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Lithiumpiperidid und Piperidin in Ather in 95-proz. Ausbeute ein Gemisch tert. Amine; 
dessen IR-Analyse lehrte, daR sich das Lithiumpiperidid an  die Positionen 1 und 2 des als 
Zwischenstufe auftretenden 3-Phenyl-benz-ins im Verhaltnis 97 : 3 angelagert hatte. Dagegen 
liefert das aus 4-Brom-biphenyl hervorgehende 4-Phenyl-benz-in das 4- und 3-Piperidino- 
biphenyl im Verhaltnis 44: 56. Das aus 3-Brom-biphenyl zu 96 % d. Th. hervorgehende 
Basengemisch enthielt 2% 2-, 83 % 3- und 15 % 4-Piperidino-biphenyl. Daraus errechnet 
sich cin Passieren der isomeren Arine im Verhaltnis 66: 34 %. Das Formelschema auf S. 423 
fa& die Riickschliisse zusammen. 

Die Aufarbeitung der Basengemische, die IR-Analyse und die Synthese der Vergleichs- 
prlparatc werden fur samtliche untersuchten Systeme demnachst im Zusammenhang mit 
den Additionsverhaltnissen der Arine beschrieben (vgl. 1. c. 2)). 

LEONHARD BIRKOFER und ALFRED RITTER 
Silylierung von Aminosauren 1)  

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Koln 

(Eingegangen am 19. Oktober 1959) 

Durch Einwirkung von Silazanen auf Aminosauren entstehen N-Trialkylsilyl- 
aminosaure-trialkylsilylester und Aminosaure-trialkylsilylester. 

Silazane konnen rnit Aminosauren zur Reaktion gebracht werdenl). Beim Erwar- 
men losen sich diese in Hexamethyldisilazan (I) wie auch in Triathyl-aminosilan (11) 
unter Ammoniakentwicklung, und wir konnten die N-Trialkylsilyl-aminosaure-trial- 
kylsilylester 2) isolieren. Auf diese Weise l iekn sich Glycin, DL-r-Alanin und DL-Valin 
rnit I, DL-Leucin rnit I und I1 zu den Estern 111 - M I  umsetzen. 

R.CH.CO2H + (CH3),Si.NH.Si(CH3)3 - -+ R.CH.C02Si(CH3)3 + NH3 

I 
I 

NHSi(CH3)3 
111: R = H V: R = (CH3)2CH 
IV: R = CH3 VI: R = (CH&CH.CH2 

R.CH.CO2H + ( C ~ H S ) ~ S ~ N H ~  -+ R . C H . C O ~ S ~ ( C ~ H S ) ~  4. NH3 
I 

11 NHSi(CzHs)3 
I 

N H2 
VII: R = (CH&CH.CHz 

Kurz nach unserer Mitteilungl) berichtete K. R ~ H L M A N N ~ )  iiber einige N-Silylaminosaure- 
silylester, die er durch Umsetzung der Natriumsalze von Aminosauren rnit Trimethylchlor- 
silan erhielt. 

1)  4. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; 3. Mitteil.: L. BIRKOFER und A. 

2 )  In1 folgenden werden die N-Trialkylsilyl-aminosaure-trialkylsilylester als N-Silylamino- 

3)  J .  prakt. Chem. 281, 86 [1959]. 

R m E H ,  Angew. Chem. 71, 372 [1959]. 

slure-silylester und die Aminosaure-trialkylsilylester als Aminosaure-silylester bezeichnet. 
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Da sich bei der Fraktionierung der N-Silylaminosaure-silylester stets betrachtliche 
Mengen der Ausgangsaminosauren in der Kolonne abschieden, andererseits aber 
reine N-Silylaminosaure-silylester unzersetzt destillieren, lag die Vermutung nahe, 
daB in den Reaktionsprodukten von Aminosauren mit Silazanen auch Aminosaure- 
silylester vorlagen und diese bei der Destillationstemperatur zerfallen nach : 

2 R.CH.C02Si(R')j - -  -+ R.CH.C02Si(R)3 + R.CH.CO2H 
I I I 

NH2 NHSi(R)3 NH2 
Aminosaure-silylester N-Silylaminosaure-silylester 

Um das Vorhandensein der Aminosaure-silylester zu beweisen, versuchten wir, ihre 
freien Aminogruppen rnit Trimethylchlorsilan zu silylieren, wobei N-Silylaminosaure- 
silylester entstehen miissen. Die Silylierung der Aminogruppen von Aminosaure- 
alkylestern konnten wir bereits friiher4) durchfiihren. 

Als HC1-Acceptor benutzten wir jetzt Triathylamin und als Losungsmittel n-Hexan. 
Zu Beginn der Reaktion schied sich sofort Triathylamin-hydrochlorid ab, und bei der 
Destillation iiber eine Drehbandkolonne machte sich nun keine Aminosaure-Abschei- 
dung mehr bemerkbar. Dieses Verhalten sowie die Tatsache, daB wir auf diese Weise 
die N-Trimethylsilyl-aminosaure-trimethylsilylester in hoherer Ausbeute als in den 
Versuchen, bei denen nicht ,,nachsilyliert" wurde, erhielten, beweisen die Anwesen- 
heit der Aminosaure-silylester. 

Es konnte sich hierbei nicht um eine Reaktion unumgesetzter Aminosauren handeln, 
da wir feststellten, daD freie Monoamino-monocarbonsauren bei Raumtemperatur 
rnit Trimethylchlorsilan nicht silyliert werden, was auch Versuche von F. A. HENGLEIN 
und W. KNOCHS) zeigten. Ferner hatte sich beim Verdiinnen des Reaktionsge- 
misches mit n-Hexan keine freie Aminosaure ausgeschieden, was beim Vorliegen ge- 
loster Aminosaure hatte erwartet werden miissen. 

Da wir die Aminosaure-silylester nicht isolieren konnten, versuchten wir sie durch 
hydrierende Spaltung der N-Carbobenzoxy(Cbo)-aminosaure-silylester zu erhalten. 
Wir veresterten die Na-Salze der N-Cbo-Aminosauren rnit Trimethylchlorsilan. In 
ahnlicher Weise gelangteti HENGLEIN und KNOCH~) zu benzoylierten Aminosaure- 
trimethylsilylestern. Auf Grund einer friiheren Beobachtungs), daB der Carbobenzoxy- 
rest von N-Cbo-Aminosauren rnit Trimethylchlorsilan in Pyridin beim Erwarmen in 
Form des Benzyl-trimethylsilyl-athers abgespalten wird, wobei vermutlich N-Cbo- 
Aminosaure-trimethylsilylester intermediar entstehen, arbeiteten wir bei Raumtem- 
peratur. So wurden die Trimethylsilylester des N-Cbo-Glycins (VIII), N-Cbo-DL- 
a-Alanins (IX), N-Cbo-DL-Vahs (X), N-Cbo-L-( -)-Leucins (XI) und der N-Cbo- 
P-Amino-buttersaure (XII) hergestellt. 

C&,CHzO.  C O .  N H .  CH(R). C02Si(CH3)3 
VIII: R H IX: R = CH, X :  R = (CH3)zCH XI: R 7 ( C H ~ ) Z . C H . C H ~  

C~H~CH~.O.CO.NH.CH(R).CHZ.C~~S~(CH~)~ XII: R = CH3 

4) L. BIRKOFER und A. RITTTER, Liebigs Ann. Chem. 612, 22 [1958]. 
5 )  Makromolekulare Chem. 28, 10 [195S]. 
6)  L. BIRKOFBR, W. KNIPPRATH und A. RITTER, Angew. Chem. 70,404 11958). 
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Mit Wasserstoff in Gegenwart von Pd7) konnte die Cbo-Gruppe nicht abgespalten 
werden. Durch einen Modellversuch, bei dern sich N-Cbo-DL-r-Alanin in Gegen- 
wart von Essigsaure-trimethylsilylester nicht hydrierend spalten liel3, wurden wir in 
unserer Vermutung bestarkt, dal3 der Katalysator auch biers) durch die silicium- 
organische Verbindung vergiftet wurde. 

kusen, danken wir herzlich fur uberlassene Ausgangsmaterialien. 
Herrn Prof. Dr. W. NOLL, Anorganische Abteilung der Farbenfabriken Bayer, Lever- 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Allgemeine Vorschrift zur Darsrellung der N-Trimethylsilyl-an~inosaure-trimethylsilyles~er: 
Aminosiiure und Hexamethyldisilazan ( I )  wurden unter FeuchtigkeitsausschluB und Ruck- 
fluB zurn Sieden erhitzt. Nach erfolgter Losung, was je nach Arninosaure wenige Minuten bis 
zu rnehreren Stdn. benotigen kann, kochteman noch rnehrere Stdn. weiter. AnschlieBend wurde 
die abgekiihlte Losung rnit 100 ccrn n-Hexan verdunnt, rnit Triathylarnin versetzt und trop- 
fenweise Trimerhylchlorsilun zugegeben, wobei sich sofort Triathylamin-hydrochlorid aus- 
schied. 

Die Mengen von Trirnethylchlorsilan und Triathylamin sind einander aquivalent und auf 
ein angenommenes Verhaltnis von N-Silylaminosaure-silylester : Arninosaure-silylester = 2 : I 
in1 Reaktionsgernisch bezogen. Nach Zugabe von Trirnethylchlorsilan lieB man zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion jeweils ca. 2 Stdn. verschlossen stehen und entfernte dann den 
Niederschlag durch eine Drucknutsche. Das Filtrat wurde uber eine 30-crn-Vigreux-Kolonne 
bei Normaldruck vorn Hexan befreit, uberschussiges I bei 12 Torr zuruckgewonnen und 
dann der Ruckstand uber eine Drehbandkolonne fraktioniert (nahere Angaben Tab. 1). 

Tab. 1. 
Darstellung und Eigenschaften der N-Trirnethylsilyl-aminosaure-trimethylsilylester 111-VI 

Tri- Tri Bruttoformel Bre- 
Bthyl- u. Mol.-Gew. Sdp./ chungs- Elementaranalyse 
amin ::&- d. entstandenen Torr d,  Th,) 

Amino- methyl- set- 
siiuren did-  zungs- 

azan (I)  dauer 
(g) (g) (Stdn.) (g) (9) Verbindungen C H N  

_ _ _ _ _ ~ _ _ ~ - - -  . --___ 
Glycm 80.0 23 3.4') 3.6.) CbH21NOzSi2(111) 80°/10 65**) 1.4207 Ber.43.79 9.65 6.38 
12.0 (2 19.4) Gef. 43.31 9.30 6.66 

43.46 9.27 6.45 
DL-z-Alanin 45 23 3.8 4.0 C9H2JNOZSi2(IV) 73'/10 67 1.4165 Ber.46.31 9.93 6.00 
10.0 (233.4) Cef. 46.45 10.00 5.72 

DL-Valin 45 61/2 2.9 3.0 CllHz,N02Si2(V) 93'/10 76.6 1.4226 Jkr. 50.53 10.41 5.36 
10.0 (261.4) Gef. 50.63 10.36 5.39 

50.73 10.39 5.47 

46.43 9.88 

L-( -)-Leucin 45 4 2.6 2.7 C12H29N02Si2(V1) 10S0/12 82 1.4236 Ber. 52.31 10.61 5.08 
10.0 (275.5) Gef. 52.18 10.38 5.25 

52.41 10.52 5.33 
* I  Mengen yon Trimethylchlorsilan und Triathylamin auf 7.8 g Glycin berechnet, da wahrend der Reaktion, 

niit I sich 4.2 g Glycin im Kiihler ausschieden. 
**) Ausbeute ebenfalls auf 7.8 g eingesetztes Glycin berechnet. 

N-Triathylsilyl-L- (-)-leiicin-triiirhylsilylester ( VII) : 8.0 g L- (-)-Leucin erhitzte man mit 
27.5 g I /  I / *  Stde. unter RiickfluB und entfernte uber eine Vigreux-Kolonne bei 12 Torr nicht 
umgesetztes I 1  bzw. dessen Dirnerisierungsprodukt, das Hexaathyldisilazan. Wahrend der 

7) M. BERGYANN und L. ZERVAS, Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1192. [1932]. 
8) A. F. PLATE und N. A. BELIKOWA, J. allg. Chem. (russ.) 27, (89) 2469 119571; C. 1959, 

5429, stellten ebenfalls eine Katalysatorvergiftung durch Si-organische Verbindungen fest. 
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Fraktionierung des Ruckstandes ilber eine Drehbandkolonne schied sich in der Kolonne 
Leucin aus. Bei 162" (7 Torr) gingen 10.45 g VII (47.4 % d. Th.) konstant iiber. 

C18H41NO~Si2 (359.6) Ber. C 60.1 1 H 1 I .49 N 3.89 
Gef. C 59.98, 59.98 H 11.31, 11.31 N 3.82, 4.16 

Allgemeine Vorschrifi zur Darsiellung der N-Cbo-Aminosaure-irimeihylsilylester: Die 
N-Cbo-Aminosuuren wurden mit der stochiometrischen Menge verd. Natronlauge neutrali- 
siert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Nach Trocknen i. Hochvak. bei ca. loo", zunachst 
iiber konz. Schwefelsaure und dann uber P205, wurden die Na-Salze im Morser rasch zer- 
kleinert, in einem mit Trockenrohr verschlossenen Kolben in absol. Ather suspendiert und 
nach Zugabe der berechneten Menge Trimethylchlorsilan mehrere Stdn. geschuttelt. Das 
Verhlltnis des Na-Salzes der N-Cbo-Aminosaure : Trimethylchlorsilan wurde 1 : 0.9 ge- 
wahlt. Den dabei entstandenen fein verteilten Niederschlag aus NaCl und nicht umgesetzter 
N-Cbo-Verbindung entfernte man iiber eine mit einer Lage Seesand beschickte Druck- 
nutsche. 

Das ither. Filtrat wurde bei Normaldruck eingeengt und der Riickstand i. Vak. destilliert. 
Die Einzelheiten zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. Darstellung und Eigenschaften der N-Cbo-Aminoslure-trimethylsilylester VIII-XI1 

Tri- Um- 

~ .. . 

N-Cbo- 300 18.0 8 
Glycin 
42.9 
N-Cbo-DL- 300 28.0 10 
a-Alanin 
70.0 
N-Cbo- 200 10.2 31/2 
nL-Valin 
28.6 
N-Cbo-L- 250 8.9 4 
(-)-Leucin 
25.7 
N-Cbo-P- 250 12.1 3 
Amino-butter- 
saure 32.0 

Bruttoformel 
u. Mol.-Gew. 

der entstandenen 
Verbindungen 

Ausb. bez. 

s ~ ~ , / T ~ ~ ~  ~ c f ~ ~ ~ ~  Elemcntaranalyse. 
chlorsilan 
(%d.Th.) C H N 

148'/0.5 39.7 Ber. 55.49 6.81 4.98 
Gef. 55.81 6.91 4.69 

56.09 6.81 4.89 
129"/0.16 36.3 Ber. 56.92 7.16 4.74 

Gef. 56.89 7.29 4.97 
56.72 7.34 5.07 

132-133°:0.13 47.7 Ber. 59.41 7.79 4.33 
Gef. 59.45 7.75 4.38 

59.17 7.83 4.30 
145-148°/0.15 58.0 &r. 60.50 8.06 4.15 

Gef. 60.43 8.28 4.43 
60.49 8.25 4.38 

150--152"/0.17 66.6 Ber. 58.22 7.49 4.52 
Gef. 58.18 7.42 4.65 

58.17 7.53 4.58 


