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Durch Umsetzung von freiem Hydroxylamin mit Triorgano-
chlorsilanen bilden sich nur die Mono-triorganosilyl-hydroxyl-
amine R3SINH,0 (mit R = CHjs, C2Hj, CeHs), mehrfache Silyl-
substituierung findet nicht statt. Die sehr hydrolyseempfindli-
chen Verbindungen besitzen IR-, NMR-Spektren und chemischen
Reaktionen nach am wahrscheinlichsten die Struktur eines

. o R )
Silylaminoxids RgSi—NHs—O .

1. Einfithrung

In einer Reibe von Untersuchungen sind Silylderivate des Hydrazins
wie seiner Derivate bekanntgeworden?; dabei zeigte sich, dall die Bin-
dung eines Si-Atoms an ein N-Atom der Oxydationsstufe (—2) keine
Schwierigkeiten bereitet. Nahe lag es, auch die Silylierung des Hydroxyl-
amins mit seinem Stickstoffatom in der Oxydationsstufe (—1) zu stu-
dieren. Hydroxylamin und Hydrazin sind strukturell nahe verwandt,
im Sinne des Grimmschen Hydridverschiebungssatzes sogar isostere
Verbindungen. Aus FErfahrungen mit den Hydrazin—Silicium-Ver-
bindungen konnte somit abgeleitet werden, dal sich bei der Reaktion

1 18. Mitt.: H. Biirger und U. Wannagat, Z. anorg. allg. Chem. (im Druck).

* Ausziige aus der Diplomarbeit (T.H. Aachen 1960) und der Disser-
tation (T. H. Aachen 1962) J. Pump.

8 6. Mitt. Uber Hydrazin—Silicium-Verbindungen: U. Wannaga: und
C. Kriiger, Mh. Chem. 94, 63 (1963).
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von HoN—OH mit RsSiCl primér RgSiNH—OH oder HoN-—OSiRs
bilden, diese sich aber rasch zu R3SiNH-—O0SiR3 kondensieren wiirden ; die
Substituierung des dritten H-Atoms sollte nur nach vorheriger Metal-
lierung gelingen. Das Experiment lehrte aber, daB} sich Hydroxylamin
vollig anders verhélt, als vorauszusehen war.

2. Die Umsetzung von Triorganochlorsilanen
mit Hydroxylamin

Hydroxylamin lést sich #hnlich wie Hydrazin nicht in Losungs-
mitteln, die indifferent gegen Triorganochlorsilane sind; es muBite daher
als Suspension eingesetzt werden. Die exotherme Reaktion mit den
zutropfenden Triorganochlorsilanen wurde durch Eiskiihlung gebremst.
Das Reaktionsprodukt Hydroxylammoniumchlorid setzte sich ab, die
Loésung der Silythydroxylamine wurde davon, sofern moglich, vorteilhafter
abdestilliert als filtriert. Welches Mengenverhdltnis der Ausgangspro-
dukte man auch wihlte: das silylierte Hydroxylamin besal nur ein
Si:N-Verhiltnis wie 1:1, die im UberschuB dariiber eingesetzte Kom-
ponente blieb unverdndert:

RsSiCl - 2 H,NOH — [HsNOH]CI 4 ReSiNH,0 (1)
(R = —CHj;, —CoHj5, —CgH;)

Analog zu den Verhiltnissen beim Hydrazin hitten Ansétze 2 RgSiCl +
— 3 HeNOH zu 2 H3NOHC! + R3SiNHOSIR; fithren, Ansdtze 3 R3SiCl +
-+ 4 HaNOH eventuell sogar dreifach silylsubstituiertes Hydroxylamin ergeben
gollen.

3. Physikalische und chemische Eigenschaften der
Triorganosilylhydroxylamine

Trimethylsilyl- und Tridthylsilyl-hydroxylamin sind farblose, leicht
bewegliche Tliissigkeiten, sie mischen sich mit Benzin, Benzol, Toluol,
Xylol, Ather, Dioxan, Dimethylformamid, Tetrachlorkohlenstotf. Thre
physikalischen Daten und Analysen sind in Tab.1 zusammengefafit.
Unter Feuchtigkeitsausschluf in Ampullen abgeschmolzen, halten sie
sich bei Raumtemperatur monatelang chne Zersetzung (bei Anwesenheit
von Spuren von Wasser nur << — 10°), auch sind sie thermisch recht
stabil und zerfallen bei lingerem Erhitzen auf den Siedepunkt nur gering-
fugig.

Wihrend ihre leichte Spaltbarkeit durch Chlorwasserstoff in organi-
schen Lésungsmitteln erwartet kommt:

R3SiINH,0 + 2 HCl — R3SiCl + [H3NOH]C1 (2)
tiberrascht die auBerordentliche Hydrolyseempfindlichkeit nach
2 R3SiNH,0 + HOH — (R3Si)e0 + 2 NHL0H, 3)
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Fabelle 1.

Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen

Phyvsikalische und analytische Daten far Trimethy]-

und Tridgthylsilylhydroxylamin

(CH,),SINTLO (CH),SINHL0
Schmelzpunkt (°C) — 78 bis — 76° — 65 bis — 64°
Siedepunkt (°C)
gemessen 99,6° (737 Torr) 53° (7 Torr)
extrapoliert (760 Torr) 100,5° 172°
Dampfdruckkurve log p [Torr] — 2011/7 + 8,265  — 2499/7 - 8,500
Verdampfungswairme (cal-mol-1) 9200 11420
Trouton-Konstante
(cal - mol~1 - grad-1) 24,6 25,7
Brechungsindex »2’ 1,4051 1,4392
Dichte D-0 (g - cm—3) 0,8572 0,8876
Molvolumen (em3 - mol-1}) 122,7 166,0
Molrefraktion (cm3 - mol-1) 30,08 43,87
Analysen ber. gef. ber. gef.
Molekulargewicht 105,2 106 147.3 139
101 136
% C 34,25 34,30 48,92 48,72
34,43 49,21
% H 10,53 10,40 11,64 11,62
10,60 12,01
9% Si 26,70 26,60 19,07 19,03
27,00 19,13
9% NH0 30,44 29,97 21,74 20,87
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die sich bereits bei geringen Wasserdampfeinbriichen wihrend der Destil-
Iation in einer Triibung kennzeichnet. Silylhydrazine verhalten sich
Wasser gegeniiber recht passiv. Im Reagensglas mit Wasser zusammen-
gebracht, bildet Trimethylsilylhydroxylamin eine scharf davon ge-
schiedene Schicht. Zusatz einiger Tropfen HoSOy4 oder Schiitteln fithrt
zu sofortiger Tritbung. Das Hydrolysat reduziert ammoniakalische
Silbersalzlésung und gibt eine positive Benzhydroxamsiure-Reaktion.

Triphenylsilylhydroxylamin konnte nur in leicht verunreinigtem
Zustand isoliert werden, in dem es bei 57—59° schmoiz.

4. Strukturaufkldrung der Trialkylhydroxylamine
a) Uber chemische Reaktionen

Fir ein Monotrialkylsilylhydroxylamin lassen sich 3 isomere Struk-
turen ableiten:

H H H
- [ — F1
H- N O—SiR, R,Si—N—O—H R,SiN—0
h—0 N—0 2
H

(A) {B) (<)
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Verbindungen der Formeln (A) und (B) sollten mit iiberschiissigem
Chlorsilan weiterreagieren koénnen; es ist von ihnen aus nicht recht
einzusehen, weshalb diese Reaktion ausblieb, ja, nicht einmal Kon-
densation zum zweifach silylsubstituierten Produkt wie beim analogen
Monosilylhydrazin erfolgte. Es gliickte uns auch nicht, das Trialkyl-
silylhydroxylamin mit Phenyllithium zu metallieren und dann mi¢ Chlor-
silan weiter umzusetzen, wodurch mau beim Hydrazin leicht zu dreifach
silylsubstituierten Produkten gelangt. Fiir die Formel (C) spricht weiter-
hin, dall vierbindiger Stickstoff mit der formalen Ladungszahl (4 1)
allgemein nicht mit Chlorsilanen umzusetzen ist, sei es tiber das Ammon-
ium-Ton, das Hydroxylammonium-Ion, sei es auch iiber die dhnlich ge-
bauten inneren Salze, wie ,,Hydroxylaminoschwefelsdure” oder ,,Hydro-
xylaminbortrifluorid“4, die wir auf diese Eigenschaft hin priiften: Sechs-

H H H 0| H F|
() + . €1 PR | Y I

H-N-—H H-—N—O0O—H H——N——O—?—Ol H—N—-O—B—F|
| - T T T LT
H H H |0 H [

stiindiges Erhitzen der Reaktionspartner unter Riickfluf fithrte zu keiner
merklichen Umsetzung. Das fir die Silylierung notwendige freie Elek-
tronenpaar am N-Atom, das die primédre Additionsreaktion einleitet,
steht bei ihnen nicht mehr zur Verfiigung. Fiir Formel (C) spricht ferner
die auBerordentliche Hydrolyseempfindlichkeit dieser Verbindung, die
immer dann auftritt, wenn nur eine einfache (p-—p)-SiN-Bindung vor-
liegt. und sich das Si-Atom nicht durch Einbeziehung eines benachbarten
freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms unter Ausbildung einer
zusétzlichen d_—p_-Bindung gegen den nucleophilen Angriff des Wassers
schiitzen kann.

Einen weiteren Beweis fiir die Stellung der Silylgruppe (am N- oder
O-Atom) sollte die erschopfende Addition von Phenyl-isocyanat und
nachfolgende Hydrolyse erbringen, wie sie bei phenyl- und silylsubsti-
tuierten Hydrazinen mit viel Erfolg angewendet worden war®. Da je-
weils nur 1 H-Atom pro N-Atom in die Umsetzung eingeht, war somit
zu erwarten:

H H O H

o I _
(A) H—N—O—8iR, —> CH;—N—C—-N—0—SiR, —>

—> CH,NHCONHOH

1 U. Wannagat wnd R. Pjeiffenschneider, Z. anorg. allg. Chem. 297, 151
(1958).
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H H {0 0 H
- Lol — ]
(B) RSi—N—O0—H —> CH, N—C-N—-O0—C-N—CH, —>
N—0O al = _
SiR,
—>  CH,NHCO—NHO CONHC,H, (4)

Das Experiment zeigte eindeutig, dafl zweifache Addition eingetreten
war und nach Hydrolyse N,O-Hydroxylamindicarbonsiduredianilid vorlag.
Die Silylgruppe konnte sich somit nicht am O-Atom befunden haben.
G. Zinner®, der das Trimethylsilylhydroxylamin gleichzeitig und unab-
hingig von uns erhalten hatte, stellte fest, daBl in gleichem Sinne zwei-
fache Addition von Keten oder Acrylsdureester erfolgte:

R S8iNHOH + COCH, —> CH,CO—N(SiR;)0-COCH, — CH,CO—NHO—COCH, (5)

R,Si—N—CH,CH,CO0R
R,SiNHOH + CH,0HCOOR —>
|0—CH,CH,COOR

H—N—CH,0H,CO0R
s | (6)
'0O—CH,CH,COOR

Ob das Trialkylsilylhydroxylamin bei der Phenyl-isocyanat-Addition
aus der Strukturformel (B) oder dem tautomeren (C) heraus reagiert,
1aBit sich nicht entscheiden; beides ist méglich:

R,Si o[ R,Si (0]

\ . () | Il
(B) — CHNHCO—N—O0] + ¢ —> CH,NHCO—N—O0—C

l : ——

‘ l
H N—C,H, H—N—C,H,

A

!

&
R,Si o R,Si 0,
‘ [COJNIEN Feh) [CR
(€) —> GH,NHCO-N—O'" + ¢ —> CH,NHCO—N—0—C

I l f i
H N-—C.H, H 'N—CH;

Die silylsubstituierten Zwischenprodukte (R = CHj, C;Hs) konnten
als feste, farblose Substanzen isoliert werden; sie sind wie die analogen
Silylhydrazindicarbonséureanilide auferordentlich hydrolyseempfindlich.

b) diber Infrarot- und kernmagnetische Resonanzspektren

Die IR-Spektren der drei dargestellten Triorganosilylhydroxylamine
R3SiNH:0 sind in Tab. 2 aufgefithr: bzw. mit R = CHz in Abb. 1 darge-

5 Privatmitteilung.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 94,1 10
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stellt. Die Zuordnung der Wellenzahlen erfolgte uber die Daten von Bellamy$,
Kriegsmonn® und Lee Smith8. In einigen fraglichen Fallen sind die in Tab. 2
mit x bezeichneten Absorptionen im entsprechenden Triorganosilylhalogenid
vorhanden, miissen also durch Schwingungen der Organosilylgruppe ver-
ursacht sein.

Auffallend sind die beiden, bei allen drei Verbindungen deutlich in
Erscheinung fretenden Banden der NH,-Gruppe bei 3200-—3400 em~1.

Tabelle 2. Wellenzahlen in em~-! der IR-Absorptionsspektren
einiger Triorganosilylhydroxylamine

Wellenzahlsn und Tntensitit

Zuordnung .
(CH,)s81NH,0 {C.H;):8iNH,O (CeH),SINH0
3430 ss
vas NHa 3300 s 3310 s 3310 s
vs NHao 3235 s 3260 s 3230 s
3145 ss 3170 ss
v  CHgarom x 30560 m
vas CH3 2950 m x 2950 st
vs CHjs 2885 s x 2920 st
vs CHos x 2880 st
x 2730 ss
x 1955 s
Phenyl x 1890 s
x 1820 s
5 NHs 1585 m 1580 m x 1585 m
v (C=C 1570 m
x 1475 s
das CH3 1416 s
x 1455 m
Si-Athyl x 1410 m
x 1375 s
x 1425 st
Phenyl x 1330 s
x 1300 s
1251 st
Phenyl x 1258 s
x 1184 m
ds CHa x 1234 m
3 NH 1185 m 1178 m 1184 m
Phenyl x 1114 sst
x 1106 st Sch
1093 s
x 1012 st
x 1006 st

stadt 1955.
7 H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 298, 223 (1959).
8 A. Lee Smith, Spectrochim. Acta Oxford 16, 87 (1960).
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Wellenzahlen und Intensitilt
Zuordnung

(CH,),SiNH,0 {CoH;)58iNH,0 (CH,4)581NH,0
Si-Athyl x 970 m
x 958 m Sch
x 944 s
x 1063 s
Phenyl x 1026 s
x 994 ¢
vas SIN(O) 907 st 898 st 897 m
862 st Sch
pas CHs 844 st 848 s
760 m 768 st 777 m
751 m Sch
es CHs 740 m
vas SiCs 722 m x 720 st
488 m
x 738 s
x 708 sst
Phenyl x 696 sst
x 675 sst

Das breite Absorptionsmaximum einer assoziierten OH-Gruppe wie bei
Alkyl-N-hydroxylaminen ist nicht zu erkennen. O-Methylhydroxyl-
amin zeigt dagegen gleichfalls scharfe Absorption bei 3308 und 3240 cm 1.
Auch die NHs-Deformationsschwingungen treten bei allen 3 Silylhydroxyl-
aminen im Bereiche 1570—1585 cm—1 auf. Die Schwingungen bei 1178
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Abb. 1. Infrarotspektrum des (CH,),SINH,0

bis 1185 ecm~! lassen sich nach XKriegsmann? NH-Gruppen zuordnen,
die stark ausgeprégten Absorptionen bei 897—907 em~1 einer anti-
symmetrischen Si—N-Bindung, die von uns in der Kombination SiN(C),
SiN(N) oder auch SiN(Si) stets im Gebiet 850—850 cm—! aufgefunden
wurde.

Nach diesen IR-spektroskopischen Daten schied eine Xonstitution
R3Si—NH—OH (B) weitgehend aus, und eine vollige Ubereinstimmung

10*
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damit war nur tiber die Konstitution RgSi—NHy—O (C) gegeben. Die
Struktur RgSi—O—NHs (A) schien vor allem von den chemischen Re-
aktionen mit CeHsNCO her ausgeschlossen werden zu kénnen. Wir er-
hofften eine weitere Entscheidung iiber das kernmagnetische Protonen-
resonanzspektrum, das eine Aussage iiber die Umgebung der H-Atome

d=q103
SU(CH, )~
d=50
W () SileH,),
AN
J L |
50 g

Abb. 2. NMR-Spektrum des (CH,),SiNH,0

gestatten sollte. Das in Abb. 2 dargestellte NMR-Spektrum des (CHs)s
SiNH0 zeigh zwei Signale, deren Integratorkurven das Vorliegen zweier
H-Arten im Verhiltnis von 2:9 bestétigen. Somit scheint auch diese
weitere Aussage zugunsten der Struktur (C) zu entscheiden, obwohl
eine letzte Unsicherheit in der Konstitutionsermittlung nicht geleugnet
werden kann.

Experimentelles
a) Darstellung der Ausgoangssubstanzen

Hydroxylamin wurde nach De Witt Hurd und Brownstein® aus [HzsNOH]C!
mit NaOCiHy in CHoOH-Losung freigesetzt, wobei sich die Realktion
durch Pulverisieren des Chlorides in einem ,,Starmix‘‘ wesentlich beschleu-
nigen lieB, und kristallisierte im Kéltebad bei — 78° aus. Die freie Base
wurde in einem evakuierten Exsikkator Uber P4O1p im Kihlschrank bei
— 10° aufbewahrt.

Das zur Verfiigung stehende MegSiCl® wurde zur Reinigung vor den
Umsetzungen fraktioniert, Sdp. 56—57°. Zur Darstellung des Et3SiCl ge-
brauchten wir dag Verfahren von di Giorgio und Mitarbeitern!! mit Si(OEt)y
als Ausgangsmaterial iiber die Zwischenstufen Et3SiOEt und (Ets8i)20.

Das PhsSiCl wurde als PhsSiCl/Br weiterverwendet, wie es bei der Dar-
stellung aus PhoSiCly und PhMgBr anfallt®

b) Darstellung der Silylhydroxylamine

Trimethylsilylhydroxylamin : Zu einer eiskalten Suspension von 26,8 g
{0,812 Mol) NH20H in 200 ml Ather tropften wir unter anhaltender Eiskithlung

9 (. de Witt Hurd und H. J. Brownstein, J. Amer. chem. Soc. 47, 67 (1925).

10 Me = Methyl, Et = Athyl, Ph = Phenyl.

1 P, A.di Giorgio, W.A. Strong, L.H.Sommer und F.C. Whitmore,
J. Amer. chem. Soc. 68, 1380 (1946).

12 . Wannagat, H. Biirger und E. Ringel, Mh. Chern. 93, 1363 (1962).




H. 1/1963] Chemie der Silicium —Stickstoff-Verbindungen 149

und im Ng-Strom bei kraftigem Rihren 48 g (0,424 Mol) MesSiCl, in 50 ml
Ather geldst. Das gebildete [HsNOH]O! schied sich anfangs milchigtrith ab,
wurde aber bei 4stdg. Nachrithren bei 0° grobkdrniger und setzte sich als weifler
Niederschlag ab. Anschliefend wurde im Wasserstrahlvalkuum die gesamte
tliissige Phase bei maximal 90° Badtemperatur in zwei als Kithlfallen geschal-
tete und mit festemn COg/CH,Cle gekiithlte Kolben heritbergezogen. Es hinter-
blieb praktisch quantitativ [HaNOH]Cl (29 g). Das [H;NGH]C! von der
Fliissigkeit abzufiltrieren empfiehlt sich nicht, da es betrichtliche Mengen an
Silylhydroxylamin hartnickig festhdlt. Durch Destillation bei 150 Torr
siedet aus der fliissigen Phase zuerst der Ather ab, dann folgt mit Sdp. ;s 56 bis
57° das Trimethylsilylhydroxylamin als farblose, leichtbewegliche Flissigksit ;
Ausb. 28,7 g (67%).

Triathylsilylhydroxylamin: analog wie bei (CHj)sSiNH,0 aus 36,2 g
(0,24 Mol) EtsSiCl in 50 ml Ather und 13,7 g (0,415 Mol) NH.OH ; maximale
Badtemperatur beim Abdestillieren der fliissigen Phase 100°; 14,7 g (0,21 Mol)
[HsNOH]Cl; Fraktionierung iiber eine Fiillkérperkolonne; bei Sdp.; 47°
destillierten 23,3 g Tridthylsilylhydroxylamin (769).

Triphenylsilylhydrozylamin : analog wie bei (CHjz)sSINH20 aus T4 g
(0,25 Mol) PhsSiCl/Br in 375 ml Ather und 16,5 g (0,5 Mol) NH20H ; Zutropf-
zeit 150 Min. ; der Niederschlag wurde abfiltriert. Er wog nach dem Trocknen
25 g; erwartet wurden 17,4 g [HsNOH]CIL. Das Filtrat, nach Abdestillieren
des Athers bei 75° und 1—2 Torr ein gelbliches 01, erstarrte im Verlauf von
2 Tagen; 66,2 g (919%,). Mehrfaches Umkristallisieren aus Benzol und Um-
fillen mit Petrolidther (30°/50°) fithrte zu den rein weilen Kristallen des
Triphenylsilylhydroxylamins vom Schmp. 57—59°, doch zeigten die
Analysen ein schwach verunreinigtes Produkt an.

C1gH1:NOSI (291,4). Ber. C 74,19, H 5,88, 819,64, NH>0 10,99.
Gef. C75,60,75,84, H 6,40, 6,66, Si8,55, 8,79, NH,0 9,83.

¢) Umsetzung von Trimethylsilylhydrosylamin mit Phenyl-N-cyanat :

Hs wurden inmerhalb 20 Min. 17,9 g (0,15 Mol) PhNCO in 20 ml Ather
zu 7.9 g (0,075 Mol) MegSiNHO in 8 ml Ather getropft, nach Beendigung
der exothermen Reaktion noch 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, dann das Lo-
sungsmittel abdestilliert. Es verblieben 22,8g (899%) N-Trimethylsilylhy-
drozylamin-N ,0-dicarbonsduredianidid, CeHzNHCOON[Si{CH3)s]CONHCH s,
als rein weiBles, trockenes, sehr hydrolyseempfindliches Pulver vom Schmp.
(Zers.) 128-—138°. Der Analyse nach ist es nur wenig verupreinigt, ein
1:1-Additionsprodukt kann vollstindig ausgeschlossen werden.

C17H21N30381 (343,5). Ber. C 59,45, H 6,16, Si 8,18.
Gef. C 58,80, 58,49, H 6,34, 6,34, Si 8,19, 8,31.

Die Hydrolyse mit Benzol/Wasser fiihrt bei 30 Min. Kochen zu Hydroxyl-
amin-N ,0-dicarbonsiuredianilid, das durch Schmelzpunkt, TR-Spektrum und
Analyse identifiziert wurde.

d) Umsetzung von Trigthylsilyhydrozylomin mit Phenyl-iso-cyanat :

Boi analoger Reaktionsfiihrung wie oben und gleichen molaren An-
sdtzen von Et3SiNH0 und PhNCO bildeten sich 28,55g (989%) N-Tricthyl-
silyl-hydroxylamin-N,O-dicarbonsduredianiid, CeHsNHCOOONIRi(CoH;)5]CO
NHC¢Hs, als ¢lige Flussigkeit, die nach einigen Tagen erstarrte. Umkri-
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stallisation aus Benzol/Petroldther ergab farblose, sehr hydrolyseempfindliche
Krigtalle vom Schmp. 79—81°.
Die Analyse schlieft ein 1:1-Additionsprodukt vollstindig aus:

Ca0He7Ns058i (385,5). Ber. C 62,31, H 7,06, 8i7,29.
Gef. C 62,32, 62,28, H 7,02, 6,97, Si7,89,7,83.

Bei der Hydrolyse mit Benzol/Wasser bildet sich wieder Hydroxylamin-N,
O-dicarbonsiuredianilid. Schmp. (aus Athanol) 173—178° (Zers.), Lit. 178°.

C14H13N303. Ber. ¢ 61,98, H 4,83. Gef. C 62,01, 61,90, H 5,07, 5,11.

o) Analysen wnd physikalische Messungen: wurden wie in friheren Mit-
teilungen der Verdffentlichungsreihe durchgefiihrt. Da die Stickstoffbe-
stimmungen nach Dumas wie nach Ulsch zu untereinander und gegeniiber der
Theorie stark streuenden Werten fihrten, bestimmten wir den gesamten
NH0-Anteil der silylierten Hydroxylamine durch Spaltung mit HCl und Aus-
wigen des [HgNOHICI; bei dieser praparativen Arbeitsweise war die sonst bei
Analysen iibliche Genauigkeit nicht ganz zu erreichen. Die IR-Spektren
wurden von einem Leitz-IR-Spekirographen aufgezeichnet. Die kernmagneti-
schen Resonanz-Aufnahmen stammen freundlicherweise aus den Chemischen
Instituten von Cambridge (England) und Cambridge (Mass.; Harvard-Univer-

sity).

Unser Dank gilt Herrn Dr. E. 4. V. Ebsworth (Cambridge) fiir die Dis-
kussion des NMR-Spektrums, den Farbenfabriken Bayer fiir die Uber-
lassung von Trimethylchlorsilan, dem Verband der deutschen chemischen
Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter-
stittzung mit Sachmitteln.



