-Univer-
sitit Halle- Wittenberg, Institut fir Organische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1959.





