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TRENNUNG VON ALKYL-~ UND ol ~VERZWEIGTEN ALKYLAMINEN (BER N-SILYL- ERIVATE1)
L. Birkofer und D. Brokmeier

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Diisseldorf

(Received in Germany 7 December 1967)

N.,N~-Bis-trimethylsilyl-amine lassen sich durch Umsetzung von Kalium-hexamethyl-
disilazan mit AlkylhalogenidenZ) oder durch Umaminierung von £ilylaminen in

3)

Gegenwart eines Katalysators gewinnen. Beide Verfahren erfordern lange Reak-

tionszeiten und hohe Temperaturen,

L) 5)

¥Mit dem leicht zuginglichen und von uns”’ als Silylierungsmittel mit urfolg
angewandten N-llethyl-N-trimethylsilyl-aceta~id (1) gelang es, amine in einigen
Minuten bereits bei Raumtemperatur in die jeweiligen N.N-Bis-trimethylsilyl-

amine iUberzufilhren. In Gegenwart katalytischer Mengen Trimethylchlorsilan (THS-C1)

reagierte 1 mit Methyl-(2a), Lthyl-(2b), n-Propyl-(2¢), n-Butyl-(2d), 2-Hethyl-

propyl-(2¢), n-Pentyl-(2f), 2-iletzyl-butyle(2g) und 3-Methyl-butyl-amin(2h) zu
dem entsprechenden N,N-Bis-trimethylsilyl-methyl-{3a), -&thyl-(3b), ~n-propyl-
(3¢), -n-butyl-(3d), -2-methyl-propyl-(3e), -n-pentyl-(3f), -2-methyl-butyl-(3g)
und -3-methyl-butyl-amin (3h) (Tab. 1).

Das Ende der stark exothermen Reaktion zeigte sich durch die Bildung von zwei
Phasen an. Die gaschromatographisch reinen Reaktionsprodukte lieflen sich aus
der oberen Phase in 31 - 95prozentiger Ausbeute isolieren.
Alkylamin-hydrochloride ergaben mit drei Mol&quivalenten 1 auch ohne Zusatz

von TMS-Cl die N.N-Bis-trimethylsilyl-amine.
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S5i(CH,) C
ocn, - o, v+ wo-onm, TMSCL .y >3 + 2 CH, - c47 cH
37N/ 3 2 37N /73
N\ Sl(CH3)3 N\\'
Sl(CHB)B H
2a - h Ja.z.b
R
22 CHy 3
e CHjCH, 3
ég CHBCHch2 2¢
2d CH,CH ,CH,,CH,, 34
2e (CH3)2CH-CH2 3e
2f CH CH ,CH ,CH ,Cll, 3£
2g CH§CH20H(CH3)CH2 3g
2h CHBCH(CHB)CHZCHa Zh
Tabelle 1
N,N-Bis-trimethylsilyl-amine
Verb.- tdp./Torr Ausbeute n20 Summenformel Analyse
1
Nr. (Mol .-Gew. ) H
5) o
3a 1487 /760 30 1.b222
222) 60°/20 95 1.4282
3¢%) 67°/12 95 1.4310
302 86°/12 88 14349
e 83°/12 83 1.4349 CqoHaoNst, Ber.: 6.u4b4
(217.5) Gef.: 6453
¥ 100°/12 91 1.4357 CqqlipghSi,  Ber.: 6.0
(231.5) Gef.: 6.39
3g 96°/12 81 1.4416 Cp4HaglS1, Ber.: 6.08
(231.5) Gef.: 5.91
3h 95°/12 84 1.4341 CqqBpgNSi, Ber.: 5.08

(231.5) Gef.: 5.85
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)

0o
3), sec.-Butyl-"’, tert.-

Amine mit X ~-verzweigter Alkylgrunpe, wie iso=-Propyl-
Butyl-h) und sec.-Pentylamin liefien sich hingegen selbst nach liingerem trhitzen
mit 1 nur in die Mono-N-trimethylsilyl-Derivate iberfilhren. Die Zrklirung fiir

dieses Verhalten liegt in der sterischen Behinderung durch die Methylgruppe in

K -Stellung (Tab. 2).

Tabelle 2

N-Mono-trimethylsilyl-amine

R.NHSi(CHB)3 3dp. Ausbeute 220 Summenformel Analyse
D
R (760 Torr) % (Mol.-Gew.) N
iso-CBH77) 101° 85 1.3933
sec.-Ckﬁgs) 127° 90 Y
tert.-c, H ") 120° 82 1.4043
b9
sec.=Cgl,, 141° 29 1.,4106 Sl N51 Gere: 1479
(152.3) Gef.: T.94

suferund der Tatsache, dal sich Alkylamine in, selbst regen kochendes .asser
Y-S N s . : Lo o " ,
bestindige”™ ", N,N-Bis-trimethylsilyl-amine i{iberfiihren lassen, w&hrend X -ver-
. \ . . . - . 2) .. L . .
zweipte Alkylamine die sehr hydrolylseempfindlichen tono-trimethylsilylamine
liefern, ist es mdrlich, ein CGemisch der silylicrten Amine durch SBehendlung mit

Jasser leicht zu trennen.

Beschreibung der Versuche

4lle Silylierungen milssen unter Feucntirkeitsausschlufl durchgefihrt werden.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Bis- bzw. :lono-trimethylsilyl-asmine:

Ce1 Mol Amin wird mit 0.27 Mol (bzw. C.11 Kol) 1 und 0,5 ml THG-C1l gerihrt, bis
sich zwei Schichten bilden (10-2C Min.). Nach 10 Min. Stehen bei Raumtemperatur
trennt man die Schichten im Scheidetrichter. Die obere Fhase, die neben wenig
Hexamethyldisiloxan das gesamte Bis- bzw. Mono-trimethylsilyl-amin enth&lt, wird

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

0.1 Mol n-Alkyl-, 0.7 Mol sec.-Alkyl-amin, 0.32 Mol ] und 1 ml TMS-Cl werden

20=-30 Min, geriihrt, wobei sich zwei Schichten. bilden. Die obere wird in 50 ml
Pentan geldst und mit 10 ml Acetonitril gewaschen. Anschlielend schiittelt man
dreimal mit je 20 ml Wasser und einmal mit 20 ml Acetonitril aus. Die Fentanldsung
einerseits und die vereinigten wiflrigen LSsungen andererseits werdem mit verd. HCl
angesduegt, zur Trockene eingedampft, und die jeweiligen Amin-hydrochloride aus
Athanol/Ather umkristallisiert.

Zur Reinheitsbestimmung wurden die erhaltenen Hydrochloride mit 1 in ihre Silyl-
derivate ibergefiihrt., Gaschromatographisch ermittelten wir einen Isomerengehalt
von 2 - 3 %.

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

(0.1 Mol) iso-Propylamin, 46.5 g (0.32 Mol) ] und 1 ml TM5-Cl ergaben 7.8 g
n-Propylamin-hydrochlorid (84 % d. Th.) und 7.2 g iso~Propylamin-hydrochlorid
(77 % d. Th.).

Trennung von n-Butyl- und sec.-Butyl-amin: 7.3 g (0,1 Mol) n-Butylamin, 7.3 g

(0.1 Mol) sec.-Butylamin, 46.5 g (0.32 Mol) 1 und 1 ml TMS-Cl lieferten Q.4 g
n-Butylamin~hydrochlorid (87 % 4. Th.) und 9.0 g sec.~Butylamin-hydrochlorid
(83 5 do Th.).

Trennung von n-FPentyl- und sec.-Pentylamin: 3.7 g (0.1 Mol) n-Pentylamin, 8.7 g

(0.1 Mol) sec.-Fentylamin, 46.5 g (0.32 Mol) 1 und 1 ml TMS-Cl ergaben 10.4 g
n~Pentylamin-hydrochlorid (86 % d. Th.) und 9.8 g sec.-Pentylamin-hydrochlorid
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