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Trimethylsilylderivate yon O- und N-Alkylhydroxylaminen 
( C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  79. l~i t t ; .  1-3) 

Von 

0. Smrekar ~ und U. Wannagat 5 
Aus den Ins t i tu ten  ffir Anorganische Chemie der Technisehen Hochschule Graz 

und der Technischen Universit / i t  Braunsehweig 

Mit 1 Abbildung 
(Eingegangen am 31. Januar 1969) 

Durch Umsetzung mit  Trimethylchlorsilan in Gegenwart yon 
Tri/~thylamin lassen sich N- und/oder  O-alkylsubsti tuierte Hydro-  
xylamine mit  freien OH- bzw. NI-I-Gruppen glair  in die t r imethyl-  
si lylsubsti tuierten A]kylhydroxylamine I his VI  fiberfflihren 
(vgl. Skizze 1). Am N-Atom silylsubsti tuierte Hych'oxylamine mi t  
freier OH-Gruppe konnten nicht  dargestell t  werden (vgl. 
Skizze 2). Alle dargestell ten Verbindungen I - - V I  liegen in der 
I-Iydroxylamin-, nieht  in der Aminoxid-Form vor. Ihre  physi- 
kalisehen Eigensehaften sind in den Tabellen 2 und 3 nieder- 
gelegt. 

Trimethylsilyl Derivatives el O- and N-Alkyl  Hydroxylamines 
(Contributions to the Chemistry el Silicon--Nitrogen Compounds, 
LXXIX.) 

I n  the presence of t r ie thylamine N- and/or  O-~lkylsubsti tuted 
hydroxylamines  react  readi ly with tr imethylchlorosilanes to 
give the t r imethyls i ly lsubst i tu ted ~lkyl hydroxylamines I - - V I  
(Fig. 1). A t t empts  to prepare N- -R~Si  subst i tuted hydroxyl-  
amines having free OH-groups (Fig. 2) failed. The isolated 
compounds I - - V I  have hydroxylamine structures, not  amine 
oxide structures. Their physical  properties are presented in 
tables 2 and 3. 

1 78. Mitt.  : U. Wannagat mid O. Smrekar, Mh. Chem. 100, 750 (1969). 
2 Vorl/iufige Mitt. : U. Wannagat, Angew. Chem. 78, 648 (1966). 
3 Auszugsweise vorgetragen auf dem 155th :National Meeting of the 

American Chemical Society, San Francisco, Apri l  1968. 
a Mit Ausztigen aus der Dissertation O. SmreIcar, Techn. ~ochschule  

Graz 1969. 
5 Sonderdrucke fiber U. W., I)-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4, Inst .  fiir 

Anorg. Chem. der Techn. Universit/~t. 
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1. E i n f f i h r u n g  

Trimethylsilylderivate der Alkylhydroxylamine sind zuerst yon Z i n n e r  6 
erwi~hnt worden. N/s Angaben hieriiber erfolg4en sparer jedoch nicht mehr. 

Calas,  Du]Jaut  u n d  Favre  7 teilten die Darstellung des N,:N-Bis(trimethyl- 
silyl)-O-methyl-hydroxylamins gemag Rk. (1) mit :  

(me8Si)2N--Br + H O m e  + et,N -> (meaS i )2N - -Ome  . (1) 
- -  [etaN]I]Br 

I)S, die physikalischen Daten ihres Produktes stark yon denen einer yon 
uns auf anderem Wege erhMtenen Subst.anz derselben Zusalnmensetzmlg 
(= V) abweichen, kann den Autoren die Verbindung nicht in reiner Form 
vorgelegen haben. 

O-Trimethylsiy]deriva~e des N,N-Bis(trifluormethyl)hydroxylamins wur- 
den jiingst yon A n g  s beschrieben. 

Uns  interessierten die Trimethylsi lylderivate der Alkylhydroxylamine  
im Zusammenhang  mit  den Untersuchungen  fiber die Trimethylsily]- 
deriv~te des Hydroxy lamins  ~ selbst. Die nachs tehend angefiihr~en Einzel- 
hei ten der Exper imente  bestiitigten die dor t  gewormenen Erkenntnisse:  

1. :Einfaeh- und  Zweifach-Silylierungen yon  I tyd roxy laminen  gelingen 
ohne besondere Schwierigkei~en mit  Trimethylehlorsi lan in Gegenwar$ 
yon  Tr ig thylamin  als Chlorwasserstoffacceptor.  

2. Solange in Hydroxy laminen  die OH-Gruppe frei vorliegt, wird 
diese stets vor  der noch vorhandenen  N i t -  oder NHz-Gruppe  silylier~. 

2. D i e  D a r s S e l l u n g  d e r  T r i m e t h y l s i l y l - a l k y l h y d r o x y l a m i n e  

ist Skizze 1 zu entnehmen.  Hierbei ist ste~s vereinfachend 

\ ~  + C1Sime~ ~ st)at~ )NH /2~ . t i  - - - - - > / N ~ S i m e  a --  + C1Sime a _ _  + [etaNH]cletaN --)- ~NH__Sime a 
und 

- - O H  -+ CiSime~ --O--Sire% stat~t5 - - O H  _1_ C1Sime z ~ t : , . ~ . ~  __O__Simea 
- -  [e~2~ l l J U l  

gesetzt. Die Umsetzungen  verliefen exotherm und  mit  Ausb. yon  60- -80%.  

§ C1Sime8 meaSi,~ ~ + CISimea me.~r ,~ ~. 
-> I ~ •  (I) > l:[~--u--~Im% (II) i (2) I (5) 

I me  (7) 2 I I  
l : [ ~ N - - O m e  (4) I + c1Sime3 I_IN--O~:I + C1Sime3 (8) --meNHOH 

t r m e a S i ~  ~ I (6) me �9 
"" ~ , . i , ~ - - t ) m e  (V) ~. m e 3 s i N - - O - - S l m %  § 2 C1Simea mea~l + 2 OlSime3 

(vI) 
----> .iN -- U - - ~ l m e  3 H• ----> (9) e~ (lO) me3Si N - O m e  

(IV) (III)  
Skizze 1. Reaktionswege zur Darstellung trimethylsilylsubstituierter 

Alkylhydroxylamine 

G. Z i n n e r ,  Angew. Chem. 71, 748 (1959). 
7 R .  Calas,  N .  Du] /au t  u n d  A .  Favre ,  Sci. Commun. Internat.  Syrup. 

Org.-Si-Chemie, Prag 1955, S. 340. 
s H .  G. A n g ,  Chem. Commun. 1968, 1320. 
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Es gelang somit, alle m6glichen Kombinationen in der Variation yon 
Alkylgruppen einerseits und Trimethylsilylgruppen andererseits dar- 
zustellen, in denen keine freien Ott-Gruppen vorkommen (vgl. Skizze 2). 

HHNoSi (HNOH) SiHN~Siu SiHNoR ( ~  NOH) 

R NoSi  R NO R Si~ ~R NOSI (S~ NOtt) Si Si Si • 

~NO Si S iNnSi  

Si stets ~ me,Si, R stets = me (bis auf R2NOSi ; hier R = et) ; eingeklammerte 
Systeme nicht darstellbar. 

Skizze 2. Struktursysteme der Hydroxylamine mit It, 1% und/oder 
meaSi als Substituenten 

Die isomeren Aminoxid-Strukturen (H, R, Si)3I~e--0[ e lagen in I - - V I  
in keinem Falle vor, wie ~us den Kernresonanzspektren, Normalkoordi- 
natenanalysen 9 und Dipolmomenten (vgl. 1, Tab. 1) dieser Verbindungen 
zu entnehmen war. 

])as O-Trimethylsilyl-N-methyl-hydroxylamin (II) zeigte bei 1/inger- 
dauerndem Erwi~rmen Neigung zur Dismutation gem~B Rk. (8) in freies 
N-1VIethylhydroxylamin und N,O-Bis(trimethylsilyI)-N-methyl-hydroxyl- 
amin (VI). Es ist mSglich, dab Spuren yon Tri/~thylammoniumchlorid, 
die nur sehr schwer aus den Alkyl-trimethylsilyl-hydroxylaminen zu 
entfernen sind, diesen Vorgang katalysieren. 

3. E i g e n s c h a f t e n  de r  T r i m e t h y l s i l y l - a l k y l h y d r o x y l a m i n e  

Alle dargestellten Trimethylsilyl-alkylhydroxylamine wurden fiber eine 
Drehbandkolonne und anschlieBend zum groBen Tefl auch gasehromato- 
graphisch gereinigt. Dem ltt-NMR-Spektrum nach waren in I, II  und VI 
auch dann noch Spuren von Verunreinigungen enthalten. 

Die Verbindungen I ~ V I  ]iegen bei Raumtemperatur  als farblose 
Fliissigkeiten yon menthol-(I, II), aminosilan-~hnlichem oder aromatischem 
(IV) Geruch vor. Sie sind in Benzin, Benzol, Ather oder Tetrachlorkohlen- 
stoff gut 15slich, reagieren leieht mit Methanol und sind auch hydrolyse- 
empfindlich. Tris 16st sich in ihnen mehr oder 
weniger gut. Thermisch sind sie relativ stabil. Die am N-Atom un- 
symmetrisch substituierten Substanzen erstarren beim Abkiihlen glasartig 
und kristallisieren nicht. 

Die physikalisehen Eigenschaften yon I - - V I  sind aus Tab. 1 zu er- 
sehen. Ihre Analysen wurden in Tab. 2 niedergelegt. Der Hydroxyl- 
aminstiekstoff der Oxydationszahl ( - -1 )  lieB sieh hierbei quantitativ 

9 H. Bi~rger, K. Burczyk und O. Smrekar, Mh. Chem. 100, 766 (1969). 
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Tabelle 3. 1H-NMl~-Spekb ren  yon  A l k y l h y d r o x y l a m i n e n  und  yon  
den  T r i m e t h y l s i l y l - a l k y l h y d r o x y l a m i n e n  I - - V I  

Verbindung 
NH 

Chemische Verschiebungen Kopplungskonstanten 
in �9 [ppm] J [Hz] ffir 1HlsC 

Nme Ome NSimea OSimes Ome Nine NSimes 

_iN--Ome 

m e  
I_IN--OH 

m 6  H N - - O m e  

meaSi.T 
HJ:~--ume 

(I) 

:~N--OSime~ 

(II) 

meaSiN__Om e 
me 

(Iii) 
me~Si.~y ~ 
meaSW--'-" "'~ 

(v) 

me~i  N - - O  S imea 

(vI 

4,16 6,52 141,7 

7,48 135,0 

4,14 7,41 6,58 141,1 134,0 

4,38 6,56 9,95 141,0 

5,12 7,38 9,95 135,0 

7,33 6,61 9,98 141,2 134,0 

119,3 

118,5 

6,57 9,91 142,2 119,0 

7,35 9,98 9,92 134,5 119,5 
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Abb. 1. Pro~onenresonanzspektrum des N-Trimethylsilyl-N,O-dimethyl- 
hydroxylamins (III) 
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n ich t  genau  erfassen. Die fiir die S t r u k t u r  der  Verb indungen  mal]geb-  
l ichen Ke rn re sonanzspek t r en  s ind Tab.  3 zu en tnehmen .  Abb.  1 o r i en t i e r t  
fiber das  K e r n r e s o n a n z s p e k t r u m  des N-Tr ime thy l s i l y l -N ,O-d ime thy l -  
hych 'oxylamins  I I I .  

Es wurden ferner vermessen: J (1H13C) fOr OSime3 in VI = 119,0 I-Iz, 
J (1H29Si) for NSime8 in V = 6,6 Hz, z fiir CH8 = 8,95 und ffir CH2 ~ 7,40 
in (CH3CH2)2NOH, z for CHa ~ 9,11, ffir CH2 = 7,44 und ffir OSime3 
= 10,02 ppm in (CHsCH2)2N--OSimea (IV). Die ~Vfessungen erfolgten ffir I 
und meNHOme in 50proz., for alle fibrigen Verbindungen der Tab. 3 in 95proz. 
Konzentra t ion in Cyclohexan als L6sungsmittel  und Standard,  fiir meNttOl-I, 
et2NOI-I und IV mit  T M S  als Standard,  wobei et2NOH in 10proz., IV in 25proz. 
Konzentra t ion in CC14 vorlag. Die Fehlerbrei te  der Kopplungskonstanten 
liegt bei ~ 1 Hz, die der chemisehen Verschiebungen bei 0,02 ppm. 

Experimentelles 

Die Alkylhydroxylamine I-I2NOme, H(me)NOme, H(me)NOH trod et2NOI-I 
wurden als Ausgangsverbindungen nach Li tera turangaben aus ihren Hyda'o- 
ch]oriden freigesetzt und naeh Reinigung dttreh Kristal l isat ion bzw. Destil la- 
t ion Ms freie Basen zur Reakt ion gebraeht.  Einige ihrer physikalischen 
Daten  wurden dabei erstmalig vermessen, so bei HuNOme n 20 1,3848, D 20 0,892, 
MRL ber. 12,58, gel. 12,36, MRE ber. 62,66, gel. 65,16; bei H(me)NOme 
analog 1,3719, 0,829, 17,33--16,75, 81,91--83,80 und bei etuNOH analog 
1,4198, 0,862, 26,63--26,16, 123,58--126,57. 

Die Silylierung zu I b i s  VI  erfolgte don Reaktionsgleiehungen (2) bis (I0) 
der Skizze 1 gem/ill stets in analoger Weise durch Zutropfen yon 101,2 g 
(i !V[ol) Tri/~thylamin und ansehlieBend von 108,6 g (1 1Viol) Trimethylehlor-  
silan pro Mol einzuf~hrende Trirnethylsi lylgruppe zu 1 Mol der Ausgangs- 
substanz in etwa 900 ml ~ (I, I I ,  IV, ~ )  oder P ~  (40/60 ~ I I I ,  V). Der sieh 
in exothermer Reakt ion  bildende Tri~thylammoniumehloridniederschlag 
wurde nach kurzem l=tfickfluBerhitzen filtriert,  das L6sungsmittel  fiber eine 
Vigreuxkolonne abgezogen und der l~fickstand fiber eine Drehbandkolonne 
frakt ionier t  destilliert. Die Ausbo tier rein anfallenden Verbindungen I b i s  VI  
sind in Tab. 2 mit  aufgenommen. 

Unse r  D a n k  gi l t  I-Ierrn 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  des Tr imethylch lors i lans .  
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