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Summary 

The reactions of the silylamines (CH3)3SiN(CH3)I, and (CH3:12Si[ N(CH,),], 
with bifunctional osimes result in the formation of 0-silyloximes. The reaction 
mechanism is discussed and the IR and ‘H NMR-spectral data are presented. 

Zwimmenfassung 

Die Reaktionen der Silyhrnine (CH3)3SiN(CH3)2 und (CH3),Si[ N(CH,),] ? 
mit bifunktionellen Oximen fiihren zu 0-Silylosimen. Der Reaktionsmechanis- 
mus und die IR- und ‘H-NMR-Daten werden dlskutlert. 

P. Einleitung 

Die Substitution des Protons in den Oximen R’R”C=NOH durch einen - 
metallorganischen Rest MR, fiihrt zu Verbindungen R’R”C=NOMR, (mit 
M = B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, TI, Zr und R = organ&her Rest) 
[l-59]. W&rend be] den Monosim-Derivaten R’R”C=NOMR, zahlreiche 
Vertreter beschreiben sind, kennt man von den bifunktionellen Oximen 
RC(NOH)C(X)R’ (mit X = NOH, 0, OH) bis jetzt nur die Arsinderivate [57]. 
Diese wurden erhalten durch Spaltung der As-N-Bindung in Aminoarsinen 
mit den aciden OH-Gruppen der Osime. Der jeweilige Reaktionsverlauf ist durch 
die unterschiedliche Reaktivit~t der verschiedenen, funktionellen Gruppen er- 
kl5bar. 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- 
tonenssuren 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$i(NMe,); (Me als Abkiirzung fiir CH3) beschrieben. IR- und ‘H-NMR- 
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Daten der neuen Verbindungen werden mitgeteilt und der Reaktionsmecha- 
nismus diskutiert. 

2. Ergebnisse 

Die Silylamine Me3S’WMe17 und Me$3i(NMez)s werden mit Dioximen, 
Dioxime. Das Me$ime, regiert mit den Dioximen RC(NOH)C(NOH)R’ 

Ergebnisse bietet sich eine Einteilung nach funktionetien Gruppen an. 

2. I. Umsetzung der Dioxime und Dihetomonoxime 
Dioxime. Das Me3SiNMel reagiert mit den Diotimen RC(NOH)C(NOH)R’ 

im MoIverhZltnis 2/l nach GJ. 1 zu den zweifach-substituietten Dion-bis- 
(0-trimethylsilyl-osimen). 

“C = NOH 
1 

“C = NOSiJJe, 
+ 2Me3SiNMeZ --c i + 2H_NMe, (1) 

,C = NOH ,C = NOSiA4e3 

Osrm = HC(NOH)C(NOH)H, CH,C(NOH)C(NOH)CH?, 

CH&(NOH)CH,C(NOH)CH,, C,H,C(NOH)C(NOH)C,H,, 
o-cycle-C6Hb (NOH), 

Im Molverh~tnrs l/1 werden nicht die erwarteten mono-silyiierten Dion- 
orim-(0-trimethylsilyl-oxide), RC(NOSiMe,)C(NOH)R’, erhalten. Die Reaktion 
fitihrt nach Gl.2 zu Dion-bis-(0-trimethylsilyl-oxim) und nicht-umgesetztem 
Diosim. 

‘c = 

2 I 
C= 

I’ 

1 
“C = 

2j I 
i /C = 

NOH 
+ 2hIe3SiNNb3e3 -2 + 2HNMe2 

NOH (2a) 

NOSiMe3] ‘C = NOSi&le3 “C = NOH 

-I + 
i 

NOH ,C = NOShMe:, ,C = NOH (2b) 

Hier besteht eine weityehende Analogie zu den Umsetzuagen der Amino- 
arsine [5T]. Uberraschend ist die ReaktivitGt des Benzildioxims bei Umsetzung 
mit dem Silylamin, da die As-N-Bindung bei der analogen Reaktion nicht ge- 
spalten wird [563_ Eine Erklting dafiir konnte die hohe Bildungsenthalpie der 
Si-O-Bindung sein, die etwa 25 kcal/Mol iiber der der As-O-Bindung liegt 
160-62 1. 

Bei der Umsetzung mit Me+i(NMe,), liefern die Dioxime HC(NOH)C- 
(NOH)H und MeC(NOH)C(NOH)Me Verbindungen, deren NMR-Spektrum und 
ElementaranaIyse die erwartete cyclische Struktur zu bestgtigen scheinen. Die 
geringe Loslichkeit dieser Verbindungen nach der Sublimation weist auf Poly- 
mere hin. Ihr Molekulargewicht kann wegen der geringen LSslichkeit nicht 
geniigend genau bestimmt werden- Auch eine massenspektrometrische Analyse 
brine keine KZirung, da die Polymeren bei Aufnahme des Spektrums in Bruch- 
stiicke zerfallen, so dass eine Unterscheidung von cyclischen Monomeren nicht 
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miigtich ist. Das Acetylacetondioxim und das 1,2-Cyclohexnndiondiosim 
setzen sich mit Me,Si( NMe2)2 zu schwerlijslichen, nicht-sublimierbaren Fest- 
korpern urn. Wahrscheinlich liegen iiber 0-Si-0Briicken verkniipfte Poly- 
mere von sehr hohem Molekulargewicht vor. 

Dihetomonoxime. Bei der Umsetzung der Diketomonosime RC( NOH )COR’ 
(mit R = R’ = CH3 und R = CH3,. R’ = C6HS) iibt die a-sttidige CO-Gruppe 
keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf aus. Die Spaltung der Si-N-Bin- 
dung im Me,SiNMe, und Me,Si(NMez):! fiihrt zu den silylierten Osimen 
RC(NOSiMe,)COR’ bzw. [R’COC(R) = NO],SiMeZ. Umsetzungen an der a- 
st%ndigen CO-Gruppe wurden noch nicht systematisch untersucht, doch 
scheint die C = NOSiMe3-Gruppierung so stabil zu sein, dass sie bei Reak- 
tionen an der Carbonylgruppe erhalten bliebt. 

2.2. Umsetzungen der Hydroxioxime 

Die Umsetzung von Hydroxiosimen mit Silylaminen sollte zeigen, ob 
die Silylierung spezifisch an der alkoholischen oder osimischen OH-Gruppe 
eintritt. Die mit Acetoin- und Salicylaldoxim durchgefiihrten Umsetzungen 
bestiitigen die an der As-N-Bindung erarbeiteten Ergebnisse : Bei verschie- 
dener Aciditht der OH-Gruppen wie im Salicylaldoxim wird bei einem Mol- 
verhatnis L/l nach GI. 3 die acidere, d-h. die phenolische OH-Gruppe sily- 
liert. 

OH a 0SnMe3 

+ Me3SINMeZ - 0 + HNMea 13) 

CH=NOH CH=NOH 

Bei einem Molverhtitnis Osim/Silylamin l/2 werden nach Gl. 4a bzw. 
4b beide OH-Gruppen substituiert. 

OH 

CH=NOH 

CH=NGH 

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

Ye Me Me 

2 7=NoH 
&=NOSiMe3 + C=NOH 

HT”H 

+ 2Me&NMe, --f 
H&OSiMeli H&OH 

+ 2HNMe, (5) 

Me Me Me 
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Bei Umsetzung von Salicylaldoxim mit Me$iNMe? und Me,AsNMe, im 
Verhstnis l/l/l entstehen in Abhiingigkeit von der Reihenfolge, in der die 
Amin-Komponenten eingesetzt werden, nach GI. 6 das 2-Dimethylarsinooxy- 
benzaldehyd-(0-trimethyl-silyl-oxim) bzw. das 2-Trimethylsilyloxy-benzaldehyd- 
(Odi-methylarsino-oxim). Beide Verbindungen lagern sich beim Erhitzen zu 
einen Gemisch von 2-Trimethylsilylosy-benz~dehyd-(O-trimethylsilyl-oxim) 
und 2-Dimethylarsinooxy-benzaldehyd-(O-dimethylarsino-oxim) urn. Der 
Reaktionsverlauf wird durch die GI. 6 und 7 beschrieben: 

i a CH=NOH 

Me?DS.NMe,. 0 
OAsMe, 

.CH=NOOSFl+ 

CH=NOSahle, 

a CH=N0A5Mez 

0 
os1r-le, 

OAslcle, 

(71 

Die Umsetzung des Acetoinosims mit Me$i(NMe,), fiihrt zu einer destil- 
lierbaren Fiiissigkeit, bei der das ‘H-NMR und das IR-Spektrum sowie die Ele- 
mentaranalyse das envartete. cyclische 2,2,5,6-Tetramethyl-6-hydrogeno-1,3, 
4,2diouazasilin (I) zu bestgtigen scheinen. Eine Molekulargewichtsbestimmung 

H3c\s,/c~ 
0’ ‘0 

H3=\ I I 

H/C,/N 

I 
CH3 

(I) 

ergibt allerdings einen Assoziationsgrad von 4. Die Molekiilstruktur bleibt un- 
gel&& da bei der massenspektrometrischen Analyse nur Bruchstiicke niederen 
Molekulargewichts auftreten. Das analoge Salicylaldoxim-Derivat ist ein schwer- 
lijslicher, picht-sublimierbarer FestkCper. Die geringe Lijslichkeit und Fliichtig- 
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TAGELLE 1 

SIEDEPUNKTE. AUSBEUTEN UND SPEKTROSKOPtSCHE DATEN DER SILYLOSIME 

H~=NOStile3 Sdp. 129”C/65 mm Hg. Ausbeule 65 % 
HC=NOS1hle3 NhlRSpektrumO: 6(a) 0.1 S. b(p) 7.7 S 
13 Q IR-Spektrum: 2960 s. 2900 w. 1560 m. 1100 m. 1260 s. 

Athandlon-bis-(O.trimeulylsilyl-0~~) 940 s. 865 s. 845 s. 800 m. 755 s. 685 s. 730 s. 525 m 

hleC’NOS~hle3 
MeC=NOS,Me3 

0 o 
Buran-2,3_dlon-bis-(0 trimetbyldvl-outm) 

Sdp. 96OCf6 mm Hg. Ausbeute 70 % 

NnlR-Spektrum: 6(a) 0.1 S. b(P) 2.0 S 
IR-Spekrrum: 2970 s. 2930 (sh). 2900 m. 1580 m. l-f00 m. 
1360 s. 1250 S. 1135 m. 980 5.915 s. 880 s. 815 s. 810 m. 

755 s. 695 m. 645 s. 585 m. 565 sb 

/J h’leC=NOSIhle-, 

I fY 
Sdp. 106°C/3 mm Hg. Smp. 65OC. Ausbeute 65 % 
NMR-Speklrum: 6(cc) 0.2 S. arti) 1.8 S. 6(y) 3.0 S 

CHZI I R-SpekUum: 2960 s. 2900 s. 2490 w. 2100 w. 2000 m. 

I p 1910 m. 1880 m. 1800 w. 1620 s. 1420 s. 1370 s. 1300 s. 

13 hleC=NOSlhle3 1250 s. 1185 s. 1045 s. 850 s. 750 s. 690 s. 650 m. 630 m. 

Acetylaceton.bis~O-L~elbyIsdylQ~~) 610 w. 585 m. 5-10 m. -180 m 

C6HjC=NOS~Me3 
C,H jC=NOSfile 3 
0 0 
Be~~l-bls-(O-urmeryylhl~l-o~.un) 

Sdp. 78°C/0.1 mm Hg. Smp. 28°C. Ausbeute 70 5 
NMRSpektrum:fi(a) 0.1 S. 6 (0) 2.5 hl. 6(7) 1.6 hl 

IR-Spektrum: 2970 s. 2900 (sb). 2870 m. 1590 m. 
1410 m. 1250 5.1210 m 1000 UT. 955 9.890s. 865 5. 
845 s. 815 m. 800 m. 755 s. 725 s. 700 w, 650 m 

Sdp. 134’C/O.O1 mm Hg. Smp. 103-C. Aujbeute 65 % 
NMRSpektrum: &(a) 0.1 S. 80) 7.5 hl 

IR-Spektrum: 308Ofsh). 3050 m. 3020 m. 2860 s. 
2900 m. 1950 m. 1880 m. 1680 m. 1600 s. 1560 s. 

1490 m. l-140 5.1400 m. 1250 5.1215 m. 1070 m. 
1035 m. 970 m. 920 s. 900 s. 850 s. 775 m. 750 s. 
695 s. 650 m. 605 s. -195 tn. 4-14 m 

Sdp. lOO”C/Z mm Hg. ,\usbeure 65 5 
6(t-) IR-Speklrum: NhlR-Spekrrum: 10.0 s 3200tbr). 6(a) 0.1 3050 S. bt~3) w. 7.0 2960 Xl. 5.2900 b(7) 8.1 m. S. 

1610 s. 1600 5. 1570 s. l-t90 s. 1470 m. l-t00 s. 

1340m.1300(sh).1265s.1255s.1195m.1150m. 

1100 w. 985 s. 955 920 845 m. s,9OO(sh). 8.805 m. 

755 s.735(=&). 675 m. 600 565 470 m. m. m 

Y 

TX 

,CH=NOSthle+ 
[Q 

7 .OSthlega 
2-Trimethylulylo+y-benzaldebyd- 
(O~tnmerhyl-srlyl-oxun) 

Sdp. 85”ClO.2 mm Hg. Ausbeute 60 % 
NhlRSpekrrum: &(a) 0.1 S. 6(p) 7.5 hl. d(y) 8.8 S 
IRSpekrrum: 1570 tn. 1490 1185 3070 s. 1460 1155 m. s. 2970 l-t10 1100 s. m. 2900 1340 m. 1040 m. 1605 1300(sh). s. 

1265(&b. m. m. m. 950 

905 s. 845 s. 755 s, 700 m. m. 595 535 s. 570 630(=-h). m. m, m 
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TABELLE 1 (fortsetzung) 
- 

2.2.5.6.Tetrametbvl-6-hydra- 
geno~l.3.4.2.-dloaaaAm 

p hleC=SOSNe, 

I Q 
‘f MeC=o 
Eutan~on.mono-(O-lruoerh,Lsllvl-o~uT1) 

0 Xle~=NOSrhleja 

IC6H jcq 

l.Phenylpropan-1.2~0n-~O-t~~~Yl~ 

sdvl-oxlm (3-j) 

[ ~le~=NOl Sihle:a 

i 
jCgHjC=O 2 

L -Y 1 
Dtmerhylsrl~ Ihs-[ 1 -phenylptopan-l.2- 

&on-monoxun(2) ] 

Sdp. 102’C/30 mm Hg. AusSeute 80 % 

NMR-Spekicn~m: 6(al) 0.1 S. 6(az) 0.1 S. 
6(j.l) 1.3 D.J SHE; 6(-y) -I.-l Q.J 8Hz; s(6) 1.8 S 

IRSpektrum: 2960 s. 2900 m. 145O(sh). 1360 m. 
1250s.1115(sh).10905.1055m.1025w.980m. 
960 m. 915 s. 890 m. 8-15 s. 815 m. 750 s. 685 m. 

635 w 

Sdp. 12O”ClO.Ol mm Hg. Ausbeuce 40 % 
NhlR-spektrum: 5(&) 0.1 S.&c& 1.3 D. J 6Hz; 
L(_r) 4.5 Q. J 6 Hz: 6(e) 1.8 S 
IR-Spektrum: 3970 s. 293O(sb). 144O(sb). 1360 s. 
1235 s. llZO(sb). 1070 s. 103O(sh). 98O(sb). 960 m. 
920 s. 890&h). 840 m. 800 s, 660 w 

Sdp. 98”C/88 mm Hg. Ausbeure 75 % 
NMR-Spektrum. d(a) 0.2 S. 6W) 1.9 S. 6(7: 2.3‘S 
IR-Spektrum: 2970 s. 293O(sh). 2900&b). 1700 ss. 
1600 m. l-120 m. 1360 s. 1300 m. 1260(=&1). 1250 s. 
1120 5.1020 s. 965 s. 930 m. 875 s.. 815 s. 815 m. 
755 m. 725 5.625 w. 590 m. -?80 m 

Sdp. 1 lS’CI4 mm Hg. Ausbeute 60 ‘% 
NMRSpektrcm. 6(u) 0.1 S. 6U.f) 1.6 S. G(y) 2.1 S 
IR-SpekIrum. 29i0 s. 2930(&j. 1700 ~5. 1610 m. 

1420 m. 1360s. 1300 s. 1260 s. 1120 s. 1015 s. 
960 s. 925 s. 875 5.815 s. SOO(c-b). 730 5.655 m. 600 s. 
59O(sh). 195 m 

Sdp. 10-I°C,‘3 mm HE. Ausbeute 75 % 
NMR-Spekrrum: 6(a) 0.1 S. 6(j3) 2.0 S. n(l) 7 5 hf 

IR-Spektrum: 3050 w. 2960 s. 1665 s. 1600 s. 1590 m. 
1440 s. 1360 m. 1320 s. 1305(sb). 1250 s. 1185 m. 

I 175 s.1070 m. 1030 m. 1010 s. 980 s. 925 w. 895 s. 
870 s. 845 s. 810 m. 790 w. 753 m. 725(sh). 705 s. 
685 s. 650 s. 615 w. 560 m 

Sdp. 180iC/0.1 mm Hg. Ausbeute 60 % 

NhlR-Spektrum: 6(a) 0.1 S. 5(13) 1.9 S. g(7) 7.1 hl 

IR-Spektrum: 3070 w. 2970 m. 1670 s. 1600 s. 
1580 s. l-150 s. 1370 m. 1330 s. 13OO(s.b). 1260 s. 
1190 m. 1170 5.1070 m. 1015 s, 975 5.895 s. 815 s. 
SOO(sh). 730 m. 710 s. 69@(sh). 665 m. 650 m. 565 m 

a S. Smgulett: hl. Multlplett: D. Dublett; Q. Quartett. 

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

stimmung der Molmasse unm6glich. 
Alle beschriebenen Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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2.3. Reaktionsmechanismus 
Die Umsetzung einer Element-Amin-Bindung mit einer SZure HX ver- 

lguft bei den verschiedensten Elementen E bzw. S%,tren HX analog: Das Amin 
wird freigesetzt und die Gruppe X an das Atom E iibertragen (Gl. 8). Reaktion 
8 wird als praparative Methode vor allem in der metallorganischen Chemie der 
Elemente B [ 63-681, Si 12, 49, 50, 54, 55, 59, 68-77 1, Ge [ 78-811, Sn [ 2, 82-901 
und As [56, 57, 91-1141 angewendet. Bei der hier untersuchten Spaltung einer 
Si-N-Bindung liegt folgender Mechanismus nahe: Das Si-Atom verfiigt iiber 

RmENRz + HX f RmEX + HNR- (8) 

leere d-Orbitale, die an chemischen Reaktionen und Bindungen beteiligt werden 
ktinnen. Bei Spaltungen der Si-N-Bindung ermoglicheh sie einen nucleophilen 
Angriff des S$_rrerestes X (X = RR’C=NO). Unter gleichzeitiger Protonierung 
des N-Atoms entsteht ein cyclisches Addukt, das in SSi-X und H-Nlzer- 
fait. 

/ \ / 
-51-N 

/ \ ‘t ! \. 

+ X-H - x __.H 

x-n 

Die SiiurelabiWit der Si-N-Bindung, die sich in ihrer leichlen Spaltbar- 
keit durch die nur schwach sauren Oxime tiussert und der bei den Umsetzungen 
der Hydroxiosirne gezeigte Einfluss der AciditZt bestgtigen Mechanismus 9. 
Das weitgehend analoge Verhalten der Aminoarsine und Silylamine weist auf 
einen gemeinsamen Mechanismus fur die Spaltung der Si-N- und _A>-N-Bin- 
dung hin. 

3. Bestimmung der MolekiiIstruktur 

Die Molekiilstrukturen wurden durch die Elementaranalysen, Molmasse- 
Bestimmungen, ‘H-NMR- und IR-Spektren aufgeklart. Bei einigen Verbindungen 
wurden die Massenspektren aufgenommen. 

3.2. Elementaranalysen 
Der C, N,H-Gehalt wurde auf einem automatischen Ger3t Elemental Anai- 

yzer 240 der Firma Perkin-Elmer bestimmt. Die gefundenen und berechneten 
Werte sind in Tabelle 2 gegeniibergestellt. 

3.2. Molmasse-Bestrmmung 
Die Molekulargewichte wurden dampfdruck-osmometrisch mit einem Ge- 

rSt der Firma Knauer bestirnmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge- 
fasst. Bei allen Verbindungen stimmen die gemessenen und berechneten Werte 
mit geniigender Genauigkeit iiberein. 

3.3. ‘Z-I-NMR- und IR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren wurden auf einem GerZt T60 der Firma Varian in 

CCL L&sung gegen TMS als irmeren Standard gemessen. Alle Daten sind 
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ERGEaNLSSE DER C.H.N.ANALYSE (%) UND hlOLERULARGEWlCHTSf3ESTlMh~UNGEN 

Sdylasim Adyse Gef. (her.) (A) 

C H N 

Molekuluge~~cbL Gef. (her.) 

Fehler (9.1 

40.7 8.5 

(41.3) (8.6) 
45.8 9.1 

(-16.2) (9.2, 
47.8 9.6 

(48.2) (9.5) 
51.0 9.3 

(50.3) (9.1) 

62.6 7.2 
(62.5) (7.2) 

57.8 7.1 
(5f..l) (7.1) 
54.8 80 

(55.5) (8.1) 
47.8 99 

(48.6) (10 1) 
$6.0 8.C 

(-15.3) (8.1) 
48.3 8.5 

(48.5) (8.6) 
46.4 6.9 

(16.5) (6.9) 
61.2 7.1 

(61.3) (7.2) 

58.2 5.3 
(58.5) (5.4) 

12.0 

(12.0) 
Il..? 

(10.7) 
10.5 

(10.2; 

97 

(9.8) 
7.4 

(7.2) 

6.7 

(6 7) 
5.0 

(5.0) 

5.7 

(5.6) 
81 

(8.8) 
8.3 

(8.1) 
10.; 

(10.7) 
6.1 

(5.9) 

6.9 

(6.8) 

241 

(232) 
272 

(260) 
288 

(271) 

292 

(286) 
400 

(384) 
219 

(209) 
280 

(281) 
255 

(247) 

612 

(635) 
Ii7 

(173) 
?-I8 

(258) 

2-13 
(233) 

.I10 
(402) 

+ 3.8 

+ a.6 

+ 5.1 

+ 2.1 

+ 4.2 

+ 4.8 

- 0.3 

+ 3.2 

+ 3.7 

+ 2.3 

- 3.8 

+ 3.4 

- 2.0 

in Tabelle 1 zusammengefasst: die S -Werte sind in ppm angegeben. Die Spektren 
bestehen aus den Signalen des Orimrestes. abziiglich des Signals der NOH- 
Gruppe, und den Signalen der SiMe3- bzw. SiMe?-Gruppen. Die SiMe-Signale 
sind in Liisung scharfe Singuietts; bei Spektren ohne Liisungsmittel treten Auf- 
spaltungen auf. 

Lage und Integration der Signale bestatigen die Molekiilstruktur. Die 
Figur 1 zeigt esemplarisch das Spektrum der 1-Phenylpropandion-( 1,2)-mono- 
xim-Derivate und das des 3-Trimethylsi!yloxy-butan-2-on-(O-trimethyisilyl- 
oxims). 

Die IR-Spektren wurden auf einem Ger5t 377 der Firma Perkin-Elmer 
gemessen. In allen Spektren bestgtigt die Zuordnung der charakteristischen 
Banden zu den jeweiligen funktionellen Gruppen die postulierte Moiekiil- 
struktur. Im LR-Spektrum der Osime [R’COC(R)=NO],SiMel und RC- 
(NOSiMeS)COR’ ist em Anstergen der CO-Valenzschwingung urn etwa 30 cm-’ 
gegeniiber dem freien Dionmonoxim zu beobachten. Der Anstieg kann durch 
das Aufheben der Wasserstoffbriickenbmdung zwischen dem oximischen 
Proton und dem Sauerstoff der:C=O-Gruppe bei der Silylierung nach Gl. 10 
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B bleC=NOS1h4, 
I 
c=o 
I 
Wk.?’ 

,I(, 
7 E p Orcf1 

6(PFW5 6 7 B 5 4 3 2 I 13 

Fjg. 1. NhlR-Spektrum eimger Sllyloxlme. 

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

4. Experitnentelles 

Die Diosime gverden nach den gebr%rchlichen Methoden aus den Diketonen 
prs’pariert [ 1151 oder als kaufliche Produkte eingesetzt. Die Silylamine werden 
durch Umsetzung von Me$SrCI bzw. Me2SiCII mit Dimethylanlin erhalten [ 116, 
1171. 

Mlgemeine Arbeitsvorschrift: Die Oxime werden in atherischer oder ben- 
zolischer Liisung bzw. Suspension vorgelegt und eine Lijsung des Silylamins 
unter Riihren zugetropft. kleist setzt sofort die an der Dimethylamin-Entwick- 
lung erkenntliche Umsetzung ein; zur Vervollst%ndigung der Reaktion wird die 
Lijsung 24 h unter Riickfluss gekocht. Danach wird das Lijsungsmittel bei Nor- 
maldruck abdestilliert und die Produkte durch Vakuumdestillat~ion bzw. Su- 
blunation isoliert. 

Die Silylosime sind wasserklare Fliissigkeiten bzw. weisse Feststoffe. Sie 



smd kaum hydrolyseempfindlich und kannen an der Luft unzersetzt gehand- 
habt werden. 

Die physikalischen Daten und Ausbeuten sind U-I Tabelle 1 angegeben. 
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