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Mono-, Bis- und Tris(trimethylsilyl)hydroxylamin 
( C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t d f - V e r b i n d u n g e n ,  78. M i t t .  1-3) 

Von 
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Aus den Ins t i tu ten  ffir Anorganisehe Chemic der Technisehen Hochschule Graz 

und  der Technischen Universit/it Braunschweig 

Mit 1 Abbildung 

( Eingegangen a m  31. J a n u a r  1969) 

Die Reaktion von Trimethylchlorsilan mit  Hydroxylamin 
f/ihrt zu O-Trimethylsilylhydroxylamin, me3SiONH2 ~ (I). Dieses 
setzt sich mit  Trimethylchlorsilan in Gegenwart yon Tri/ithyl- 
amin als HC1-Akzeptor welter zu N,O-Bis(trimethylsilyl)hydroxyl- 
amin, m e s S i - - N H - - O - - S i m e 3  (II), um. Nach Metallierung mit  
Butyl l i thium und  erneuter Umsetzung mit  Trimethylehlor- 
silan gelingt die Isolierung yon Tris(trimethylsilyl)hydroxylamin, 
(me3Si)2N--O--Sime3 (III). Die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften yon I, I I  und I I I  werden beschrieben, ihre Struktur- 
beweise erbracht. 

Mono- ,  Bis-  and  Tr i s ( t r ime thy l s i l y l )hydroxy lamine  (Con- 
tr ibut ions  to the Chemistry  o] S i l icon  Ni trogen Compounds ,  
L X X V I I I . )  

Reaction of trimethylchlorosilane with hych'oxylamine gives 
O-trimethylsilylhydroxylamine (I). Inthe presence of triethyl- 
amine as /-ICl-acceptor, (I) reacts with a second molecule tri- 
methylchlorosilane to yield N.O-bis(trimethylsilyl)hydroxyl- 

1 77. Mitt . :  U. Wannaga t  u n d  M .  Schulze,  Z. Chem. 8, 255 (1968). 
"~ Vorl/~ufige Mitt. : U. Wannagat ,  Angew. Chem. 78, 648 (1966). 
a Auszugsweise vorgetragen auf dem 155th National Meeting der Ameri- 

can Chemical Society, San Francisco, April 1968. 
Sonderdrueke fiber U. W., 13-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4, Inst.  iiir 

Anorg. Chem. der Teehn. Universit~t. 
5 Ni t  Auszfigen aus der Dissertation O. Smrekar ,  Techn. Hochsehule 

Graz 1969. 
6 me = Methyl, et = ~ h y l ,  bu = Butyl, ph  = Phcnyl. 
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amine (II). After metallation of II  with t-butyl Li and reaction 
with a third molecule of trimethylehlorosilane, tris(trimethyl- 
silyl)hydroxylamine (III) is isolated. Structm'alproof for I, II  and 
I I I  is presented and their chemical and physical properties are 
described. 

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

Im Hinblick auf die Synthese yon Silicium--Stickstoff-Verbindungen, 
in denen die N-Atome h6here Oxydationszahlen als ( - -3 )  besitzen, 
hat ten wir in unserem Arbeitskreis frfihzeitig begonnen, die Umsetzungen 
yon Chlorsilanen mit Hydroxylamin zu studieren 7. Wghrend sich Hydrazin 
mit Trimethylchlorsilan sofort zum zweifach silylsubstituierten Derivat 
umsetzte 8 und das einfaeh silylsubstituierte Hydrazin selbst bei Hydrazin- 
iiberschfissen nieht zu fassen war - -  wobei in der K~lte nur das 1,2-Bis- 
(trimethylsilyl)hydrazin entstand 9, l~ngeres Erhitzen fiber dem bei der 
Reaktion anfallenden Hydrazinium(1 +)-chlorid jedoeh zu einem 
Gemisch yon 1,1- und 1,2-Bis(trimethylsilyl)hydr~zin fiihrte 9-n : 

4 ~2H4 N2H 4 
20 ~ 

- -  2 [ ~ H ~ ]  c~ ( 1 )  

2 meaSiC1 m, eaSixT ~Sim% so/_> m%Si N N]_ I 
H~'--~'I-I "~- meaSi - -  H' 

bildete sich im Falle des Hydroxylamins auch bei (~berschfissen an Tri- 
methylehlorsilan stets nur  das Mono(trimethylsilyl)hydroxylaminV : 

2 HuN--OH + me3SiC1 - - - ~  [HaNOH]C1 + m%Si(NH~O) (I). (2) 

2. Die  S t r u k t u r  des  M o n o ( 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 s  

blieb lange Zeit problematisch. M6glieh waren drei verschiedene Stellungs- 
isomere, yon denen jedoch an Hand der vorliegenden IR- und 1H-NMR- 
Spektren nut  ein einziges in Frage kam; Gleiehgewiehte zwischen den 
einzelnen Formen lagen offensichtlich nicht vor. 

H ~ /  \ O / S i r e %  I t / N \  O j I - I  i_i/N~,~ O~e 
\ /  \ /  \ /  

(Ia) (Ib) (Ic) 

7 U. Wannagat und J. Pump, .Mh. Chem. 94, 141 (1963). 
U. Wannagat und W. Liehr, Angew. Chem. 09, 783 (1957); Z. a.norg. 

allgem. Chem. 297, 129 (1958). 
U. Wannagat, F. HS]ler und H. Bi2rger, Mh. Chem. 96, 2038 (1965). 

lo R. West, .~I. Ishikawa und R. E. Bailey, J. Amer. Chem. Soe. 88, 4648 
(1966). 

11 C. G. Pitt und K. R. SkiUern, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 237 (1966). 
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meaSi \ / H  

\ /  

(Ic) 

Das lI-I-NMR-Spektrum yon I zeigte neben dem me3Si-Signal bei x = 9,897 
nut  ein einziges weiteres, recht  schwaches Signal bei T = 5,0 ppm 7. l:Iierdurch 
wurde Formel  I b weitgehend ausgeschlossen. Da  aber  NH- lind OH-Signale in 
der Kernresonanz nur  schwer zu orten und lagem~Big zu unterscheiden sind, 
fiihrte erst  das IR-Spekt rum,  das eindeutig NH~-Gruppen nachwies, yon I b 
fort  mid zu I a hinL 

Ein weiterer Beweis fiir I a sollte auf chemischem Wege erbracht  werden. 
Phenyl -H-cyanat  reagierte nach den his dahin vorliegenden Regeln nicht  mi t  
einer S i - -O-Gruppe  und stets auch nur  mi~ einem H-Atom pro HH2-Gruppe. 

Wir  fiberzeugten uns in der Zwischenzeit 5 davon, dab \ /S i - -O-Gruppen  in der 

 sio i , odor 
gespalten werden. So ha t ten  nach 24stdg. Erhi tzen under ]~iickflug die Ver- 
bindungen me3SiOme, me3SiOph, (me3Si)20 und meaSiOHet2 nicht mit  phHCO 
reagiert.  

Von I wurden leicht 2 Molekeln des Phenyl-N-cyanats  aufgenommenL 
AnschlicBende Hydrolyse  ffihrbe zu einer Verbindung mit  Schmp. 178 ~ (IV), 
die erstmalig von E. l~iseher erw~hnt ~2 und nach l~ngeren Diskussionen xa als 
H,O-Bis(phenylcarbamoyl)hydroxylamin 14 angesehen wurde. 1111 Hinblick auf 
die erwi~hnten Regeln konnte somit das phNCO nut  mit  einer Verbindung I c 
reagiert  haben : 

phNCO ~ n % S i \  ~ C O - - N H p h  
+ ) _ _ ~ _ _  + HOH ->- 

phHCO H ~ ~ O - - C O - - H p h - - m e ~ S i O H  
| 

H \  /CO--NHph 
+ HO~ ~ - - N - -  (3) 
--  mesSiOH ~ ~ O - - C O - - N H p h  

(, ,IV") 

Fi i r  das Vorliegen der Aminoxid-St ruktur  I c ill I schien auch die hobo 
Feuchtigkeitsempfindlichkeit  der Verbindung zu sprechen, da gegen (neutralo 

oder basische) Hydrolyse  \ S i  N / und ~Si - -O-Bindungen  normaler- 

Silylam oni.m orbin .ngen jo o0h e  ,indl o  
sin& 

W i t  b a t t e n  schon fffiher da rau f  hingewiesen :, da~ t ro t z  all  dieser 
Ta t sachen  die S t r u k t u r  einer Aminox id fo rm  I c fiir das  Mono( t r imethy l -  
s i l y l )hydroxy lamin  I p rob lemat i sch  blieb. 

Zweifel d a r a n  verst i~rkten sich, nachdem in j i ingerer  Zei t  nachgewiesen 
Wllrde la, dab  es sich be im P r o d u k t  mi* Schmp.  178 ~ (IV) aus H 2 N O t t  und  

~2 E. Fischer, Bet. dtsch, chem. Ges. 22, 1930 (1889). 
la Siehe bei G. Zinner, R. O. Weber und W. Bitter, Arch. Pharm.  298, 869 

(1965). 
~a C. D. Huxd, J. Amer. Chem. Soc. 45, 1472 (1923). 
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2 p h N C 0  nicht  u m  d~s N,0- ,  sondern u m  das N,N-Bis(phenylcarbamoyl)-  
hydroxy lamin  handelte.  I-I2NOCI-I3 setzte sich ebenfalls glat t  mit  2 phNCO 
zu (phNHCO)2NOCH3 urals :  

I~O--NH~ ~ 2 phNCO > t~O- -N(CO--NHph)2  R ----- H,  me. (4) 

So war  auch bei der Tr imethyls i ly lhydroxylaminform I a mi t  der MSg- 
liehkeit einer analogen Reak t ion  (5) zu rechnea:  

z / C O - - N H p h  

,n%Si,~o/NI_~H q- 2 phNCO ~ m e a S i \  / N \  + HOH 
- -  m e ~ S l 0 H  ( 5 )  

O CO--NHph  
(I a)  

H \  / S i m e  a H, - - C o - - N S ~  ~% 
+ 2 phNCO - - . , .  P 

(Io) 

Andererseits win'de aber in der Zwischenzoit gezeigt 15, 1% dab die Si--N- 
Bindung dm'ch Phenyl-N-cyanat - -  im Gegensatz zur Si--O-Bindung - -  
leiehb gespalten wird, selbst im Falle yon Si--NI-I-Gruppen in der Regel 
bevorzugt vet  der N--I-LBindung. Dies l~Bt die Entstehung einer Ver- 
bindung IV aueh als N,N-Bis(phenylcarbamoyl)hydroxylamin weiterhin aus 
der Form I e heraus zu (vgl. l~k. 6), so dab die Phenyl-N-cyanat-Reaktion 
nach wir vor nttr die Struktur I b ausschlieBen, nicht abet zwischen I a und I e 
unterscheiden kann. 

:Die Zuordnung  yon  I zur StrukturformeI  I a  gelang schliei]lich ein- 
deutig fiber Normalkoordinatenanalysen,  fiber die im Anschlul~ berichtet  
wird 1~, sowie durch  I) ipolmomentmessungen.  

In  erster N&hertmg [tinter Annahme von 110~ am N- wie 
am O-Atom sowie einer trans-Form ohne Berficksichtigung yon ]~otations- 
isomeren, (p-~ d)~-Bindungsanteilen odor zwisehenmolekularen Wechsel- 
wirkungen] l~ssen sich aus ]3indungs- oder Gruppenmomenten sowie aus der 
Differenz der molekularen /r verwandter Verbindungen die Dipol- 
momente der zur Diskussion stehenden Hyclroxylaminderivate als resultie- 
render Vektor entlang der N0-Aehse abseh~itzen. 

I n  allen l~/~llen, in denen Silylderivate yon  der ~ormel  H 2 N - - 0 H  
abgeleitet werden, erhiflt m a n  dabei ~z-Werte ~ 1 D. Hingegen ergeben 

j C O - - N H p h  

HO--N~ 
CO--N Hph 

(IV) 
4 

+ H 0 E  { (6)  
- -  meaSi0H 

~5 W. trink, Chem. Ber. 97, 1424, 1433 (1964). 
16 j .  .F. Klebe, J .  B. Bush jr. und J .  E, Lyons, J. Amer. Chem. Soc. 86, 

4400 (1964). 
1~ H. Bis K.  Burczylc und O. Smrelcar, Mh. Chem. 10~}, 766 (1969). 
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/~hnliche Absehiitzungen fiir entsprechende, aus der Aminoxidform 
HuN+O - abgeleitete Derivate Werte zwisehen 5 und 6 D is, ~9 

Tabelle 1. D i p o l m o m e n t e  ~ ( inD) e in iger  g y d r o x y l a m i n d e r i v a t e  

ber. gef. 

H2NOme 0,2 < 0,8 
H2NOSimes 0,2 < 0,8 
meHNOH 0,5 < 0,8 
meHNOSime3 0,1 < 0,8 
et2NOH 0,8 < 0,8 
et2NOSimea 0,3 < 0,8 
mesN+O - 5,03 so 

Die experimentelle Bestimmung der I)ipolmomente nach der Methode 
von Guggenheim ~1 und Smith 22 (DK-Messungen mit dem Multi-Dekameter 
Typ D K 0 6  der Wiss.-Techn. Werkst~tten GmbH, Weilheim/Obb.; 
Mel]zelle : MFL 1/ms, MeI3frequenz : 105 kHz, L6sungsmittel: Benzol, 
Temperatur: 20 ~ fiihrte zu ~-Werten, die im Bereich yon 0--4),8 D eine 
breite Streuung aufwiesen. Im Rahmen der iiberhaupt zu erwartenden 
G e n a u i g k e i t -  bei sehwach polaren Substanzen mit ~ < 1 D treten er- 
hebliche methodische Fehler auf 2a - -  folg~ im Hinblick auf die berech- 

neten Werte jedoch, dal3 die Formulierung -~Si--Ne--O~ e ffir die 

untersuchten Verbindungen ausgesehlossen werden kann 24. 
Mono(trimethylsilyl)hydroxylamin besitzt somit Mndeutig die Struktur 

H2N--O--Sime3 (Ia). 

3. B i s ( 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  

Fiir das Bis(trimethylsilyl)hydroxylamin (II) liel~en sich anMog zu 
(I) mehrere Strukturformeln ableiten: 

meaSi ~ / S i m %  m % S i ~  meaSi ~ / H  

\ /  
(IIa) (IIb) (IIc) 

is C. P.  Smyth, Dielectric Behaviour and Structure, McGraw-Hill, :New 
York 1955. 

19 C. W. N.  Cumper, A.  Melniko]] und A.  I. Vogel, J. chem. Soe. [London] 
A 1966, 246, 323. 

20 A.  L. McClellan, Tables of Exper. Dipole Moments, W. H. Freeman, 
San Francisco 1963. 

21 E. A.  Guggenheim, Trans. Faraday Soc. 45, 714 (1949). 
2s j .  W. Smith, Trans. Faraday Soc. 46, 394 (1950). 
ss F. Oehme und H. Wirth, Die Bestimmung des molekularen Dipol- 

moments. Sehriftenreihc tier ~VTW, Weilheim/Obb. 1960. 
st Ffir erste orientierende Messungen an et2NOSimea gilt unser Dank 

Herrn Prof. Dr. H. N6th, Marburg. 
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Die Formel I I  e sehien von vornherein auszuseheiden, I I  a am wahr- 
seheinliehsten zu sein. Dis Existenz und Bildung des N,N-Bis(phenylcarbamoyl)- 
hydroxylamins IV 1~ sowie die leiehte Bewegliehkeit und Neigung zu Um- 
gruppierungen der Trimethylsilylgruppe maehte aber aueh die Existenz yon 
I I  b durchaus annehmbar. 

Versuche, das Mono(trimethylsilyl)hyda-oxylamin I zu met~llieren und  
dann  mit  weiterem Trimethylehlorsi lan umzusetzen,  verliefen unbefriedi- 
gend. Es  gelang, auf diesem Wege erstmals eine geringe ~ e n g e  des zweifach 
tr imethylsi lylsubst i tuierten Hydroxy lamins  I f  zu isolieren 2. I m  1H-NMI~- 
Spekt rum wurde nu t  ein einziges Signal, x = 9,94 ppm, aufgefunden. 
Dies schien auf eine Formel  I I b  hinzuweisen. 

~ N---O--Sim% -.----> Lt~iN--O--Sim% . . . .  > 

I-I r �9 m%SiN__OI ~ 
- - - - - ~  meaSi  N - O - S 1 m %  - - - - - >  m%Si 

I I a  I I b  

(?) (7) 

Sp/iter zeigte sich, dab eine zweifaehe Silylierung des Hydroxylamins ,  
die in Gegenwart  yon  iibersehiissigem Hydroxy lamin  als HC1-Aeceptor 
nieht  m6glich war, in Gegenwart  yon  Tri/itlaylamin mit  hohen Ausbeuten 
ablief : 

I~N- -OH + 2 eGN m%Si, ,~ + 2 C1Sime a 
- -  2 [etaNHlCl* H ~ - O - S i m e a "  (8) 

(H) 

Auch ein schrittweise Aufbau  war mSglich: 

t~N- -Ot t  + 01Sime3/et~lq ~iN__O__Sim% + elSimedet~N m % S i  . . . . .  
- -  [etsNtt]Cl - -  [et~Iqtt]C1 ~ H z ~ - U - ~ l m % "  

(I) (ii) 

Die Silylierung des letzten H-Atoms  des Hydroxy lamins  blieb jedoch 
auch in diesem Falle aus. 

Inzx~Sschen konnte W e s t  I I  auf einem anderen Wege herstellen 25: 

H2NOH �9 H O H  + 2 (meaSi)2Ntt ------> 

---> 2 NI t  3 + m%Si--O--Sim% + m % S i - - N H - - O - - S i m % .  (lo) 

25 R .  W e s t ,  Plenarvortrag, II .  Intern. Syrup. Org. Silieium-Chemie Bor- 
deaux, Juli 1968. 

~ K .  W i t k e ,  P .  R e i c h  trod H .  K r i e g s m a n n ,  J .  organomot. Chem. 15, 37 
(10~,s). 

(9) 
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und einen weiteren Darstellungsweg wies Kriegsmann ~ mit 

H2NOt{ �9 I-IOI-I + 4 m%SiNet 2 

> 4 et2NI-I + meaSiOSime 3 + me3S i - -NI - t - -O - -S i m e  a. (11) 

Ftir die Struktur des zweifach trimethylsilylsubstituierten Hydroxyl- 
amins im Grundzustand konnte eindeutig I I a  festgelegt werden. Das 
arffangs ~ allein beobaehtete 1H--NMR-Signal bei ~ = 9,94ppm liel3 
sich bei grSBerer Spreizung in zwei Signale yon z----9,933 (me3SiO) 
und 9,948 (me3SiN) aufl6sen. Aueh die iiber IR- und Raman.Spektren 
durchgefiihrte Normalkoordinatenanalyse 1~ spricht eindeutig ffir I Ia .  

4. T r i s  ( 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  

lieg sieh ohne Schwierigkeiten nach Me~allierung des zweifaeh silyl- 
substituierten Itydroxylamins mit Butyllithium dureh weitere Um- 
setzung mit Trimethylehlorsilan in hohen Ausbeuten darstellen: 

m e a S  i . . . . .  + b u L i  m e ~ S !  + (JISimea me3Si . . . . .  
I-I l x - u - ~ I m e 3  -----~bull L1N--O--Sim% - -  LiCI meaSi •  (12) 

(III) 

Eine Methode zur direk~en Darstellung yon I I I  aus t-Iydroxylamin wurde 
ktirzlich yon Witke,  Reich und  Kriegsmann ~ aufgefunden: 

[HaNOH]~SO 4 + 8 meaSiNet ~ �9 

- - - +  2 (me3Si)2NOSime 3 + (meaSiO)2SO~ + 8 et~NH. (13) 

:Die Strukturaufkl/~rung fiber 1H NMR-Messungen mit Signalen bei 
= 9,90 (mesSiN) und 9,845 (me3SiO) im Integrationsverh/iltnis 2 : 1  

wie aueh die Normalkoordinatenanalyse 17 spraehen eindeutig ffir die 
angegebene Struktur I I I  und sehlossen die isomere Aminoxidstruktur 
(me3Si)aNO v611ig bus. 

5. E i g e n s c h a f t e n  y o n  Mono- ,  Bis-  u n d  T r i s ( 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  

I, I I  und I I I  sind farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten und gut 
16slich in polaren und unpolaren L6sungsmitteln. Die bei I stark aus- 
gepr/~gte Hydrolyseempfindliehkeit nimmt nach I I I  hin ab. Oberhalb 
der angegebenen Siedetemperaturen ist beginnende thermische Zersetzung 
zu beobachten. I u n d  I I  erinnern in ihrem Gerueh an Menthol. I verur- 
saeht bei 1/ingerem Einatmen Kopfschmerzen, auch wirkt es schleimhaut- 
reizend und I/~Bt die Augen tr/~nen. 



I-t. 2/1969] ~r Bis- ur~d Tr i s ( t r imethyls i ly l )hydroxylamin  757 

.~ 

6 

~9 

4 

.m 

�9 

d 

v 

o 

p % 

u= 

,$  

--~ b"  

u ,  r 

v-4 

�9 ~ cD 



758 L T. ~Vannagat u. a. : [Mh. Chem., Bd. 100 

Die Re indar s t e l lung  der  Verb indungen  I bis I I I  erfolgte nach  voran-  
gegangener  f r ak t ion ie r t e r  Des t i l l a t ion  du tch  pri~parat ive Gaschromato-  
graphie .  Die wicht igs ten  phys ika l i schen  und  ana ly t i schen  D a t e n  s ind in 
Tab.  2 zusammengefaBt .  Abb.  1 or ien t ie r t  fiber die Pro tonenresonanz-  
verh/~ltnisse in I I .  

OSI(CH])3 ~" "]i SilCH3)~ 

' i I 

NH THC29 Si N 

5W 500 

CYCL,OHEXAN 

~ppm} 
Abb. 1. Protonenresonanzspektrum des N,O-Bis(tr imethylsi lyl)hydroxyl-  

amins (II) 

Experimenteller Teil 

O-Trimethylsitylhydroxylamin (I) 

Zu einer auf - -  70 ~ gekfihlten Suspension yon 38,0 g (1,15 Mol) t tydroxyl -  
amin in 800 ml J(ther tropfen im N2-Strom Lind unter  l~tihren zun~chst 
116,4 g (1,15Mol) Tri~ithylamin, ansehliel]end 125,0g (1,15Mol) Trimethyl-  
chlorsilan, in 200 ml ~ t h e r  ge16st. Der sieh sofort in exothermer Reakt ion  
bildende Niedersehlag you Tr i~hylammoniumchlor id  wird naeh Erw~rmeI~ 
des Reaktionsansatzes auf 20 ~ (20 Std.) und kurzem Rfiekflul3erhitzen ab- 
f i l t r ier t  (153 g; 96~o), dann aus dem Fi l t ra t  das L5sLmgsmittel dutch Destil- 
lation fiber eine Vigreuxkolonne entfernt und das Rohproduk~ schlieBlieh fiber 
eine Drehbandkolonne bei etwa 100 Tort  fraktioniert  destilliert. I f~Lllt hierbei 
in einer Ausbeute yon 96 g (79~o) an. 

N,O-Bis(trimethylsilyl)hydroxylamin (II) 

a) Analog zur Darstellung von I l~0t man 16,5 g (0,5 Mol) I-Iydroxylamin, 
101,2 g (1 Mol) Tri~thylamin und 108,6 g (1 Mol) Trimethylchlorsilan in P ~  
(40/60 ~ miteinander  reagieren. Bei der Aufarbeibung erh~tlt man 62 g (69%) II .  
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b) Analog zur Darstel lung yon I lgBt man 92,6 g (0,9 Mol) I mit  89,1 g 
(0,9Mol) Tri~thylamin trod 95,6g (0,9Mol) Trimethylchlorsi lan in P ~  
(40/60 ~ miteinander  reagieren. Die Ausbeute an I I  betrggt  hierbei 140 g (89~  

Tris(trimethyl8ilyl)hydroxylamin (III)  

Zu 53,2 g (0,3 Mol) I I  in 250 ml P A  (40/60 ~ tropfen 128 g n-Butyl l i thium- 
LSsung (15proz. in Hexan;  0,3 Mol) im N~-Strom bei krgftigem Rfihren. Das 
sofort in exothermer Reakt ion  entstehende Li-Bis(tr imethylsi lyl)hydroxyl-  
amid wird in Suspension nach �89 Weit, errfihren unter  RiSckflu] mit  
32,6 g (0,3 Mol) Trimethylchlorsi lan umgesetzt.  Ohne merkliche Wgrme- 
tSnung n immt dabei die Menge des in der LSsung vorhandenen Niederschlags 
bis auf einen feindispersen Rest  ab. Die flfissige Phase lg{lt sich davon unter  
fortw~hrendem Rfihren fiber eine Widmer-Kolonne bei 100 Torr abdes~illieren. 
Als Rfiekstand verbleiben 12,9 g LiC1. Das Destil lat  wird ansehlie~end fiber 
eine Drehbandkolonne fraktioniert .  Man erhalt  64,5 g (860)  an I I I .  

Unser  Dunk  gi l t  H e r r n  Prof.  Dr.  H. Jonas, F a r b e n f a b r i k e n  Bayer-  
Leverkusen ,  fiir die Bere i t s te l lung  yon  Tr imethylch lors i lan .  


