Uber die Si-N-Bindung. VIILY)
Die Aminolyse von Acyloxysilanen. I1?

Von Kraus RUHLMANN

Inhaltsiibersicht

Aus Acyloxysilanen und Aminen entstehen bei niedrigen Temperaturen Aminosilane
und freie Sauren, bei htheren Temperaturen jedoch Silanole und Siureamide. In Umkehr
der Aminolysereaktion lassen sich S&uren mit Aminosilanen silylieren.

Die Aminolyse der Tri- und Tetraacyloxysilane fithrte in allen bisher
bekannten Fillen3) zur Bildung von Sdureamiden und Silanolen.

S8iOCOR + NHR}, - =SiOH + RCONR;. )

Bei der Aminolyse der N-Trimethylsilyl-aminosdure-triinethylsilyl-
ester jedoch entstanden freie Sduren neben Aminosilanen?).

SiOCOR + NHR; — SiNR} + RCOOH. )

Zur Abgrenzung der Bereiche fiir beide Reaktionen wurden Amino-
lyseversuche mit einer Reihe von Acyloxysilanen unter verschiedenen
Bedingungen durchgefithrt. Der Beschreibung dieser Versuche soll ein
kurzer Uberblick itber die Alkoholyse der Acyloxysilane vorangestellt
werden, da bei dieser Reaktion offenbar dhnliche Verhéiltnisse vorliegen.

So hatten FriepeL und LADENBURG™) festgestellt, daB das Tetra-
acetoxysilan mit Alkoholen unter Bildung von Estern und Kieselsdure
reagiert.

=8i0COR + R'OH — >8i0H + RCOOR'. (3)

Petrow und Mitarbeiter?) erhielten in der gleichen Weise aus Phe-
nolen und Acyloxysilanen die Phenolester der Sauren und Siloxane.

1y VII. Mitt.: K. RUaLMany, Chem. Ber. 94, 2311 (1961)

2) 1. Mitt.: K. RUELMANY, J. prakt. Chem. [4] 9, 315 (1959).

3) a) C. FrieDEL u. A. LApENBURG, Liebigs Ann. Chem. 145, 174 (1868); b) Chu. A.
MacKexNzie u. M. ScHOoFFMAN, US-P. 2623832 (1952); ref.: C. A. 1958, 11804; ¢) Ju. K.
JURIEW u. S. W. Brerjarowa, J. allg. Chem. UdSSR 28, 3 (1958); d) L. MALATESTA,
Gazz. chim. ital. 78, 753 (1948).

1) K. D. Perrow u. M. I. ItriNa, J. allg. Chem. UdSSR 17, 220 (1947); K. D. P=-
TROW, J. allg. Chem. UdSSR 17, 1099 (1947).
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Dagegen wurden von MALATESTA®), von ANDRIANOW ) und von JURJEW?)
bei der Umsetzung von Acyloxysilanen mit Alkoholen Alkoxvsilane und
freie Sduren gewonnen.

Si0COR + R’OH — =:8iOR’ + RCOOH. “)

Eine eingehende Untersuchung durch Dorcow und Mitarbeiter$)
ergab, dal die Lage des Gleichgewichtes von GI. (4) temperaturabhingig
ist. Bei tiefen Temperaturen werden Acyloxysilane durch Alkohole
unter Bildung von Alkoxysilanen und freien Siduren solvolysiert. Diese
exotherme Reaktion kehrt sich bei hGheren Temperaturen um. Gleich-
zeitig tritt dann Esterbildung entsprechend Gl. (3) ein.

Die eigenen Versuche iiber die Aminolyse von Acyloxysilanen sind
in Tab. 1 zusammengestellt. Sie zeigen, dafl die Aminolyse der Acyloxy-
silane grundsitzlich analog ihrer Alkoholyse verliuft. Bei niedrigen
Temperaturen entstehen freie Sduren und Aminosilane, bei hGheren Tem-
peraturen hingegen Silanole und Séureamide.

Die durch Aminolyse bei niedrigen Temperaturen entstandenen
freien Sduren bilden jedoeh mit dem noch vorhandenen Amin Salze, so
daB beim Molverhéltnis 1:1 maximal nur 509, des Acyloxysilans umge-
setzt werden kdnnen. Bei einigen Versuchen wurden deshalb auf 1 Mol
Acyloxysilan 2 Mole Amin eingesetzt.

SSI0COR + 2 NHR; - 3SiNR; + RCOOH - NHR;. (5)

Hierdurch wurde die Ausbeute an Silylaminen erhht, das Verhiltnis
der Reaktionsprodukte zueinander jedoch nicht verdndert.

Weiterhin konnte festgestellt werden, dafl die zu Amiden und Sila-
nolen fithrende Aminolyse nieht in allen Fallen Gl. (1) entspricht. Bei
allen untersuchten Acyloxysilanen traten wihrend der Aminolyse bei
mittleren Temperaturen sekundidre Kondensationen der Silanole auf.

2 >8i0H - =8i08i< + H,0. )

Das dabei freiwerdende Wasser hydrolysiert noch vorhandenes
Acyloxysilan, so dafl die Gesamtreaktion dann entsprechend Gl. (7)

verlauft.
238i0COR + 2 NHR; > 8i08i + RCONR; + RCOOH - NHR;. ()

5) Vgl. 3d.

8) K. A. ANpDrIANOW, A. A. SHDANOW u. A. A. BoapaNowa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
94, 697 (1954); K. A. Axpriavow u. W. G. DoBrowinNa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 108,
83 (1956); K. A. ANDrR1aNOW, A. A. SHpaANOW u. A. A. Boapanxowa, J. allg. Chem.
UdSSR 27, 2073 (1957).

7) Ju. K. JURJEW u. S. W. BELJaKOW4, J. allg. Chem. UdSSR 28, 1755 (1958).

8) B.N. DorLgow, W. P. Dawypowa u. M. G. Woro~kow, J. allg. Chem. UdSSR 27,
921 (1957); B.N. Dorcow, W.P.Dawypowa u. M. G. Woroxkow, J. allg. Chem.
UdSSR 27, 1593 (1957).
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Die Anfarbeitung der Ansitze ergab daher neben den Si-haltigen
Kondensationsprodukten maximal 50% Amid und ebensoviel Salz.

Diesem Mechanismus gehorchten simtliche Reaktionen mit Methyl-
acyloxysilanen. Die Aminolysen der Athyl- und Propyl-acyloxysilane
bei hoheren Temperaturen fithrten hingegen fast ausschliefllich zu den
Amiden?®), jedoch entstanden auch hier die Disiloxane. Offenbar ver-
lauft bei den Athyl- und Propyl-acyloxysilanen bei hoheren Tem-
peraturen die Aminolyse rascher als die Kondensation des Silanols zum
Disiloxan. Ganz aligemein nimmt ja die Besténdigkeit der Silanole mit
wachsender Gréfle der Alkylgruppen am Si-Atom zu?l®).

Die Lage der Temperaturgrenzen fiir die Reaktionen (1) und (2) ist
ein gewisses MaB fiir die Reaktionsfihigkeit der Amine und Acyloxysilane.
Wie aus Tab. 1 und der Beschreibung der Versuche ersichtlich ist, nimmt
die Reaktionsfihigkeit der Acyloxysilane ab mit der Abnahme der Zahl
der Acylgruppen (Tetraacetoxysilan > Trimethylacetoxysilan), mit
der Zunahme der Aciditét der Sduren des Acylrestes!!) (Acetoxysilane >
Benzoxysilane) und mit der VergroBerung der Alkylreste (Trimethyl-
acyloxysilane > Tripropylacyloxysilane). Die Reaktionsfihigkeit der
Amine nimmt ab mit der Zunahme der Zahl der Alkylgruppen?) (n-
Butylamin > Didthylamin} und mit der Abnahme der Basizitit (n-
Butylamin > Anilin).

Dabei ist anzunehmen, daB diese Einfliisse auf beide Reaktionen ver-
schiedensind. Eingehendere kinetischeStudien iiber die Reaktionsgeschwin-
digkeiten und Aktivierungsenergien der beiden Reaktionen sind geplant.

Von besonderem Interesse scheint die Umsetzung des Dimethyl-
diacetoxysilans mit Cyclohexylamin bei tiefen Temperaturen. Bei
dieser Reaktion entstand der erste Vertreter der Dialkylacyloxyamino-
silane, einer bislang noch nicht bekannten Stoffklasse.

CHy.__OCOCH, CH—CH,
>sl\ 1 2 NH,—Cf CH, —
CHy OCOCH, \CH,—cH,”
CH,—CH,
CHp  NH—CH CH, o CH—CHe 8)
s \cH, cn,” -+ CHCOOH . NH,—CH CH,
CH, OCOCH, \cH,_cH,”

9) Auch JUrIEW u. Mitarb.3¢) erhielten bei der Aminolyse von Acyloxysilanen in
benzolischer Losung ausschliellich die Amide.

10) Vgl. L. H. Sommer, E. W, Pierrusza u. F. C. WaITMORE, J. Amer. chem. Soc.
68, 2282 (1946).

1y Vgl Ju. K. Jursew, S. W. BeLjakowa u. W. P. Worxkow, J. allg. Chem. UdSSR
28, 2372 (1958); Jvu. K. Jursew, S. W. BrerLsaxowa, P. W. KosTETZKI u. A. 1. PRO-
KowJEW, J. allg. Chem. UdSSR 29, 2534 (1959).
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Tabelle 1
Ausbeute an Ammoniumsalz (8), Silylamin (SA)
und Siureamid (A) in 9, ***)
Acyloxysilan Amin ¥) . R bei Zimmer- bei um
bei —10 temperatur 100°%%) | 150°%%)
S |Sa|A 8 |8A] A IS |SA{AlS ISA} A
Trimethyl- n-Butyl- a)2b | 12y 4 53 45 i |
acetoxysilan amin b) 55 | 21} 18
Cyclohexyl- a) 38 | 20 4 | 41 32
amin b) 55 | 36| 3 [
Anilin keine Um-
setzung
Disthylamin keine Um-
setzung ‘
Dimethyl- n-Butylamin 37 41 |
diacetoxysilan; Cyclohexyl- 50 | 28 47 40 |
amin l
Anilin 47 42
Diathylamin 35 39t)
Methyltri- n-Butylamin 38 37
acetoxysilan | Cyclohexyl-
amin 44 42
Anilin 43 45
Diathylamin 49 42
Tetraacet- n-Butyl- 45 43
oxysilan amin
Cyclohexyl- 43 44
amin
Anilin 41 44
Trimethyl- Cyclohexyl- keine Ur- 9l 3/ 7 44 41
butyroxy- amin setzung \
Yroxy m
silan
. a) 24| 12 34 29 42| 22 15
Trimethyl- Cyclohexyl- b) 66 | 50
benzoxysilan | amin
Anilin l keine Um-
‘ setzung

*) Bei den nicht oder mit a) bezeichneten Versuchen wurde pro Mol Acylrest ein Mol
Amin zugesetzt. Bei den mit b) bezeichneten Versuchen wurden pro Mol Acylrest zwei
Mole Amin angewendet.

**) Die genauen Reaktionstemperaturen sind bei der Beschreibung der Versuche an-

gegeben.

***) Die Reaktionszeit betrug gewohnlich 2 Stunden.

1) Bei diesem Versuch betrug die Reaktionszeit 12 Stunden.
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Ausbeute an Ammoniumsalz (8), Silylamin (SA)
und Siureamid (A) in % *kx)

Acyloxysilan |  Amin*) bei — 10° ‘ bei Zimmer- |bei 100°*¥)|um 150° **)
temperatur |

S [SAJA| S [SA] A |S|SAjA|S|sAlA
Triathyl- Cyclohexyl- 1ty 5 23 10 85
acetoxysilan | amin

Anilin keine Um-
setzung 4
Triathylbu- Cyclohexyl- keineUm- 84
tyroxysilan amin setzung
Tripropyl- Cyclohexyl- keine Um- 20 } 14 9 89
i acetoxysilan | amin setzung } y

Der Untersuchung dieser Stoffklasse soll eine spétere Mitteilung
gewidmet werden,

Die Arbeit iiber die Aminolyse der N-Trimethylsilyl-aminosdure-
trimethylsilylester?) hatte gezeigt, dafl die Reaktion dieser Acyloxy-
silane mit Aminen zu Aminosilanen und freien Aminosduren umkehrbar
ist. Auch die entsprechend Gl. (2) verlaufende Aminolyse der Carbon-
sauren, die keine weiteren funktionellen Gruppen enthalten, ist um-
kehrbar. Es gelang, allgemein Sduren mit Aminosilanen zu silylieren,
ohne dafl Amidbildung eintrat!?). Bei den Versuchen wurde lediglich
dafiir gesorgt, daBl das entstehende Amin aus dem Reaktionsgemisch
entweichen konnte.

RCOOH + :SiNR; > NHR; } + >SiOCOR. )

Die Ergebnisse einiger Versuche zur Silylierung von Sauren mit
Trimethylsilyldidthylamin sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2
g Saure i Acyloxysilan } Kp. mm/° ' P i dz Ausb.
Essigsdure Trimethylacetoxysilan 760/105 1,3880 0,87656 | 819,
Myristinsdure | Trimethylmyristyloxy-
silan 2,3/147—48 | 11,4349 0,8681 | 859,
Crotonsiure Trimethylcrotyloxysilan | 9/47 1,4246 0,8950 | 919,
Benzoesdure Trimethylbenzoyloxy-
silan 0,7/b6 1,4860 0,9998 | 869,
| Zimtsdure Trimethylcinnamoyloxy-
} silan 1/102 1,5310 1,0031 | 929,

12) Vgl. E. Larssoy, Trans. Chalmers Univ. Technol. Gothenburg 115, 9 (1951), ref.:
C. A. 1953, 10469; C. S. MiNEr jr., L. A. BryaN, R. P. Horysz jr. u. G. W. PEpLOW,
Ind. Engng. Chem. ind. Edit. 89, 1368 (1947).
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Beschreibung der Versuche

Sémtliche Reaktionen wurden in einer Atmosphire von trockenem,
gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die Ausbeuten der Aminolyse-
versuche wurden, wenn nicht anders angegeben, auf eingesetztes Acyloxy-
silan berechnet.

1. Darstellung der Acyloxysilane

a) 1,2 Mol Na-Salz der Siaure wurde mit 1 Mol Chlorsilan in Ather oder Benzol 2 bis
3 Stunden unter Riithren bis zum Sieden des Losungsmittels erhitzt, das Gemisch filtriert
und das Filtrat destilliert3).

b) (Versuche zu Tab. 2.) 1 Mol Saure wurde mit 1,2 Mol Trimethylsilyldidthylamin
unter Rithren auf siedendem Wasserbad erhitzt. Das entstehende Diathylamin wurde
durch einen mit Methanoldampf geheizten Kugelkiihler abgetrieben, das zuriickblei-
bende Acyloxysilan destilliert.

II. Aminolyse des Trimethylacetoxysilans (I)

Mit n-Butylamin

a) Zu 7,3g (0,1 Mol) n-Butylamin in 15 cm?® Ather wurden 13,2g (0,1 Mol) T in
15 cm?® Ather bei —10° langsam unter Rithren zugetropft. Nach 2 Stunden wurde das
Reaktionsgemisch filtriert und im Vakuum bei Zimmertemperatur destilliert. 8,3 g (259)
n-Butylammoniumacetat (Schmp. 46°) waren ausgefallen. Die Destillation ergab neben
n-Butylamin und I 1,7 g (129,) Trimethylsilyl-n-butylamin (Kp.,, 46°, n} 1,4103) und
0,5 g (4%) Essigsiure-n-butylamid (Kp., 3 95°, n} 1,4404).

b) Zu 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin in 15 cm? Ather wurden unter den bei a) beschrie-
benen Bedingungen 13,2 g (0,1 Mol) I in 15cm?® Ather getropft. Es fielen 7,3 g (559%,) n-Bu-
tylammoniumacetat aus. Durch Destillation wurden neben n-Butylamin und I 3,1 g
(219) Trimethylsilyl-n-butylamin und 2,1 g (189,) Essigséure-n-butylamid gewonnen.

¢) 13,2 g (0,1 Mol) T in 30 em?® Ather wurden mit 7,3 g (0,1 Mol) n-Butylamin in 20 ¢m?
Ather versetzt und das Gemisch 2 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Die Reaktions-
mischung erwérmte sich und trennte sich in zwei Schichten.

Die Destillation der oberen Schicht ergab 7,3 g (909,) Hexamethyldisiloxan (Kp. 101°,
] 1,3774) und wenig I. Der Riickstand wurde mit der unteren Schicht zusammen-
gegeben und destilliert. 7g (53%) n-Butylammoniumacetat (Kp.; ¢ 70—172°, nj) 1,4378)14)
und 5, 2 g (459,) Essigsidure-n-butylamid wurden erhalten.

Mit Cyclohexylamin

a) Zu 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden bei Zimmertemperatur 13,2 g (0,1 Mol)
I ohne Losungsmittel zugetropft. Nach 2 Stunden wurden 6 g (389,) Cyclohexylammonium-
acetat (Schmp. 146°) abfiltriert. Durch Destillation konnten neben I 3,6 g (209,) Tri-
methylsilyleylohexylamin (Kp.; 47°, n} 1,4463) und 0,6 g (49,) Essigsaurecyclohexyl-
amid (Schmp. 105°) isoliert werden.

b) Zu 19,8 g (0,2 Mol) Cyclohexylamin in 15 ¢cm? Ather wurden 13,2 g (0,1 Mol) I in
15 cm?® Ather langsam bei Zimmertemperatur zugetropft. Nach 2 Stunden wurden 8,8 g

13) H. A. ScHUYTEN, J. W. WEAVER u. J. D. REip, J. Amer. chem. Soc. 69, 2110
(1947); A. J. Barry, US-P. 2405988 (1946), ref.: C. A. 1947, 477.

14) Das Salz (Schmp. 46°) lafit sich fast unzersetzt destillieren. Es bildet dann eine
farblose, hochviskose Fliissigkeit, die mit dem Amid unbegrenzt mischbar ist.

12 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16,
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(66Y;) Cyclohexylammoniumacetat abfiltriert. Die Destillation ergab neben I und Cyclo-
hexylamin 6,2 g (369;) Trimethylsilylcyclohexylamin und 0,4 g (39%) Essigsaurecyclo-
hexylamid.

c) 13,2 g (0,1 Mol) I und 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden bei 100°
gerithrt. 10 g Festkorper fielen aus. Durch Extraktion mit Benzin (60—70°) im Soxhlet-
Extraktor wurden 3,56 g (2569,) Essigsidurecyclohexylamid abgetrennt. Unléslich blieben.
6,6 g (419) Cyclohexylammoniumacetat. Die Destillation des Filtrats lieferte neben
Hexamethyldisiloxan, I und Cyclohexylamin noch 1 g (79,) Essigsadurecyclohexylamid.

Mit Anilin
trat bei 2stiindigem Sieden unter RiickfluBkithlung (Siedetemp. $00—105°) kein Umsatz
ein.

Mit Diathylamin
trat bei 2stiindigem Sieden unter RickfluBkithlung (Siedetemp. 60—80°) kein Umsatz
ein.

IT1. Aminolyse des Dimethyldiacetoxysilans (II)

Die Ausbeuten wurden bei diesen Versuchen auf eingesetztes Amin berechnet.

Mit n-Butylamin
17,6 g (0,1 Mol) IT wurden mit 14,6 ¢ (0,2 Mol) n-Butylamin 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur geriihrt. Die Mischung erwidrmte sich. Durch Destillation konnten 9,8 g
(379%,) n-Butylammoniumacetat und 9,5 g (419,) Essigsdure-n-butylamid rein erhalten
werden.

Mit Cyclohexylamin

a) Zu 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin in 50 em?® Ather wurden 8,8 g (0,05 Mol) IT bei
—10° langsam zugetropft. 8g (509,) Cyclohexylammoniumacetat fielen aus. Durch
Destillation wurden neben IT und hohersiedenden Produkten 6 g (289;) Dimethyl-acetoxy-
N.cyclohexylamino-silan erhalten.

Dimethyl-acetoxy-N-cyclohexylamino-silan:

CoHy NO,8i (215,34) ber.: C 55,77; H 9,83; N 6,51; Si 13,03;

gef.: C5b,61; H9,68; N 6,8; 8il3,29.

Kp.,5 77° n¥ 1,4471 @% 0,9209.

b) 17,6 g (0,1 Mol) IT wurden mit 19,8 g (0,2 Mol) Cyclohexylamin bei Zimmertem-
peratur umgesetzt. Das Gemisch erwirmte sich und erstarrte. Der Kristallkuchen wurde
tm Soxhlet-Extraktor mit Benzin (60—70°) ausgekocht. Beim Abkiihlen kristallisierten
11,2 g (409,) Essigsdurecyclohexylamid aus. In Benzin nicht 1slich blieben 15 g (479,)
Cyclohexylammoniumacetat.

Mit Anilin

17,6 g (0,1 Mol) II wurden mit 18,6 g (0,2 Mol) Anilin bei Zimmertemperatur umge-
setzt. Eine Erwirmung war nicht spiirbar. Nach 2 Stunden wurde das Gemisch destilliert.
Nachdem 4,5 g (38%,) Essigsdure und 8,8 g (47%,) Anilin iibergegangen waren, erstarrte
der Rest. 11,6 g (429() Acetanilid (Schmp. 114°) wurden gewonnen.

Mit Didthylamin.

In der gleichen Weise wurden 17,6 g (0,1 Mol) IT mit 14,6 g (0,2 Mol) Didthylamin
umgesetzt. Der Ansatz wurde iiber Nacht stehen gelassen. 9,3 g (359,) Didgthylammonium-
acetat (Schmp. 44°) waren ausgefallen. Durch Destillation wurden 9 g (399,) Didthyl-
acetamid (Kp., 4 45° n} 1,4392) erhalten.
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IV. Aminolyse des Methyltriacetoxysilans (I1Y)

Die Ausbeuten wurden bei diesen Versuchen auf eingesetztes Amin berechnet

Mit n-Butylamin
14,7 g (0,067 Mol) IIT wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) n-Butylamin versetzt und 2 Stunden
bei Zimmertemperatur gerithrt. Die Reaktionsmischung erwirmte sich stark, trennte
sich in zwei Schichten, die sich wieder vereinigten, und setzte 5 g eines Si-haltigen Fest-
korpers ab. Die Destillation des Filtrats ergab 10 g (389%,) n-Butylammoniumacetat und
8,6 g (379%) Essigsiure-n-butylamid.

Mit Cyclohexylamin
14,7 g (0,067 Mol) III wurden mit 19,8 g (0,2 Mol) Cyclohexylamin 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur geriihrt. Das Gemisch erwirmte sich stark. Aus der entstehenden festen
Masse wurden durch Auskochen mit Benzin (60—70°) 11,8 g (429) Essigsiurecyclo-
hexylamid isoliert. Der Riickstand wurde mit Wasser ausgezogen. 4,2 g blieben ungelést.
Beim Eindunsten des Wassers kristallisierten 14,0 g (449%,) Cyclohexylammoniumacetat
aus.

Mit Anilin
14,7 g (0,067 Mol) IIT wurden mit 18,6 o (0,2 Mol) Anilin 2 Stunden gerithrt. Aus dem
festen Reaktionsprodukt konnten 12,2 g (459,) Acetanilid ausgezogen werden. 5 g einer
Si-haltigen Substanz blieben zuriick. Durch Destillation des Filtrats wurden 4,3 g (36%,)
Essigsaure und 8 g (439() Anilin isoliert.

Mit Didthylamin
14,7 g (0,067 Mol) I1II wurden mit 14,6 g (0,2 Mol) Diathylamin 2 Stunden geriihrt. 13 g
(499,) Diathylammoniumacetat und 9,7 g (429,) Essigsiuredidthylamid konnten isoliert
werden.

V. Aminolyse des Tetraacetoxysilans (IV)
Die Ausbeuten wurden bei diesen Versuchen auf eingesetztes Amin berechnet.

Mit n-Butylamin
6,6 g (0,025 Mol) TV in 50 cm® Ather wurden mit 7,3 g (0,1 Mol) n-Butylamin bei Zimmer-
temperatur unter Riihren versetzt. Nach sehr heftiger Reaktion bildete sich ein Si-haltiger
Festkorper (1,9 g). Das Filtrat wurde destilliert und ergab 6 g (459;) n-Butylammonium-
acetat und 5 g (439,) Essigsiure-n-butylamid.

Mit Cyclohexylamin
6,6 g (0,025 Mol) IV in 50 cm? Ather wurden bei Zimmertemperatur mit 9,9 g (0,1 Mol)
Cyclohexylamin unter Riihren versetzt. Die Reaktion war sehr heftig. Nach Abkiihlung
wurde der Ather abgedunstet und das feste Gemisch im Soxhlet-Extraktor mit Benzin
(60—70°) ausgekocht. 6,2 g (449,) Essigsiurecyclohexylamid kristallisierten beim Ab-
kithlen aus. Der in Benzin unlésliche Rest wurde mit Wasser ausgezogen. 2 g blieben
unléslich. Durch Eindunsten des Wassers wurden 6,9 g (439() Cyclohexylammonium-
acetat gewonnen.

Mit Anilin
6,6 g (0,025 Mol) IV und 9,3 g (0,1 Mol) Anilin wurden in 50 cm?® Ather bei Zimmertem-
peratur zusammengegeben. Nach 2stiindigem Riihren, wobei sich die Mischung erwarmte,
wurde das entstandene Festprodukt (2 g) abfiltriert und das Filtrat destilliert. 2 g (339;)
Essigsiure, 3,8 g (419;) Anilin und 6,0 g (449,) Acetanilid konnten gewonnen werden.

12%
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VI. Aminolyse des Trimethylbutyroxysilans (V)

Mit Cyclohexylamin
a) Bei 2stiindigem Riihren bei Zimmertemperatur trat kein Umsatz ein.
b) 16 g (0,1 Mol) V und 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden auf 160° er-
hitzt. Durch Destillation konnten neben den unumgesetzten Ausgangsstoffen und Hexa-
methyldisiloxan, 0,6 g (39) Trimethylsilylcyclohexylamin, 1,7g (99,) Cyclohexylammo-
niumbutyrat (Schmp. 87°) und 1,1g (79%) Buttersiurecyclohexylamid (Schmp. 64°)
erhalten werden.
¢) 16g (0,1 Mol) V und 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden zum Sieden
erhitzt (Siedetemp. 120—135°). Durch Destillation wurden 5,5g (68%,) Hexamethyl-
disiloxan, 8,2g (44%,) Cyclohexylammoniumbutyrat und 7,0g (419,) Buttersaure-
cyclohexylamid gewonnen.

VIL. Aminolyse des Trimethylbenzoxysilans (VI)

Mit Cyclohexylamin
a) 19,4 g (0,1 Mol) VI wurden 2 Stunden mit 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin bei Zimmer-
temperatur geriihrt. Dabei fielen 5,3 g (249;) Cyclohexylammoniumbenzoat (Schmp. 177°)
aus. Durch Destillation wurden neben VI und Cyclohexylamin 2g (129) Trimethyl-
silylcyclohexylamin erhalten.
b) Zu 19,8 g (0,2 Mol) Cyclohexylamin in 80 ¢m?® Ather wurden bei Zimmertemperatur
19,4 g (0,1 Mol) VI unter Riibren zugetropft. 14,5 g (669,) Cyclohexylammoniumbenzoat
fielen aus. Die Destillation des Filtrates lieferte neben Cyclohexylamin und VI 8,5 ¢
(509%) Trimethylsilylcyclohexylamin.
¢) 19,4 g (0,1 Mol) VI und 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden auf siedendem
Wasserbad geriihrt. Dabei fielen 7,5 g (349,) Cyclohexylammoniumbenzoat aus. Durch
Destillation des Filtrats wurden neben Cyclohexylamin und VI 4,9 g (299;) Trimethyl-
silyleyclohexylamin erhalten.
d) 19,4 g (0,1 Mol) VI und 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden zum Sieden
erhitzt (Siedetemp. 140—150%). Nach dem Abkiihlen fielen Kristalle aus, die abgesaugt
wurden. Durch Ausziehen mit Wasser konnten 9,2 g (429,) Cyclohexylammoniumbenzoat
und 3 g (159,) Benzoesidurecyclohexylamid (Schmp. 150°) getrennt werden. Die Destillation
des Filtrats ergab neben Cyclohexylamin, VI und Hexamethyldisiloxan 3,7 g (229,
Trimethylsilyleyclohexylamin.

Mit Anilin
trat bei 2stiindigem Sieden unter RiickfluBkiihlung (Siedetemp. 190—195°) kein Umsatz
ein.

VIII. Aminolyse des Triithylacetoxysilans (VII)

Mit Cyclohexylamin
a) 8,7g (0,056 Mol) VII und 5 g (0,05 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur gerithrt, 0,9 g (119;) Cyclohexylammoniumacetat wurden abfiltriert und
0,5 g (6%) Tridthylsilyleyclohexylamin durch Destillation gewonnen.
Tridgthylsilyleyclohexylamin:

CyHy,NSi (213,41)  ber.: C 67,63; H 12,75; N 6,56;
gef.: C67,61; H 12,68; N 6,6.
Kp., s 84—85° nfj 1,4609 d% 0,8612.
b) Die unter a) angegebenen Mengen VII und Cyclohexylamin wurden 2 Stunden auf
siedendem Wasserbad erhitzt. Nach Abkiihlen wurden 1,8 g (23%) Cyclohexylammonium-
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acetat abfiltriert. Die Destillation des Filtrats ergab neben 0,9 g (15%) Hexaithyl-
disiloxan (Kp., ; 76—78%, n§) 1,4340) 0,7 g (10%,) Essigsaurecyclohexylamid.

¢} Die gleichen Mengen der Ausgangsstoife wurden 2 Stunden unter RitickfluBkiihlung
zum Sieden erhitzt (Siedetemp. 145—155°). Nach dem Abkiiblen fielen 6 g (85%) Essig-
siurecyclohexylamid aus. Die Destillation des Filtrats ergab 5,2 g (859%,) Hexaithyl-
disiloxan.

IX. Aminolyse des Tridithylbatyroxysilans (VIII)
Mit Cyclohexylamin
a) Bei 2stiindigem Riihren auf siedendem Wasserbad fand kein Umsatz statt.
b) 20,2 g (0,1 Mol) VIII und 9,9g (0,1 Mol) Cyclohexylamin wurden unter RiickfluB3-
kiihlung 2 Stunden zum Sieden erhitzt (Siedetemp. 1656—180°). Das Gemisch wurde de-
stilliert und dabei in 12 g (989() Hexa#thyldisiloxan und 14,2 g (849,) Buttersiurecyclo-
hexylamid getrennt.

X. Aminolyse des Tripropylacetoxysilans (IX)

Mit Cyclohexylamin
a) 10,8 g (0,05 Mol) IX und 5 g (0,05 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur gerithrt. Es fand kein Umsatz statt.
b) Die bei a) angegebenen Mengen IX und Cyclohexylamin wurden 2 Stunden auf sieden-
dem Wasserbad erwirmt. 1,6 g (209;) Cyclohexylammoniumacetat fielen aus. Durch
Destillation wurde das Filtrat in Cyclohexylamin, IX wund 1,8 g (149,) Tripropylsilyl-
cyclohexylamin getrennt.

Tripropylsilyleyclohexylamin :

CH,,NSi (255,48)  ber.: C 70,b1; H 13,02; N 5,48;

gef.: C70,95; H13,04; N 5,6.

Kp.,, 103—104° nF 1,4621 d% 0,857.
c) 2,2¢ i0,0l Mol) IX und 1 g (0,01 Mol) Cyclohexylamin wurden 2 Stunden zum Sieden
erhitzt (Siedetemp. 190—200°) und abgekiihlt. Dabei fielen 1,5g Festsubstanz aus.
Durch Umkristallisieren aus Benzin (60-—70°) konnten 1,25 g (899%,) Essigsdurecyclo-
hexylamid und 0,15 g (9%) Cyclohexylammoniumacetat getrennt werden. Die Destillation
des Filtrates ergab 1,3 g (79%,) Hexapropyldisiloxan (Kp., g 130°, 0} 1,4418).
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