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Uber die Reaktion zwischen Triiithyl-amino-silan und

einigen primiren Aminen
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(In experimenteller Zusammenarbeit mit C.-G. Carlsson)
Institut fiir organische Chemie, Chalmers Technische Hochschule, Gothenburg, Schweden

arsson und Mjoérne! haben eine Methode verwendet, nach der man in

Triéthyl-N-athylamino-silan (C,H,)4Si - NH - C,H, die Gruppierung -NH-C,H
mit -NH - R ersetzen kann, wo R ein Kohlenwasserstoffrest ist. Man erwiarmt
einige Stunden ein Gemisch von Tridthyl-N-dthylamino-silan und dem Amin
R - NH,, so dass das gebildete Athylamin aus dem Reaktionsgemisch entfernt
wird. Die darauf folgende Destillation ergibt die neue Verbindung (C,H),
Si-NH - R. Der Umsatz findet nach der Formel

(CoHy)gSi - NH - CoHy + R-NH, - (CyHj),8i- NH - R + CHj - NH, (1)

statt. In dieser Weise wurden n-Hexyl-, n-Heptyl-, Benzyl-, a-Phenathyl-
und g-Phenylisopropylamin mit Tridthyl-N-dthylamino-silan umgesetzt.

Im folgenden werden wir einige Umsétze zwischen Tridthyl-amino-silan
und einigen priméiren Aminen nach

(CH,)gSi - NH, -+ R+ NH, - (CpHy),Si- NH - R + NH, @)

beschreiben. Soweit man aus priparativen Versuchen beurteilen kann, rea-
giert ein Amin R . NH, leichter mit Tridthyl-amino-silan nach (2) als mit
Tridthyl-N-athylamino-silan nach (1). Wir haben die folgenden Amine nach
(2) mit Tridthyl-amino-silan reagieren lassen und in simtlichen Fallen dle
erwartete neue Verbindung (C,H,)sSi- NH - R erhalten:

n-Butylamin Anilin Benzylamin
n-Hexylamin o-Toluidin Cyclohexylamin
n-Heptylamin p-Toluidin 2-Aminothiazol
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In zwei Fallen wurden Versuche ausgefiihrt, die zeigen, wie rasch ein Um-
satz nach (2) stattfinden kann, wenn die Reaktion so ausgefiihrt wird, dass
das gebildete Ammoniak aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird, je nach-
dem es gebildet wird.

Durch ein Gemisch von 0,04 Mol Anilin und 0,02 Mol Tridthyl-amino-silan wurde ein
mit Phosphorpentoxyd sorgfiiltig getrockneter Luftstrom durchgeleitet. Der Luftstrom
passierte dann einen mit kaltem Wasser gekiihlten Riickflusskiihler, ehe sein Inhalt an
Ammoniak in Salzsdure absorbiert wurde. Das absorbierte Ammoniak wurde titrimet-
risch bestimmt. Wenn das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur gehalten wurde,
betrug die in der Salzséure absorbierte Ammoniakmenge

nach 43 Minuten 0,010 Mol
» 90 » 0,016 »
» 135 » 0,018 »

In einem zweiten Versuch mit 0,04 Mol Cyclohexylamin und 0,02 Mol Triithyl-amino-
silan bei Zimmertemperatur wurde wihrend 90 Minuten eine Ammoniakmenge von
0,0040 Mol erhalten. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde dann auf etwa
150° erhoht. Wihrend 240 Minuten bei dieser Temperatur wurden 0,012 Mol Ammoniak
entwickelt. Insgesamt waren somit 0,016 Mol Ammoniak erhalten, einem Umsatz von
80 9% entsprechend.

In beiden Versuchen wurden die Reaktionsgemische destilliert, nachdem das Hin-
durchleiten von Luft abgebrochen war. Dabei wurde in dem ersten Versuch Tristhyl-N-
phenylamino-silan und in dem zweiten Tridthyl-N-cyclohexylamino-silan erhalten.

PRAPARATIVE VERSUCHE

Tridthyl-amino-silan wurde nach Bailey, Sommer und Whitmore * aus Tridthyl-
chlor-silan und fliisssigem Ammoniak dargestellt.

Die Umsitze zwischen Tridthyl-amino-silan und dem priméren Amin wurden so aus-
gefiihrt, dass ein Gemisch der beiden Verbindungen unter Riickflusskiihlung in gelindem
Sieden gehalten wurde. Wenn das Gemisch hoher als 150° siedete, wurde es in einem
Salz- oder Olbade nur auf 150° erwirmt. Nach einigen Stunden wurde das Reaktions-
gemisch unter vermindertem Druck destilliert. Der Umsatz zwischen Tridgthyl-amino-
gilan und 2-Aminothiazol wurde jedoch bei 100° ausgefiihrt. Das Reaktionsprodukt
konnte in diesem Falle nicht destilliert werden, sondern wurde in anderer Weise auf-
gearbeitet. Bei allen Operationen wurde darauf geachtet, Wasser fernzuhalten, da es die
Bindung zwischen den Silizium- und Stickstoffatomen spaltet, wodurch die Ausbeuten
erniedrigt werden und die gewiinschten Verbindungen durch nicht immer leicht abtrenn-
bare Verbindungen verunreinigt werden kénnen.

Tridthyl-N-butylamino-silan

5,2 g (0,04 Mol) Tridthyl-amino-silan und 5,9 g (0,08 Mol) n-Butyl-amin ergaben nach
3 Stunden 5,4 g Triithyl-N-butylamino-silan vom Sdp. 85—86° (12 mm).
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Fiir (CoHy)gSi- NH - CyHy = C;HoyNSi (187,4):

Ber. N 175 Aquiv.-Gew. 187,4
Gef. » 1,4 » » 192,5

Triathyl-N-hexylamino-silan

5,2 g (0,04 Mol) Triéthyl-amino-silan und 8,0 g (0,08 Mol) n-Hexylamin ergaben nach
2 Stunden 7,1 g Tridthyl-N-hexylamino-silan vom Sdp. 117° (156 mm).
Fir (CoHj)3Si - NH - (CHy)g - CHg = C;,HyoNSi (215,4):

Ber. Si 13,0 Aquiv.-Gew. 215,4
Gef. » 13,1 » » 216,0

Tridthyl-N-heptylamino-silan

6,2 g (0,04 Mol) Triathyl-amino-silan und 9,2 g (0,08 Mol) n-Heptyl-amin ergaben
nach 3 Stunden 6,6 g Tridthyl-N-heptylamino-silan vom Sdp. 125° (13 mm).
Fir (CyH;),Si- NH - (CH,)g - CHy = Cy3Hjy NSi (229,5):

Ber. Aquiv.-Gew. 229,56
Gef. » » 230,1

Tridthyl-N-phenylamino-silan

6,7 g (0,051 Mol) Tristhyl-amino-silan und 9,9 g (0,106 Mol) Anilin ergaben nach 2
Stunden 6,5 g Triithyl-N-phenylamino-silan vom Sdp. 139—140° (21 mm).
Fiir (CoHg)gSi« NH - CgHy = O, H,y NSi (207,4):

Ber. Si 13,5 N 6,8
Gef. » 13,7 » 6,7

Tridthyl-N-omethylphenylamino-silan

3,9 g (0,03 Mol) Triéithyl-amino-silan und 6,4 g (0,06 Mol) o-Toluidin ergaben nach 2
Stunden 3,5 g Tridthyl-N-o-methylphenylamino-silan vom Sdp. 137° (9 mm).
Fur (CyH;)3Si- NH - CgH, - CHg—o0 = C;3Hp3NSi (221,4):

Ber. N 6,3
Gef. . » 6,3

TridathylN-pmethylphenylaminosilan

7,8 g (0,06 Mol) Triéthyl-amino-silan und 3,2 g (0,03 Mol) p-Toluidin ergaben nach
7 Stunden 3,7 g Triithyl-N-p-methylphenylamino-silan vom Sdp. 143° (12 mm).

6,7 g (0,06 Mol) Tridthyl-amino-silan, 10,7 g (0,1 Mol) p-Toluidin und 20 m! Benzol
ergaben nach 3 Stunden 9,2 g Trisithyl-N-p-methylphenylamino-silan vom Sdp. 149°
(17 mm).
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Fir (CgHg)gSi- NH - CgH, - CHy(—p) = CygHggNSi (221,4):

Ber. Sio12,7 N 6,3
Gef. » 12,6 » 6,0

Tridthyl-N-benzylamino-silan

5,2 g (0,04 Mol) Tridthyl-amino-silan und 8,5 g (0,08 Mol) Benzylamin ergaben nach
3 Stunden 5,2 g Tridthyl-N-benzylamino-silan vom Sdp. 133° (9—10 mm).
Fiar (CoHj)sSi- NH - CH, - CgHy = C 3H,3NSi (221,4):

Ber. Si 12,7 Aquiv.-Gew. 221,4
Gef. » 12,8 » » 222,9

Tridthyl-Ncyclohexylamino-silan

6,6 g (0,05 Mol) Tridthyl-amino-silan und 10,0 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin ergaben
nach 10 Stunden 6,1 g Tridthyl-N-cyclohexylamino-silan vom Sdp. 112—113° (10 mm).
Fir (CoH;)gSi- NH - CgH,, = C,H, NSi (213,4):

Ber. Si 13,1 N 6,6
Gef. » 13,2 » 6,4

Tridthyl-N-thiazolyl{(2)-amino]silan

5,2 g (0,04 Mol) Triéithyl-amino-silan und 2,0 g (0,02 Mol) 2-Amino-thiazol wurden
zusammen wihrend 2 Stunden auf 100° erwédrmt. Danach wurde das unreagierte Trisithyl-
amino-silan unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurden 2,1 g Triéithyl-amino-silan
zuriickgewonnen. Aus dem Riickstand wurde durch abwechselndes partielles Kristal-
lisieren, Dekantieren und Schmelzen eine geringe Menge Triithyl-N-thiazolyl-(2)-amino-
silan erhalten. Kristalle.

Fir (CoHj)sSi- NH - CGHoNS = CyH (N,SSi (214,4):

Ber. Sio 13,1 N 13,1
Gef. » 13,1 » 13,0
ZUSAMMENFASSUNG

Einige Verbindungen (C,H;),Si- NH: R wurden durch Umsatz von
(CoH;)38i - NH, mit Aminen R . NH, dargestellt.
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