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Dureh Umsetzung yon freiem Hydroxylamin mi~ Triorgano- 
ehlorsilanen bilden sich nur die Mono-triorganosilyl-hydroxyl- 
amine RaSiNH~O (mig R = CEa, C2H5, C6H5), mehrfache Silyl- 
substiVuienmg findeg nicht sgatt. Die sehr hydrolyseempfindli- 
then Verbindungen besitzen IR-, NMR-Spektren und chemisehen 
Reaktionen naeh am wahrseheinlichsten die Stm~ktur eines 

(+) __(--) 
Silylaminoxids ]~aSi--NH2-O. 

1. E i n f t i h r u n g  

In  einer Reihe yon Untersuchungen sind Silylderiv~te des Hydrazins 
wie seiner Oerivate bekanntgewordena; dabei zeigte sich, dal3 die Bin- 
dung eines Si-Atoms an ein N-Atom der Oxydationsstufe (--2)keine 
Schwierigkeiten bereitet. Nahe lag es, aueh die Silylienmg des Hydroxyl- 
amins mit seinem Stieksgoffatom in der Oxydationsstufe (--1) zu stu- 
dieren. 1-Iydroxylamin und Hydrazin sind strukturell nahe verwandt, 
im Sinne des Grimmsehen tIydridversehiebungssatzes sogar isostere 
Verbindungen. Aus Erfahrungen mit den Hydrazin--Silieium-Ver- 
bindungen konnte somit abgeleitet werden, da[~ sieh bei der Reaktion 

1 18. Mitt. : H. Bi~rger und U. Wannagat, Z. anorg, allg. Chem. (ira Druek). 
Ausztige aus der Diplomarbeit (T. I-I. Aachen 1960) und der Disser- 

tation (T. It. Aachen i962) J. Pump. 
a 6. Mitt. fiber Hydrazin--Silieiv_m-Verbindtmgen: U. Wannctgat und 

C. Kriiger, Mh. Chem. 94, 63 (1963). 
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yon HzN--OH mit I~3SiC1 prim//r RaSiNH~0H oder H2N--OSiRs 
bilden, diese sieh aber raseh zn I~3SiNH--OSil~3 kondensieren wiirden; die 
Substituierung des dritten H-Atoms sollte nur naeh vorheriger Metal- 
lierung gelingen. Das Experiment lehrte aber, dub sich Hydroxylamin 
vSllig anders verhs als vorauszusehen war. 

2. Die U m s e t z u n g  yon  Tr io rganoeh lors i l anen .  
mi t  I - Iydroxy lamin  

Itydroxylamin 16st sieh /ihnlieh wio Hydrazin nicht in LSsungs- 
mitteln, die indifferent gegen Triorganochlorsilane sind; es mul3te daher 
als Suspension eingesetzt werden. Die exotherme Reaktion mit den 
zutropfenden Triorganoehlorsilanen wurde dureh Eiskiihlung gebremst. 
Das Reaktionsprodukt Hydroxylammoniumchlorid setzte sieh ab, die 
LSsung der Silylhydroxylamine wurde davon, sofern mSglieh, vorteilhafter 
abdestilliert als filtriert. Welches Mongenverh/~ltnis der Ausgangspro- 
dukte man aueh wghlte: das silylierte Hydroxylarnin besag nur ein 
Si :N-Verh~ltnis wie 1:1, die inn Ubersehug dariiber eingesotzte Kom- 
ponente blieb unver/~ndert: 

R~SiC1 @ 2 HeNOH -§ [H3NOH]C1 + I~aSiNH20 (1) 
(R = --oil3, --c2115, --c6115) 

Analog zu den Verh/~itnissen beim Hydrazin h/~tten Ans~tze 2 I~3SiC] ~- 
-~ 3 H2NOH zu 2 HaNOHCI + I~3SiNIIOSiRa f/ihren, Ans/~tze 3 RsSiCI _L 
+ 4 H2NOH eventue]l sogar dreifaeh silylsubstituiertes Hydroxylamin ergeben 
sollen. 

3. P h y s i k a l i s e h e  und  ehemisehe  E i g e n s e h a f t e n  der 
T r i o r g a n o s i l y l h y d r o x y l a m i n e  

Trimethylsilyl- und Tri~thylsilyl-hydroxylamin sind farblose, leieht 
bewegliehe Fliissigkeiten, sie misehen sieh mit Benzin, Benzol, Toluol, 
Xylol, Ather, Dioxan, Dimethylformamid, Tetraehlorkohlenstoff. Ihre 
physikalisehen Daten nnd Analysen sind in Tub. 1 zusammengefaBt. 
Unter Feuehtigkeitsaussehlug in Ampnllen abgesehmolzen, haltert sie 
sieh bei gaumtemperatur monatetang ohne Zersetzung (bei Anwesenheit 
yon Spuren yon Wasser nut < -  10~ aueh sind sie thermiseh reeht 
stabil und zerfallen bei 1//ngerem Erhitzen auf den Siedepunkt nut gering- 
ffigig. 

W//hrend ihre leichte Spaltbarkeit durch Chlorwasserstoff in organi- 
schen L6sungsmitteln erwartet kommt: 

RaSiNH20 + 2 HC1 -+ R3SiC1 + [HaNOH]C1 (2) 

iiberraseht die aufterordentliche Itydrolyseempfindliehkeit naeh 

2 I~3SiNH20 § tlOH -+ (R3Si)20 + 2 NH2OH, (3) 
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Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  u n d  a n a l y t i s e h e  D a t e n  f i i r  T r i m e t h y l -  
u n d  T r i g ~ / a y t s i l y l h y c l r o x y ] a m i n  

(CHa)aSiNH20 (r 

Sehmelzpunkt (~ - -  78 bis - -  76 ~ - -  65 bis --- 64 ~ 
Siedeptmkt (~ 

gemessen 99,6 ~ (737 Tort) 53 ~ (7 Torr) 
extrapolier~ (760 Torr) 100,5 ~ 172 ~ 

Dampfdruekkurve log p [Tort] - -  2011/T q- 8,265 - -  2499/T -f- 8,500 
Verdampfungsw/irme (cal .mol t) 9200 t i 420 
Trouton- K onstan te 

(ca]. tool -1 �9 grad -1) 24,6 25,7 
Brechungsirtdex n2,, ) 1,4051 1,4392 
Dichte D -~ (g.  cm -a) 0,8572 0,8876 
Molvolumen (cm a . tool- l )  122,7 t 66,0 
Molrefraktion (era a �9 tool 1) 30,08 43,67 

Analysen bet. gef. ber. gef. 

Molekulargewieht 105,2 106 147,3 139 
101 136 

~ 34,25 34,30 48,92 48.72 
34,43 49,21 

o~ H 10,53 10,40 11,64 11,62 
10,60 12,01 

~ b Si 26,70 26,60 19,07 19,03 
27,00 19,13 

~ NH20 30,44 29,97 21,74 20,87 

die sich berei ts  bei geringen Wasserdampfe inbr f iohen  wghrend  der  Dest i l -  
l a t ion  in einer Tr / ibung kennzeichnet .  S i ly lhydraz ine  vorhMten sieh 
Wasser  gegeniiber  reoh~ passiv.  I m  Reagonsglas  mi t  W~sser  zusammen-  
gebraehf ,  b i lde t  T r i m e t h y l s i l y l h y d r o x y l a m i n  eino soharf d a v o n  ge- 
sohiedene Sehioht.  Zusa~z einiger Tropfon H2804 oder  8 c h i i t t d n  f t ihr t  
zu sofort iger  Tri ibung.  Das H y d r o l y s a t  reduzier~ ammoniak~l i sehe  
SilbersMzl6sung und  gibt  eine posi t ive  Benzhydroxamsgure -Reak t ion .  

T r ipheny l s i l y lhyd roxy l amin  konn te  nur  in le icht  ve runre in ig tem 
g u s t a n d  isoliert  werden,  in dem es bei 57 - -59  ~ schmolz.  

4. S ~ r u k t u r a u f k l g r u n g  d e r  T r i a l k y l h y d r o x y l a m i n e  

a) #ber chemische Realctionen 

Fi i r  ein Mono t r i a tky l s i l y lhyd roxy lamin  lassen sieh 3 isomere S t ruk -  
tu ren  a,blei~en : 

t I  H 
/ J 

I -~- - -~- -O--  SiR a R a S i - - N - - ( ) - -  i-[ 

H 
(+) (--) 

RaS i - -N- -O  
i - -  

H 

(A) (B) (C) 
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Verbindungen der Formeln (A) und (B) sollten mit fibersehfissigem 
Chlorsilan weiterreagieren kSnnen; es ist yon ihnen aus nicht raeht 
einzusehen, weshalb diese Reaktion ausblieb, ja, nieht einmal Kon- 
densation zum zweifach silylsubstituierten Produkt wia beim analogen 
Monosilylhydrazin erfolgte. Es glfiekte uns aueh nieht, das Trialkyl- 
silylhydroxylamin mit Phenyllithium zu metallieren und dann mit Chlor- 
silan waiter umzusetzen, wodurch m ~  beim Hydrazin leieht zu dreifaeh 
silylsubstituierten Produkten gelangt. Ffir die Formal (C) sprieht weiter- 
him dag vierbindiger Stiekstoff mit der formalen Ladungszahl (-~ 1) 
attgemein nieht mit Chlorsilanen umzusatzen ist, sei as fiber das Ammon- 
ium-Ion, das Hydroxylammonium-Ion, sei es aueh fiber die/ihnlieh ge- 
bauten inneren Salze, wie ,Hydroxylaminosehwafels~iura" oder ,,Hydro- 
xylaminbortrifluorid ''~, die wir auf diese EigensehaR hin priKten: Seehs- 

n H o l  K !FI 
I(+)  (+>' (+)] _ Ii ( - )  ( + ) l  ~(--). 

H--N--I-I IK--N--0--K H---N--0--S--01 I-I--N--0 B--F] 
I I - II -- i - I 

H H Iol ~ IF! 

stfindiges Erhitzen der Reaktionspartner unter 1RfickfluB ffihrte zu keiner 
mcrklichen Umsetzung. Das ffir die Silylierung notwendige freie Elek- 
tronenpaar am N-Atom, das die prim~re Additionsreaktion einleitet, 
steht bei ihnen nicht mehr zur Verffignng. Ffir Formal (C) spricht lamer 
die auf~erordentlicha Hydrolyseampfindlichkeit dieser Verbindung, die 
immer dann auftritt, wenn nur aine einfache (p--p)-SiN-Bindung vor- 
liegt und sich das Si-Atom nicht durch Einbeziehung eines banachbarten 
freien Elektronenpaares des Stiekstoifatoms nnter Ausbildung einer 
zus~itzliehen d --p~-Bindung gegen den nueleophilen Angriff des Wassers 
sehfitzen kann. 

Einen weiteran ]~eweis ifir die Stellung der Silylgruppe (am N- oder 
O-Atom) sollte die erseh6pfende Addition yon Phanyl-isoeyanat und 
naehfolgande Hydrolyse erbringan, wie sic bai phenyl- und silylsubsti- 
tuierten Hydrazinen mit vial Erfolg angewendet worden war s. Da je- 
wefts nur 1 H-Atom pro N-Atom in die Umsetzung eingeht, war somit 
zu erwartan: 

K ~ j~j K 

(A) H--N--O--SiP~a ----> C~I-I~---N--C--N--O---SiR~ > 

> C~H~NI-ICONHOK 

4 U. Wannagc~t und R. P/eiHensehneider, Z. anorg, allg. Chem. 297, 151 
(1958). 
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1 _ I II _ _ ' ! l  I 
(B) RaSi--N--O--I-I > C~H~--N--C--N--O--C--N--C6H ~ ----> 

- -  i . . . . . .  
SiR3 

> CsHsNHCO--NHO--CONHC6I-Is (4) 

Das Experiment zeigte eindeutig, dag zweifache Addition eingetreten 
war und naeh Hydrolyse N,O-I-Iydroxylamindiearbons/iuredianilid vorlag. 
Die Silylgruppe konnte sich somit nicht am O-Atom befunden haben. 
G. Zinner a, der das Trimethylsilylhydroxylamin gleiehzeitig und unab- 
h/ingig yon uns erhalten hatte, stellte lest, dag in gleiehem Sinne zwei- 
lathe Addition von Keien oder Acrylsgureester erfolgte: 

t/~SiNHOH + COCH 2----> CHaC0--N(SiRs)0--COCtt a > CHsC0--NHO--COCH 3 (5) 

RaSiNHOH -~ CH~CHCOOI~ 

(B) ---> 

(c) ---> 

R3Si--N--CH.zCH~COOR 
I 

]O--CHeCI-IeCOOR 

a ~ s i  i o l ( - )  R ~ s i  Io  

t c ( ~ )  I I} C~I-IsNHCO--N--Oi § > CsHsNHCO--N--O--C 
- -  I i I 

H N--CsH 5 H--N--~CsH 5 

L 

RsSi T0i(--) tl,~Si iO~ 
I(+) , ~ "~+) t(+)_ II 

C~H~NttCO--N--OI~- 4- C - - >  CaHsNHCO--N--O--C 
I - r I - ! 
H N--C6H s H (._)'N--C6H a 

Die silylsubstituierten Zwischenprodukte (R = CH3, C2H5) konn~en 
als feste, iarblose Substanzen isoliert werden; sie sind wie die analogen 
Silylhydrazindicarbons/~nreanilide aul3erordentlich hydrolyseempfindlieh. 

b) iiber Infrarot- und kernmagnetische Resonanzspelct~'en 

Die Ii%-Spektren der drei dargestellt~en Triorganosilylhydroxy/amine 
R3SiNtteO sind in Tab. 2 aufgeffihr~ bzw. mit R = CH3 in Abb. i darge- 

s Priva,tmit~eiIung. 
~ o n a t ~ h e f t e  ff i r  Chemie ,  B d .  9 4 / i  10 

Ob das Trialkylsilylhydroxylamin bei der Phenyl-isocyanat-Addition 
aus der Struk~urformel (B) oder dem tau~omeren (C) heraus reagiert, 
lgl~t sieh nicht entseheiden; beides is~ m6glieh: 

H--N--CH2Cti2COOR 
> [ (6) 

!O--CH~CH~COOR 
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st,ellt.  D i e  Z u o r d n u n g  d e r  %Vel lenzahlen  e r f o l g t e  f iber  d ie  D a t e n  y o n  Bella/my s, 
Kr i egsmann  7 u n d  Lee S m i t h  s. I n  e i r d g e n  f r ag l i ehe r t  Fs s i n d  d ie  in  T a b .  2 
mi~  x b e z e i e h n e t e n  A b s o r p t i o n e n  i m  e n t s p r e e h e n d e n  T r i o r g a n o s i l y l h a l o g e n i d  
v o r h a n d e n ,  m i i s s e n  a l so  d u r c h  S e h w i n g u n g e n  d e r  O r g a n o s i l y l g r u p p e  v e r -  
ursacht se in .  

A u f f a l l e n d  s i n d  d i e  b e i d e n ,  b e i  a l l e n  d r e i  V e r b i n d u n g e n  d e u t h c h  i n  

E r s c h e i n u n g  b r e % e n d e n  B a n d e n  d e r  N I - I 2 - G r u p p e  b e i  3 2 0 0 - - 3 4 0 0  e m - L  

T a b e l l e 2 .  W e l l e n z a h l e n  i n  e m  - 1  d e r  I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  
e i n i g e r  T r i o r g a n o s i l y l h y d r  o x y l a m i n e  

Wellenzahlen und Intensit~ 
Zuordnung 

(C]=[~)~SiNg~O (C~Ks)3SiNK~.0  (C~:g~)aSiNH~0 

3430 ss  
.as  N I I 2  3300 s 3310 s 3310  s 
. s  N H 2  3235 s 3260 s 3230  s 

3145 ss  3170  ss  
v CI-Iaro m 
"as CH3  2950  m x 2950  s t  
. s  CH8  2885 s x 2920  s t  
"s CH2  x 2880  s t  

x 2730  ss 

P h e n y l  

N H 2  
v C = C  

~as CH~ 

S i - ~ t h y l  

Phenyl 

3s CII3 

Phenyl 

~s C H 2  
N H  
P h e n y l  

1585 m 1580 m 

1416 s 

1296 s 
1251 s t  

x 1455 m 
x 1410 m 
x 1375 s 

x 1 2 3 4 m  
1185 m 1178 m 

1093 s 

x 3050 m 

x 1955 s 
x 1890 s 
x 1820 s 
x 1585 m 

1570 m 
x 1475 s 

x 1425 s t  
x t 3 3 0  s 
x 1300 s 

x !258  s 
x 1184 m 

1184 m 
x 1114 s s t  
x 1106 s t  Seh  

x 1012 si~ 
x 1006 s t  

6 L . J .  Bel lamy,  U l t r a r o t s p e k t r u m  u n d  c h e m i s c h e  K o n s t i t u t i o n ,  D a r m -  
s t a d t  1955. 

7 H. Kriegsmann, Z. anorg, allg. Chem. 298, 223 (1959). 
s A. Lee Smith, Speetrochim. Acta Oxford 16, 87 (1960). 
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Wellenzahlen und Intensit~tt 
Zuordnung 

(CtIa)sSiNH=O (C~tIs)aSiNtt20 (Catts)a8iNtt20 

Si-Athyl x 970 m 
x 958 m Sch 
x 944 s 

Phenyl 

Vas SiN(O) 907 st 898 st 
862 st Seh 

9as Ctta 844 st 848 s 
760 m 768 st 

9s CHa 751 m Sch 
740 m 

Vas 8iC3 722 m x 720 st 
688 m 

Phenyl 

x t063 s 
x 1026 s 
x 994 s 

897 rn 

777 m 

x 738 s 
x 708 sst 
x 696 sst 
x 675 sst 

Das breite Absorp t ionsmaximum einer assoziierten Ot t -Oruppe wie bei 
Alky l -N-hydroxylaminen  ist n ieht  zu erkemlen. 0-Methylhydroxyl-  

amin  zeig~ dagegen gleichfMls seharfe Absorpt ion  bei 3308 und  a240 em-L  
Aueh die NIt2-Deformat ionssehwingungen t re ten  bei allen 3 Silylhydroxyl-  
aminen  im ~Bereiehe 1570--1585 em-1 auf. Die Schwingamgen bei 1178 

7fie 

8O 

Sea  
@ 

2a 

3000 ZOO0 75oo 7zOo 7o00 96o eoa 1oo ~ - '  
14/eltenz3bten 

Abb, i .  Infrarotsi0ek~rum des (CIta)aSiNIt=0 

bis 11850m -1 lassen sieh naeh Kriegarnann 7 NI t -Oruppen  zuordnon,  

die s tark ausgeprggten Absorpt ionen bei 897--907 em -1 einer an~i- 
symmetr i schen S i ~ N - B i n d u n g ,  die yon  uns  in der K o m b i n a t i o n  SiN(C), 
SiN(N) oder aueh SiN(Si) stets ira Gebiet 850---950 em -1 aufgefunden 
wnrde. 

Naeh diesen IR-spektroskopisehen Da ten  schied eine Kons~i tu t ion 
R a S i - - N H - - O I t  (B) weitgehend aus, und  eine vSllige {)bere ins t immung 

I0" 



148 U. Wannaga t  und J.  Pump:  [Mh. Chem., Bd. 94 

d a m i t  war  nur  t iber die K o n s t i t u t i o n  I ~ 3 S i - - N H e - - 0  (C) gegeben. Die 
S t r u k t u r  RsS i - -O- -1Nt t9  (A) schien vor  al lem yon  den  ehemisehen Re- 
a k t i o n e a  m i t  C6H5NC0 her  ausgeschlossen warden zu k5naen.  W i r  er- 
hoff ten eine wei tere  En t sehe idung  fiber das  ke rnmagne t i sehe  Pro tonen-  
resonanzspek~rum, das  eine Aussage fiber die Umgebung  der  H - A t o m e  

c~=o,7o3 

c~ q 

o%%0 

,%r~) 

i 
I 

s 

2 

Abb. 2. NMR-Spektrum des (CHs)~SiNIt~O 

g e s t a t t e n  sollte. Das in Abb.  2 darges te l l te  N M R - S p e k t r u m  des (CH3)a 
S i N H 2 0  zeigt  zwei Sign~le, deren I n t e g r a t o r k u r v e n  das  Vorl iegen zweier 
H - A r t e n  im Verh~l tnis  yon  2 :9  best~t igen.  Somi t  scheint  such  diese 
weitere  Anssage zuguns ten  der S t r u k t u r  (C) zu entscheiden,  obwohl  
eine le tz te  Uns icherhe i t  in  der  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  n ich t  geleugnet  

werden  kann .  

Experimentelles 
a) Darstellung der Ausgangssubstanzen 

Hydroxylamin  wurde nuch De Witt Hurd und Brownstein 9 aus [HsNOH]C1 
mit ~&OC4J~9 in C4H9OH-Lfsung freigesetzt, wobei sich die Reakt ion 
dureh Pulverisieren des Chlorides in einem , ,Starmix" wesentlich beschleu- 
nigen liel], und kristallisierte im Ki~ltebad bei - - 7 8  ~ aus. Die freie Base 
wurde in einem evakuierten Exsikkator  fiber P4010 im Kfih]schrank bei  
- -  10 ~ ~ufbew~hrt. 

Das zur Verffigung stehende MesSiC11~ wurde zur Reinigung vor den 
Umse~zungen ffaktioniert ,  Sdp. 56--57 ~ Zur Darstellung des Et3SiC1 ge- 
bruuchten wir das Veffahren yon di Giorgio und Mitgrbeitern 11 mi t  Si (OEQ4 
als Au,sgangsmateria! fiber die Zwischenstufen Et3SiOEt ~ d  (EtsSi)20. 

Das PhaSiC1 wurde als PhsSiC1/Br weiterverwendet,  wie es bet der Dar- 
stetlung aus Ph~SiC12 und PZMgBr anf~tllt t~. 

b) Darstellung der Silylhydroxylamine 

Trimethylsilylhydroxylamin: Zu einer eiskalten Suspension yon 26,8 g 
(0,812 Mol) N t t 2 0 H  in 200 m] ~ the r  t ropften wit nnter  anhaltender Eiskiihlung 

9 C. de Witt Hurd und H. J. Brownstein, J. Amer. chem. Soc. 47, 67 (1925). 
lo Me ~ Methyl, EL = _~thyl, Ph = Phenyl. 
11 p.  A.  di Giorgio, W. A.  Strong, L. H. Sommer und F. C. Whitmore, 

J.  Amer. chem. See. 68, 1380 (1946). 
1~ U. Wannagat~ H. Bitrger und E. Ringel, Mh. Chem. 93, 1363 {1962). 
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~md im N2-Strom bei krgf~igem RShre~z 45 g (0,424 ~Ioi) Me~SiCi, in 50 ml  
J4ther gelSst. Des gebildete [HsNOH]C1 schied sich anfangs milehig• ab,  
wurde aber bei 4stdg. Naehriihren bei 0 ~ grobkSrniger und setzte sieh als weiSer 
Niedersehlag ab. Ansehliel]end wurde im ~Vasserstrahlvakunm die gesamte 
flfissige Phase bei maximal  90 ~ Bad~emperatur irt zwei aIs K/ihlfallen geschal- 
tete und mit festem C02/CH2C12 gekflhlte Kolben her/ibergezogen. Es hinter- 
blieb prakt iseh quant i ta t iv  [H~NOH]C1 (29 g). Des [H3NOH]C1 yon der 
Fliissigkeit abzufiltrieren empfiehlt sieh nicht, da es betr~eht, liehe Mengen an 
Si lylhydroxylamin hartn~ickig festh~lt. Dureh Destil lation bei 150Torr  
siedet aus der flfissigen Phase zuerst der Nther ab, dann folgt mit  Sdp.162 56 bis 
57 ~  Trimethyls i lylhydroxylamin als farblose, leiehtbewegliehe Flfissigkeit ; 
Ansb. 28,7 g (67%). 

~rigthyls~lylhydroxylamin: analog wie bei (Ctta)~SiNH20 aus 36,2g 
(0,24 Mol) Et3SiCt in 50 ml ~l_ther und 13,7 g (0,415 Mol) NI-I2OH; maximale  
Badtempera tur  beim Abdestil l ieren der fl/issigen Phase 100~ 14,7 g (0,21 Mol) 
[I-I3NOtt]C1; Frakt ionierung fiber eine Ftil lkSrperkolonne; bei Sdp.~ 47 ~ 
destil l ierten 23,3 g Tria thyls i lylhydroxylamin (76%). 

TriphenylsiIylhydroxylamir~: analog wie bei (CH~)aSiNH20 aus 74 g 
(0,25 Me]) Ph3SiCI/Br in 375 ml ~ the r  und 16,5 g (0,5 hfol) NHsOt t ;  Zutropf-  
zeit 150 Min. ; der Niedersehlag wm'de abfiltriert.  Er  wog naeh dem Trocknen 
25 g; erwartet  wurden 17,4 g [HaNOH]C1. Das Fi l t ra t ,  nach Abdesti l l ieren 
des J~ihers bei 75 ~ und 1--2  Torr ein gelbliehes 0l ,  ers tarr te  im Verlauf yon  
2 Tagen; 66,2 g (9t%). 1V[ohrfaehes Umkristall isieren aus Benzol und Um- 
fgllen mit  Petrotgther (30o/50 ~ f~hr~e zu den rein weigen Kris~aIIen des 
Triphenylsi lylhydroxylamins vom Sehmp. 57--59 ~ doeh zeigten die 
Analysen ein sehwaeh verunreinigtes Produkt  an. 

C~sHlvNOSi (291,4). Ber. C 74,19, I-I 5,88, Si 9,64, NI-I20 t0,99. 
Gel. C 75,60, 75,84, I-I 6,40, 6,66, Si 8,55, 8,79, NH20 9,63. 

e) Umset~ung vor~ Trimethylsilylhydroxylamin mit Phenyl-N-cyanat : 

Es w~rden innerhalb 20 Min. 17,9 g (0,15 Mol) PhNCO in 20 ml ~ the r  
zu 7,9 g (0,075 1~Iol) MesSiNHO in 8 ml )[ther getropft, naeh Beendigung 
der exotherrnen l~eaktion noeh 3 Stdn. unter  R/iekflug erhitz~, dann das L6- 
sungsmittel a bdestillierv. Es verblieben 22,8g (89%) 2V-Trimethylsilylhy- 
droxylamin-N,O-dicarbonsSuredianilid, C6H.sNHCOON[Si(CH3)a]CONI-IC6It~, 
als rein weiges, troekenes, sehr hydrolyseempfindliehes Pulver veto Sehmp. 
(Zers.) 128--138 ~ Der Analyse nach ist es nur wenig verunreinigt,  ein 
i :  1-Addi~ionsproduk~ kann vollstgndig ausgesehlossen werden. 

C17H~lN30~Si (343,5). Ber. C 59,45, t t  6,16, Si 8,18. 
Gef. C 58,80, 58,49, 1~ 6,34, 6,34, Si 8,19, 8,31. 

Die Hydrolyse mi~ Benzol/Wasser f/ihrt bei 30 5{in. Koehen zu Hydroxyl- 
amin-N,O-dicarbonsi~uredianilid, des dureh Sehmelzpunkt, IR-Spek t rum und 
Analyse iden~ifiziert wnrde. 

d) Umsetzung yon Tridithylsilyhydroxylamin ~r~gt Phen~l-iso-cyanat : 
Bei analoger Reaktionsf/ihrung wie oben und gleichen molaren An~ 

s~tzen von Et3SiNH20 und PhNCO bildeten sieh 28,55 g (99~/o) a\r-Tridthyl- 
silyl-hydroxylamin-N,O~dicarbonsi~uredianilid, C6H5NHCOON[Si(C2Hs)3]CO 
NHC6H5, als 61ige Fltissigkeit, die naeh einigen Tagen erstarrte.  Umkri -  
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stallisation aus Benzol/Petroliither ergab farblose, sehr hydrolyseempfindliehe 
Kristalle vom Sehmp. 79--81 ~ 

Die Analyse sehliegt ein l : l -Addit ionsprodukt  vollstgndig aus: 

C20H27N3OaSi (385,5). Bet. C 62,31, H 7,06, Si 7,29. 
Gef. C 62,32, 62,28, H 7,02, 6,97, Si 7,89, 7,83. 

Bei der Hydrolyse mit Benzol/Wasser bildet sieb wieder Hydroxylamin-N, 
O-diearbons~uredianilid. Sehmp. (aus ~_thanol) 173--178 ~ (Zers.), Lib. 178 ~ 

C14ttlaNaOa. Bet. C 61,98, t I  4,83. Gel. C 62,01, 61,90, I-I 5,07, 5,11. 

e) Analysen und physikalische Messungen: wurden wie in friiheren Mit- 
teilungen der VerSffentliehungsreihe durehgefiihrt. Da die Stiekstoffbe- 
st immungen naeh Dumas wie naeh Ulsch zu ungereinander und gegeniiber der 
Theorie stark streuenden Werten ffihrten, bestimmten wir den gesamten 
NH~O-Anteil der silylierten Hydroxylamine dutch Spaltung mit tIC1 und Aus- 
w/~gen des [H3NOH]CI ; bei dieser pri~parativen Arbeitsweise war die sonst bei 
Analysen iibliehe Genauigkeit nieht ganz zu erreichen. Die II%Spektren 
wurden yon einem Leitz-II~-Spektrographen aufgezeiehnet. Die kernmagneti- 
sehen Resonanz-Anfnahmen stammen freundlicherweise aus den Chemisehen 
Inst i tuten von Cambridge (England)'und Cambridge (Mass.; Harvard-Univer- 
sity). 

Unser Dank  gilt Herrn  Dr. E. A. V. Ebsworth (Cambridge) fiir die Dis- 
kussion des NMR-Spektrnms,  den Farbenfabr iken Bayer  fiir die i3ber- 
lassung yon  Trimethyleh]orsilan, d e n  Verband der deutsehen ehemischen 
Indust r ie  und  der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft  fiir die Unter-  
st t i tzung n i t  Saehmitteln. 


