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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Ad Adamantyl

b breites Signal

bzw. bezichungsweise

tBu tert.-Butyl, C4Hy

C Celsius

ca. circa

cm Zentimeter

i chemische Verschiebung (NMR), Deformationsschwingung (IR)
d Dublett

dd Dublett vom Dublett

dt Dublett vom Triplett

d. h. das heif3t

EI ElektronenstoBionisation

Et Ethyl, C,Hs

FI Feldionisation

° Grad

g Gramm

h Stunde(n)

HSAB Principle of Hard and Soft Acids and Bases (Pearson-Konzept)
HOMO highest occupied molecular orbital
Hz Hertz

IR Infrarotspektroskopie

kJ Kilojoule

LUMO lowest unoccupied molecular orbital
m Multiplett

M]" Molekiilion

ml Milliliter

Me Methyl, CH;

M-Effekt Mesomerie-Effekt

MS Massenspektroskopie

m/z Masse-Ladungs-Verhiltnis

n-Bu n-Butyl, C4Hy



NMR Kernmagnetische Resonanz, nuclear magnetic resonance

[ Valenzschwingung
Ph Phenyl, C¢Hs

pm Picometer

ppm parts per million

R Substituent, Rest
U°N Winkelsumme am Stickstoffatom
S Singulett

S. siche

sept Septett

t Triplett

tert., t. tertiir

tt Triplett vom Triplett
THF Tetrahydrofuran
TMS Tetramethylsilan

u unit

vgl. vergleiche

z. B. zum Beispiel
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Synthese von Silylhydroxylaminen

1.1.1 Synthese von Mono(silyl)hydroxylaminen

Im Jahre 1963 wurden Organosilylhydroxylamine erstmalig von Wannagat und Pump'!
synthetisiert. Freies Hydroxylamin reagiert mit Triorganylchlorsilanen ausschlieflich zu

monosilylierten Hydroxylaminen.

Gleichung 1:

- HONH;

Zundchst ging man aufgrund des Reaktionsverhaltens und der damals vorhandenen

Spektroskopiemethoden von einer sogenannten Aminoxid-Struktur aus'"

Abbildung 1: Lewisstruktur des Silylaminoxids

|
RySi— N2
!

Mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse® und durch Dipolmomentmessungen'™ ermittelte

man sechs Jahre spiter die tatsdchliche Struktur des Trimethylsilylhydroxylamins:

Abbildung 2: Trimethylsilylhydroxylamin
Me3 Si—O0 — NH2

Wihrend bei der Alkylierungsreaktion von Hydroxylamin mit Alkylhalogeniden sowohl die
Erst- als auch die Zweitsubstitution am Stickstoff stattfinden'®, erfolgt bei allen
Silylierungsreaktionen von Hydroxylamin und N-Alkylhydroxylaminen eine Substitution am
Sauerstofft”!,

Gegentiber der harten Lewis-Base Sauerstoff zeigt das Siliciumatom in der Regel eine grofere
Reaktivitdt als gegeniiber der weicheren Lewis-Base Stickstoff. Die Ausbildung einer

Silicium-Sauerstoff-Bindung fithrt zum thermodynamisch stabileren Produkt, da die



