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N.N-Bis-trimethylsilyl-amine lassen sich durch Umsetzung von Kalium-hexamethyl- 

disilazan mit Alkylhalogeniden 2) oder durch Umaminierung von Eilylaminen in 

Gegenwart eines Katalysators 3) Cewinnen. Beide Verfahren erfordern lange Jeak- 

tionszeiten und hohe lemperaturen. 

Hit den leicht zugi:nglichen 4) und von uns5) als Silylierun8smittel mit Zrfolg 

angewandten N-!4ethyl-N-trimethylsilyl-aceta-.id (I) gelang es, ,imine in eini8en 
= 

14inuten bereits bei daumtempcratur in die jev/eiliCen N.N-Bis-trimethylsilyl- 

amine Eberzufiihren. In Geaenwart katalytischer MenKen Trimethylchlorsilan (TIXS-Cl 

reaeierte 2 mit Methyl-(<2), jithyl-(2b), n-Propyl-(lc), n-Xtyl-(zp), 2-Methyl- . . = _= 

propyl-(SE), n-Pentyl-(;f), 2-Flet:-.yl-bntyl-(~~) und 3-Methyl-butyl-amin zu 

dem entsprechenden N.N-Bis-trimethylsilyl-methyl-(la), -8thyl-(jb), -n-propyl- _= _= 

(@* -n-butyl-(jd), _= -2-methyl-propyl-(lz), -n-pentyl-(221, -2-methyl-butyl-(&) 

und -3-methyl-butyl-amin (ah) (Tab. I). - = 

Das knde der stark exothermen Reaktion zei8te sich durch die Bildun8 von zvrei 

Phasen an. Die Uaschromatographisch reinen Resktionsprodukte liecen sich nus 

der oberen Phase in 81 - 99prozentieer Ausbeute isolieren. 

Alkylamin-hydrochloride ergaben mit drei Kol5quivalenten 2 such ohne zusatz 

von TMS-Cl die N.N-Uis-trimethylsilyl-amine. 
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Tabelle 1 

N.N-ais-trimcthylsilyl-amine 

Verb.- 

Nr. 

Ldp./Torr Ausbeute 20 Lummenformel 
"1, 

. ..nalyse 

(Mol.-Gew.) :I 

1g6, ?48O/760 90 1.4222 

2$2' 60°/20 95 1.4282 

Ig 
2) 67O/12 95 1.4310 

2i2' 86’/12 88 1.4341 

7z 83’/12 83 1.4349 

1: 1oo"/12 

26 96O/12 81 

2 95’/12 84 

9l I. 4357 

I .4416 

1.4341 

C,ol127N”i2 

(217.5) 

‘11’2qNSi2 
(231.5) 

‘11~29~~~2 
(231.5) 

C11H29NSi2 
(231.5) 

Ber.: 6.44 

Gef.: 6.58 

Ber.: 6.0E 

Gef.: 6.39 

ser.: 6.08 

Gef.: 5.91 

Ber.: 5.08 

Gef.: 5.85 
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Amine mit0(-versweigter Alkylgruape, wie iso-Propyl- 3) , sec.-DutyI-'), tert.- 

Butyl- 
4) 

und set .-Pentylamin lieSen sich hingegen selbst nach Engerem Erhitzen 

mit 1 nur in die Mono-N-trimethylsilyl-Derivate iiberfiihren. Die Erkllrung fiir 

dieses Verhalten liegt in der sterischen Behinderung durch die Methylgruppe in 

a(-Stellung (Tab. 2). 

Tabelle 2 

N-Mono-trimethylsilyl-amine 

X.NHSi(CH3)3 Sdp. ,Lusbeute 20 6ummenformel 
"D 

Analyse 

a (760 Torr) 5 (Mol.-Gew.) ii 

iso-C3H7 7) IOIO 85 1.3933 

sec.-C4Hg 5) 12?O 90 1 .4047 

tert.-C4Hy 4) 120° 82 1.404:: 

sec.-C5H,, 141° (1 y 1.4106 ;er. : :.‘/cj 
.:31. : p.y! 

iufcrund der latsnche, dac sich ,ilkylamine in, selbst --eqen kociiendes dasser 

be.st:'ndipe') , N.N-Sic-trimet!~glsilyl-amine Zberfiihren lassen, w:<'hrend $.-ver- 

zweicte hlkylamine die sehr hydrolylseenpfindlichen 
2) . . ..ono-trimel.h~lsil~~l,~nine 

liefern, ist es miiclich, ein Gemioch der sil:;licrten fimine durcb Johrndlung mit 

.,asser leicht au trennen. 

Zeschreibung der Versuche 

rille Silylierungen miissen unter ;;'euc:~tii:keitsausschlun riurci;;efLhrt werden. 

Allgeaeine Vorschrift sur Dnrstellung der His- bzw. Iklono-trinethylsilyl-2:nine: 

C.l Mel Amin wird mit 0.21 No1 (bzw. C.ll Hal) 1 und 0.5 ml TM&Cl gerl'hrt, his 

sich zwei Schichten bilden (IO-2C Min.). Nach 10 Min. Stehen bei daumtemperatur 

trennt man die Schichten im Scheidetrichter. Die obere Fhase, die neben wenig 

Hexamethyldieiloxan das gesamte Bis- bzw. Mono-trimethylsilyl-amin enthslt, wird 

i. Vak. fraktioniert (6. Tabb. 1 und 2). 
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Allgemeine Vorschrift zur Trennung von n-Alkyl- und sec.-Alkyl-aminen: 

0.1 Mol n-Alkyl-, 0.1 Mol sec.-Alkyl-amin, 0.32 Mol 2 und 1 ml TMS-Cl werden 

20-30 Min. geriihrt, wobei sich zwei Schichtehbilden. Die obere wird in 50 ml 

Pentan gelb;st und mit 10 ml Acetonitril geraschen. AnschlieCend schiittelt man 

dreimal nit je 20 ml Nasser und einmal mit 20 ml Acetonitril aus. Die PentanlBsung 

einerseits und die vereinigten wP8rigen Losungen andererseits werden mit verd. HCl 

angessueyt, zur Trockene eingedampft, und die jeweiligen Amin-hydrochloride aus 

kthanol/Xther umkristallisiert. 

Zur Reinheitsbestimmung wurden die erhaltenen Hydrochloride mit 2 in ihre Silyl- 

derivate tibergefi:hrt. Gaschromatographisch ermittelten wir einen Isomerengehalt 

von 2 - 3 $. 

Trennung von n-Propyl- und iso-Propyl-amin: 5.9 g (0.1 Mel) n-Propylamin, 5.9 g 

(0.1 Mel) iso-Propylamin, 46.5 g (0.32 1401) 2 und 1 ml TMS-Cl ergaben 7.e t: 

n-Propylamin-hydrochlorid (84 $ d. Th.) und 7.2 g iso-Propylamin-hydrochlorid 

(77 ,; d. Th.). 

Trennung von n-Butyl- und sec.-Butyl-anin: 7.3 g (0.1 Mel) n-Butylamin, 7.3 g 

(0.1 Mel) sec.-Butylamin, 46.5 g CO.32 llol) 1 und 1 ml TMS-Cl lieferten 9.4 g 

n-Butylamin-hydrochlorid (87 ,; d. Th.) und 9.0 g set .-Butylamin-hydrochlorid 

(83 ;: d. Th.). 

Trennung von n-Fentyl- und sec.-Pentylamin: 8.7 g (0.1 Mel) n-Pentylamin, 8.7 g 

(0.1 Kol) sec.-Pentylamin, 46.5 g CO.32 Mel) 2 und 1 ml TMS-Cl ergaben 10.4 g 

n-Pentylamin-hydrochlorid (86 >; d. Th.) und 9.8 g set .-Pentylamin-hydrochlorid 
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