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Summary

Diketone dioximes and p-quinone dioximes react with hexamethyldisila-
zane to form 0,0’-bis(trimethylsilyl)-derivatives. Diketone dioximes with hexa-
methylcyclotrisilazane give compounds of high molecular weight. Properties and
structures of the prepared compounds have been investigated.

Zusammenfassung

Diketondioxime und p-Chinondioxime reagieren mit Hexamethyldisilazan
unter Bildung von O,Q’-Bis-(trimethylsilyl)-Derivaten. Diketondioxime geben
mit Hexamethylcyclotrisilazan hthermolekulare Verbindungen. Eigenschaften
und Strukturen der hergestellten Verbindungen wurden untersucht.

Einfihrung

Hexamethyldisilazan und Hexamethylcyclotrisilazan reagieren mit Monoxi-
men von Aldehyden und Ketonen bei etwa 125°C in glatter Reaktion unter Am-
moniak-Entwicklung zu Verbindungen der Formel RR'C=NOSi(CH,); oder
(RR'C=NO),Si(CH3), [1-3]. Die so priparierten Verbindungen, die auch durch
andere Umsetzungen erhalten werden kénnen (s. Ubersicht von Singh u. Mitarb.
[41), sind farblose Fliissigkeiten oder Festkorper, die in organischen Losungs-
mitteln keine nachweisbaren Assoziationserscheinungen zeigen und in Abhingig-
keit von der jeweiligen Oximgruppe unterschiedlich schnell durch Wasser zer-
setzt werden. In Weiterfiihrung dieser Untersuchungen wurden die genannten
Silazane auch mit Dioximen umgesetzt, wobei O,0'-disilylierte Dioxime gebildet
werden.
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Ergebnisse und Diskussion

a. Reaktion von Diketandioximen mit Hexemethyldisilazan

Uber Umsetzungen von Dioximen mit Trimethylsilyl-dimethylamin wurde
Kirrziicts berichtet {5]. Hexamethyidisilazan reagiert mit Dioximen in dhnlicher
Weise (Gl. 1). Die aliphatischen Dioxime wurden bei dieser Reaktion in der bei

R?=N0H R?=NOSi(CH3)3
(?HZ)n + [(CH3);35i].NH - (CH,), + NH; 1)
RC=NOH RC=NOSi(CH,)s

(R=CH;,n=0-2; R = C¢Hs, n = 0)

ihrer iiblichen Darstellung aus Diketon und Hydroxylaminhydroch!=2rid in alka-
lischer Losung anfallenden Form eingesetzt. Benzildioxim wurde in der in glei-
cher Weise hergestellten anti-Form und in der aus dieser durch Erhitzen in
Anilin hergestellten syn-Form [6] eingesetzt. Bei den Umsetzungen wird das
Dioxim mit einem Uberschuss an Disilazan mehrere Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Die Reaktion, die durch Zugabe von wenig Trimethylchlorsilan be-
schleunigt werden kann, ist beendet, wenn keine Ammoniak-Entwicklung mehr
zu beobachten ist. Uberschiissiges Hexamethyldisilazan wird abdestilliert und
der Riickstand durch Destillation oder Umkristallisieren aus Hexan gereinigt.
Die in Tab. 1 aufgefiihrten O,0"-bis-trimethylsilylierten Dioxime kénnen so in
Ausbeuten von 80-90% (bezogen: auf Dioxim) isoliert werden.

TABELLE 1
0,0"-BIS(TRIMETHYLSILYL)-DIKETONDIOXIME

Analyse gef. (ber.) (%) Mol- Fp. (°C) v(C=N)P Chem. Verschie-
massen? (Kp. (em™!) bung® 6(ppm)
c H N gef. (ber.) CC/Torr)) _
CH3Si CH3C CH»
CH3G=NOSi(CH3)3 46.3 9.5 10.8 255 43-44 1588 0.15 1.98
i (61-62/3)
CH3C=NOSi(CH3)3  (46.11) (9.29) (10.75) (260.5)
CH3(i=NOSi(CH3)3 48.2 9.9 10.7 275 78-79 1623  0.13 1.70 291
CH, (48.13) (9.55) (10.21) (274.6)

CH3C=NOSi(CH3)3

CH3C=NOSi(CH3)3 49.7 9.9 9.8 228 (84-85/2) 1633 0.10 1.75 231
(CH3)> (49.95) (8.78) 9.71) (288.6)

CH3C=NOSi(CH3)3

CgHg Noéi(cna)a 62.2 7.1 7.5 384 113-114 1580 Q.Q

CeH5C=NOSi(CH3)3 (62.43) (7.34) (7.28) (384.7)
{anfi-Form)

CeHsC=NOSi(CH3)3 62.6 7.1 7.0 373 54-56 1604 0.15

CgHsC=NOSi(CH3)3 (62.43) (7.39) (71.28) (384.7) (161-164/2){

(syn-Forml

¢ Osmometyisek in Beneo). b1r 0.1 molarer Entoroformr-Losung. Cingerer Standard: HMIIS; gemessen in Tetra-
chiorkohlenstoff-Lasung.
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Osmometrische Molmassebestimmungen zeigen, dass die erhaltenen Verbin-
dungen in Benzol nicht assoziieren.

Die Reaktionsprodukte von anti-Benzildioxim und syn-Benzildioxim unter-
sctreiden sichr ot firenr Festpunkten, der Lage der Buimde der C=N-V aternzsciiwiir-
gung im IR-Spektrum und in den Werten fiir die chamische Verschiebung der
CH;Si-Protonen. Daraus muss gefolgert werden, dass die Konfiguration der Aus-
gangsoxime bei der Silylierung erhalten bleibt und folglich zwei verschiedene
Verbindungen vorliegen, O,0'-Bis-(trimethylsilyl)-grnti-benzildioxim und O,0’-
Bis-(trimethylsil)-syrn-benzildioxim. Die bei beiden Verbindungen unterschied-
lichen chemischen Verschiebungen fiir die CH;Si-Protonen sind kaurm auf elektro-
nische Effekte zurlickzufliihren. Wahrscheinlicher ist, dass dieser Unterschied
durch magnetische Anisotropie-Effekte hervorgerufen wird.

Die Bande der C=N-Valenzschwingung im Bereich um 1600 cm™ ist bei
den in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen von nur geringer Intensitidt. Da die
Ausgangsoxime in Chloroform nicht 16slich sind, wurden sie als Nujol-Verreibung
vermessen. Ein Vergleich dieser Spektren mit den als Nujol-Verreibung und in
Chloroform-Ldsung aufgenommenen Spektren der silylierten Oxime zeigt, dass
die C=N-Valenzschwingung bei der Silylierung zu kleineren Wellenzahlen hin
verschoben wird. Diese Erscheinung wurde bei gleichen und #hnlichen Verbin-
dungen bereits beobachtet und zu erkliren versucht [5,7,8].

Die priparierten O,O"-bis-trimethylsilylierten Dioxime sind gegen Luftfeuch-
tigkeit relativ stabil. Eine hydrolytische Zersetzung unter Riickbildung der Di-
oxime konnte auch nach mehrtigigem Aufbewahren der Substanzen in normaler
Atmosphire weder durch eine Verdnderung der Festpunkte noch IR-spektrosko-
pisch durch das Auftreten der OH-Bande nachgewiesen werden.

Bei der Umsetzung von Diacetyldioxim mit Hexamethyldisilazan im Mol-
verhiltnis 2/1 konnte das monosilylierte Produkt nicht erhalten werden. Das
Reaktionsgemisch erwies sich als ein Gemisch aus disilyliertem Dioxim und un-
verindertem Dioxim [5]. Wahrscheinlich wird also die Reaktionsfahigkeit der
zweiten Hydroxylgruppe durch die Silylierung der ersten erhéht. Ursache hier-
fiir kann eine Abschwichung bzw. Aufhebung der Wasserstoffbri:ckenbindungen
sein. Jedoch ist auch eine Aquilibrierung des sich zunichst bildenden monosily-
lierten Oxims unter den Reaktionsbedingungen nicht auszuschliessen.

b. Reaktion von p-Chinondioximen mit Hexamethyldisilazan

In gleicher Weise wie unter a beschrieben lassen sich p-Chinondioxime mit
Hexamethyldisilazan umsetzen. Wahrend 9,10-Anthrachinondioxim und 1,4-

OH OS1(CHy),

|
N
+ I:(CH3)3SI:|2NH —_—— ﬁ + NHy
N
|

OH OSi{CH4J,

N
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TABELLE 2
0,0 -BIS(TRIMETHYLSILYL)-p-CHINONDIOXIME

Analyse gef. (ber.) (%) Molmassen? Fp.
gef. (ber.) o)
(o] B N
NOS1{CH3)y
62.8 6.2 1.5 388 116
(62.78) (6.85) (7.32) (382.7)
NOSH(CH5)y
NOS!(CH,)y
O‘ 57.5 7.1 8.3 333 132-133
(567.79) (7.27) (8.42) (332.6)
NOSH{CH;y)y
NOSH{CH,)5
51.1 8.0 9.7 278 92-93
(51.02) (7.85) 9.92) (282.5)
NOS:(CHy)y

2% Osmometrisch in Benzol.

Naphthochinondioxim bei dieser Reaktion die entsprechenden O,0"-bis-trime-
thylsilylierten Verbindungen in Ausbeuten von 70-80% (bezogen auf Chinondi-
oxim) ergeben, liegt die Ausbeute beim O,O'-Bis-(trimethylsilyl)-1,4-benzochinon-
dioxim bei nur 35%. Zum Vergleich wurden die genannten p-Chinondioxime bei
Raumtemperatur mit Trimethylchlorsilan in Benzol bei Gegenwart von Tridthyl-
amin als Chlorwasserstoff-Fianger umgesetzt. Die hierbei erzielten Ausbeuten
lagen in den gleichen Bereichen wie bei der Silylierung mit Hexamethyldisilazan.
Analysenwerte, Molmassen und Festpunkte der dargestellten O,0O’-Bis-(trimethyl-
silyl)-pchinondioxime sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Auch diese Verbindungen zeigen in organischen Losungsmitteln keine Ten-
denz zur Assoziation. Gegen Luftfeuchtigkeit sind sie relativ stabil. Nach mehr-
tagigem Aufbewahren in normaler Atmosphire konnten weder diinnschichtchro-
matographisch noch IR-spetroskopisch Hydrolyseprodukte nachgewiesen werden.

Im Bereich der C=N-Valenzschwingung um 1650 cm™? zeigen die erhaltenen
Verbindungen entweder Banden Husserst geringer Intensitdt oder solche, die
nicht eindeutig zuzuordnen sind.

¢. Reaktion von Diketondioximen mit Hexamethylcyclotrisilazan

Die Umsetzung von Diketondioximen mit Dimethyl-bis-(dimethylamino)-
silan wurde bereits beschrieben [5]. Offensichtlich dhnliche Produkte werden
bei der Silylierung mit Hexamethylcyclotrisilazan erhalten.
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Erhitzt man Diacetyldioxim oder Acetylacetondioxim mit Hexamethylcy-
clotrisilazan im Uberschuss mehrere Stunden auf 120-130°C, so bilden sich feste
Reaktionsprodukte, die aus Hexan umkristallisiert werden kénnen. Fp. Reak-
tionsprodukt aus Diacetyldioxim: 121-126°C (Hexan); Fp. Reaktionsprodukt
aus Acetylacetondioxim: 68-93°C (Hexan).

Wihrend die Reaktion von anti-Benzildioxim mit Hexamethylcyclotrisila-
zan unter gleichen Bedingungen nach dem Abdestillieren von iiberschiissigem
Silylierungsmittel ein sirupdses Produkt ergibt, das auch nach léngerer Zeit nicht
fest wird, fallt bei gleicher Reaktion mit syr-Benzildioxim ein festes Produkt an
(Fp. 178-218°C, Zersetzung). Alle Umsetzungen verlaufen unter lebhafter Am-
moniak-Entwicklung. Elementaranalytische C/H- und N-Bestimmungen sprechen
eindeutig fiir die Einfiihrung der Dimethylsilylgruppe nach GI. 2.

3n DH, + n [(CH,;),SiNH]; > 3 [DSi(CHj).1,, + 3n NH; (2)
(DH, = Dioxim)

Die Reaktionsprodukte zeigen im IR-Spektrum bei 1260 tm™! die symme-
trische C—H-Deformationsschwingung der am Silicium gebundenen Methyl-
gruppen. Die OH-Bande erscheint in den IR-Spektren dieser Produkte nicht,
was ein weiteres Zeichen fiir den Ablauf der formulierten Reaktion ist.

Alle Reaktionsprodukte aus diesen Umsetzungen werden durch Luftfeuch-
tigkeit schnell zersetzt.

Molmassebestimmungen, Massenspektren und Thermoanatyse soliten weite-
re Auskunft iiber die Eigenschaften und die Struktur der erhaltenen dimethyl-
silylierten Dioxime geben.

Osmometrische Molmassebestimmungen in Benzol ergaben folgende Werte:
Reaktionsprodukt des Diacetyldioxims, ca. 3000; des Acetylacetondioxims ca.
1600; des anti-Benzildioxims ca. 1800.

Daraus ist zu folgern, dass diese Produkte tiberwiegend aus héhermolekula-
ren Verbindungen bestehen. Eine analoge Bestimmung der Molmasse des Reak-
tionsproduktes aus der Umsetzung syn-Benzildioxim mit Hexamethylcyclotri-
silazan war nicht moglich, da es in Benzol praktisch unloslich ist.

Nach Messungen mit der Thermowaage beginnt die thermische Zersetzung
der Reaktionsprodukte der mit Hexamethylcyclotrisilazan umgesetzten Dioxime
in einer Stickstoffatmosphire bei folgenden Temperaturen: Reaktionsprodukt
des Diacetyldioxims, 170°C; des Acetylacetondioxims, 150°C; des anti-Benzil-
dioxims, 280°C; des syn-Benzildioxims, 190°C.

Die Reaktionsprodukte des Diacetyl- und Acetylacetondioxims sind also
noch oberhalb ihrer Festpunkte thermisch stabil, wihrend beim Reaktionspro-
dukt des syn-Benzildioxims der Beginn der thermischen Zersetzung mit dem
Schmelzvorgang zusammenfallt. Der thermische Abbau der Reaktionsprodukte
des Diacetyl-, Acetylaceton- und anti-Benzildioxims verlduft in einer Stufe.
Beim Reaktionsprodukt des syn-Benzildioxims verlduft der Abbau dagegen in
zwel Stufen, die sich teilweise iiberlagern. Der Bruchpunkt zwischen beiden
Stufen liegt bei 210°C, woraus folgt, dass die erste Abbaustufe ein relativ kleines
Temperaturintervall umfasst.

Massenspektren, die von dem Reaktionsprodukt des D1acety1d10x1ms und
dem des anti-Benzildioxims aufgenommen wurden, zeigen eine Vielzahl von
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Peaks, deren Zuordnung nicht mdglich war. Wahrscheinlich pyrolysieren die
hokermolekularen Produkte unter den Aufnahmebedingungen.

Die im Massenspektrum des Reaktionsproduktes des syn-Benzildioxims auf-
tretenden Peaks sind dagegen weitgehend identifizierbar-Durch das Auftreten
des [2M] und des [M] *- Peaks (M: Molmasse der monomeren Einheit C,¢H,s-
N,0,Si) sowie der entsprechenden [2M — CH,]"- und [M — CHa;] *_Peaks wird wahr.

scheainlich, dass das Reaktionsprodukt die monomere und die dimere cyclische
Einheit enthiilt. Uber das Verhiltnis dieser niedermolekularen Verbindungen zu
den sicher auch vorhandenen hochmolekularen Verbindungen kann aber aus
" diesen Messungen keine Aussage getroffen werden. Die im Massenspektrum iden-
tifizierten und folgend aufgefiihrten Fragmente lassen den Fragmentierungsvor-
gang erkennen.

[OSi(CH3);ONC(CsH;)—C(CsH;s)NOSi(CH3).]"; [NC(CsH;)—C(CcHs)NO]";
[OSi(CH;),ONC(CsH;s)1"; [Si(CH5);ONC(CeH;)]"; [CsHsCNO]J*; [CeHCN1';
[CeH;5]%; [OSi(CH;),]1%; [Si(CHs),]". Diese Fragmente kdnnen jedoch sowohl bei
der Fragmentierung niedermolekularer als auch hohermolekularer Verbindungen
gebildet werden.

Thermoanalytische Untersuchungen und Massenspektren zeigen also fiir
die' Reaktionsprodukte der beiden Benzildioxime mit Hexamethylcyclotrisilazan
ein recht unterschiedliches Verhalten. Hinzu kommt, dass sich die Loslichkeiten
der beiden Produkte auffillig unterscheiden. Wihrend das Reaktionsprodukt
des anti-Benzildioxims z.B. in Benzol, Dioxan und Tetrachlorkohlenstoff 16slich
ist, ist das des syn-Benzildioxims in diesen Losungsmitteln nicht 16slich. Diese
unterschiedlichen Eigenschaften sind wahrscheinlich auf die verschiedenen Kon-
figurationen der beiden Produkte zuriickzufithren. Die Erhaltung der Konfigura-
tion der Dioxime bei ihrer Reaktion mit Hexamethylcyclotrisilazan wird auch
aus den Ergebnissen der Untersuchung ihrer Reaktion mit Hexamethyldisilazan
nahegelegt. Ferner ist es durchaus moglich, dass die Konfiguration des syn-Oxims
die Bildung von monomeren und dimeren cyclischen Einheiten begiinstigt. Ob
das Reaktionsprodukt des syn-Benzildioxims mit Hexamethylcyclotrisilazan
diese Einheiten aber tatsiachlich in griosserer Menge enthilt, muss zunichst offen
bleiben.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefiihrt.
Die Ausgangsstoffe wurden nach in der Literatur beschriebenen Verfahren her-
gestellt.

Die angegebenen C/H- und N-Werte Wurden elementaranalytisch nach der
Halbmikromethode bestimmt. Fiir die Molmassebestimmungen wurde ein Dampf-
druck-Osmometer nach Knauer benutzt.

Die Thermoanalysen wurden mit einem Derivatograph MOM durchgefuhrt.
Die IR-Spektren wurden mit einem IR-3pektrometer Zeiss UR 20, die NMR-
Spektren mit einem NMR-Spektrometer Tesla BS 487C (80 MHz) und die Mas-
senspektren mit einem Massenspekirometer LKB 9000 aufgenommen.
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