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einiger Methyl- und Trimethylsilyl-hydroxylamine 

Von 

H. Biirger, K. Burczyk und O. Smrekar 
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der Technischen Universit / i t  Braunschweig 

Mit 4 Abbildungen 

( Eingegangen am 3. O ktober 1968) 

Die Infrarot-  und Raman-Spekt ren  folgender Hydroxylamin-  
Derivatc wurden registriert  und zugeordnet:  (CH3)3SiONH2 (1), 
(CI-I3)3SiONHSi(CI-I3)3, (CH3)3SiON[Si(CHa)a]2 (3), CHaONH2 (4), 
CH~ON[Si(CH3)s]2 (5), CH3NHOCHs, CHsN[Si(CH3)3]OCH3, 
(C2H5)2NOH und (C2H5)2NOSi(CH3)3. Eine Normalkoordinaten-  
analyse fiir NH2OH, 1, 3, 4 und 5 zeigt, dab sieh die Spektren 
durch •ber t ragung gleichbleibender Kraf tkons tan ten  der Mo- 
lekiilfragmente wiedergeben lassen. O- und N-Subst i tuenten 
beeinflussen die NO-Kraf tkons tante  nicht;  die SiO- und SiN- 
Valenzkraf tkonstanten sind mit  3,3 mdyn/A bemerkenswert  
niedrig. 

Vibrational Spectra and Normal Coordinate Analysis o] 
Some Methyl- and Trimethylsilylhydroxylamines 

The infrared and l~aman spectra of the hydroxylamine 
derivatives quoted above were recorded and frequencies assigned. 
A normal coordinate t rea tment  of NH2OH, 1, 3, 4 and 5 showed 
tha t  the spectra can be explained by  a single force field set up 
b y  transferring force constants from the different fragments of 
the  molecules. . The NO stretching force constant  remains 
unaffected by  different substi tuents.  The SiO and SiN stretching 
force constants are remarkably  small (e. 3.3 mdyn//~). 
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E in f f i h rung  

Die in zwei Arbeiten 1, ~ aus unserem Institut beschriebenen Tri- 
methylsilyl- und Alkyl-trimethylsilyl-hydroxylamine stellen eine struk- 
turell nahe verwandte Substanzklasse dar, die uns geeignet erschien, 
fiber ihre Schwingungsspektren Aussagen fiber }folekfilgeometrie und 
Bindungsverh/~ltnisse im Silyl- und Alkylhydroxylamin-System zu 
ermSglichen. Speziell die Frage, ob in der Gruppierung SiNO bzw. SiO]N 
andere Bindungsverh/~ltnisse als im NH20H und NH2OCH~ einerseit.s 
und Sily]aminen bzw. Alkoxysilanen andererseits vorhegen, veranlal]te 
uns, die Schwingungsspektren der versehiedenen Hydroxylamin-Derivate 
eingehend zu untersuehen. 

Daneben biete~ die Sehwingungssl0ektroskopie die MSglichkeit, die 
Struktur des Trimethylsilylhydroxylamins festzulegen, ffir das zuerst. 
eine Aminoxid-Atomfolge (CH3)aSiNH20 vermutet wurde a. Nicht zu~ 
letzt auf Grund der in dieser Arbeit mitgeteilten schwingungssl0ektro - 
skopischen Ergebnisse erscheint heute ffir dieses Molektil die Struk$ur 
H2N--O--Si(Cttz)3 als gesichert. 

Die trotz gleicher Bauelemente deutliche Versehiedenheit im Schwin- 
gungsverhalten der im folgenden aufgeffihrten Molekfile liel] es ratsam 
erscheinen, sieh nieht auf eine Zuordnung fiber Analogieschlfisse zu 
beschr/~nken, sondern zumindest fiir einige Systeme zu versuehen, fiber 
eine Normalkoordinatenanalyse eine detaillierte Besehreibung des Schwin. 
gungsverhaltens zu ermSglichen. Die Normalkoordinatenanalyse (NCA)  
schr/inkt besonders in all jenen F/fllen die Unsicherheit in der Zuordnung 
und die sieh daraus ergebende Fragwfirdigkeit yon SehluBfolgerungen 
stark ein, in denen Schwingungen auf Grund von Kopplungen uncharak- 
teristisch sind. Eine ~bertragung der an st/irker gekoppelten Systemen 
gewonnenen Erfahrungea auf sehw/~cher gekoppelte ist eher mSglieh als 
der umgekehrte Vorgang. 

Wir haben yon folgenden Hydroxylamin-Derivaten vollst/~ndige 
Sehwingungssl0ektren aufgenommen : 

H2NOSi(CH3)3 1 CH3ONH2 4 
(CHs)~SiNHOSi(CHa)3 2 CHaON[Si(CH3)3]~ 5 
[(CH3)3Si]2NOSi(CH3)3 $ CH3NHOH 
CH3NHOCHa 6 (C2Hs)~NOH 8 
CH3N[Si(CHs)3]OCH8 7 (C2H5)2NOSi(CHs)a 9 

Auf Grund des Molekfiltyps lassen sich nach dem folgenden Schema 

1 V. Wannagat und O. Smrekar, Mh. Chem. 100, 750 (1969). 
2 0 .  Smrekar und U. Wannagat, Mh. Chem. 100, 760 (1969). 
3 U. Wannagat und J.  Pump,  Mh. Chem. 94, 141 (1963). 
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Gruppen yon Potentialkonstanten iibertragen bzw. spektrale t3berg/inge 
aufsCellen : 

tt2NOH 
// \ 

// \ \  
/ \ 

/ X 

<- 4 

5 

Die N C A  l~l t  sich damit auf die drei Typen 

H2NOH 
H2NOX Y3 

[(CHa)3Si]2NOX Y3 

reduzieren. I-Iierbei 
genommen werden: 

X = S i ,  C; Y = C H 3 ,  H 

sollen tolgende sinnvolle Vereinfachungen vor- 

1. Vernaehl/issigung der CH- und NH-Valenzschwingungen. 
2. Abgekiirzte Berechnung der (CHa)aSi-Gruppe alsZ3Si; Z-Masse = 15; 

s. hierzu 4. 
3. Vernachl/~ssigung yon Weehselwirkungen innerer Si(CH3)3- mit 

inneren XY3-Schwingungen fiber die NO-Briieke hinweg, z. B. in 3 und 5. 
Die Zuordnung der fibrigen Spektren (2, 6, 7 und 9) ergibt sich durch 

Kombination verschiedener, teilweise durch N C A  erarbeiteter Zu- 
ordnungskriterien. 

S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Hydroxylamin und Methylhydroxylamine 

Das freie Hydroxylamin wurde bereits mehrfach schwingungs- 
spektroskopisch untersucht; die Kristullspektren des I-I2NOH bzw. 
D2NOD 5 sowie das Gasspektrum des H2NOH e sprechen ffir eine Atom- 
folge H2NOH mit Cs-Symmetrie. Neben dem trans-Isomeren, das auch 
naeh Aussagen einer R6ntgenstrukturanalyse v das wahrscheinlichere 
ist, liegt mSglieherweise in kleineren Mengen ein cis-Isomeres vor. Ebenso 

4 H .  Bi~rger, Organomet. Chem. Rev. A, 3, 425 (1968). 
5 R .  E.  Night ingale  u n d  E .  L .  Wagner,  J. Chem. Physics 22, 203 (1954). 

P. A. Gigu~re und 1. D. Liu, Canad. J. Chem. 30, 948 (1952). 
7 E. A. Meyers und W. N. Lipscomb, Acta crystallogr. 8, 583 (1955). 
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wurden die IR-Spektren aller Methylhydroxylamine in fltissiger und 
gasfSrmiger Phase im Bereieh yon 4 0 0 0 ~ 2 0  em -1 eingehend un~er- 
sueht s, Dariiber hinaus daft  die 1V[olekfilstruktur des CH30NH2 auf 
Grund yon ~iektronenbeugungsuntersuehungen 9 bzw. einer RSntgen- 
sSruk~uranalyse am [CH30NH3]C1 m a l s  gesiehe~ gelten, so daft gerade 
ffir dieses Molekiil eine N C A  gut fundiert ist und lohnend erseheinb. 

Bis auf das N~f2OH selbst haben wit die IR- mid Raman-Spektren Mler 
Alkylhydroxylamine, die Ms Ausgangssubstanzen zur ~)arstellung der Tri- 
methylsilyl-Verbindungen verwendet wurden, aufgenommen. Tab, 1 gibt die 
Spektren yon CilaNI-IOIt (s. Abb. 1), NI-I~OI{ und (CI-Ia)~SiONii2 zusammen 

- - I I  
3~0r 

t 1 1 l 

r  

/ 
/ 

J 

Abb. 1. t~aman-Spektrum des CItaNHOii 

mit der von uns vorgesehlagenen Zuordnung wieder. Eine Diskussion der 
Zuordnung fiir NH2OH und 1 wird im Zusammenhang mi~ tier N C A  gegeben. 

Das von uns registrierte IR-Gasspektrum des CilzONil2 deekt sieh wei~- 
gehend mit dem in der Literatur beschriebenen s (s. Tab. 3); lediglich im 
Bereich der Nit- und CI-I-Valenz- sowie der Clta-Deformationsschwingungen 
konnte die Bandenkontur besser aufgelOst werden. 

Auf Grund der l~aman-Daten diirfte die Zuordnung nach 8 fiir das 
CHaNHOH zwischen 800 und 1400 cm -1 einer Umstellung bediirfen. 
855 (l~a) un4 1037 (i1~) geh6ren zu den Valenzschwingungen der CN0- 
Briicke, w/~hrend 842 (I1~), 999 (II~), i344/1387 (I1~) und 1531 (IR) auf 
NH- und OH-Deformationen, i146/1213 sowie die zwischen 1400 und 
1500 cm -1 gelegenen Schwingungen auf CI-IaN-Schwingungen zuriick- 
gehen diirften. Allgemein mug dabei mit  einer Kopplung yon p CHa mit  

s M .  Davies  und N .  A .  Spiers ,  J. Chem. Soc. [London] 1959, 3971. 
9 L .  O. Brockway,  J .  Y .  Beach und L.  Pau l ing ,  J.  Amer. Chem. Soc. 57, 

2693 (1935). 
lo A .  Lauren t  und C. Rerat,  AcVa crystaUogr. 17, 277 (1964). 
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Tabel le  1. : [ n f r a r o t -  u n d  R a . m a n - S p e k t r e n  y o n  H y d r o x y l a m i n ,  
N - l ~ e t h y l h y d r o x y l a m i n  u n d  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  

C H a N H O H  N H ~ O H  (CHs)aSiONHe 
I R  fi. s I R  fl. R a m a n  I g  gas e I R  fl. R a m a n  Z u o r d n u n g  

2 5 1 w  
2 8 0 w  

457 455 s 

842 sshb  838 s 

9 9 4 m  999 sb 
854 s 859 s 855 vsp  

1034 vs  1037 vs 1034 s 

1143w 1 1 4 6 m  1142w 
1 2 0 8 m  1213s  1209w-p 

1344 wsh  
1387 w 

1 4 0 5 m  1409s  1410 ,o  
1 4 4 0 m  1443s 1441s 
1 4 6 9 m  1474vs  1473s 

1531 s 
2 7 9 4 m  2 7 8 3 w  

2921 sh 2900 vs 2899 vsp  
2958 s 2970 vs  2959 vsp  

2994 sh 2984 s 
3166 sh 
3223 shb 

3269 s 3285 vsb  3274 vsp  
3400 sh 

3000 - -  
3500 

430 vw 

765 w 

8 9 5 m  

1115~ 
1125~ vs 

1357 s 

1 6 0 5 m  

220 vw 212 s p SiC3 
243 w 2 5 5 m s  8as SiC3 
300 s 2 9 9 m  ~ S i C 3  -{- 
3 1 6 m  H-8 s i O N  

CNO 
609 w 606 vsp  Vs SiC3 
692 w 691 s vas SiC3 
723 m 723 v w  v SiO 
759 s 761 m Ps SiCI-Ia 
847 vs 845 rash Pas SiCHs 

864 rap pas SiCH3 
oder  v SiO 
y NH2, 

(N,O)H 
(N,O)H 

909 vs 912 m p  v NO 
CN 

1192 s 1192 v w  p NH2 

(O,N)H 
p NCHa 

N 0 H  

1253 vs 1258w as SiCH3 
1301vw 609-}- 692 
1410 v w  1 4 1 5 m  
1445 vw )Sas SiCH3 

OH ass. s 
as CHa 
~as CH~ 

1590 m 1598 w ~N H ,~N H 2  

2909 w 2894 vs ]~ C t t  

J 2964 s 2959 vs 

3 2 9 7 m  3255w 3 2 6 5 m  
3350 w 3 3 2 6 m  3 3 3 5 w  

3656 s 

N H  

O H  
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Tabel le  2. I n f r a r o t -  u n d  R a m a n - S p e k t r e n  v 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 ,  O , N - 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  u n d  

O ,N,N-  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  

(CHa)zSiONHz (CH3)aSiONHSi(CH3)a (CHa) 3SiON[Si(CHa)3.]2 
I R  fl. R a m a n  I R  fl. R a m a n  I R  fl. R a m a n  Z u o r d n u n g  

220 w v  212 s 
243 w 255 ms  246 m 
300 s 299 m 287 m 
316 m 323 m 

337 s 

609 w 606 vs  
692 w 691 s 

590 s 

694 m 
631 s 

723 m 723 v w  
759 s 761 m 750 s 

787 v w  
847 vs  845 rash  849 v v s  

864 m 866 vs  
909 vs  912 m p  983 m 

142 m 147 m ] 
184 sp  186 s t 213 s 227 s 

242 m / 
286 w 300 m 8 Ske le t t  ; s. T e x t  

325 w 
351 s 355 wp ] 
514 w 506 sp  vs SiNSi 

590 v s p  ~ 650 v w s h  644 v sp  vs (N)SiC8 
605 v s p  622 m 604 m p  'Js (O)SiCa 
698 in  687 s 682 m Vas SiC3 

,~ SiN 
715 s h  713 m ,J SiO 
768 w 768 sb  751 wb Ps SiCH3 

T N H ?  
849 m 849 v sb  840 m 
878 m Pas SiCHs (Y NH~) 
982 s 974 vs  971 m p  ,J N O  ~ v~s SiNSi 

1085 v w  
1192 s 1192 v w  p NH2 
1253 vs  1258 w I255 vs t260  w 1263 vs  1247 m 8s SiCH3 

1259 w 
1301 v w  1300 v w  Vs -k Vas SiC3 
1590 m 1598 w 1345 rn $ NH2,  ~ :NH 
1410 v w  1415 m 1412 w 1410 m 1410 w 1409 s 
1445 v w  1445 wv  1440 w ~ a s  SiCH3 
2909 w 2894 vs  2910 m 2905 vs  2910 w 2907 vs  Vs SiCIta  
2964 s 2959 vs  2966 s 2964 vs  2965 s 2963 vs  'Jas SiCHa 
3255 w 3265 m 3306 w 3306 m v N H ,  NH2  
3326 rn 3335 w 

~ C N ,  N O  g e r e c h n e t  w e r d e n ,  wie  sie a n a l o g  a u c h  i m  C H 3 O N H 2  a u f t r i t t  

(s. u.) .  I n s g e s a m t  s i n d  die  S p e k t r e n  de s  C H 3 N H O H  d u r c h  d e s s e n  Assoz ia -  

t i o n  u n i i b e r s i c h t l i c h e r  a l s  j e n e  des  i s o m e r e n  C H a O N H 2 ;  s. a. A b b .  1. 

U b e r  d a s  I R - S p e k t r u m  des  O , N - D i m e t h y l h y d r o x y l a m i n s  (6) i n  fl t is-  

s i g e m  u n d  g a s f 6 r m i g e m  Z u s t a n d  b e r i c h t e n  Davies u n d  Spiers s. W i r  h a b e n  

b e i d e  S p e k t r e n  e r n e u t  a u f g e n o m m e n  u n d  k S n n e n  die  L i t e r a t u r a n g a b e n  i n  

v o l l e m  U m f a n g  b e s t ~ t i g e n ;  m a x i m a l e  A b w e i c h u n g e n  d e r  B a n d e n p o s i t i o n e n  

b e t r a g e n  =k 5 c m  -1. D a r i i b e r  h i n a u s  h a b e n  w i r  d a s  R a m a n - S p e k t r u m  y o n  

6 r e g i s t r i e r t .  Z u s a m m e n  m i t  d e m  I R - S p e k t r u m  d e r  F l i i s s i g k e i t  w i r d  es y o n  
T a b .  3 w i e d e r g e g e b e n .  
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Tabelle 4. I n f r a r o t -  u n d  l % a m a n - S p e k t r e n  v o n  N , N - D i g t h y l -  
h y d r o x y l a m i n  u n d  N , N - D i a t h y l - O - t r i m e t h y l s i l y l - h y d r o x y l ~ m i n  

(C2Hs)uNOH (C2I-Is)2NOSi(CHs)a Zuordnung  
I R  fl. R a m a n  I]~ fl. R a m a n  

331 

194 
242 

w 
340 s 3 4 4 w  
437 s 432 s 435 m b  4 3 5 m p  
4 8 7 s  4 8 5 s  4 6 7 s  4 5 5 m p  
509 s 519 vw 

6 0 0 w  600 vw 

759 s 770 vsp  

828 vw 832 nap 

5 5 1 m  
570 w 572 sp 
615 s 618 vsp  
682 s 6 8 6 m  

720 vw 

910 s 921 vs 
1046 s 1056 vsp  
1070w 1072w~ 
l 1 3 0 m  
1152 v w  1145 sp 
l 1 7 0 m  1 1 6 2 m  

750 s 
760 s 760 w 
781 vw 
793 vw 788 v w  

825 w 
840 vs 840 w 
880 vs 880 w 
936 vs 932 m 

1050 m 1040 m p  
1071 m 1075 vw 

1130 m ~1120- -  
1155 v w  "1170 v w b  J 1177w 
1246 vs 
1256 m 
1295 w 

s p SiC~ 
w 8as SiC~ 

a~ SiCa 

] ~ K e t t e  

} v SiC3 

v SiO 
Ps SiCHa 
v K e t t e  

v K e t t e  

}p ~s SiCIIa 

v I~ette,  8 I-ICE 

3s SiCHa 
615 + 682 

1260 vw 1276 s 1270 wv  ] 
1333 w 1337 w 13 H C ~  
1366 m 1385 vw 1372 s 

1412 m ~as SiCHa 
1448 m 1450 vs  1448 m 1450 vs ~ I-IC]-~ 
1462 m 1466 m J 
2846 m 2810 s 2845 m | 
2878 m 2880 vsp  2878 m 2882 s 

2900 vsp  v CH SiCH3 
2942 m 2942 vsp  2940 ssh 2942 vsp  
2978 s 2974 s 2975 vs 2970 vs SiCI-Ia 

D a g e g e n  e r s c h e i n t  u n s  d e s  I I % S p e k t r u m  des  (C2Hs)25TOH aus  d e r  

L i t e r a t u r  11 i i b e r a r b e i t u n g s b e d i i r f t i g ,  so d a $  wi r  d iese  S u b s t a n z  e r n e u t  

I R -  u n d  R a m a n - s p e k t r o s k o p i s c h  u n t e r s u c h t  u n d  die  S p e k t r e n  in  Tab .  4 

11 F,  Mathis ,  R.  ~]lathis-Nogl, A .  Chauveau u n d  A .  Munoz ,  Ann.  Fee .  
Sci. Univ .  Toulouse,  Sci. m a t h .  Sci. phys iques  [4] 25, 111 (1963). 
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zusammengcfaBt haben. Hierzu mul~ bemerkt werden, dal~ es ira Rahmen 
dcr vorliegenden Arbeit nicht beabsichtigt ist, das Spektrum yon 8 in 
seinen Einzelhei~en zu interpretieren, sondern es nur zum Vergleich mit 
den Spektren yon g zu verwerten. 

TrimethyIsilylhydroxylamine 

Das IR-Spektrum des (CH3)3SiONH2 im INaCI-Bereich wurde bereits 
zu einem frtihe~en Zeitpunkt im Zusammenhang mit Strukturiiberlegun- 
gen aufgenommen ~ (s. a. Abb. 2); es ist mit unseren neueren Messungen 

H2NO$~(CH3) 3 

i | I + 55 1 1 ~ 1 t 1 I I 1 I L 
)~O0 31~ ~800 2~  l ~  1~  +~O0 ~200 I ~0  

Abb. 2. IR-Spek~rum des tte:NOSi(CH3) ~ 

identisch. IR- und Raman-Spek~rum des (CH3)aSiON[Si(CH3)3]2 wurden 
gleichzeitig und unabh~ngig yon dieser Arbeit yon Witke, Reich und  
Kriegsmann 1+" untersucht. W~hrend die Spektren selbst mit unseren 
nahezu identisch sind, kommen wir auf Grund der N C A  (s. u.) zu einer 
teilweise ~nderen Zuordnung. 

Fiir die Trimethylsilylhydroxylamine 1, 2 und 3 lassen sich folgende 
Strukturvorschl~ge machen : 

(CI-I3)~SiONI-I2 I a (CI-Ia)aSiNHOSi(CH3)~ 2a 
(CHa)3SiNHOI-I l b  [(CH3)~Si]~NOH 21) 
(CH3)3SiNH20 l c  [(CHs)3Si]eNHO 2c 

[(CH3)sSi]eNOSi(CH3)3 $a 
[(CH3)3Si]aNO 3b 

Auf Grun4 der 1H-KMl~-Spcktren konnten die Strukturen 2b, 2c 
und 3b weitgehend ausgeschlossen werden 1. Im Falle des Trimethylsilyl- 
hydroxylamins spricht das 1H-KMR-Spektrum gcgen l b, d~ nut  ein 

22 K.  Witke, P. Reich und H. Kriegsmann, J. Organome~. Chem. 15, 
37 (1968); persbnliche Mitteflung. 
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breites •H-Signal bet - - 5  ppm gefunden wurde a. Dies steht nur mit  den 
Strukturvorsehli~gen 1 a und 1 c i m  Einklang. 

Das Sehwingungsspektrum yon 1 gibt bereits aus der Lage der NH(0 t t ) -  
Valenz- und Deformationsschwingungen sichere Argumente gegen Struk- 
tur  1 b an die Hand. Nimmt  man an, dab die SiNHOH-Gruppe mit  ether 
SiNHN- 13, 14 und SiNHCHa-Gruppe 15 vergleichbar ist, dann erwartet  man 
zwei unabhis NH-  und OH-Valenzschwingungen, die wohl kaum 
zuf~llig die fiir freie SiNH~-Gruppen iiblichen Intensit~tsverh~ltnisse im 
IR-  und Raman-Effekt  und gleichzeitig mit  A ~ ---- 70 em -1 die gleiehe 
Separation yon VasNH2 und vsNtt2 zeigen diirften, wie sie sowohl im 
(C2H5)sSiNH2 (73 cm-1) 16 als auch im [(CI-I3)3Si]2NNH~ (77 cm-1) la ge- 
funden wurde. Noch gewichtiger spricht ~ NIt2 bet 1590 cm -1 (IR) gegen 
Struktur  1 b, denn ffir 1 b erwartet  man die kurzwelligste ~ ~ H  wie ira 
(CHa)aSiNHCH3 (1380 em -1)15 bzw. (CHa)3SiNHN(CHa)2 (1365 em -1)14 
um 1370 em -1, ebenso ~ OH wie im N H 2 0 H  (1357 cm -1) bzw. (C2Hs)2NOH 
( <  1470 cm-1; s. u.), jedoch keinesfal]s bet 1590 cm -1. 

§ 
Gegen eine Formulierung als (Ctt3)3SiNH20 (1 c), wie sie yon W a n -  

nagat und P u m p  3 als wahrscheinlichste angenommen wurde, lassen sich 
neben anderen Befunden 1, ~ und dem Argument,  dab Silylammoniumsalze 
in der Regel nicht best~ndig sind, auch aus den Spektren ttinweise ent- 
nehmen. In  1 c ist die Deformation des t tNt t -Winkels  gleichzeitig mit  
einer Beanspruchung des SiNH-Winkels verkniipft,  und fiir eine solche 
Schwingung erwartet  man ein deutliches Absinken yon ~ NIt2 unter den 
an C2Ntt2+-Systemen 17 gefundenen Wert  yon etwa 1600cm -1, wie es 
aueh im CH3JNHSi(CH3)3 (1380 cm-])  15, verglichen mit  dem CttaNI-ICHa 
(1458/1441 cm -1) is, beobaehtet  wird. 

Die Zuordnung der Schwingungsspektren yon 2 bzw. 3 erfolgt in 
Analogie zu 1 bzw. auf Grund der N C A .  Besonders ersehwerend ist die 
Tatsache, dab sich aul~er einer starken Bande bet 900--1000 cm -1 (~ lqO) 
in 1, 2 und 3 alle beobaehteten Banden (mit Ausnahme yon 506 cm -1 in 3) 
notfalls auf innere Schwingungen der SiC3-Gruppe 4 zuriickffihren lassen, 
denn auch ~ 720 em -1 kann als vs'SiC3 (aus ~e durch Aufhebung der Ent-  
ar tung herriihrend) interpretiert  werden. 

Die Lage der symmetrischen (O)SiC3-Valenzschwingung ist in 1, 2 un4 3 
aul]ergewShnlich niedrig: 605-V 5 cm -1. Diese niedrige Lage ist ein 
sieheres Zeichen fiir eine eng benachbarte ~ SiO bet hSheren Wellenzahlen. 

la U. Wannagat,  F .  HS]ler und H.  Bi~rger, Mh. Chem. 96, 2038 (1965). 
14 H.  Bi~rger und F.  HS]ler, Mh. Chem. 07, 984 (1966). 
15 H.  Bi~rger und U. Goetze, 1Vih. Chem. 99, 155 (1968). 
16 H.  Bis Inorg. Nucl. Chem. Letters 1, 11 (1965). 
17 j .  Bellanato, Speetrochim. Acta 16, 1344 (1960); E.  A .  V. Ebsworth 

und N .  Sheppard, Speetroehim. Aeta 13, 261 (1959). 
is G. Dellepiane und G. Zerbi, J. Chem. Physics 48, 3573 (1968). 
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Das gleiche gilt in noch verst~rktem MaBe fiir vs(1N)SiC3 in 2 bei 590 cm -1, 
wihrend in 3 umgekehrt ~sSiNSi bei 506 cm -1 ~s(N)SiC3 auf 644 era -1 
anhebt. Damit verdichtet sich die Wahrscheinliehkeit, dai] ~ Si0 bei 

720 cm-1 liegt und ~ SiN in 2 bei 631 cm -1, eventueIt ~,ueh bei 787 cm -1. 
~_iir ~ NO komme~l ill 1 und 2 nur 909 bzw. 983 cm - i  (IR) in ~rage. 

Bei 3 erwartet man bei gleichbleibenden Bindungsverhi~ltnissen auf Grund 
der ]~eeinflussung dureh ~ SiO und v SiN einen Weft wie bei 2 oder gering- 
fiigig niedriger. 

Die sehr starke IR-Bande bei 974 cm -1 mit der mittelstarken, polarisier- 
ten Raman-Lin]e bei 971 cm -1 ls sich weder al]ein als ~asSiNSi deuten 
( R a p ! )  noch als ~ NO (IR-Intensit~t!) interpretieren. Nieht zuletzt auf 
Grund der N C A  halten wir diese Frequenz fth" vasSi~Si and ~ NO in zu- 
falliger Entartung. 

Auch weisen Untersuchungen an raassenahnlichela Sy~temen nach, dal~ 
die Annahme einer zufiilligen Entartung sinnvoll ist. 

[(CH3)3Si]2N--X ~as SiNSi vs SiNSi ~ I~X Lit. 

X = CH3 906 (IR) 505 (Ra) 1065 (IR) 19 
lqH2 1005 (IR) 490 (Ra) 1060 (IR) ~3 
NHCHa 983 (IR) 515 (Ra) 1084/952 (IR) so 
N(CI-Is)2 970 (IR) 511 (Ra) 1026 (Ra) 1~ 

OCtts 981 (II~) 551 (1~) 1035/884 (IR) diese Arbeit 
OSi(CH3)3 974 (IR) 506 (Ra) 971 (Ra; IR) diese Arheit 

Dieser Zuordnungsvorschlag steht allerdings ira Gegensatz zu jenera yon 
Kriegsmann e~ al. i~. Wir konnten ira IR-Spektrura yon 3 bei 1057 cm-1 
keine Bande auffinden. 

TrimethylsilyLai]cylhydroxyMmine 

Die Spektren der Trimethylsilyl-Mkylhydroxyl~mine 5, 7 und 9 lassen 
sich auf Grund der Erfahrungen bei den Trimeihylsily]hydroxylaminen 
selbst sowie fiber die N C A  (5) zuordnen. Tab. 3 gibt die Schwingungs- 
spektren yon 5 un4 7 einschlieBlich der zugeh6rigen Alkylhydroxylamine 
4 un4 6 wieder. 

Fiir das CI-I3ON[Si(CHa)a]~ finder sich in der Literat.ur ein II~-Spektrum 
im NaC1-Bereich 21. Dieses technisch sehr tmbefriedigende Spektrura staram~ 
aher zweifellos yon [(CHs)3Si]2NH (IR 1180, 935, 880 stark; 981/1035 fehlen !). 
Ob dieses Spektrura auf I-Iydrolyse beira Pr~parieren oder eine Verwechslung 
zuriiekzufiihren ist, l~I~t sich nieht entscheiden. 

1~ j .  Goubeau und J. Jimdnez-Barberd, Z. anorg, allgera. Chem. 303, 217 
(1960). 

20 F. H6]ler und U. Wannagat, Mh. Chem. 97, 1598 (1966). 
3x A.  JFavre, Dissertat. Univ. Bordeaux 1965; Sei. Coraraun. Ir~ternat. 

Syrapos. Organosilieon Chem. ; Prag 1965, S. 340. 
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IR- und Raman-Spektrum yon 5 werden yon den Abb. 3 und 4 wieder- 
gegeben. 

3000 

CH$O N [S~CH3} j ]  Z 

R a m o n  

2" "~mo , N  I ' ' ' ,'oo ' 1400 1200 
i t 

800 
I I I t I I 
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Abb. 3. l~aman-Spektrum des CI-IsOI~I[Si(CHz)3] 2 
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[ I I I I 
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I I ! I I 
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Abb. 4. IR-Spektrum des CI4aON[Si(CH3)a] ~ 

Die Zuordnung der SiN-Valenzschwingungen in 5 und 7 ist wei$gehend 
sieher, zumal die tiefe ].,age yon Vs SiCs in 7 auf eine eng benachbarte 
v SiN bei kiirzeren Wellenl~ngen hinweist. Die CON- bzw. CONC-Kette 
gibt zu zwei bzw. drei Kettenfrequenzen Anla] ,  die experimentell aueh 
gefunden wurden. Silylsubstitution verschiebt diese Schwingungen, deren 
Charaktere fiir 6 und 8 nicht exakt festzulegen sind, in die yon der Lage der 
SiN-Valenzsehwingung her erwartete Richtung. Die Zuordnung der HCtt- 
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un4 HCX-Deformationsschwingungen schlieBt sich fiir 6 und 8 an die 
N C A  yon 4 und 5 an (s. u.). 

Ebenso wie bei 1 und 3 weist die N C A  ftir 5 eine starke Mischung aller 
unterhalb 500 cm -1 gelegenen Deformationsschwingungen nach. Deshalb 
wird an dieser Stelle auf eine Besprechung dieser energiearmen Schwin- 
gungen verzichtet. 

N o r m a l k o o r d i n ~ t e n a n o A y s e  

Hydroxylamin 

Nur fiir H2NOH bzw. D2NOD liegen bisher Kraftkonstantenrechnun- 
gen vor. Gigu~re un4 Liu  6 erhielten mit einer vereinfachten Potential- 
funktion (nur Diagonalelemente der F-5[atrix) tei]weise andere Werte als 
Rao et al. ~2 die mit einem allgemeinen Valenzkrafffel4 un4 der Zuordnung 
nach 5 (allerdings ~iir H2NOH und D2NOD versehiedene) Kraftkons~anten 
berechneten. Die Diagonalkra~konstanten sin4 zusammen mit den 
eigenen Ergebnissen fiir folgende vier A'-Schwingungen 

$1 v NO Zuordnung ~ 895 dieseArbeit 895 em -1 
$2 ~Nttu 1605 1605 
$3 y2NI-Y~ 11t5 765 
$4 ~NOH 1357 1357 

in Tab. 5 zusammengestellt. 

Tabelle 5. N o r m i e r t e  D i a g o n a l - S y m m e D r i e k r a f t k o n s t a n t e n  
des tt2NOI-]: [mdyn/A] 

Lit. 6 ~2 diese Arbeit 

Fll  3,89 3,9273 3,8 

F22 1,14 0,2985 0,59 

:F33 0,73 0,6008 0,49 

1~44 0,95 0,5524 0,59 

Die Unterschiede in F2~ und F44 beruhen haupts~chlich auf der ver- 
schiedenen Zuordnung, aber aueh auf untersehiedliehen Aggregatzust~nden 
bei den Messungen. Da alle von uns untersuchten Molekiile yon tt-Brficken 
weitgehend h'ei sind, d.h., unassoziiert vorliegen, halten wir die Gasphase- 
Da~en am tt2NOI-I ~ fiir die sinnvolleren Bezugsgr6Ben. Ebenso erseheint 
uns bis auf ~3 die Zuordntmg yon Gigu~re und Liu  auf Grund unserer Rech- 
mmgen als die zutreffendere, wem]gleich besonders deren Werte iiir F22 
u n d  F44 wesentlich zu hoch erseheinen Is. Vergleichswerte analoger ~[olekiile 
bellS, 2s (dort sind Deformationskonstanten normiert !)]. 

32 p .  Babu Rao und K. Sreeramamurthy, Current Sei. [Bangalore] 31, 372 
(1962). 

~ H. Siebert, Amwend~mgen tier Sehwingungsspek~roskopie in der Anorg. 
Chemie, Berlin 1966. 

Monatshefte ftir Chemie, 100/2 50 
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Unser  Zuordnungsvorsch lag  s t i i t z t  sich insbesondere  auf  die Normal -  
koord ina tenana lyse .  U b e r t r g g t  m a n  das  Po ten t i a l f e ld  der  Methy lamine  is 
un te r  s innvol ler  E rwe i t e rung  auf  das  NH2OH,  so lassen sich die beob- 
ach t e t en  F requenzen  berei ts  ohne Anpassung  angen/~hert wiedergeben;  
eine andere  Zuordnung  ist  wei tgehend auszuschliel~en. 

U m  eine Basis  fi ir  die .NCA der  i ibr igen Molekiile zu haben,  wurde  das  
yon  don Me thy l aminen  i iber t ragene  Kra f t f e ld  un te r  Ber i ieks icht igung der  
v o m  Poten t i a lenerg iever te i lungspr inz ip  vorgegebenen  Res t r ik t i onen  den  
beobach te t en  F requenzen  auf  < 1% angepal~t, i ndem t I a u p t -  und  Neben-  
d iagonalg l ieder  i rmerhalb  enger Grenzen s innvol l  va r i i e r t  wurden.  

I m  einzelnen wurde bei der N C A  des NI-I~OI-I, ausgehend von Cs-Sym- 
metrie,  unter  Vernachl/issigung der iNK- und OI-I-Valenzschwingungen ea 
flit die l~asse A" mit  den Symmetr iekoordinaten 

Sl=s;S2=~;Ss--t/p2(~l+~2);S4=7 

unter  Annahme yon Tetraederwinkeln fiir e ( /HNH),  ~ (/HNO) und 7 (/NOH) 

am trans-konfigurierten 3/Iolekiil und den Absti~nden 

s --~ d N O  = 1,48; r = dNI-I  ~ 1,03; t = dOI-I  = 0,97 _~ 

nach der Wilsonsehen FG-Matrix-Methode vorgegangen ~a. Folgender, nicht 
abstandsnormier ter  Kraf tkons tantensa tz  gibt  die beobaehteten Frequenzen 
mi t  den in Klammern  angegebenen Fehlern wieder. 

$1 3,8 - -  0,2 0,24 0,36 Vgef. 6 895 cm -1 Vber.-gef. 0,7 
$2 0,624 - -  0,05 0,01 1605 - -  2,9 
$3 0,52 0,05 765 5,9 
$4 0,9 1357 - -  3,3 

Die Po ten t i a l ene rg ieve r t e i lung  

895 1605 765 1357 

$1 101 0 6 0 
$2 O 79 22 0 
$3 12 16 74 1 
$4 I 0 4 99 

spr icht  fi ir  eine Mischung von  $2 mi t  $8, w~hrend  v NO und  ~ N O I t  weit-  
gehend  charak te r i s t i sch  sind. 

24 Die Vernachl~ssigung der NH- und OH-Valenzschwingungen wurde 
der Abspal~ung naeh Wilson vorgezogen. Wegen der s tarken t t -Brt icken 
sind lqH- und 0I-I-Valenzkraftkonstanten des NH20I-I nicht fibertragbar. 

~5 j~. B. Wilson, jr., J. C. Decius und P.  G. Cross, Molee. Vibrations,  New 
York  1955. 
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O- Methylhydroxylamin (4) 

Fiir das CH30NH2 wurde da, s Sitkularproblem des NH~0IK in der Rasse 
A' wie folgt erweitert  : 

$1 s , NO 

$2 ~ ~ NH2 

$4 y 8 NOC 

S 5 t , CO 

$6 1/V6($1 -~- E2 -~- $ 3 - -  3 1 - -  3 2 - -  33) 8S CH 3 

Ss 1/V6(2 $ 1 - -  ~2 - -  $s) ~as CH3 

7 (/NOC), $ (/HCH) und  3 (/HCO) wurden zu 109 ~ 28', g, ~, s und  r wie 

beim NH2OH,  die iibrigen Abstiinde wie folgt angenommen:  

t ---- d OC ---- 1,427; u = d Ct t  = 1,09 -~. 

Unter  Ober t ragung und  gering~iigiger Anpassung der Kr~/ tkons tan ten  
des NH2OH,  des CH3OCH3 ~s, yon  CHsX-Verbindungeu ~7 sowie nach ~ 
und  is gibt  folgender, nicht  abstandsnormier ter  Kraf tkons tan tensa tz  die 
beobachte ten  Frequenzen des CH3ONH2 einschliei]lich des vorwiegenden 
Charakters  wieder : 

F l l  3,85 F14 0,35 F55 5,0 
F12 - -  0,2 Fs4 0,1 Fs6 - -  0,05 
F22 0,645 F44 1,35 F56 - -  0,1 
F1s 0,25 F15 0,55 F66 0,56 
F23 - -  0,06 Fs5 0,04 F17 - -  0,04 
Fs3 0,53 Fa~ 0,2 F47 - -  0,1 

Alle anderen Ftt = 0. 

F77 0,89 
Fas - -  0,2 
FTs 0,05 
Fss 0,49 

gef. v her. vorwiegender Charakter 35 

845 829 $1 (62), Sa (20), $2 (9) 
1605 1603 $2 (80), $3 (13) 
n . b .  884 $3 (55), $1 (29), $4 (9) 

460 453 Sa (96), $3 (11), Ss (8) 
1016 1017 $5 (77), $6 (11), $1 (6) 
1440 1443 $6 (73), $5 (16), Ss (10) 
1172 1174 $7 (65), Ss (25), $9 (10) 
1467 1467 Ss (60), $7 (21), $6 (11) 

s~ (5) 

2e j .  M .  F r e e m a n  u n d  T.  Henshal l ,  J. Mol. Structure 1, 31 (1967/68). 
27 j .  A ldous  und I .  M .  Mi l l s ,  Spectrochim. Acts  18, 1073 (1962); 19, 1567 

(1963). 
2s H .  J .  Becher, Fortschr. chem. Forsch. 10, 156 (1968). 

50* 
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Da eine der beiden Frequcnzen v~ und ~3 nicht beobachtet  wurde und ~1 
und v3 m6glicherwcise nahe beieinandcr liegen, wurde dieses Frequenzpaar  
nicht  weiter angepal~t; die Potentialenergieverteilung yon vt und ~3 auf S~ 
und S~ ist deshalb ein wenig willkfirlich. 

Trimethylsilylhydroxylamin 

Analog  zu 4 wurde  ftir  das  Molekiil  H2NOSiCa (C ---- CI-I3-?r eine 
2VCA durchgefiihr~, t I i e rbe i  s t and  einersei ts  die Abs ich t  im Vordergrund,  
die Zuordnung  aus  Tab.  8 zu sichern, insbesondere  die Yrage nach  ~ SiO 
zu kl/~ren, und  andererse i t s  erhoff ten wir  I n fo rma t ione n  fiber die Elek-  
t ronenver te f lung  in der  NOSi-Br i icke  zu erhal ten.  

Es  wurden  die gleichen S y m m e t r i e k o o r d i n a t e n  wie be im CHa0NH,- ,  
zus/i tzl ich jedoch ~s und  9as SiCk, verwende t .  

$1 s 9 NO 

S~ e 8 N H  2 

S~ 1/V5(~1 + ~ )  ~ N H ~  

$4 ~" ~ NOSi  

S 5 t ~ SiO 

S6 1/V3(u~ + u~ + u3) v~ sioa 

Ss l/]/g(2u~-- u2 - -  u3) ~s  SiC3 
S, 1/VC)(28 ~ -  ~ 2 - -  ~a) P SiCa 

s~0 1/Vg(2~--  ~ - -  ~) ~a~ SiC~ 

Bis auf  ~" (/NOSi) = 120 ~ wurden  alle Winke l  zu 109 ~ 28', t u n d  u zu 

t - - - - d S i O =  1 , 6 4 ; u = d S i C =  1 , 9 A  

angenommen.  
Die K r a f t k o n s t a n t e n  wurden  einersei ts  vom t I 2 N O H  i iber t ragen,  

andererse i t s  die inneren  S iC3-Kra f tkons tan ten  yon  anderen  Tr imethy l -  
s i ly l -Verb indungen  4, besonders  d e m  [(CH3)aSi]20 f ibernommen.  

Bis auf  SiO und  folglich die Zuordnung  yon  v SiO s tehen die Ergebnisse  
der  NCA mit  der  d i r e k t e n  I n t e r p r e t a t i o n  der  Spek t r en  auf  Grund  yon  
Gruppen~requenzen und  spek t rMem Ubergang  im Einklang.  

39 Diese Annahme ist  ffir /SiON unsicher, aber sinnvoll, da in SiOZ- 

Verbindungen der Winkel  am O-Atom gew5hnlieh aufgeweitet isC Is. z .B .  
H. Bi~rger, Fortschr .  chem. Forsch. 9, 1 (1967)]. Jede andere Armahme fiber 
/SiON ist jedoch mit  der gleichen Unsicherheit  wie t20 ~ behaftet .  N immt  man 

ffir /SiON 109~ ' an, so erh~tlt man mit  dem gleichen Kraf tkonstantensatz  

folgende Frequenzwerte:  v NO 919 cm 1 und 9 SiO 735 cm -1. 
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Je  nach  W a h l  yon  f SiO l~Bt sich v SiO zwischen e twa  820 und  
723 em -1 erreehnen,  wenn m a n  en~weder f SiO yore  H e x a m e t h y l d i s i l o x a n  
(4,27 m d y n / A  8~ i ibernimm~ (4,3) oder  zu 3,3, d. h. k n a p p  dem Einfach-  
b indungswer t  naeh  Gordy (3,48 mdyn/A3~),  fest legt .  Alle Zwisehenwerte  
s ind n ieh t  sirmvoll, da  sie mi t  keiner  der  beobaeh~eten  F requenzen  in  
E ink]ang  zu br ingen sind. 

Ein Wer t  yon etwa 850 cm -1 fiir ~ SiO in 1 lieBe sich aueh fiber das Raman-  
Spektrum stfitzen, denn zwischen 600 und 1000 cm -1 sind allein die Linien 
bei 606, 864 und 912 cm -1 polarisiert.  Geht man davon aus, dab t~as CIta bei 
(CH3)sSiOZ-Verbindungen (Z ~ Si) gew6hnlieh nu t  zu einer sehwachen, 
depolarisierten Raman-Linie  AnlaB gib$ [s.~; (CIt3)3SiOCH~ a2. as], so lieBe 
sich die 10olarisierte Linie bei 864 cm -1 v SiO zuschreiben. 

Dennoch  erscheint ,  n ieh t  zule tz t  wegen der  Nachba r scha f t  mi t  v NO, 
der  bei  gr6Beren S iON-Winke ln  berechne ten  k le ineren F requenzen  ffir 

SiO sowie der  Ahnl ichkei t  des Spek t rums  mi t  j enem yon  (CH3)3SiOCH3 a2,3a 
eine Zuordnung  yon  864 zu v SiO weniger  s innvoll  als 723 em -1. 
Rechnungen  zeigen, dab  sich v NO und  v SiO so s t a rk  abstoBen,  da~ selbst  
bei  E rh6hung  der  NO/S iO-Weehse lwi rkungskons tan ten  fiber 0,7 m d y n / ~  
h inaus  (was mi t  der  E r f ah rung  ira Widerspru  eh steht)  sowie bei  gleiehzeit iger  
Anhebung  yon  ~ SiO auf  5 m d y n / J  keine Wiede rgabe  der  beobaeh~eten  
F requenzen  909 und  864 em -1 mSglieh ist.  Mit  f NO = 3,8, f SiO = 4,5 
und  f SiO/NO ~ 0,6 m d y n / J  e r reehnet  m a n  v NO zu 938 und  v SiO zu 
819 em -1. 

Wegen der verbleibenden Unsicherheit  nach dem Ursprung der 723- 
Bande in 1 k~nn auch leider zur Kl~rung der Frage,  ob die Enta r tung  yon 
Vas SiCa in (CHa)sSiOZ-Molekfilen aufgehoben ist, wie es teilweise angenommen 
wird 84, kein Bei~rag geliefert werden. 

I m  einzelnen ver te i len  sich die F requenzen  auf folgende Sehwingungs- 
cha rak te re  Sk ~5, a6. 

3o H.  Bi~rger, U. Goetze und  W.  Sawodny,  Spectrochim. Acta  24 A, 2003 
(1968). 

31 W.  Gordy, J.  Chem. Physics 14, 305 (1946). 
32 R.  Forneris und E .  ~'uncle, Z. Elektrochem. 62, 1130 (1958). 
aa A .  N .  Lazarew, K .  Poiker und E.  V. Kulcharskaya, Izves~. Akad.  Nau~ 

SSSR, Neorg. Materialy 3, 2029 (1967). 
84 A .  Marchand,  J .  Valade, M .  T .  Forel, iVI. L .  Josien u.ud R.  CaIas, 

J. Chim. Phys.  1962, 1142. 
a5 Die Zahlen geben Vk = Fdia �9 L2 k �9 100/E Fij " L i k  " L j k  wieder. 

ij 
~ Die Symmetriekraftkonstan~en yon 1, 3 und 5 k6nnen aus Platz-  

grfinden nicht wiedergegeben werden; sie k6nnen bei den Autoren angeforder~ 
werdea. 
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v gef. v her. vorwiegender Charakter a~ 

909 914 Sz (93), $3 (19), 
1590 1589 $2 (84), $3 (13) 
n .b .  851 $3 (68), S~ (17), 

316 315 $7 (53), $4 (44), 
723 724 $5 (88), $6 (15), 
609 609 $6 (87), $5 (5) 
300 297 $7 (40), $9 (24), 
692 698 $8 (94) 
212 198 $9 (44), S4 (27), 
243 244 $1o (89), $4 (5) 

Bis  (trimethylsilyl ) methylhydroxylamin 
amin  

S5 (7) 

s~ (9) 
$9 (26) 
S7 (9) 

$4 (23) 

Slo (8) 

und Tris(trimethylsi lyl jhydroxyl-  

Eine Kombinat ion der bisherigen Ergebnisse mit  der I C A  des 
[(CH3)aSi]2NH erm6glicht eine Berechnung fiir die Molekiile [(CH3)8Si]2. 
NOCH3 (5) un4 [(CHa)3Si]2570Si(CHa)3 (3). Zu diesem Zweck wurde 
a]s AusgangslSsung das Potenr yon 4 bzw. 1 mit  jenem des 
[(CH3)3Si]2iNH a' unter Annahme einer planaren Si2NO-Einheit mit  
/SiNSi--~ 120 ~ d SiC----1,88 und d SiN = 1,72 A kombiniert  un4 zur 

besseren Anpassung an die auf Grund der Ausgangsrechnung wahr- 
scheinlichste Zuordnung verfeinert. 

I m  einzelnen wurden die bereits aufgefiihrten Symmetrickoordinaten 
yon t t2~0CH8 und H2NOSi(CH3)3 um jene des [(CHs)sSi]2NH 37 [s. ~. 
(CH3)2SO 8s] der Rasse A1 erwei~ert und folgende Schwingungen berechne~ : 

[(CH3)~SiJ2NOCH8 (5) 

Symmetrie- 
koordinate ~ gel. v her. vorwiegender Charakter 3~ 

S1 Vas SiC3 690 691 $1 (96), 
$2 ~asSiC3 244 234 $2 (77), $8 (14), $3 (13) 
$3 p SiC8 339 349 $3 (45), $6 (42), $2 (8), 
$4 Vs SiNSi 551 551 S13 (34), $7 (24), $4 (21) 
$5 v~qO 881 884 $5 (78), $4 (24), $11 (6) 
$6 ~SiNSi 109 108 $6 (51), $3 (34) 
$7 Vs SiC3 645 643 $7 (77), $4 (25), Ss (6) 
$8 ~sSiCs 217 218 Ss (64), $2 (15), $3 (7), 
$9 v CO 1035 1031 $9 (79), $I0 (9), S~ (8) 
$1o vs OCH3 1427 1422 S10 (83), $9 (15), $11 (7) 
$11 p OCH3 1174 1174 $11 (66), $1~ (25), $5 (9) 
$12 ~as OCJ~3 1450 1450 $12 (63), $11 (23), $1o (8) 
$13 ~ NOC 396 411 $13 (60), $4 (30), Ss (16) 

s18 (s) 

S4 (7) 

~ H. Bi~rger, 2'. H6]ler und W. Sawodny, in Vorbereitung. 
as W . D .  Horroclcs, jr., und F. A.  Cotton, Speetrochim. Acta 17, 134 (1961). 



!4.2/1969] Sehwingungsspektren... 

[(CH~)~Si]NOSi(CI-Is)s (3) 

785 

Symmetrie- 
koordinate ~ gef. v ber. vorwiegender Charakter a~ 

$1 Vas (N)SiC3 687 69i S~ (93) 
$2 ~as (I~)SiCs 227 229 $2 (80), $3 (19), SG (7), $15 (6) 
$3 p (~q)SiC8 355 366 $3 (39), $6 (38), $15 (11), $8 (6) 
$4 v SiNSi 506 508 Sa (54), $7 (12), $15 (10), Ss (8) 
$5 ~:NO 971 969 $5 (92), $4 (15), $9 (8) 
$6 ~ SiNSi n .b .  107 $6 (52), Sa (34) 
$7 ~s (N)SiC3 644 640 S? (83), $4 (20), SlO (ll)  
Ss ~s (N)SiC3 300 281 Ss (29), $11 (22), $15 (19), Sla (12) 
$9 9 SiO 713 717 $9 (77), Slo (12), Slu (12), $4 (6) 
$i0 Vs (O)SiC3 604 608 $10 (80), $9 (6), $7 (6) 
$11 ~s (O)SiC3 351 330 $I1 (62), $15 (27) 
S12 ~as (O)SiCa 687 694 S~ (81), $9 (9), 
S~s p (O)SiC~ 186 183 S~a (38), Ss (34), $4 (7), S14 (6) 
S~4 8~s (O)SiC~ 242 251 S~4 (68), S~ (9), S~ (8) 
S~5 ~ NOSi 227 218 S~3 (22), $14 (20), S~5 (19), Ss (18) 

D i s k u s s i o n  

Die Normalkoordin~tenanalyse der Verbindungen NH~0H, 1, 3, 4 
und 5 hat  gezeigf, da~ sich die Sehwingungsspektren mit gleichbleibenden 
Si~tzen yon , ,Standardkraftkonstanten" bemerkenswert zuverlgssig simu- 
lieren ]assen. Dies bedeutet andererseits, dal~ in der Reihe der A]kyl- und 
Trimethylsilyl-hydroxylamine gleichbleibende Bindungsverhgltnisse vor- 
]iegen, soweit dies aus identischen Kraftkonstanten gefolgert werden 
kann. 

Besonders auffiiltig ist die mit 3,3 mdyn//~ sehr niedrige SiO-Kraft- 
konstante. Wie bereits erl~utert, ist dieser ~u nicht zweifelsfrei, d~ 
wegen der mSgliehen l~berlagerung mit p SiCH3 nicht zu entscheiden ist, 
ob ~ SiO nicht doch bei etwa 850 cm-1 liegt. Die SiN-Valenzkraftkonstante 
ist in 3 und 5 mit 3,2--3,5 (f SiN ~- f' SiN ---- 3,5) md~l/A zwar i~hnlich 
wie im Hexamethyldisilazan, dies sollte jedoeh nicht zu dem Schlu~ ver- 
anlassen, dal] f SiO auch dem Hexamethyldisiloxan entsprechen sollte, 
dermes scheint, dal~ spezifisch in SiOSi-Brticken hohe SiO-Bindungsgrade 
und Kraftkonstanten auftreten. 

Sieht man einmal yon dieser Unsicherheit ab, so lassen sieh alle Spek- 
tren zuverl~issig zuordnen. Die NO-Bindung se]bst wird weder dutch 
Alky]- noeh Trimethylsilyl-Substitution beeinflul~t, und ebenso sind keine 
Wechselwirkungen fiber die NO-Briicke hinweg registrierbar. Die _/VCA 
zeigt, wie ungeeignet Verschiebungen gekoppelter Valenzschwingungen 
zu Riickschliissen auf die Bindungsverh~ltnisse sind; s. z .B .  den Gang 
yon v NO ! 
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Es is* n ich t  m6glich, e inen einzigen, exak t e n  K r a f t k o n s t a n t e n s a t z  fiir 
das  N H 2 0 H  zu f inden,  u n d  erst  rech t  n ich t  ft ir  die subs t i tu ie r t en  H y d r o x y l -  
amine.  Die yon  uns ve rwende ten  P o t e n t i a l k o n s t a n t e n  sind eine der  vielen 
MSglichkeiten,  die F requenzen  wiederzugeben.  DaB sic, yon Fragmen~en 
(Methylamine,  Me~hylhalogenide,  Methanol ,  [(CH3)aSi]pNH) ent lehnt ,  
p r ak t i s ch  ohne Modif izierung die Spek t r en  der  grS$eren Molekiile anzu- 
n/ ihern ges ta t ten ,  spr icht  ftir ihre sinnvolle Wahl .  Wegen  der  s t a rken  
K o p p l u n g e n  d i i r f ten  Rechenver fahren ,  die yon  charak te r i s t i schcn  Schwin-  
gungen ausgehen,  bei  den H y d r o x y l a m i n - D e r i v a t e n  k a u m  zu i iber t rag-  
ba ren  und  rea len  K r a f t k o n s t a n t e n  ffihren. 

Exper imente l les  

Alle Spektren wurden an authentisehen 1, 2 Proben, deren Reinheit  durch 
Protonenresonanzspektren iiberprtift  wurde, vermessen. Die Raman-Spekt ren  
registrierte ein Cary 81-Spektrograph an 7-mm-Fliissigkeitskiivetten; Polari- 
sationszusti~nde (nach der incident light-Methode) sind gesch/~tzt. Genauigkeit  
der Raman-Frequenzen • 3 cm -1. 

Zur Aufnahme der IR-Spekt ren  s tand fiir 8 und 9 ein Perkin-Elmer-  
221G-Ger/i~ mit  Git ter  mid NaC1/CsBr-Prismen zur Verfiigung; Wellen- 
zahlengenauigkeit  =t= 5 cm -1. Alle anderen IR-Spekt ren  wurden im Bereieh 
yon 4000 bis 70 cm -1 zwischen KBr/CsBr/Lupolen-Fenstern als Fi lme ge- 
eigneter Schichtdicken mi t  einem Beckman IR-11/12-Ger/~t vermessen; 
Wellenzahlg ~auigkeit ~= 2 cm -1. Die Empfindlichkeit  der Substartzen er- 
forderte eine Probenvorberei tung im Stickstoffkasten. 

Fi i r  die _ ;echnungen benutzten wir ein von Dr. R. Mattes, Miinster, ge- 
schriebenes Rechenprogramm; die G-Matrizen wnrden nach Wilson 25 aufge- 
stellt. 

Wi t  danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft  fiir die Bereitstellung 
der Spektrographen, Herrn  Professor Dr. H. Cordes, Braunsehweig, fiir die 
Erlaubnis zur Benutzung des Raman-Ger~tes.  t i e r rn  Professor Dr. U. Wan- 
nagat, Braunsehweig, gebiihr~ miser Dank fiir die groSziigige F6rderung 
dieser Untersuehungen. 
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