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Bei der Umsetzung N-geschfitzter Aminoskren mit Organylhalogensilanen 
und TriSthylamin in aprotischen LGsungsmitteln (Toluol, Benzol, &her) entstehen 

gem&s Cl. (1) die entsprechenden Acyloxysilane (I&(IV)r . 

n R’-COOH + R&SiCl, + n EtsN + (R’-COO),SiR& + n Et,N=HCl (1) 

0)-O 

(I), R’ = PhCONH-CHa ; R* = Me. 
(Ia), 72 = l;(Ib),n=2;(Ic),n=3. 

(II), Rr = PhtN-CH(Me)+; R* = Me. 

(IIa), n = 1; (IIb), n F 2; (IIc), n = 3; (IId), n = 4(?) 
(III), R’ = ZNH-CH(Me~; R* = Me 

@a), n = 1; (IIIb), n = 2; (111~) n = 3. 
(IV), R’ = ZNI-IXH@Ie~; R* = Ph. 

(IVa),n=l;(IVb),n=2. 

In mehrstiindiger Reaktion wurden (I)-(III) bei Raumtemperatur und (IV) bei 
erhijhter Temperatur (2-B. in siedendem &her) mit guten bis sehr guten Ausbeuten 
e&&en. 

Die Trimethylsilylester (Ia)*, (IIa) und (IIIa)3 liessen sich durch Destillation 
rein&en: (Ia) Kp. 167-169”/2.5 mm, Schmp. 74” (67% Ausbeute), (Ha) Kp. 142O/O3 mm, 
Schmp. 74-75O, (Kap.) (76%) und (UIa) Kp. 138”/0.27 mm (70%). 

h-n Gegensatz dazu konnten wir den Triphenylsilylester (IVa) sowie die Bis- und 
Tris(acyloxy)silane (Ib), (Ic), (IIb), (IIc), (IIIb), (HIc) und (Wb), die als hydrolyse: 
empfmdliche, z&e ale anfallen, nicht unzersetzt destilheren In diesen Faen wurden 
Ausbeutebestimmung und Strukturbeweis einmal durch Auswaage des Trigthylamin- 
hydrochloride, das in allen FiXhen quantitativ isoliert konnte, zum anderen durch die 

l Z = 33enzyloxycarbonyl, Pht = Pldhalyl, Ala bzw. H-Ma-OH = Alanin. 



c2 PRELIMINARY COMMUNICATION 

Alkoholyse getiss Gl. (2) erbracht. Einem weiteren Hinweis auf die Reinheit der 

erhaltenen Produkte erhielten wir durch Chlorbestimmungen, die kein oder nur ver- 

schwindend wenig Chlor in den Aminoacyloxysilanen anzeigten. 

(Rr -COO),Sig, + n EtOH + n R’ -COOH + R$,Si(OEt), (2) 

Bei der Alkoholyse von (I)-(W) entstanden die Aminos~uren in 60-92 %iger 
Ausbeute und die entsprechenden Athoxymethyl- bzw. Athoxyphenyl-silane, die 

gaschromatographisch nacngewiesen und durch graphische Auswertung der Gas- 

chromatogramme mengenrn&sig besthnrnt wurden. 

Bei der Allcoholyse von (IVa) und (IVb) wurden such bei erhiihten Tempera- 
Wren (Z-B. 5 Stunden bei 60”) keine vollst~digen Umsetzungen erreicht. Trotzdem 

sehen wir’den qualltativen Nachweis von Z-Ala-OH und Athoxyphenylsilanen nach 
der Athanolyse als Strukturbeweis an, da die eingesetzten Acyloxysilane such in 

diesen Fiillen kein Chlor enthielten. 
Die Bildung des Tetraacyloxysilans (Hd) aus Pht-Ala-OH und Silicium- 

tetrachlorid kormte nicht eindeutig nachgewiesen werden. Die &hanolyse des er- 
haltenen Reaktionsproduktes verlief erst in der W&me, wobei 33% Pht-Ala-OH, 

jedoch mu minirnale Mengen Tetratithoxysilan entstanden. Es gelang uns nicht, das 

Tetraacyloxysilan des Z-Ala zu synthetisieren. 
Als besonders interessant erwies sich die Umsetzung von Z-Ala-OH mit 

einem ijberschuss Dimethyldichlorsilan und Trigthylamin, die zeigte, dass bei der 

Darstellung der Acyloxysilane des Z-Ala neben der bereits kiirzlich beschriebenen4 

Z-Abspaltung weitere Nebenreaktionen ablaufen k&men. So fanden wir, dass das 

zun&hst entstehende, nicht isolierte Dimethylacyloxychlorsilan bei erhiihter 

Temperatur (LB. bei 180” unter Vakuum) in das 2-Dimethylsila-3-benzyloxy- 

carbonyl4methyl-oxazolidon-(S) (V) iibergeht’ . 

R2 

R’-NH-CH(R+COOH R’- 
I 

N-CH 

+ 
I 

\ 
C=O 

/ 
+ 2Et,N l HCI (3) 

ClpSiR: + ZEt,N 

“r” 

(V),R’ =Z;R* =Ra =Me. 

(VI), R1 = Z; R2 = Me; R3 = Ph. 

(VII), R’ = PhCO; R2 = H; R3 = Me. 

Der S.trukturbeweis von (V) konnte eindeutig gefiiha werden: 1 i Das IR- 

Spektrum (leap. Schicht) err&& die Carbonylvalenzschwingungen des r-Lactominges bei 

1780 cm“ r&d der Z-Gruppe bei 1730 cm-‘, dagegen treten keine N-H-Valenz- 

schwingungen mehr auf. 2. Die &hanolyse von (V) ergibt Z-Ala-OH und Dimethyl- 
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di&hoxysilan. 3, (V) reagiert mit Z-Ala-OH in Toluol bei 6-stiindigem Kochen 

unter Riickflusskfihlung zum Bis(acyloxy)silan (IIIb), das durch IR-Spektrenver- 

gleich (typische IR-Banden (kap. Schicht): Y(CO) 1725 cm-’ und v(NH) 3360 cm”) 

und durch die xthanolyse zum Z-Ala-OH und Dimethyltithoxysilan charakteri- 

siert wurde. 

Die Silaoxazolidone (VI) und (VII) wurden ebenfalls gem%s Gl. (3) herge- 

stellt. Der Strukturbeweis von (VI) erfolgte analog dem von (V), jedoch enth~t das 

IR-Spektrum (kap_ Schicht) von (VI) noch eine schwache N-H-Valenzschwingung 

bei 3335 cm-‘, die auf unvollst%ulige Bildung hinweist. Her Konstitutionsbeweis 

von (VII) wurde-ebenfalls IR-spektroskopisch geftihrt. 

Wir nehmen an, dass such bei der Reaktion von Z-Ala-OH mit einem 
ijberschuss Methyltrichlorsilan und Trigthylamin Silaoxazolidonbildung eintritt. 

Obwohl das IR-Spektrum und die ithanolyse des Reaktionsproduktes mit der Sila- 

oxazolidonbildung vereinbar sind, konnte dieser Reaktionsverlauf nicht eindeutig 

bewiesen werden, da die Umsetzung des Silaoxazolidons mit Z-Ala-OH zu (IIIc) 

nicht im gewiinschten Sinne durchgefiihrt werden kOMte. 
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