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Summary

The reactions of the silylamines (CH;);SiN(CH3), and (CH;3)-Si[N(CH3;).]-
with bifunctional oximes result in the formation of O-silyloximes. The reaction
mechanism is discussed and the IR and '"H NMR-spectral data are presented.

Zusammenfassung
Die Reaktionen der Silylamine (CH;),SiN(CH,;): und (CH;).Si[N(CHa1).]»

mit bifunktionellen Oximen fuhren zu O-Silyloximen. Der Reaktionsmechanis-
mus und die IR- und 'H-NMR-Daten werden diskutiert.

1. Einleitung

Die Substitution des Protons in den Oximen R'R"C=NOH durch einen -
metallorganischen Rest MR, fithrt zu Verbindungen R'R"C=NOMR,, (mit
M = B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, T1, Zr und R = organischer Rest)
[1—59]. Wihrend ber den Monoxim-Derivaten R'R"C=NOMR,, zahlreiche
Vertreter beschreiben sind, kennt man von den bifunktionellen Oximen
RC(NOH)C(X)R' (mit X = NOH, O, OH) bis jetzt nur die Arsinderivate [57].
Diese wurden erhalten durch Spaltung der As—N-Bindung in Aminoarsinen
mit den aciden OH-Gruppen der Oxime. Der jeweilige Reaktionsverlaur ist durch
die unterschiedliche Reaktivitidt der verschiedenen, funktionellen Gruppen er-
klarbar. Naheliegend war die Erweiterung dieser Stoffklasse der O-substitu-
ierten, bifunktionellen Oxime durch Einfiihrung weiterer, metallorganischer
Substituenten MR,,. Da die Spaltung der As—N- und Si—N-Bindung mit Pro-
tonensduren analog verlaufen sollte, bot sich eine Silylierung der Dioxime
durch Umsetzung mit Silylaminen an. In der vorliegenden Arbeit werden diese
Umsetzungen bifunktioneller Oxime mit den Silylaminen Me;SiNMe. und
Me,Si(NMe;), (Me als Abkiirzung fiir CH;) beschrieben. IR- und '"H-NMR-
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Daten der neuen Verbindungen werden mitgeteilt und der Reaktionsmecha-
nismus diskutiert.

2. Ergebnisse

Die Silylamine Me;SiNMe, und Me,Si(NMe,): werden mit Dioximen,
Dioxime. Das Me;SiNMe, regiert mit den Dioximen RC(NOH)C(NOH)R’
Ergebnisse bietet sich eine Einteilung nach funktionellen Gruppen an.

2.1. Umsetzung der Dioxime und Diketomonoxime

Dioxime. Das Me;SiNMe, reagiert mit den Dioximen RC(NOH)C(NOH)R'
im Molverhilinis 2/1 nach Gl. 1 zu den zweifach-substituierten Dion-bis-
(O-trimethylsilyl-oximen).

~C = NOH “C = NOSiMe;
+ 2Me,;SiNMe, — | + 2HNMe, (1)
_C = NOSiMe;

Oxim = HC(NOH)C(NOH)H, CH;C(NOH)C(NOH)CH,,

/C = NOH

CH3C(NOH)CH,C(NOH)CH;, C;H;C(NOH)C(NOH)C4H,
o-cyclo-C Hg (NOH )

Im Molverhditnis 1/1 werden nicht die erwarteten mono-silyiierten Dion-
oxim-(O-trimethylsilyl-oxime), RC(NOSiMe;JC(NOH)R', erhalten. Die Reaktion
fithrt nach G1.2 zu Dion-bis-(O-trimethylsilyl-oxim) und nicht-umgesetztem
Dioxim.

“C = NOH “C = NOSiMe;
2 + 2Me;SiNMe, -2 | | + 2HNMe,
C=NOR C = NOH (2a)
f“c = NOSiMe, | “C = NOSiMe; ¢ = NOH
2 l f ——————— + '
i
: C=NOH J C = NOSiMe, C = NOH (2b)

Hier besteht eine weitgehende Analogie zu den Umsetzungen der Amino-
arsine [57]. Uberraschend ist die Reaktivitit des Benzildioxims bei Umsetzung
mit dem Silylamin, da die As—N-Bindung bei der analogen Reaktion nicht ge-
spalten wird [56]. Eine Erkldrung dafiir kénnte die hohe Bildungsenthalpie der
5i—0-Bindung sein, die etwa 25 kcal/Mol Giber der der As—O-Bindung liegt
[60-62].

Bel der Umsetzung mit Me,Si(NMe,), liefern die Dioxime HC{NOH)C-
(NOH)H und MeC(NOH)C{NOH)Me Verbindungen, deren NMR-Spektrum und
Elementaranalyse die erwartete cyclische Struktur zu best#tigen scheinen. Die
geringe Loslichkeit dieser Verbindungen nach der Sublimation weist auf Poly-
mere hin. Thr Molekulargewicht kann wegen der geringen Loslichkeit nicht
genligend genau bestimmt werden. Auch eine massenspektrometrische Analyse
bringt keine Klérung, da die Polymeren bei Aufnahme des Spektrums in Bruch-
stlicke zerfallen, so dass eine Unterscheidung von ¢yclischen Monomeren nicht
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moglich ist. Das Acetylacetondioxim und das 1,2-Cyciohexandiondioxim
setzen sich mit Me.Si(NMe,), zu schwerloslichen, nicht-sublimierbaren Fest-
korpern um. Wahrscheinlich liegen iiber O—Si—O-Briicken verkniipfte Poly-
mere von sehr hohem Molekulargewicht vor.

Diketomonoxime. Bei der Umsetzung der Diketomonoxime RC(NOH)COR'
(mit R = R’ = CH; und R = CH;,; R' = C¢H,) iibt die a-stindige CO-Gruppe
keinen Einfluss auf den Reakiionsverlauf aus. Die Spaltung der Si—N-Bin-
dung im Me;SiNMe, und Me,Si(NMe,), fithrt zu den silylierten Oximen
RC(NOSiMe;)COR' bzw. [R'COC(R) = NO],SiMe.. Umsetzungen an der «-
stindigen CO-Gruppe wurden noch nicht systematisch untersucht, doch
scheint die C = NOSiMe;-Gruppierung so stabil zu sein, dass sie bei Reak-
tionen an der Carbonylgruppe erhalten bliebt.

2.2. Umsetzungen der Hydroxioxime

Die Umsetzung von Hydroxioximen mit Silylaminen sollte zeigen, ob
die Silylierung spezifisch an der alkoholischen oder oximischen OH-Gruppe
eintritt. Die mit Acetoin- und Salicylaldoxim durchgefithrten Umsetzungen
bestdtigen die an der As—N-Bindung erarbeiteten Ergebnisse: Bei verschie-
dener Aciditit der OH-Gruppen wie im Salicylaldoxim wird bei einem Mol-
verhdltnis 1/1 nach Gl. 3 die acidere, d.h. die phenolische OH-Gruppe sily-
liert.

OH OSiMe,
@ + Me;SiNMe, ———— @:[ HNMe, 3)
CH==NOH CH=NOH

Bei einem Molverhiitnis Oxim/Silylamin 1/2 werden nach Gl. da bzw.
4b beide OH-Gruppen substituiert.

OH
@[ + 2vesSiae, (400

CH=NOH

OSimMen
(ab)
+ MeySiNmMe;———————
CH=NOH

Bei vergleichbarer Aciditat der OH-Gruppen wie im Acetoinoxzim werden
nach Gl. 5 beide silyliert; die monosubstituierte Verbindung wird nicht ge-
funden.

QSiMey
S @ + HNMe;

CH==NQOSiMe,

l\l/le Me l\fle
t
2 C=NOH C=NOSiMe, + C=NOH
1 + 2Me,SiNMe, — ; 3 ; + 2HNMe. (5)

H(IJOH HCIOSiMe3 HCl!OH
Me Me Me
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Bei Umsetzung von Salicylaldoxim mit Me;SiNMe, und Me;AsNMe, im
Verhiltnis 1/1/1 entstehen in Abhangigkeit von der Reihenfolge, in der die
Amin-Komponenten eingesetzt werden, nach Gl. 6 das 2-Dimethylarsinooxy-
benzaldehyd-(O-trimethyl-silyl-oxim) bzw. das 2-Trimethylsilyloxy-benzaldehyd-

(O-di-methylarsino-oxim). Beide Verbindungen lagern sich beim Erhitzen zu

einen Gemisch von 2-Trimethylsilyloxy- benza.ldehyd (O-trimethylsilyl-oxim)
und 2-Dimethylarsinooxy-benzaldehyd-(O-dimethylarsino-oxim) um. Der
Reaktionsverlauf wird durch die GIl. 6 und 7 beschrieben:

/CH=NOH CH=NOAsMe,
MeqSiNMe, @L tie,AsNMe; @
R ————eeeeeee
OSiMes OSiMes
H=NOH
/C
QL —

OH

CH=MNQH CH=MNQOSiMe,
Me,AsNMe; @ Me3SiNMe @:
L €A CL Mey=TMe2
Oasme, QasmMe,

: .CH=NQasNMe;
OSiMe, CH=NOSMe, _CH=NOAsMe;
OSiMe;y QAsMe,

P _CH=NOSi¢,
1@

Die Umsetzung des Acetoinoxims mit Me.Si(NMe,), fithrt zu einer destil-
lierbaren Fliissigkeit, bei der das 'H-NMR und das IR-Spektrum sowie die Ele-
mentaranalyse das erwartete, cyclische 2,2,5,6-Tetramethyl-6-hydrogeno-1,3,
4,2-dioxazasilin (I) zu bestdtigen scheinen. Eine Molekulargewichtsbestimmung

OasMe,

H3C
3 ~ /CH3
/SI\

@] (@]

ECNG |
C N
H/ \C/

CH;

(1)

ergibt allerdings einen Assoziationsgrad von 4. Die Maglekillstruktur bleibt un-

gekiirt, da bei der massenspektrometrischen Analyse nur Bruchstiicke niederen
Moilekulargewichts auftreten. Das analoge Salicylaldoxim-Derivat ist ein schwer-
16slicher, nicht-sublimierbarer Festkorper. Die geringe Loslichkeit und Fliichtig-



TABELLE 1

SIEDEPUNKTE, AUSBEUTEN UND SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER SILYLOXIME

HC=NOSiMe3

HC=NOSiMe3

g o
Athandion-bis-(O-trimethylsilyl-oxim)

MeC=NOSiMe;

MeC=NOSiMe;

B %

Butan-2,3-dion-bis-(O trimethylalyl-oxim)

0 MeC=NOSiMej
a
CH2y
a
B MeC=NOSiMe3
Acelylaceton-bis{(O-inmethylsdyl-oxum)

- NOSiMej «
N
v
\a ~NOSiMe3 a

Cyclohexan-1,2-dion-bis(O-trimethyisilvl.
oxun)

CgH;C=NOS1Mej
CoH5;C=NOSIMe

B o
Benzil-bis-(O-trumethylsily l-oxim)

Y €
— CH=NOH

@
T 0sMesa
3
2-Trimetlhylsilyloxy-benzaldehyd-oxim

7
_CH=NOSiMexa

O

v/

" TOSiMesx
5]
2-Trimetkylsilyloxy-benzaldehyd-
(O-tnnmethyl-alyl-oxum)

Sdp. 129°C/65 mm Hg, Ausbeute 65 55
NMR-Spektrum?: 6(x) 0.1 S, 6(g) 7.7 S

IR-Spektrum: 2960 s, 2900 w, 1560 m. 1400 m, 1260 s,
940 s, 865 5,845 5,800 m, 755 5,685 s, 730,525 m

Sdp. 96°C/6 mm Hg, Ausbeute 70 >
NMR-Spektrum: 6(a) 0.1 S, §(3) 2.0S
IR-Spektrum: 2970 s, 2930 (sh), 2900 m, 1580 m, 1400 m.
1360 s, 1250 s, 1135 m,980s5.915 5,880 s, 8155, 810 m,
755 5s5,6995 m, 645 s, 585 m, 565 sh

Sdp. 106°C/3 mm Hg, Smp. 65°C, Ausbeute 65 5,
NMR-Spektrum: 8(c) 0.2 S, 63) 1.8 §. 4(y) 3.0S
IR-Spektrum: 2960 s, 2900 s, 2490 w, 2100 w, 2000 m,
1940 m, 1880 m, 1800 w, 1620 s, 14205, 13705, 1300 s,
1250 s, 11855, 1045 5,850 s, 750 5,690 5,650 m, 630 m,
610w, 585 m, 540 m, 480 m

Sdp. 78°CJ/0.1 mm Hg, Smp. 28°C, Ausbeute 70 S
NMR-Spektrum:6(a) 0.1 S, & (3) 2.5 M, 6(y) 1.6 M
IR -Spektrum: 2970 s, 2900 (sh), 2870 m, 1590 m,
1410 m, 1250 s, 1210 m 1000 w, 955 s, 890 s, 865 s,
8455,815 m, 800 m, 7555,725 s, T00 w, 650 m

Sdp. 134°C/0.01 mm Heg, Smp. 103°C, Ausbeute 65 %
NMR-Spektrum: ¢(a) 0.1 S, &E(B) 7.5 M

IR-Spektirum: 3080(sh), 3050 m, 3020 m, 2960 s,
2900 m, 1950 m, 1880 m, 1680 m, 1600 s, 1560 s,
1490 m, 1440s, 1400 m, 1250 s, 1215 m, 1070 m,
1035 m, 970 m, 920 5, 900 5, 850 5, 775 m. 750 s,

695 s. 660 m, 605 s, 4195 m, 144 m

Sdp. 100°C/2 mm Hg, Ausbeute 65 Sz
NMR-Spektrum: &(a) 0.1 S, 56(3) 7.0 M, 5(7) 8.1 S,
5(€) 10.0 S

IR-Spektrum: 3200(br), 3050 w, 2960 s, 2900 m,
1610s, 1600 s, 1570 s, 1490 s, 1470 m. 1100 s,
1340 m, 1300(sh), 1265 s, 12555, 1195 m, 1150 m,
1100 w, 985 s, 955 m, 920 s, 900(sh), 845 3, 805 m,
755 s, 735(<h). 675 m. 600 m, 565 m. 470 m

Sdp. 85°C/0.2 mm Hg, Ausbeute 60 5%

NMR-Spektrum: §(a) 0.1 S,8(p) 7.5 M, 6(7)8.8S
IR-Spektrum: 3070 m, 2970 s, 2900 m, 1605 s,

1570 m. 1490 s, 14605, 1410 m, 1340 m, 1300(sh),
1265(sh), 1185 m, 1155 m, 1100 m, 1040 m, 950 s,

905 s, 845 5, 755 <, 700 m, 630(<h), 595 m, 535 m, 470 m

{forigesetzt)
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TABELLE 1 (fortsetzung)

€ MeC=NOSiMesa,
vy HCOSiMe 3o
Mef
3-Trimethylsilyloxybutan-2-on-(O-tri-
methvisilyl-oxim)

Mea Mea
s
o o
| L
N\lC/C\Me,}
Mee

2.2.5.6-Tetramethyl-6-hydro-
geno-1,3,.4,2,-dioxazasthn

8 MeC=NOSiMe,
[s ]

+ MeC=0
Butandion-mono-(O-tnmethy Isilvl-oxun)

2 1
AMeC=NO | SiMesa

{MeC=0 2
T 2
Dimethvisilyl-bis-[butandion-monoxun )

B8 Me(I:=NOS|.Me3a
7 CeHs;C=0
1-Phenylpropan-1,2-dion-(O-trimethyl-
suvl-oxun (2))

C6H5 =0 J'.!
L

Dunethylsilyl-bis-[1-phenyilpropan-1.2-
dion-monoxum(2) |

Sdp. 102°C/30 mm Hg, Ausbeute 80 %
NMR-Spektrum: 6(x;) 0.1 S, 6(=3) 0.1 §,

5(3) 1.3 D.J 8H2:5(y) 4.1 Q.J 8Hz:6(5) 1.8 S
IR-Spektrum: 2960 s, 2900 m, 1450(sh), 1360 m,
1250 s, 1115(sh), 1090 5, 10556 m, 1025 w, 980 m,
960 m, 915 5,890 m, 845 5. 815 m, 7505, 685 m,
635 w

Sdp. 120°C/0.01 mm Hg. Ausheute 30 S
NMR-spektrum: 6(a) 0.1 5,46(3) 1.3 D, J 6Hz;

5(y) 4.5 Q.J 6 Hz1 5(e) 1.8 S

IR-Spektrum: 2970 s, 2930(sh), 1440(sh), 1360 s,
1235 5, 1120(sh), 1070 5, 1030(sh), 980(sh}), 960 m.
820 s, 890(sh). 840 m, 800 s, 660 w

Sdp. 98°C/88 mm Hg, Ausbeute 75 5%
NMR-Spektrum. 6(a) 0.25,5(3) 1.9 S.56(7} 2.3'S
IR-Spektrum: 2970 s, 2930(sh), 2900(sh), 1700 ss,
1600 m, 1420 m. 1360 s, 1300 m, 1260(zh), 1250 s,
1120s, 1020 5. 965 5, 930 m. 875 s, 845 5. 815 m,
755 m, 725 5. 625 w, 590 m, 480 m

Sdp. 118°C/4 mm Hg. Ausbeute 60 5

NAMR-Spektrum. 6(x) 0.1 S, 5¢J) 1.8 S, &(y) 2.1 8
IR-Spektrum. 2970 s, 2930(sh), 1700 55,1610 m,

1420 m, 1360 s, 13005, 12605, 11205, 1015 s,

960 5,925 5,875 s, 815 5, 800(zh), 730 5, 655 m, 600 s,
590(sh), 485 m

Sdp. 104°C/!3 mm Hg. Ausbeute 75 5%

NAfR-Spekirum: 6(a) 0.1 S.6() 2.0S,.86(y) 7O M
IR-Spektrum: 3050 w, 2960 s, 1665 s, 1600 s, 1590 m,
11405, 1360 m, 1320 s, 1305(sh), 1250 s, 1185 m,
1175 s, 1070 m, 1030 m, 1010 s, 980 s, 925 w, 895 s,
8705s.8455, 810 m, 790 w, 755 m, 725(sh), 705 s,
685 5,650s,615w,.560m

Sdp. 180°C/0.1 mm Hg, Ausbeute 60 5o
NMR-Spektrum: &6(a) 0.1 S,5(3) 1.9 S,6(3) 7.4 M
IR-Spektrum: 3070 w, 2970 m, 1670 s, 1600 s,

1580 s, 1450 s, 1370 m, 1330 s, 1300(sh), 1260 s,
1190 m, 1170s, 1070 m, 10155s,975 5,895 s, 815 s,
800(sh), 730 m, 710 s, 690(sh), 665 m. 650 m, 565 m

S, Singulett: M, Multiplett; D, Dublett; Q, Quartett,

keit macht eine Isolierung in analytisch ausreichender Reinheit und die Be-

stimmung der Molmasse unmaglich.

Alle beschriebenen Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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2.3. Reaktionsmechanismus

Die Umsetzung einer Element—Amin-Bindung mit einer Saure HX ver-
1duft bei den verschiedensten Elementen E bzw. Sduren HX analog: Das Amin
wird freigesetzt und die Gruppe X an das Atom E iibertragen (Gl. 8). Reaktion
8 wird als priparative Methode vor allem in der metallorganischen Chemie der
Elemente B [63-68], Si [2, 49, 50, 54, 55, 59, 68-77}, Ge [78-81], Sn [ 2, 82-90]
und As [56, 57, 91-114] angewendet. Bei der hier untersuchten Spaltung einer
Si—N-Bindung liegt folgender Mechanismus nahe: Das Si-Atom verfiigt {iber

R_ENR, + HK ~ R_EX + HNR; (8)

leere d-Orbitale, die an chemischen Reaktionen und Bindungen beteiligt werden
konnen. Bei Spaltungen der Si—N-Bindung ermdgiichen sie einen nucleophilen
Angriff des Siurerestes X (X = RR'C=NO). Unter gleichzeitiger Protonierung
des N-Atoms entsteht ein cyclisches Addukt, das in — Si—X und H~N:zer-
fallt.

. /7 . e
— S51—N —C1—N — 5 —==— N
/ YN s ]\ N e
—n — X - -~H —_———— —— 5 —x + H—N (9)

Die Siurelabilitit der Si—N-Bindung, die sich in ihrer leichien Spaltbar-
keit durch die nur schwach sauren Oxime dussert und der bei den Umsetzungen
der Hydroxioxime gezeigte Einfluss der Aciditdt bestdtigen Mechanismus 9.
Das weitgehend analoge Verhalten der Aminoarsine und Silylamine weist auf
einen gemeinsamen Mechanismus fiir die Spaltung der Si—N- und As—N-Bin-
dung hin.

3. Bestimmung der Molekiilstruktur

Die Molekiilstrukfuren wurden durch die Eiementaranalysen, Molmasse-
Bestimmungen, 'H-NMR- und IR-Spektren aufgeklirt. Bei einigen Verbindungen
wurden die Massenspektren aufgenommen.

3.1. Elementaranalysen

Der C, N,H-Gehalt wurde auf einem automatischen Cerit Elemental Anal-
yzer 240 der Firma Perkin—Eimer bestimmt. Die gefundenen und berechneten
Werte sind in Tabelle 2 gegeniibergestellt.

3.2. Molmasse-Bestimmung

Die Molekulargewichte wurden dampfdruck-osmometrisch mit einem Ge-
rit der Firma Knauer bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-
fasst. Bei allen Verbindungen stimmen die gemessenen und berechneten Werte
mit geniigender Genauigkeit tiberein.

3.3. 'H-NMR- und IR-Spektren
Die "H-NMR-Spektren wurden auf einem Gerit T60 der Firma Varian in
CCl, Losung gegen TMS als inneren Standard gemessen. Alle Daten sind
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TABELLE 2
ERGEBNISSE DER CHH.N-ANALYSE (%) UND MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNGEN

Silyloxim Analyse Gef. (ber.) (°¢) Molekulargewicht Gef. (ber.)
o] H N Fehler (57)

CgHogN 03812 10.7 8.5 12.0 241 + 3.8
(41.3) (8.6) (12.0) (232)

CipH2£N> 0282 45.8 9.1 11.4 272 + 4.6
(16.2) (9.2) (10.7) (260)

C11H2gN2018is 7.8 9.6 10.5 288 +5.1
(18.2) (9.5) (10.23 (271)

CyaH16N201SI12 51.0 9.3 97 292 +2.1
(50.3) (9.1) (9.8) (286)

CagH2gN2031S1> 62.6 7.2 7.4 400 + 1.2
(62.5) (7.2) (7.2) (384)

CigH 5NO2S: 57.8 7.1 6.7 219 + 418
(37.4) 7.1 (6 7) (209)

Cji3H->3NO>S1> 548 80 5.0 280 — 0.3
(55.5) (8.1) (5.0) (281)

CioH5;NO>2S1> 17.8 Qg9 5.7 255 + 3.2
(18.6) (1o (5.6) (247)

(CoH 13NOaS1), 16.0 8.0 81 612 + 3.7
(15.3) (8.1) (8.8) (635)

CqH 5NO3 S 48.3 8.5 8.3 177 + 2.3
(18.5) (8.6) (8.1) (173)

clongNgoqsl 16.4 6.9 10.7 2418 — 3.8
(46.5) (6.9) (10.7) (258)

C12H7NO\2S) 61.2 7.1 6.1 243 + 3.4
(61.3) (7.2) (5.9) (235)

CagH~aNa2048Si 58.2 53 6.9 1190 — 20
(58.5) (5.4) (6.8) (102)

in Tabelle 1 zusammengefasst: die § -Werte sind in ppm angegeben. Die Spektren
bestehen aus den Signalen des Oximrestes, abziiglich des Signals der NOH-
Gruppe, und den Signalen der SiMe;- bzw. SiMe.-Gruppen. Die SiMe-Signale
sind in Losung scharfe Singuletts; bei Spektren ohne Losungsmittel treten Auf-
spaltungen auf.

Lage und Integration der Signale bestitigen die Molekiilstruktur. Die
Figur 1 zeigt exemplarisch das Spektrum der 1-Phenylpropandion-(1,2)-mono-
xim-Derivate und das des 3-Trimethylsilvloxy-butan-2-on-(O-trimethylsilyl-
oxims).

Die IR-Spektren wurden auf einem Gerit 377 der Firma Perkin—Elmer
gemessen. In allen Spektren bestitigt die Zuordnung der charakteristischen
Banden zu den jeweiligen funktionellen Gruppen die postulierte Molekiil-
struktur. Im IR-Spektrum der Oxime [R'COC(R)=NO}.SiMe, und RC-
(NOSiMe;)COR' ist ein Ansteigen der CO-Valenzschwingung um etwa 30 cm™'
gegenuiber dem freien Dionmonoxim zu becbachten. Der Anstieg kann durch
das Aufheben der Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem oximischen
Proton und dem Sauerstoff der _C=0-Gruppe bei der Silylierung nach Gl. 10

N SiMe,

= N
~c# o ~cF So N
C C

H .
R - - S:Mej
RS

\

¢ (10)
-

7

\Q\
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I , l\-’iecl=NOS|h-°‘l(e 3

7°
A ’ CeHs 7'
r £ «
Med

A MeC=NOS:ON=(l:M9ﬂ

C=0 Mex C=0
!
o

CHy T CeHs 7T

=
I_I

E14:C=NCSMejer,

|
rh(|:OS|M&3g2

—_— _I-_/— | ‘-1-=~,3
R
7 e p oo

S s 6 7 & 5 4 3 2 1 o

Fig. 1. NMR-Spektrum eimger Suyloxunme.

erklart werden. Alle spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

4. Experimentelles

Die Dioxime werden nach den gebriauchlichen Methoden aus den Diketonen
priapariert {115] oder als kdufliche Produkte eingesetzt. Die Silylamine werden
durch Umsetzung von Me;SiCl bzw. Me,SiCl, mit Dimethylamin erhailten [116,
117].

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Oxime werden in étherischer oder ben-
zolischer Losung bzw. Suspension vorgelegt und eine Losung des Silylamins
unter Rithren zugetroptt. Meist setzt sofort die an der Dimethylamin-Entwick-
lung erkenntliche Umsetzung ein; zur Vervollstiindigung der Reaktion wird die
Losung 24 h unter Riickfluss gekocht. Danach wird das Losungsmittel bei Nor-
maldruck abdestilliert und die Produkte durch Vakuumdestillation bzw. Su-
blimation isoliert.

Die Silyloxime sind wasserklare Flussigkeiten bzw. weisse Feststoffe. Sie
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sind kaum hydrolyseempfindlich und konnen an der Luft unzersetzt gehand-
habt werden.
Die physikalischen Daten und Ausbeuten sind in Tabelle 1 angegeben.
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