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Die Aminolyse von Acyloxysilanen. I 

Van KLAUS RUHLWANN 

Inhaltsukersicht 
Es wird gezeigt, dalj die Aminolyse der N-Trimethylsilyl-aminosaure-trimethyl- 

silylester eine Gleichgewichtsreaktion ist, die zu freien Aminosauren und Aminosilanen 
fiihrt. Wird das Gleichgewicht der Reaktion durch Abdestillieren des Amins gestort, 
lassen sich in Umkehr der Aminolyse Aminosauren niit Trialkylsilylaminen silylieren. 
Saurearnide werden beim Umsatz der silylierten Arninosauren niit Aminen nicht gebildet. 

Die Solvolyse der in der ersten Mitteilung beschriebenen N-Tri- 
methylsilyl-aminosaure-trimethylsilylester mit Wasser oder Alkoholen 
fuhrte zu den freien Aminosauren neben Hexamethyldisiloxan oder Tri- 
methylalkoxysilanen. I n  Analogie dazu entstanden bei der Aminolyse 
mit primaren Aminen Aminosilane neben den freien Aminosauren. 

R,Si-NH-CHR'-COOSiR, + 2 NH,R" --f 2 R,Si-NHR" + NH,-CHR'-COOH. (I) 

Das Ergebnis dieser Reaktionen uberraschte, da in allen bisher be- 
kannten Fallen Acyloxysilane rnit Aminen unter Bildung von Silanolen 
und Saureamiden reagierten. 

(2) 

So gewannen FRIEDEL und LAD EN BURG^) bei der Reaktion von 
Tetraacetoxysilan mit Ammoniak und MACKENZIE und SCHOFFMAN 3, 

beim Umsatz von Alkyltriacetoxysilanen mit wasserfreiem Ammoniak 
Acetamid, und JURJEW und BELJAKOWA4) stellten ganz allgemein 
Saureamide durch die Einwirkung von primaren und sekundaren Aminen 
auf Acyloxysilane her. 

Zur Kliirung dieser Widerspriiche wurde an einem moglichst um- 
fassenden Versuchsmaterial die Aminolyse verschiedener Acyloxysilane 
mit Ammoniak, primaren und sekundaren Aminen untersucht. Im cr- 

R'COOSiR, + NHRP --f RCONRZ + R,SiOH. 

~- 

1) I. Mitt.: K. RUHLMANN, J. prakt. Chem. [4] 9, 86 (1959). 
2) C. FRIEDEL u. A. LADENBURG, Liebigs Ann. Chem. 146, 174 (1868). 
3) CH. A. MACKENZIE u. M. SCHOFFMAN, US-P. 2623832 (1952), C. A. 1953, 11804. 
4) Ju .  K. JURJEW u. S. W. BELJAKOWA, J. allg. Chem. UilSSR 28 (go), 3 (1958). 
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sten Teil dieser Arbeiten sol1 nun der Umsatz der N-Trimethylsilyl- 
aminos5ure-trimethylsilylester mit primiiren und sekundaren Aminen 
beschrieben werden. 

&lit primaren Aminen wurden die Derivate des Glycins und Alanins 
weitgeherid aminolysiert. Die Silylderivate der Aminosauren mit 
hiiherem Molekulargewieht hingegen wurden mit primiiren Aminen nur 
teilweisc gespalten. Sekundare Amine wirkten unter den gewahlten 
Bedingungen auf die N-Trimethylsilyl-aminosiiure-trimethylsilylester 
iiberhaupt nicht ein. Die Bildung von Saureamiden konnte in keinem 
Fall bemerkt werden. Versuche, die N-Trimethylsilyl-aminosaure-tri- 
rnethylsilylester mit nur eincm Mol Amin entsprecliend GI. (3) in 
Aminosaure-trimethylsilylrster umzuwandeh, schlugen fehl. 

R,Si--NHR’-COOSiR, + NHR;’ + R,Si--P\TKy + NH,--CHR’- COOSiR,. ( 3 )  

Die Reaktion verlief auch hier entsprechend G1. (1) unter Bildung 
der freien Aminosanre, wahrend der Rest der silylierten Aminosaure 
unangegriffen blieb. Die Ergebnisse der Aminolyse wurden in Tab. 1 
zusammengestrllt . 

Tabelle 1 
Die A in i n o 1 y s e d e r N- T r  i rn e t h y 1 s i  1 y 1 - a 1x1 in  o s a u r e - t r i m  e t h y 1 si  1 y 1 e s t e r  

Silylamiriosaure-silylester 

N-Tiinie thylsilyl-arriirioessig- 
saure-trimeth ylsilylester 

N-Trimetliylsilyl-alanin- 
trin~ethylsilylester 

N-Trimethylsil yl-isoleucin - 
tri rnethylsilylester 

N-Triinet hylsilyl-phenylala- 

_____ - 

Ausbeutc an freier Arriinosaure beini Umsatz rnit: 
n-Butyl- 

nrriin 

8094 

6“; 

45% 

nin-triinethylsil ylester 4096 
N-Triruethylsilyl-e-aminoca- 
pronssure-trimethylsilylestcr 38?/, 

Cycloliexyl- 
amin 

67% 

3996 

20% 

kein Uusatz 

kein Urnsatz 

Anilin 
- 

590; 

kein Urrisatz 

kein Umsatz 

keiii Umsatz 

kein Urnsatz 
-___ 

Diathyl- 
ainin 

kein Umsata 

kein Umsatz 

kein Umsatz 

kein Umsatz 

kein Umsatz 
____ - 

Da bei vielen Versuchen nur unvollstandige Umsatze erzielt wurden, 
lag es nahe, hier Gleichgewichtsverhaltnisse zu vermuten. 
R,Si-IL’H-C€IK’-C’OOSiR3 + 2 K H , R ” Z  2 R,Si-NHR” + NH,-CHR‘-COOH. (4) 

In  der Tat konnte die Einstellung des Gleichgewichtszustandes 
entsprechend GI. (4) von beiden Sciten her erreicht werden. Bei den 
Versuchen wurden jeweils 0,2 Mol Amin und 0 , l  Mol N-Trimethylsilyl- 
aminosiiure-trimethylsilylestcr oder 0,2 3101 N-Trimethylsilylamin und 
0, l  Mol Aminosiiure bei 60” im Wasserbad zwei Stunden geriihrt. Die 
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Glycin . . . . /  19% 
34% 

Isoleucin . . . I  56% 
‘ Alanin . . . . I  

Zeit reichte bei den Ansatzen mit Trimethylsilyl-diathylamin zur Ein- 
stellung des Gleichgewichtes nicht vollig aus. Die in Tab. 2 zusammen- 
gestellten Versuchsergebnisse zeigen, da13 mit wachsendem Molekular- 
gewicht der Aminosaure und mit Erhohung der Zahl der Alkylgruppen 
am N-Atom des Amins das Gleichgewicht zugunsten der Silylamino- 
sauresilylester verschoben wird. 

21% 73% loo:/, 
38% 7 8% 100% 
53% i 9 %  looyo 

Tabelle 2 
A m i n o  1 y s e d e r N - Tr i m e t h y’lsil y 1 - a m  i n  o sau r e - t r i m e  t h y  1- 

s i l y l e s t e r  
S y n t h e s e  u n d 

I PhenyIaIanin . /  59% 1 60% 

1 n-Butylamin Digthylamin Aminosaure 1 
I B 

. I B I _ _  ______________ ____ A 
I I I 

75% 1000,” 
I -- 1 -  

A Ausbeute an N-Trimethylsilyl-aminosaure-trimethylsilyIestern, ausgehend vori Amino- 
sauren und Trimethylsilyl-aminen 

B Ausbeute an N-Trimethylsilyl-aininosaure-triinethylsilylesterii, ausgehend von N- 
Trimethylsilyl-aminosaure-trimethylsilylestern und Aminen 

Die Erkenntnis, daB es sich bei der Aminolyse der N-Trimethyl- 
silyl-aminosaure-trimethylsilylester um eine Gleichgewichtsreaktion 
handelt, lieB eine neue Darstcllungsweise fur die silylierten Amino- 
sauren moglich erscheinenb). Tatsachlich konnen Aminosauren mit 
Trialkylsilylaminen besonders leicht und nahezu quantitativ in ihre 
TrialkylsiIyIderivate ubergefuhrt werden, wenn das Gleichgewicht durch 
Abdestillieren des Amins laufend gestort wird. 

2 R,Si--NR; + NH,-CHR”-COOH -> 2 NHR; 1‘ + R,Si-NHR”-COOSiR,. ( 5 )  

Die Reaktion verlauft dann in ganz ahnlicher Weise wie die von 
MINER und Mitarbeitern 6, beschriebene Spaltung der Aminosilane 
durch Sauren, nur wird das Amin bei diesen Versuchen nicht durch 
Abdestillieren aus dem Gleichgewicht entfernt, sondern durch AusfBllen 
mit einem zweiten dquivalent Saure als Ammoniumsalz. 

R,Si-NHR‘ + 2 R”C0OH --> R”COOSiR, + R”COONH,R’ 4 . (6) 

5) Vgl. L. BIRXOFER u. A. RITTER, Ang. Chem. 78, 372 (1959). 
6 )  C. S. MINER, L. A. BRYAN, R. P. HOLYSZ u. J. W. PEDLOW, Intl. Engng. Chem. 

ind. Edit. 39, 1368 (1947). 
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Beschreibung der Versuche 
Stimtliche Reaktionen wurdcn in ciner Atniosphare von trockenem gereinigtem Stick- 

Die Ausbeuten der Arninolyseversuche wurden auf eingesetzten Silylaminosaure- 
stoff vorgenommen. 

silylester berechnet. 

I. Darstellung der N-Trime thylsilyl-aminosaure - trime t hylsilyles ter l) 
In 100 nil wasserfreies Bcnzol wurde Mol Cu-Salz der Aminosaure eingetragen, 

'/, Mol Trilthylamin zugesetzt und unter Ruhren 2/5 Mol Trirnethylchlorsilan zugetropft. 
Das sieh erwarmende Gemisch wurde bei Zirnmertemperatur noch 2 Stunden geruhrt, 
filtriert und die klare Losung destillicrt. 

11. Darstellung der Aminosilane 
In 400-500 ml k h e r  wurden 1 Mol Amin und 1 Mol Triathylamin gelost und unter 

Ruhren und Kiihlen 1 Mol Trimethylchlorsilan zugetropft. Nach einstundigem Riihren 
wurde filtriert und die klare Losung destilliert. 

Trimethylsilyl-n-butylamin 

C,H,,NSi (145,29) ber.: C 57,86 
gef.: 57,73 

KpZ9 46" n: 1,4103 d:' 0,7616. 

Trimethylsilyl-n-c yclohexylamin 

C,H,,NSi (171,33) ber.: C 63,09 
gef.: 62,90 

Kp, 473 ng 1,4453 di0 0,8384. 

Trimeth ylsil yl-aniliu 

C,H,,NSi (165,28) ber.: C 65,40 
gef.: 65,18 

Kp,,, 62" n z  1,5213 d:' 0,9308. 

Trimethylsilyl-diathylamin 

C,H,,NSi (145,29) ber.: C 57,86 
gef.: 57,98 

Kp,, 33" nz 1,4112 d? 0,7627. 

H 13,18 
13,22 

H 12,36 
12.25 

H 9,15 
9.31 

H 13,18 
13.07 

N 9,64 
9,89 

N 8,18 
8.48 

N 8,48 
8.51 

N 9,64 
9,77 

Si 19,31 
19,15 

Si 16,38 
16.29 

Si 16,98 
16,79 

Si 19,31 
19,21 

111. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-aminoessigsaure-trimethylsilylesters (I) 
Mit n - B u t  ylani in  

a) 21,9 g (0,l Mol) I wurden mit 7,3 g (0,l Mol) n-Butylamin unter Ruhren versetzt. 
Nach kurzer Zeit fielen 3,l g (41%) Glycin aus. Die Destillation des Filtrats ergab 11,5 g 
(40%) n-Butylamino-trimethylsilan und 12 g (85%) I. 

b) 31,O f i  (0,l hIol) I wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin unter Ruhren versetzt. 
6,O g (803;,) Glycin bonnten abfiltriert werden. Bei der Destillation wurden 23 g (79%) 
n-Butylnrrii~~o-tri~iiethylsildn ncben uenig Hexamethyldisiloxan und 4,2 g (19 O 0 )  I isoliert. 
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Mi t C y c 1 o h  e x y 1 a in i n  

21,9 g (0,l Mol) I wurden mit 19,8 g (0,2 Mol) Cyelohexylainin 2 Stunden geriihrt. 
5 g (67%) Glycin fielen aus. Dureh Destillation konnten 21,5 g (639(,) Trimethylsilyl- 
cyclohcxylarnin neben 6,8 g (31 y G )  I erhalten wcrden. 

Mit  An i l in  

21,9 g (0 , l  Rlol) I wurden mit 18,6 g (0,2 Mol) Anilin unter Ruhren versetzt~. Nach 
etwa 10 Minuten begann die Amiriosanre auszufallen. Nach Zstiindigem Riihren wurde 
abgebrochen. Es waren 4,4 g (59%) Glycin ausgefallen. Durch Destillation wurden 
20 g (60%) Trimethylsilyl-anilin und 8,G p (39 YG) I gewonnen. Im  Vorlauf war Anilin 
und Hexamethyldisiloxan enthalten. 

Mit  D i a t h y l a m i n  

21,9 g (0 , l  Mol) I wurden mit 14,G g (0,2 Mol) Diathylamin 2 Stunden geriihrt, ohne 
daD eine Reaktion eintrat. Beide Reaktionspartner konnten zuruckgewonnen werden. 

IV. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-alanin-trimethylsilylesters (11) 
Mit n - B n t y l a m i n  

23,3 g (0,l Mol) I1 wurden rnit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylainin 2 Stunden geruhrt. 
Dabei fielen 6,5 g (62%) Alanin aus. Durch Destillation konnten 8,5 g (36%) I1 zuriick- 
gewonnen werden. 17,5 g (60%) Trimethylsilyl-n-butylamin waren entstanden. 

Mi t C y clo h e  x y I a ni i n  

23,3 g (0 , l  Mol) I1 wurden mit 19 , s  g (0,2 Mol) Cyclohexylamin 2 Stunden geriihrt. 
Die Destillation ergab 14 g Danach konnten 3,5 g (39%) Alanin abfiltriert werden. 

( 41%) Trimethylsilyl-eyclohexylarnin nnd 13,5 g (58%) I1 zuriick. 

Mi t  An i l in  und m i t  D i a t h y l a m i n  konnte bei Bstiindigem Riihren lrein Umsatz 
erzielt werden. 

V. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-isoleucin-trimethylsilylesters (111) 
Mi t n - B u t  y 1 a in in  

27,5 g (0,1 Mol) I11 wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin 2 Stunden gcriihrt. Es 
Durch Destillation wurden 12,5 g (4376) Tri- fielen dabei 5,9 g (45%) Isoleucin Bus. 

met.liylsily1-n-butylamin neben 15 g (64%) I11 gewonnen. 

Mi t C y c l o  h e x  y 1 a m  in  

13,s g (0,05 5101) I11 wurden mit 9,9 g (0,l Mol) Cyclohexylamin 2 Stunden gerbhrt. 
1,3 g (20:;) Isoleucin konnten abfiltriert werden. Die Destillation des Filtrats lieferte 
3,O g (180/0) Trimethylsilyl-cyclohexylamin und 10,7 g (7896)  111. 

Mit An i l in  und m i t  D i a t h y l a m i n  konnte bei 2stuiidigern Rbhren kein Unrsatz 
erzielt werdcn. 
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VI. Aminolyse des K-Trimethylsilgl-phenylalanin-trimcthylsilylesters (IV) 
Mi t n - B u t  y 1 am i n 

15,5 g (0,05 Mol) IV wurden mit 7,3 g (0,l Mol) n-Butylainia 2 Stunden periilirt. 
3,3 g (40Yh) Phenylalanin konnten abfiltriert, 5,5 g (38%) Triniethylsilyl-11-butylairiia 
und 9 g (.587(,) IV durch Destillation gewonnen werden. 

illit Cyclohexylamin  , m i t  Anil in  und m i t  D i g t h y l a m i n  konnte bei Pstiintligein 
Riihren kein Urnsatz erzielt werden. 

VII. Aminolyse des N-Trimethylsilyl-s-tsminocapronsiiure-trimethylsilylesters (V) 
Mi t n -Bu t y l a m i n  

13,s g (0,06 Mol) V wurden mit 7,3 g (0,l Mol) n-Butylaniin 2 Stunden geriihrt. 
2,s g (38%) s-Aminocapronsaure wurden abfiltriert, 5,s g (380/,) Trimethylsilyl-n-butyl- 
amin und X,1 g (59%) V wurden destillativ gewonnen. 

Mit Cyclohexylamin ,  m i t  Anil in  und m i t  D i g t h y l a m i n  konnte bei ?stundigem 
Riihren kein Unisstz erzielt werden. 

VIII. Silylierung von Aminosauren mit Triniethylsilyl-aminen 
a) Un t e r s u  c h un  gen d e s  GI ei  c h ge wi c h t e s 
In den Ansatzen A wurden jeweils 0,2 Mol Trimethylsilyl-aniin und 0,1 Mol Aniino- 

saure, in den Ansatzen B jeweils 0,2 Mol Amin und 0,l  Rfol Trirnethylsilyl-aminosaure- 
trimethylsilylester 2 Stunden in einem 60D warmeni Wasserbad geriihrt. Dann wurde 
von der nicht umgesetzten oder ausgeschiedenen Amiiiosaure abfiltriert und im Vakuuin 
destilliert. Die Ausbeuten an Trimethylsilyl-aminosaure-trimethylsilylestern sind in Tab. 2 
angegeben. 

b) D ar s te l l  u n g voii N - Tr i m e t  h y ls i l  y 1 - a ni i n  os au  re  - t r i m  e t h y Isi 1 y les  t e r 11 
0,1 Mol Aniinosaure wurde mit 0,2 Mol Trimethylsilyl-n-butylarnin oder Trimethyl- 

silyl-diathylamin erhitzt. Der Reaktionskolben war mit einem auf 100" geheizten Steig- 
rohr, an das sich eine Destillationsapparatur anscNoC, versehen. Auf diese Weise wurdcn 
die Amine aus dem Gleichgewicht entfernt und Ausbeuten zwischen 90 und 100% an 
Triniethylsilyl-aminosaure-trin~ethy]sstern erzielt. 

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

Halle (Saale), Justus-Eon-Liebig-Institute der Martin-Luther- Univer- 
situt Halle- Wittenberg, Jmtitut fur Organische Chemie. 

Bei der Redalrtion eingegangen am 18. August 1959. 




