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SUMMARY 

The preparation of N,N,O-tris(trimethylsilyl)hydroxylamine by silylation of 
hydroxylammonium sulfate and its chemical and physical properties are described. 
The IR, Raman and ‘H NMR Spectra of this compound and of tris(trimethylsilyl)- 
hydrazine are reported and discussed. 

ZUSAMhfENFAssuNG 

Durch Silylienmg von Hydroxylammonium-sulfat mit Di8thyl(trimeihyl- 
silyl)amin wird neben Bis(trimethylsilyl)suIfat N,N,O-Tris(trimethylsilyl)hydroxyl- 
amin dargestellt. Von dieser Verbindung sowie von Tris(trimethylsi!yl)hydrazin 
werden die IR-, Raman- und ‘H-NMR-Spektren mitgeteilt und diskutiert. 

1. EINLEIYUNG 

Ein- und zweifachsilylierte Hydroxylamine sind bereits von Wannagat und 
Mitarb. beschrieben worden. (Trimethylsilyl)hydroxylamin Me,SiNHOH wurde 
aus freiem Hydroxylamin und Trimethylchlorsilan dargestellt’s2, Bis(trimethylsilyl)- 
hydroxylamin durch Metallierung von Me,SiNHOH und anschliessende Umsetzung 
mit Me,SiC13. 

Fiir das monosilylierte Hydroxylamin wird eine Aminoxid-Struktur vorge- 
schlagen, und das disilylierte Produkt wird auf Grund der ‘H-NMR-Daten als 
N,N-Bis(trimethylsilyl)hydroxylamin beschrieben. 

2. DARSTELLUNG VON TRIS(TRIMETHy LSILYL)HYDROXYLAMIN UND TRlS@IMETHYL- 

SILYL)HYDRAZIN 

Das Verfahren zur Silylierung von sterisch wenig gehinderten Am&n mit 
Di5thyl(trimethylsilyl)amin (im folgenden als DTSA bezeichnet) in Gegenwart von 
(NH&SO_+ als Katalysator4 lbst sich auf Amine mit mnktionellen Gruppen aus- 
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2 R,SiiNEt,+X-NH, w R3SiNSiR3 + 2 NHEt, (1) 

;J: 

dehnen.‘Das Gleichgewicht kann durch Abdestilheren des entstehenden NHEtz auf 
die rechte Seite verschoben werden (Gl. 1). Hydroxylamin oder Hydrazin kijnnen 
dabei als wassrige Losung, Hydrat oder Salz bei entsprechendem uberschuss an DTSA 
eingesetzt werden. Aus HydroxyIammonium-sulfat und DTSA wurde ohne Zusatz 
von (NH&SO, in 80 >;iger Ausbeute Tris(trimethyIsilyl)hydroxylamin [(CH,),Si12- 
N-OSi(CH,), (I) erhalten. (I) enthalt noch etwa 4-7% durch Fraktionierung nicht 
zu entfemendes Bis(trimethylsilyl)-sulfat, das jedoch durch Hydrolyse mit verdiinnter 
NaOH zerstiirt und dann entfemt werden kann. In geringer Menge entsteht zweifach- 
silyliertes Hydroxylamin als Nebenprodukt. 

Das von Wannagat und Niederprtim5 durch Metallierung von Bis(trimethyl- 
silyl)hydrazin und Silylienmg mit Trimethylchlorsilan dargestellte Tris(trimethyl- 
siIyl)hydrazin (II) wird analog in einem Reaktionsschritt in 85%iger Ausbeute aus 
wsssriger Hydrazinlijsung (neben Hexamethyldisiloxan) oder Hydrazin-sulfat (neben 
Bis(trimethylsilyl)-sulfat) und entsprechendem ijberschuss an DTSA erhalten. Alle 
Versuche, bei schiirferen Reaktionsbedingungen und hlngeren Reaktionszeiten das 
Tetrakis(trimethylsilyl)hydrazin in der gleichen Weise darzustellen, misslangen. 

3. FZIGENSCHAFIEN DES TRIS(TRL~!HYLSILYL)HYDROXYL~MNS 

(I) ist eine farblose Fliissigkeit mit amino- und alkoxysilanahnlichem Geruch 
vom Sdp. 59-600/3.5 mm; n 6’ 1.4334 und dy 0.8555. Es ist relativ hydrolysebestandig 
an der Luft, gegen Wasser und verdiimte Laugen, wird jedoch durch Sauren gespalten. 
Inert lost es sich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan, reagiert jedoch 
mit Methanol unter Bildung von N,O-Bis(trimethylsilyl)hydroxylamin_ Das Ra- 
manspektrum dieser Verbindung, die mit der bei der Darstellung von (I) anfahenden 
identisch ist, weist zwei intensive, polarisierte Banden bei 593 cm- 1 fur v(SiN) und 
608 cm- ’ fIir v(Si0) auf, jedoch keine im Bereich der v,(SiNSi) (460-570 cm-‘). 
Auch die mittelstarke, teilpolarisierte Bande bei 3302 cm-l ist eher einer v(NH) als 
einer v(OH) zuzuordnen. Im ‘H-NMR-Spektrum sind zwei Signale im Abstand von 
0.008 ppm bei 9.92 ppm zu beobachten. Das zeigt, dass bei der Hydrolyse zuerst die 
Si-N-Bindung angegriffen wird. 

4. SCHWNGUFJGS- UND ’ H-NMR-SPEKTREN 

Fiir die isosteren Verbindungen (I) und (II) ist eine Bhnliche Struktur zu er- 
warten. Die gute ijbereinstimmung der Molektilspektren bestatigt diese Vermutung 
(s_ Tabelle 1). Die Zuordnung der Frequenzen in den IR- und Ramanspektren I&St 
sich durch Vergleich mit denen der bekannten Bis(trimethylsilyl)hydrazine6 vomeh- 
men. In diesen treten entweder die charakteristischen Gruppierungen Si-N-Si 
[N,N-Bis(trimethylsilyl)hydrazinJ oder (C,)Si-N [NN-Bis(trimethylsilyl)hydrazin] 
auf. In (I) und (II) dagegen sind jeweils beide Gruppierungen Si-N-Si und (C3)Si-X 
@= 0 oder NH) vorhanden. Demgemass sind in beiden Verbindungen alie zuge- 
hiirigen charakteristischen IR-Absorptionen und Ramanlinien zu beobachten : die 

J. OrganomeraL Chem., 15 (1968) 3741 
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TABELLE 1 

SCHWINGUNGSSPEKTREN DERVERBINDLJXGEN [(CH3)3Si]ZN-X-Si(CH3)a 

(1),X=0 (II), X=NH 

IR RLUllaSI PkW. IR Raman PkOrr. 
+m- 1) +m-l) v(cm-‘) v(cm- ‘) 

39 

Zuodnung 

509 ss 

619 s 
64s ss 

681 m 
711 s 
756 m 
768 rn 
823 (Sch) 
843 sst 

976 st 

1057 s 
1131 ss 
1250 sst 
1259 (Sch) 
1402 ss 
2902 s 
2957 m 
2976 (Sch) 

144 (1) 

187 (2) 
229 (2) - 
295 (Sch) 
355 (0.7) 0.13 
506 (2) 0.09 
605 (1.0) 0.11 

649 (5) 0.08 

686 (2) 

752 (0.6) 
770 (0.4) 

542 (0.7) 

974 (0.7) 

1132 (0) 
1249 (0.5) 
1263 (0.3) 0.25 
1412 (1.0) 
2905 (10) 0.09 
2958 (6) 
2975 (Sch) 

520 s 

619 s 
654 55 
670 (Sch) 
680 m 

752 m 
767 m 
820 (Sch) 
841 sst 
957 (Sch) 
966 st 
993 (Sch) 

1058 s 
1131 ss 
1251 sst 
1260 (Sch) 
1401 ss 
2900 m 
2955 St 

3351 s 

144 (Sch) 
179 (Sch) 
195 (3) 
233 (3) 
295 (Sch) 
374 (1) 0.08 
517 (2) 0.07 
607 (2) 0.09 

651 (5) 0.11 

682 (3) 

747 (0.6) 
771 (Sch) 

839 (0.8) 

973 (0.1) 

1084 (0.1) 
1138 (0) 
1250 (0.7) 
1264 (0.5) 0.24 
1413 (1.0) 
2902 (10) 0.10 
2956 (7) 
2978 (Sch) 
3354 (0.7) 0.33 

G(SiNX) 

b(SiNSi)? 

&WCd 
&,(SiCd 
p(SiC,) =-6(CSiN) 
v,(SiNSi) 

VL-(CdS~l 

I 
:;(Si&) 

v,WCJ 

I 

PACW 

I 
P&H~) 

v,(SiNSi) 

v(N-X) 

I 
&(CH,) 

b&H,) 
G;(CH 3) 

KJCH,) 

v(NH) 

starke IR v,(SiNSi)-Bande bei 976 (I) und 966 cm- ’ (II) und die sehr intensive% 
polarisierten Raman v,(SiNSi)-Banden bei 506 (I) und 517 cm- l (II) sowie v[(C,)SiO] 
bei 605 und v[(C,)SiN] bei 607 cm-‘. 

Bereits in6 wird wegen des Fehlens der v(N-N) in den Ramanspektren ange- 
nommen, dass in den Bis(trimethylsilyl)hydra?&en keine truns-Struktur, sondem eine 
Form mit gegeneinander verdrehten >N-Gruppen vorliegt. Eine derartige C,- 
Struktur mit einer Spiegelebene (r als einzigem Symmetrieelement ist such fur (I) und 
(II) sehr wahrscheinlich. Ausser der geringen Intensitgt der v(N-0) bzw. v(N-N) im 
Ramanspektrum spricht dieAufsBaltung einiger innerer Schwingungen der (CH&Si- 
Gruppen da%, obwohl die angenommene Struktur kein notwendiges Kriterium 
fiir die Aufspaltung ist7. Folgende Grupperischwingungen spalten auf (s_ Tabelle 1) I 
V&H,), UC&), AK&) und vs@G). 

Die lH-NMR-Spektren von (I) und (II) wurden in ~30%igen Ccl,-Ltisungen 
gemessen. Die bei 9.90 und 9.83 ppm im Intensitatsver~hnis von 2 : 1 auftretenden 
Signale werden den Gruppen [(CH,),Si],N- und (CH&Si-O- in (I) zugeordnet. 
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Im Spektrum von (II) erhalt man fiir die Protonen der TrimethylsiIyIgruppen 1 Signal 
bei 9.93 ppm sowie ein breites Signal bei 7.9 ppm fur das N-H-Proton. Das Intensi- 
titsverh%nis ist 27 : 1. 

Die Kopplungskonstanten .I( l 3C-H) betragen 119.2 Hz (NSi) und 118.9 Hz 
(OSi) in (I) und 119.0 Hz in (II)_ 

5. ExPERu.JE&lTELLEs 

5.1 Tris(tJ+~ethylsilyl)hydro_xyZamin (I) 
12.3 g (0.075 Mol) (NH30H)zS04 und 96 g (0.66 Mol) DTSA wurden unter 

Riihren und Durchleiten eines trockenen N,-Stromes in einem 250-ml-Kolben mit 
25-cm-Vigreux-Kolonne und absteigendem Kiihler 7 Stdn. erhitzt, wobei das ent- 
stehende Diiithylamiu abdestillierte. Der Riickstand bestand aus zwei Phasen, die 
durch Ausfrieren der unteren und Abnutschen der oberen Phase voneinander ge- 
trennt wurden, Die feste Phase war fast reines Bis(trimethylsilyl)sulfat, Schmp. 
40-44O, identiftiert durch das ‘H-NMR-Spektrum’. Die fltissige Phase wurde im 
~lpumpenvakuum fraktioniert- 30.2 g (81%) anfallendes (I) enthielten noch 7% 
Bis(trimethyIsiIyl)suIfat, das durch Hydrolyse mit NaOH entfemt werden konnte. 
Das Gaschromatogramm (SBuIe : loo4 OE 4178 auf alkalisch vorbehandehem Pyro- 
lith, Temp. lOO”, IZnge 1 m) zeigte als geringe Verunreinigung Hexamethyldisiloxan 
(durch alkal- Hydrolyse des Silylsulfats entstanden) an. (Gef. : C, 44.29 ; H, 11.32. 
C9H2,NOSi her.: C, 43.35; H, 10.84%.) Bei einem 0.1 Mol-Ansatz mit 3.5 Stdn. 
Reaktionszeit wurden neben (I) 9.0 g (26 %) N,O-Bisj~rimethylsilyl)hydroxylamin 
(Sdp. 39-40”/11 mm, rrh” 1.4150) erhalten. 

5.2 Tr~s(triJneth??lsil~?l)~Jydr~JziJ2 (II) 
(a) 19.5 g (0.15 Mol) N2H4-H2S04 und 94.3 g (0.65 Mol) wurden wie unter 5.1. 

behandelt. Nach 6.5-stiindiger Reaktion ergab die Fraktionierung der fliissigen Phase 
23.8 g (64%) (II), Sdp. 61.5-6250/3.5 mm, Itgo 1.4432. 

Die Ausbeuteverluste an (II) und such (I) sind z.T. auf das Nichtauswaschen 
des ausgefrorenen Feststoffs [(CH3)3Si0]2S02 zurtickzufiihren, der sich in Losungs- 
mitteln wie Benzol, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff lost, mit protonenhaltigen 
Liisungsmitteln jedoch reagiert. Trennung der beiden iliissigen Phasen (vor dem 
Ausfrieren des Sulfats) ergab noch schlechtere Ausbeuten an (I) und (II)_ 

(6) Nach 5-stiindiger Reaktionszeit von 5.0 g (0.1 Mol) N,H,-H,O (&O 
1.4274) mit 114 g (0.79 Mol) DTSA in der beschriebenen Apparatur wurde das ent- 
standene Hexamethyldisiloxan sowie iiberschiissiges DTSA abdestilliert und der 
Riickstand fraktioniert ; 21.0 g erhahenes (II) entsprechen einer Ausbeute von 85x, 
n&O 1.4432. Bei kiirzeren Reaktionszeiten werden nach (a) und (b) such Bis(trimethyI- 
silyl)hydrazine erhalten. 

5.3 DiiithyZ(trimerhyZsilyl)amin (DTSA) 
Das Silylierungsmittel DTSA wurde in Verbesserung der Vorschriftg nachLo 

aus 2 Mol DZthyIamin und 1 Mol TrimethylchlorsiIan dargestellt. 

5.4 Aufnahme der SpektJ-en 
-. Die IR-Spektren wurden mit dem-Ultrarotspektralphotometer UR-10 des 
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VEB Carl Zeiss, Jena, im Bereich von 4004000 cm-’ unter Standardbedingungen 
aufgenommen. Die Substanzen kamen in kapiharer Schichtdicke zur Aufnahme. 

Die photoelektrische Registrierung der Ramanspektren erfolgte am Cary- 
Ramanspektrometer Mod. 81 (Car-y Instruments, Monrovia, USA) unter Benutzung 
von 5 ml-Ehissigkeitskiivetten. Die Depolarisationsgrade wurden mit Hilfe ortho- 
gonal polarisierter Polaroidfolien gemessen und iiber eine Eichmnktion korrigiert. 

Die Frequenzangaben aus IR- und Ramanspektren sind auf + 3 cm- ’ genau. 
Das hochauflosende Kemresonanzspektrometer JNM-3H60 (60 MHz) der 

Firma JEOL, Japan, diente zur Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren mit Cyclohexan- 
Standard. Die gemessenen chemischen Verschiebungen sind auf SO-01 ppm genau. 
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