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Darstellung und einige Eigenschaften vierfach substituierter
Hydrazine (Me;E),N—N(EMe;), (E=C, Si, Ge, Sn)

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Bingegangen am 7. Juni 1971)

Durch Reaktion von Hydrazin, N,Hy, mit Chloriden Me;ECI (E == C, Si, Ge, Sn) sowie
Aminen Me3SiNMe; bzw. durch Reaktion von Hydraziden (Me3E)mNoHpLip (m-n-tp =
4) mit Me3ECI konnten gleichartig substituierte (E = E’ == E” = E”" = E””) sowie gemischt
substituierte Hydrazine (Me3;E ) (Me3sE )N —N(E'“Mes) (E”"Me;) (z. B. B = C, E” = S§i,
E* = Ge, E””” = Sn) als leicht sublimierbare, hachschmelzende und thermisch sehr stabile
Verbindungen gewonnen werden. Nur die trimethylstannylgruppen-haltigen Hydrazine
solvolysieren leicht und werden von Oxydationsmitteln rasch angegriffen.

On Derivatives of Hydrazine, 2"

Preparation and some Properties of Tetrasubstituted Hydrazines
(Me;zE);N—N(EMe3), (E = C, Si, Ge, Sn)

Reaction of hydrazine, N,Hg, with chlorides MesECI (E == C, Si, Ge, Sn) or amines Me3SiNMe;
and reaction of hydrazides (Me3E)nNoHyLi, (m+n-+p = 4) with Me3ECI yield easily
sublimable, high melting and thermally stable hydrazines (Me3;E W MesE”)N—N(E""Mej)-
(E”""Mes) with similar (E — E" = E”” — E”" = E”"") and different ligands Me3E (for example:
E = C,E” = Si, B’ = Ge, E”” == Sn). Only hydrazines with trimethylstannyl groups are
easily solvolized and oxidized.

Trotz gezielter Versuche? konnte bisher Tetra-tert.-butyl-hydrazin (1, E = C) nicht
synthetisiert werden. Der Grund hierfiir diirfte in den sehr sperrigen, tert.-Butylgrup-
pen zu suchen sein, die — laut Kalottenmodell —- kein spannungsfreies Molekiil mit
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1) 1. Mitteil. vgl. 1. c.2). Zugleich 15. Mitteil. {iber Verbindungen des Siliciums; 14. Mitteil.:
N. Wiberg und W. Uhlenbrock, Chem. Ber. 104, 2643 (1971).

2) N. Wiberg, W.Ch.Joo und W. Uhlenbrock, Angew. Chem. 80, 661 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 640 (1968).

3) F. Klages, Liebigs Ann. Chem. 547, 1 (1941).
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sp3-hybridisierten Stickstoffatomen zulassen. Selbst ein Ersatz der stickstoffgebundenen
kleinen Kobhlenstoffatome in (Me3;C);N—N(CMes); durch die rdumlich groBeren
Siliciumatome ermdéglicht noch nicht den Bau eines Molekiilkalottenmodells. Die
Maoglichkeit einer Darstellung von Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin (1a) wurde des-
halb angezweifelt¥). Allerdings erschien die Aussicht auf eine erfolgreiche Synthese
von 1a groBer als auf jene von Tetra-tert.-butyl-hydrazin, da in Silylstickstoffver-
bindungen offenbar nicht sp3- sondern sp2-hybridisierter Stickstoff vorliegts), und
ein spannungsfreies Kalottenmodell von 1a mit sp2-Stickstoffatomen durchaus kon-
struierbar ist. In der Tat konnten wir vor zwei Jahren nach mehreren ergebnislosen
Darstellungsversuchen® 1a erstmals nach

00
2 MegSi-N=N-SiMe; — la + N,

gewinnen 2. Die Synthese von 1a regte dazu an, als Beispiele der noch wenig unter-
suchten Germyl- und Stannylhydrazine 7.8’ auch Tetrakis(trimethylgermyl)-hydrazin
(1b), Tetrakis(trimethylstannyl)-hydrazin (1¢) sowie Hydrazine (Me3E);N—N(EMe;);
wie 2 mit verschiedenen Elementen E der 4. Hauptgruppe darzustellen und zu
vergleichen. Uber einige bisher erzielte Ergebnisse wird nachfolgend berichtet.

Hydrazinderivate (MesE);N—N(EMes), lassen sich formal auf folgenden drei
Wegen synthetisieren: Substitution der Hydrazin-Wasserstoffatome durch Me;E-
Gruppen (A), Addition von Me;E-Gruppen an die Azodoppelbindung von Diiminen
Me;E~N=N—EMe; (B), Verkniipfung zweier Amine (Me;E);N — iiber Stickstoff-
atome (O).

Syntheseweg A: Darstellung von (Me;E);N—N(EMe3), ans Hydrazin und
Hydraziden

Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylelement-chloriden (Syntheseweg A1)

Die sich als Substitutionsreaktion zunéchst anbietende Umsetzung von Hydrazin
mit Trimethylelementchloriden Me;E — Clfithrt nicht zu Verbindungen (Me3E);N —N-
(EMe3),. Die Reaktion bleibt fiir E = Ge und Sn auf der Stufe eines Adduktes von
Hydrazin und Me;E—CI19, fiir E = C auf der Stufe eines einfach substituierten10)
und fiir E = Si auf der Stufe eines dreifach substituierten Hydrazins stehen. Offenbar
spalten demnach die Addukte MesECl-N,Hy, die sich wohl in jedem Fall zunichst
nach

Me,EC1 + NgH, MegE«NgH,iCl

—_—
E = C, 8i, Ge, Sn
4 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg. allg. Chem. 297, 129 (1958).

3} D. W. Rankin, A.G. Robiette, G. M. Sheldrick, W.S. Sheldrick, B.J. Aylett, I. A. Ellis
und J. J. Monaghan, J. chem. Soc. [London] A 1969, 1224, und dort zitierte Literatur.

6) N. Wiberg und F. Raschig, Angew. Chem. 76, 614 (1964); Angew. Chem. internat. Edit.
3, 657 (1964).

7 F. Glockling, The Chemistry of Germanium, 1. Auofl.,, Academic Press, London 1969.
8) W. P. Neumann, The Organic Chemistry of Tin, 1. Aufl,, John Wiley, London 1970.

9 Auch Organylhydrazine lassen sich nicht mit MesSnCl stannylieren. Beispiclsweise fithrt
die Umsetzung von Phenylhydrazin mit Me3SnCl zu Me3ClSn< -N>H;Ph.
10} O, Westphal, Ber. disch. chem. Ges. 74, 759 (1941).
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bilden, nur im Falle E = C und Si Chlorwasserstoff in Anwesenheit {iberschiissigen
Hydrazins ab,

MesE«NyH,]C1 + NaH,

Te;B)NH-NHy + 1
sro s> (MesE)NH-NH; + Nall;Cl,

wogegen die Addukte im Falle E = Gell und Sn (wahrscheinliche Konstitution:
MesCIE« -NyHy) gegen Hydrazin und auch andere Basen, wie wir fanden, stabil sind.
Wiederholte Adduktbildung und Chlorwasserstoffabspaltung fiihrt im Falle der Um-
setzung von Trimethylsilylchlorid und Hydrazin schlieBlich zu Tris(trimethylsilyl)-
hydrazin, (Me3Si),N--NH(SiMes)12.13),

Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylelement-dimethylaminen (Syntheseweg A2)

Die Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylelement-dimethylaminen MesE—NMe»
liefert im Falle E = Sn demgegentiiber glatt das gewiinschte Hydrazin 1¢, da Dimethyl-
amin zum Unterschied von Chlorwasserstoff leicht aus Reaktionszwischenstufen wie
Mesz(Me;N)E«-NpH, abgespalten wird. Dabei erfolgt die Substitution der letzten
Me;E-Gruppe -~ wohl aus sterischen Griinden — langsamer als die Einfithrung der
ersten drei Gruppen; denn die Umsetzung von NoHy mit MesE- NMe; (E = Si, Ge,
Sn) im Molverhiltnis { : 3 fithrt zu (Me3;E);N — NH(EMej). Letztere Verbindung stellt
fiir E =~ Si!S und Gel® sogar die Reaktionsendstufe dar:

Nglly + 3 MegE-NMe, —> (MegE)gN-NH(EMes) + 3 HNMeg

3a: E = Si
b: E = Ge
¢: L = 8Sn

(MegSn)sN-NH(SnMeg) + MegSn-NMe, —> (MegSn)aN-N(SnMeg)y + HNMeg

Die Uberfithrung von Tris- in Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin (bzw. von Tris- in
Tetrakis(trimethylgermyl)-hydrazin) ist nur nach Umwandlung ersterer Verbindung in
das Lithiumsalz moglich. Das silylierte Lithiumhydrazid 146t sich — entsprechend
unseren bereits verdffentlichen Angaben2 - durch mehrstiindiges Umsetzen mit
Trimethylsilylchlorid bei 100° in 1a verwandeln!?. Das germylierte Lithiumhydrazid
reagiert bereits bei Raumtemperatur mit Trimethylgermylchlorid zu 1b.

1) N, Wiberg und P. Riedl, unverdffentlicht.

12) Die Angaben von Wannagat et al.’4), wonach als Reaktionsprodukt ausschlicBlich Bis-
(trimethylsilyl)-hydrazin entstehen soll, konnten nicht bestitigt werden (vgl. auch 1. ¢.18)),

13} Ganz entsprechend bildet sich aus (Me0)3SiCl und NoH,4 das Hydrazin
[(MeQ)3Si]oN -~ NH[Si(OMe)s].

) U. Wannagat und H. Niederpriim, Z.. anorg. allg. Chem. 310, 32 (1961).

13) K. Witke, P. Reich und H. Kriegsmann, J. organomet. Chem. 15, 37 (1968); K. Seppelt
und W. Sundermeyer, Chem. Ber. 103, 3939 (1970).

16) N, Wiberg, P. Riedl und G. Fischer, unverdffentlicht.

17} Ganz analog verliuft die Umsetzung von Lithium-tris(trimethylsilyl)-hydrazid mit Tri-
methylsilylbromid zu 1a, wie Seppels und Sundermeyer18) kiirzlich fanden. DaB Wannagat
et al.19 als Folge der Umseizung eines Gemisches von Bis(trimethylsilyl)-hydrazin,
Phenyllithium und Trimethylsilylchlorid im Molverhiltnis 1:2:2 keine Bildung von
1a beobachteten, lag offenbar an zu milden Reaktionsbedingungen,
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Umsetzung von Hydraziden mit Trimethylelement-chloriden (Syntheseweg A3)

Die besprochene Umsetzung von Lithium-hydraziden mit Trimethylelement-chlo-
riden MesE-—Cl mit Ausnahme von tert.-Butylchlorid 20} LABt sich allgemein zur
Darstellung von Hydrazinen des Typs (Me3iE);N —N(EMes), nutzen. Thr kommt im
Falle der Bereitung von 1c natiirlich keine Bedeutung zu; sie kann aber — auBer fiir
die oben erwihnte Synthese von 1a und b — insbesondere fiir die Darstellung von
Hydrazinderivaten (Me3;E);N -~ N(EMezs), mit verschiedenen Elementen E der 4.
Hauptgruppe vorteilhaft genutzt werden. So lassen sich beispielsweise die bereits
erwihnten Lithiumsalze von Tris(trimethylelement)-hydrazinen mit Trimethylstannyl-
chlorid zu Tris(trimethylelement)-trimethylstannyl-hydrazinen umsetzen:

1. LiBu

] 7, cMe
2. Me;ySnCl MegE  EMe;
—_—

N-N
Ve ~
Megk SnMej

4a: E = S5i
b: B = Ge

Des weiteren konnten wir auf dem Syntheseweg A3 die drei moglichen isomeren
Hydrazine 2 (vgl. Reaktionsschema 1) darstellen, bei denen die Valenzen der Hydrazin-
gruppe mit jeweils vier verschiedenen Elementen der 4. Hauptgruppe (C, Si, Ge und
Sn) abgesdttigt sind. Da man tert.-Butylgruppen nicht nach dem ,,Hydrazidverfahren
(A3) einfiihren kann, geht man zur Synthese von 2 zweckmdlig von tert.-Butylhydra-
Zin aus.

Reaktionsschema [

EMe3
2. Me;SnCl s
Me,C - NH-NHg . MeyC-NH-N{
SnMegq
oL | .E = Si
2. MeyECL 7a: E = 51
b: E = Ge
Me;C-NH-NH-EMe; 1. LiBu
Sa: E = Si 2. Me;ECI
b: E = Ge 2. MesGeCl /SiMe3
(c: F = Sn) oo MesC-NH-N_
1. LiBu 8 GeMe;
2. Me;RCL
1. LiBu
MeqaC-NH-N(EMez), 2. Me;SnCI
6a: E = S5i
b: E = Ge [(20%) l(so%) 1(50%)
¢c: £ =5n
MegC /GeMea MesC_ /SiMea MegC_ /SiMea
N-N N-~N N-N
s ~, A N, I N
Me3Si SnM e MesgGe SnMejg MezSn GeMey
2a 2b 2c

18) K. Seppelt und W. Sundermeyer, Chem. Ber. 102, 1247 (1969).

19) U, Wannagat und C. Kriiger, Z. anorg. allg. Chem. 326, 288 (1964).

20) tert.-Butyichlorid reagiert mit starken Basen unter Chlorwasserstoff-Eliminierung bekannt-
lich zu Isobuten.
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Dabei fiihrt die Umsetzung dquimolarer Mengen des Lithiumsalzes von Me;C—
NHNH; und des Chlorids Me;ECI in Ather ausschlieBlich zu 5a (E = Si), zu einem
Gemisch von Sb und 6b (E == Ge) bzw. ausschliefllich zu 6¢ (E == Sn). Ersichtlicher-
weise werden 5b und ¢ durch das Lithiumsalz von Me;C —NHNH; rasch deprotoniert
und reagieren dann mit Me3ECI weiter (das reprotonierte tert.-Butylhydrazin fillt
offenbar als LiCl-Addukt aus dem Reaktionsmedium aus)2D. Die Verbindungen 5a
und b konnen dann mit weiterem Butyllithium und Trimethylstannyl- bzw. -germyl-
chlorid zu 7 und 8 umgesetzt werden, wobei sich jeweils nur eines der denkbaren
Isomeren bildet: Sowohl die erste als auch die zweite Me3E-Gruppe wandert ausschlie3-
lich in die Stickstoffposition 2 des tert.-Butylhydrazins, was wohl hauptsichlich auf
den sterischen Effekt der MesC-Gruppe zuriickzufiihren ist.

DaB auch elektronische Effekie die Substitutionsrichtung mitbestimmen, folgt aus der

Umsetzung des Dilithiumsalzes von Bis(trimethylsily])-hydrazin mit Me3;ECI hauptsichlich
zu 9a (E = Ge) bzw. ausschlieBlich zu 9¢ (E == Sn):

1. 2 LiBu
N T , " MegSi SiMe;  MesSi EMes
(Me3Si)HN-NH(SiMes), 2- 2 MegkiCl e . N

Mes5i),N-NH
(MesSi)y 2 Megt”  FMey,  MeySiT  EMesy
la E = Si 1a
9a (90%) F = Ge 9b(10%)
9¢ (100%) E = Sn Sd (0%)
Das Dianion von Bis(trimethylsilyl)-hydrazin nimmt dabei zunichst eine Me3E-Gruppe
unter Bildung eincs Monoanions auf, in welchem wohl entsprechend den bei Bis(trimethyl-

silyl)-hydrazid gefundenen Verhiltnissen22) anionische Umlagerungen von Trimethyl-
elementgruppen erfolgen:

Me;;Si\ /SiMeg MeaSi\

€]
N-N] = N-N
© “EMe, MeySi EMey
9e¢ 9f

Geht man von der sicher berechtigten Annahme aus, daB Trimethylelementgruppen in der
Reihenfolge Me3Sn < MejGe << Me3Si negative Ladungen auf benachbarten Atomen
zunehmend besser zu stabilisieren vermdégen, so sollte von den beiden Reaktionszwischen-
produkten 9e und f das Hydrazid 9e im Falle E = Ge energetisch etwas stabiler, im Falle
E = Sn sogar wesentlich stabiler als das Isomere 91 sein. Geht man iiberdies von der (sicher
nicht ganz zutreffenden) Annahme aus, daff die Hydrazide 9e und { mit Me3EC] vergleichbar
rasch zu den Endprodukten reagieren, so miiBte sich in der gefundenen Ausbeute an 9a und b
bzw. 9¢ und d die jeweilige Lage des Gleichgewichtes 9e <> 9f widerspiegeln.

In den Hydrazinen 7 und 8 sind jeweils drei verschiedene MesE-Gruppen an die
Stickstoffkette gebunden. Die fiir die Synthese von 2 noch fehlende vierte Me3E~
Gruppe kann nun nicht, wie sich zeigte, ausgehend von 7 eingefiihrt werden, da offen-
sichtlich die Stickstoff-Zinn-Bindung von Butyllithium leichter gespalten wird als die
Stickstoff-Wasserstoff-Bindung, so daBl man nach Zusatz von Butyllithium sowie
21} Nach dem Syntheseverfahren A2 bildet sich demgegeniiber 5b quantitativ aus

MesCNHNH;, wogegen statt 5¢ wieder nur 6¢ entsteht.

22) R, West, M. Ishikawa und R. E. Bailey, J. Amer. chem. Soc. 88, 4648 (1966); 89, 4068,
4072 (1967); R. West und M. Ishikawu, ebenda 89, 4981 (1967).
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Trimethylgermyl- bzw. Trimethylsilylchlorid zu 7a bzw. 7b letztlich nicht 2, sondern
8 erhilt. Einen entsprechenden Reaktionsverlaul (Austausch einer Trimethylstannyl-
durcheine Me;E-Gruppe) findet man ganz allgemein beiTrimethylstannylhydrazinen 23).
Das ,,Hydrazidverfahren« (A3) eignet sich nach unseren bisherigen Erfahrungen des-
halb bevorzugt zur Einfihrung von MesE-Gruppen mit E = Si, Ge, Sn; +=C in Hydra-
zine (Me3E’), NaH, ., die keine Trimethylstannylgruppen enthalten (E* = C, Si, Ge;
#8n). Dementsprechend verhilt sich 8 gegen Butyllithium ,,normal“; es kommt nach
Protonenabstraktion offensichtlich zur Bildung isomerer Anionen:

MegC_ /SiMe:, MegC /SiMeg MesC,_

e
/N-N = E-N\ — /N—N\
MesGe © ¥ GeMeg MegSi GeMes
8b 8c 8a

Dies macht die gleichzeitige Bildung der drei isomeren Hydrazine 2 nach Zugabe
von Trimethylstannylchlorid verstindlich.

Die Umsetzung des Dianions von 5a mit Trimethylstannylchlorid fihrt demgegeniiber
ausschlieBlich zum Hydrazinisomeren 10a

;; ;iBg o ME3C\ /EMQH 10a: E = Si

. 2 [1% _—

MesC-NH-NH-EMey ———> N-NC (b: & = Ge)
5 MesSn SnMeg {c: E = Sn)

(Ein unter analogen Bedingungen durchgefiihrter Syntheseversuch von 10b aus 5b blieb
bisher erfolglos. Auch 10¢ konnte noch nicht dargestellt werden.) Offensichtlich ist von den
drei méglichen, mit den Anionen 8a—c¢ verwandten Reaktionszwischenprodukten 11a—ec
(5a2° -}- Me3SnCl - 11)

MegC SiMeg MegC, /SiM63 MesC 4
“N-NT = N-N] = ON-N_
Me3Sﬁ © SnMesj MegS1 SnMeg
11b 11c ila

das Hydrazid 11a in Ubereinstimmung mit dem oben Besprochenen (vgl. 9¢ = 9f, E — Sn)
energetisch viel instabiler als 11b und ¢ und damit nicht wesentlich am Gleichgewicht beteiligt.
Es kann mithin nur die ausschlieBliche zu 10a filbhrende Stannylierung des elektronisch
begiinstigten Hydrazids 11b bzw. des sterisch begilinstigten Hydrazids 11c¢ erfolgen. Ganz
entsprechend sollten 8b und ¢ bevorzugt zu 2b und ¢ stannyliert werden. Dariiber hinaus ist
erwartungsgemiB in untergeordnetem Mafe auch eine Stannylierung von 8a zu beobachten
(vgl. 9¢ == 9, E == Ge).

Syntheseweg B: Darstellung von
(R;E);N—N(ER3); aus Diiminen R;E—N=N—ER;

Die reduktive Spaltung der w-Bindung organischer Azoverbindungen bzw. der
isomeren Hydrazone (sowie auch Azine) durch Wasserstoff, Alkalimetalle bzw.
Metallorganyle ist als Darstellungsweg fiir Organylhydrazine wohl bekannt 24, Eine
reduktive Spaltung der m-Bindung von Diiminen R3E—N=N—ER; durch R3E-
Gruppen erfolgt nach unseren Ergebnissen durch Diimine RiE—N=N--FRj3 als
RaE-Lieferanten schon um 0°:

23) Zur Darstellung eines n-fach stannylierten Lithiumhydrazids muB man hiernach das
entsprechende (n -+ 1)-fach stannylierte Hydrazin mit Butyllithium umsectzen.

24) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 10/2, S. 43, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1967.
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_ + RyE=N=N=ER; LELN /ER3
R3I5-N=N-ER3 —m > N-N,

- N=N AN
NN Rgl”  ER,

Auf diesem Wege wurde 1a erstmals von uns synthetisiert 2, Ganz analog stellten
wir auch Tetrakis(tridthylsilyl)-hydrazin (12) dar. Da man die substituierten Diimine
u. 4. nach

Rsll_ Li Li
Tos-Nj + N-N]  —> Tos-N]  + Np + RgiB-N=N-ERs
R ERy ER,4

bei tieferen Temperaturen gewinnt2), lassen sich die Hydrazine (R3E);N—N(ER3),
(E = Si, Ge; R = Me, At) auch direkt aus den dreifach substituierten Lithium-
hydraziden und Tosylazid bei Reaktionstemperaturen um 0° gewinnen.

Syntheseweg C: Darstellung von (Me;E);N—N(EMe;), aus Aminen
(ME3E)2NX

Wohlbekannte Darstellungsverfahren fiir Organylhydrazine aus Aminen unter
Stickstoff-Stickstoff-Verkniipfung bilden die Aminierung von Organylaminen mit
Chloramin bzw. Hydroxylamin-O-sulfonsiure sowie die Nitrosierung von Organyl-
aminen mit anschlieBender Reduktion der gebildeten Nitrosoamine25). Keines der
Verfahren lieB sich bisher auf die Darstellung von Hydrazinen des Typs (R3E);N —N-
(ER3), iibertragen. Keinen besonderen Erfolg hatten wir dariiber hinaus mit der
L.Stickstoff-Wurtz-Synthese +, die geméil}

(R3E)2NM + HalN(ERj3)2 :{—H—al—) (RSE)ZN—N(ERQQ

(M = Alkalimetall) in einfacher Weise substituierte Hydrazine aus Aminen liefern
konnte. Die Umsetzung, die laut Literaturangaben26) dann erfolgreich verlduft,
wenn — wie in unserem Fall — keine 3-HHal-Eliminierung moglich ist, fithrte in den
von uns bearbeiteten Fallen zu upeinheitlichen Gemischen teils kompliziert gebauter
Verbindungen. Beispielsweise erhélt man als Folge der Umsetzung von (Me3Si)2NNa
mit ClN(SiMe3)2 u.a. (Me3Si)2N— SiMe2 ”N(SiMeg.) 7CH2~-*N(SiMC3)227). Einige
Hinweise sprechen dafiir, dall die Umsetzung von (Me3Si)(Me3;C)NLi mit CIN(CMej)-
(SiMej3) zum Teil im gewiinschten Sinne unter Hydrazinbildung abliuft.

Einige Eigenschaften der Hydrazine (Me;E),N—N(EMes),
Physikalische Eigenschaften

Einige physikalische Eigenschaften der von uns synthetisierten Hydrazine sind zu-
sammen mit dem Verfahren ihrer Darstellung in der Tab. 1 aufgefiihrt. Da die voll-
substituierten Hydrazine im allgemeinen aus teilsubstituierten Hydrazinen gewonnen
werden, sind auch Darstellung und physikalische Eigenschaften von letzteren mit in
die Tabelle aufgenommen.

25) 1. c.24), S, 30, 36, 38.

26) A. F. Graefe und R. E. Meyer, J. Amer. chem. Soc. 80, 3939 (1958).
21 N. Wiberg, F. Raschig und K. H. Schmid, J. organomet. Chem. 10, 29 (1967).
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Die farblosen, kristallinen Hydrazine (MesE);N—-N(EMej); schmelzen extrem
hoch und sublimieren im Vakuum leicht. Diese Befunde sprechen fiir einen besonders
symmetrischen und kompakten Molekiilbau. Wird die mit Wasserstoffatomen besetzte
Oberflache der fast kugelférmigen Molekiile (Me3E),N —~N(EMes), unterbrochen, so
sinkt der Schmp. beachtlich. Tetrakis(triithylsilyl)-hydrazin (12, flissig, Sdp..o01
103°) schmilzt dementsprechend um mehr als 280° niedriger als 1a. Auch in der Tat-
sache, dafl die Sublimationspunkte der Hydrazine (Me;E)4N; i. Vak. bei 0.5 Torr
linear mit dem Molekulargewicht ansteigen (Abbild.) kommt der symmetrische Bau
vierfach mit MesE-Gruppen substituierter Hydrazine zum Ausdruck. Aus der Subli-
mationsgeraden ergibe sich fiir das eingangs erwihnte, unbekannte Tetrakis(tert.-
butyl)-hydrazin ein Sublimationspunkt von etwa 50° bei 0.5 Torr.

140 @
1c
T 130 |
120 |
= S—4b
S 1o ~ —ec _—
2 7/
g (5—2albic
~ 90 CATES
(53—9a/b

80—

7 s

0 ®>—1a

300 400 500 600 700
[z Mol - Gew —=

Abbild. Abhéngigkeit der Sublimationspunktc von (Me3E)4N> bei 0.5 Torr vom
Molekulargewicht

Die NMR-Spektren der in Tab. 1 wiedergegebenen Hydrazine weisen folgende Regel-
miBigkeiten auf: Die Signale der Me3E-Gruppen erscheinen in fiir E charakteristischen,
mit wachsendem Atomgewicht von E zunehmend engeren Bereichen (E = C: —64 + 6 Hz;
E=28i: =6 +6Hz; E— Ge: —16 + 5Hz; E == Sn: —12 + 4 Hz). Die Lage des Me3E-
Protonensignals innerhalb des MesE-Erscheinungsbereichs wird sowohl durch die Art als
auch durch die Stellung der drei weiteren Liganden des Hydrazins, welche in der Reihenfolge
Me;C ~ Me;3Si < Me;Ge <2 MesSn < H das Me3E-Signal zonehmend zu hoherem Feld
verschieben, bestimmt [fiir variable Ligandenart vgl. z.B. 6a, 8, 7a, 5a (MesE = Me;Si),
6b, 3b (Me3E = Me;3Ge) sowie 4a, 9¢, 10a (MesE — Me3Sn); fir variable Ligandenstellung
vgl. z.B. 9a, b sowie 2a, b, ¢]. Im Falle von Stellungsisomeren beeinflut offenbar haupt-
sdchlich der Zweitsubstituent am gleichen Stickstoffatom die Signallage der Me;E-Gruppe
(vgl. z.B. 9a, b sowie 13a, b). Aufgrund dieser Regel wurde die Zuordnung der drei Gruppen
von jeweils vier flichengleichen 'H-NMR-Signalen zu 2a, b und ¢ getroffen.

Chemische Berichte Jahrg. 104 204
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Konstitution der Hydrazine

Die in Tab. 1 wiedergegebene Konstitution der Hydrazine folgt im wesentlichen aus
den NMR- und IR-Spektren. Die Hydrazine 1 liefern ein einziges, auch bei tiefen
Temperaturen nicht aufspaltendes 'H-NMR-Signal, die Hydrazine 3 bzw. 4 erwar-
tungsgemiB zwei bzw. drei TH-NMR-Signale im Flachenverhiltnis 1:2 bzw.2:1:1
(Tab. 1). Von den zwei mdglichen Hydrazin-Isomeren 5 ist die Form (Me3E),N —-NH»
sowohl aufgrund des 1R-Spektrums (u. a. fehlt die SNH-Schwingung von 14a bei
1600/cm) und des 1H-NMR-Spektrums (zwei verschiedene, mit dem Me3E-Signalim
Flichenverhilinis 1: 9 stehende, gleich hohe NH-Signale) eindeutig auszuschliefen,
Die Hydrazine 6 bzw. 7 und 8 weisen im 'H-NMR-Spektrum 2 Signale im Flachen-
verhiltnis 1:2 bzw. 3 Signale im Flichenverhiltnis 1:1:1 auf. Hieraus folgt, dal} je-
weils nur eine der méglichen isomeren Formen vorliegt, der im Falle von 6 die in der
Tab. 1 angegebene Konstitution zukommen mull. Aus Analogiegriinden und der
Tatsache, daB die TH-NMR-Spektren von 7 und 8 ebenfalls das fiir eine Me3CNH-
Gruppe charakteristischc NH-Signal bei — 160 Hz in CCly liefern, ordnen wir auch
den Hydrazinen 7 und 8 eine den Verbindungen 6 entsprechende Struktur zu. Auch
im Fall der Hydrazine 9¢ und 10a weist das 'H-NMR-Spektrum eindeutig auf das
Vorliegen nur eines der beiden denkbaren Isomeren hin. Fiir die in Tab. 1 wiederge-
gebene Konstitution sprechen (obwohl im Falle von 10a entgegen der Erwartung nur
ein Me3Sn-Protoncnsignal aufgefunden wurde) Massenspektren und Protolysereak-
tionen, die - ausgehend von 9¢ bzw. 10a — zundchst ausschliellich zu 13 a bzw. Sa
fihren. Die Zuordnung der gefundenen TH-NMR-Signale zu Einzelverbindungen
des priparativ nicht aufgetrennten Isomerengemisches 9a/b bzw. 2a/b/c bereitete
unter Beriicksichtigung von Signallage, Isotopenkopplungen, Signalzahl und Signal-
fiichenverhilinis keine Schwierigkeiten. Aus den NMR-Signallagen wurde dann unter
Berticksichtigung der vorstehend wiedergegebenen Regeln auf die in Tab. 1 angege-
bene Konstitution der Verbindungen 2a, b und ¢, aus den IR-Spektren und Massen-
spektren auf die Konstitution des zu 909 - also fast ausschlieflich -- im Isomeren-
gemisch vorhandenen Hydrazins 9a geschlossen.

Chemische Eigenschaften

Unter den chemischen Eigenschaften der Hydrazine (MesE); N —N(EMes), fallt
deren beachtliche thermische Stabilitit auf (stannylierte Hydrazine sind thermisch
bis iiber 200°, die iibrigen sogar noch bei hoheren Temperaturen bestindig). Ein
Spaltungsgleichgewicht

(Meghl),N-N(EMcg); <%= 2 (Megk)sN -

das durch sterischen Druck der sperrigen Me3E-Gruppen und auch durch Wechsel-
wirkung des Radikalelektrons mit den d-Orbitalen der Elemente E begiinstigt sein
kénnte (vel. entsprechende Verhiltnisse bei Tetraarylhydrazinen30) wird nicht beob-
achtet. Auch unter Elektronenbeschull im Massenspektrometer und unter UV-
Bestrahlung beobachtet man keine Spaltung der Stickstoff-Stickstoff-Bindung.

300 H. Musso, Chem. Ber. 92, 2881 (1959).
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Die Reaktivitdt der Stickstoff-Element-Bindung der Hydrazine (MesE) N,H,

nimmt beziiglich einer heterolytischen Spaltung (Substitution) gemil

:N—‘J\T—%EM% + SE-B YT )N—ll\T-S + B-EMe;
in der Reihenfolge E = Si <. Ge < Sn zu. So ist die N—E-Bindung der vierfach und
dreifach trimethylsilylierten sowie vierfach germylierten Hydrazine 1a, 3a, 1b gegen
Wasser recht stabil (S--B = H—OH, 1a kann mit Vorteil aus Methanol umkristalli-
siert werden) und 140t sich erst durch Spuren HX rasch spalten, wogegen die dreifach
trimethylgermylierten sowie vierfach und dreifach stannylierten Hydrazine 3b, 1¢,
3¢ von Wasser augenblicklich hydrolysiert werden.

Der groBe Unterschied in der Spaltungsgeschwindigkeit von >N — Si- und >N— Sn-
Bindungen 146t sich zur Synthese silylierter Hydrazine aus Silyl-stannyl-hydrazin
nutzen. So entsteht bei Raumtemp. aus 9¢, welches leicht isomerenrein dargestellt
werden kann (s. oben), und Hydrochinon isomerenreines 1.2-Bis(trimethylsityl)-
hydrazin (13a).

MesSi,  SiMeg +HOOOH MegSi_ SiMes

-

N-N_ NN
M egsn/ SnMe; - Me;SnO—@—OSnMeJ H H
9c 13a

(Wegen der Unldslichkeit von Bis-O-trimethylstannyl-hydrochinon in organischen
Losungsmitteln verwendet man als Protolysemittel mit Vorteil Hydrochinon.)

Die besonders leicht erfolgende heterolytische Spaltung der Stickstofl-Zinn-Bindung
zeigt sich auch eindrucksvoll in den Reakiionen des Tetrastannylhydrazins 1e mit Aceton
bzw. Trimethylsilylazid [in dhnlicher Weise wie Aceton (Trimethylsilylazid) reagiert offen-
sichtlich auch Thionylchlorid (Trimethylsilylchlorid)31)]:

Ic + 2Me,C=0 — Me,C=N-N=CMes + 2 (MezSn}sO

lc + 2 MegSilNg —> 9¢ + 2 MeySnNjy

Dabei fihrt letztere Umsetzung fast ausschlieflich zum Hydrazin 9c¢. Die Substitutions-
freudigkeit einer stickstoffgebundenen Trimethylstannylgruppe nimmt hiernach beachtlich ab,
wenn am gleichen Stickstoffatom noch cine Trimethylsilylgruppe gebunden ist.

Erstaunlich resistent sind die Silyl- und Germylhydrazine gegen eine Oxydation
zu Diiminen bzw. Stickstofl (homolytische Spaltung der N —E-Bindung). Demgegen-
liber werden die Sn—N-Bindungen oxydativ leicht angegriffen. Beispielsweise reagiert
das Stannylhydrazin e mit Luftsauerstoff augenblicklich unter Freisetzen von Stick-

stoff gemild:
(MegSn)eN-N(SnMesg)g + Oy - 2 (Me3Sn)aO + Ny

1c
Uber die niher untersuchten Oxydationsreaktionen stannylierter Hydrazine soll
in einer nachstehenden Verodffentlichung ausfiihrlich berichtet werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die groBziigige finanzielle Unter-
stiitzung mit Personal- und Sachmitteln.

31) Vgl. hierzu die weiter oben besprochene Spaltung der N--Sn-Bindung durch Organo-
lithium-Verbindungen.
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Beschreibung der Versuche

Alle Untersuchungen wurden unter AusschiuB von Wasser und Luft durchgefiihri. Butyl-
lithium in n-Hexan und Me;3SiCl standen zur Verfiigung. Kiufliches Hydrazin wurde vor
Gebrauch absolutiert32). Die Darstellung von 3a14), 134), Me3;SiNMe,33.34), Me;GeNMe,35),
Me;SnNMe,36), Me3GeCI37” und MesSnCl38) erfolgte nach Literaturvorschriften. Zum
Darstellungsverfahren B vgl. 1. c.2).

Darstellungsverfahren A1: Man vereinigt vorsichtig 3 Mol Trimethylsilylchlorid mit 4 Mol
Hydrazin und kocht anschlieBend 2 Tage unter RiickfluB. Die Kolonnendestillation des von
ausgefallenem Hydraziniumchlorid befreiten Filtrats liefert bei 150°/720 Torr 13 in kleiner
Ausb. und bei 90°/0.5 Torr 3a mit Gber 50% Ausb. Ganz entsprechend entsteht [(MeO)sSifs-
N>H aus (Me0)3SiCl und N2Hs mit 809 Ausb. (Sdp.g.5s 99°; 8(CH;0) = —214 Hz, iTMS,
CCly).

Darstellungsverfahren A2: Zur Darstellung von (Me3E’),N2H,,( EMes)p, (n -+ m +- p = 4)
wird ein 18sungsmittelfreies Gemisch aus 1 Mol (Me3E’),NoHpyp und p Mol MesENMer
solange zum Sieden erhitzt, bis die Me;NH-Entwicklung (Uberdruckventil) beendet ist.
Die Reinigung der gewonnenen Hydrazine erfolgi durch Kolonnendestillation bzw. Subli-
mation (vgl. Tab. 1). Analysen: siche Tab. 2.

Darstellungsverfahren A3: Zur Darstellung von (Me3E’') ,NoH,,,( EMes), (0 -+ m + p = 4)
tropft man p Mol Busyllithium in Hexan zu ciner kréftig geriihrten, siedenden Lésung von
einem Mol (Me3E’),N2H,,. , in 200 ccm Ather. Nach beendeter Butan-Entwicklung (Uber-
druckventil!) versetzt man mit p Mol Me3ECI Nach einstindigem Aufkochen (im Falle von
1a 2tigiges Erhitzen des Lithiumsalzes von 3a in Benzol auf 130°) befreit man das Reaktions-
gemisch von ausgefallenem LiCl und zicht den Ather i.Vak. ab. Dic Reinigung der gewon-
nenen Hydrazine erfolgt durch Kolonnendestillation bzw. Sublimation (vgl. Tab. 1). Ana-
lysen: siehe Tab. 2.

Umsetzung von 1¢ mit Aceton: Man erhitzt 1.36 g (1.99 mMol) 1¢ mit 0.43 g (4.00 mMol)
Aceton in 5 ccm Benzol 2 Stdn. im Bombenrohr auf 150°. Beim anschlieBenden Destillieren
siedet zuerst das entstandene Acetonazin bei 154°/760 Torr (0.20 g, 1.8 mMol) und bei
87°/25 Torr das verbleibende (MeySn)20 (1.20 g, 3.5 mMol). Die Identifizierung der Sub-
stanzen erfolgte durch Vergleich mit authentischen Proben (IR-, ITH-NMR-Spektren, Siede-
punkte 40)),

Umsetzung von 1e mit Trimethylsilylazid: Man erhitzt 1.36 g (1.99 mMol) 1¢ mit 0.92 g
(8.00 mMol) Trimethylsilylazid in 5 ccm Benzol 2 Stdn. im Bombenrohr auf 150°. Anschlie-
Bend werden Benzol und unumgesetztes Trimethylsilylazid (etwa 0.47 g, 41 mMol) abdestil-
liert und dann 0.80 g (3.9 mMol) Trimethylstannylazid bei 30°/0.5 Torr absublimiert, Schmp.
118° (Lit.41); 120).

C3HgN3Sn (205.7) Ber. C17.52 H4.38 N20.42 Gef. C17.86 H4.38 N 19.58
Es verbleiben als Riickstand 0.75 g (1.49 mMol) 9¢ (vgl. Tab. 1).

32) H. Bock, Z. anorg. allg. Chem. 293, 264 (1958).

33) 0. Mjorne, Svensk kem. Tidskr. 62, 120 (1950}, C. A. 44, 9342¢ (1950).

34) E. A. V. Ebsworth und H. J. Emeléus, J. chem. Soc. [London] 1958, 2150.

35) J. Mack und C. H. Yoder, Inorg. Chem. 8, 278 (1969).

36) K. Jones und M. F. Lappert, J. chem. Soc. [London] 1965, 1944.

31 [. Schumann-Ruidisch, V. Lieb und B. Jutzi-Mebert, Z. anorg. allg. Chem. 355, 64 (1967).
38) R. K. Ingham, S. D. Rosenberg und H. Gilman, Chem. Reviews 60, 459 (1960).

39) (MesSD2[(Me0)3SilaN,. Dargestellt nach Verfahren A3 aus 13. Subl.-P. 82°/0.5 Torr.
40) T. Harada, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. [Tokyo] 38, 115 (1940), C. A. 35, 1027 (1941).
41) J. 8. Thayer und R. West, Inorg. Chem. 3, 389 (1964).
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Tab. 2. Analysenwerte der dargesteliten Hydrazine (Me3E)nN2H4_pn. (Das berechnete Mole-

kulargewicht stimmt fiir jede Verbindung mit den massenspektroskopisch gefundenen iiberein.

Dabei lieB sich aus dem Isotopenmuster des Molekiilpeaks direkt auf Art und Zahl der
stickstoffgebundenen Elemente E = Si, Ge, Sn schliefien)

: Analyse
Nr. Summenformel Mol.-Gew. C H N
1a C1,H36N28iy 320.4 Ber. 45.00 11.25 8.75
Gef., 44.86 10.98 8.65
1b C2H36GeqNo 498.4 Ber. 28.80 7.20 5.60
Gef. 27.53 17.37 5.70
le C12H36N2Sng 682.8 Ber. 21.04 526 4.09
Gef. 20.81 524 3.92
2a/b/c C13H36GeN,SiSn 439.4 Ber. 35.50 8.20 6.38
Gef. 35.17 7.89 6.27
3a CoH,gN>Si3 248.3 Ber. 43.50 11.27 11.27
Gef. 43.40 11.05 11.10
3b CygHygGesNy 381.8 Ber. 2832 7.34 7.34
Gef. 28.86 7.52 7.33
3c CoH,gN2Sn3 520.1 Ber. 20.78 5.38 5.38
Gef. 1847 484 540
4a C12H35NZSi2Sn2 411.0 Ber. 35.00 8.75 6.81
Gef. 34.52 8.34 6.61
4b Ci12H3sGepa NS 546.5 Ber. 2640 6.60 5.14
Gef. 26,50 6.46 5.28
Sa C7H0N281 160.1 Ber. 52.50 12.50 17.50
Gef. 52.91 12.70 17.15
5b C7H»0GeN, 204.6 Ber. 41.00 9.75 13.65.
Gef. 41.98 9,99 12.93
6a CioH2gN;Si, 2322 Ber. 51.70 12.05 12.05
Gef. 52.49 11.86 12.03
6b CroH8Ges Ny 321.2 Ber. 37.40 8.71 8.71
Gef. 3640 841 7.86
6c CroH2sN28n; 413.4. Ber. 29.00 6.77 6.77
Gef. 28.41 6.81 6.43
Ta C1oH28N28iSn 322.8 Ber. 37.10 B8.66 8.66
Gef. 38.36 8.14 7.69
7b CioH23GeNLSn 367.3 Ber. 32.71 7.63 7.63
Gef. 3349 793 7.17
8 CioH23GeN,Si 276.7 Ber. 43.32 10.12 10.12
Gef. 43.57 9.60 9.71
9a/b C12H36GezNoSip 409.4 Ber. 3520 8.82 6.85
Gef. 34.00 842 7.00
9¢ Ci2H36N8i28n; 501.6 Ber. 28.70 7.18 5.58
Gef. 28.15 7.14 5.30
10a C13H36N28iSn; 485.5 Ber. 32.18 7.42 577
Gef. 31.80 7.35 3545
12 Co4HgoN2Siy 460.4 Ber. 58.95 12.35 5.75
Gef. 59.01 12,39 5.74
[(CH30)3Si]3NH CyHpgN»098iy 392.3 Ber. 27.55 7.14 17.14
Gef. 27.54 726 7.13
39) C12H36N»06S14 416.4 Ber. 34.55 8.63 6.72

Gef. 3395 842 598
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Umsetzung von 1¢ mit Sauerstoff: Man leitet durch eine Losung von 1.36 g (1.99 mMol) 1¢
in 10 ccm Didithyldther 45 Min. lang einen konstanten Lufrstrom. Die Atherlosung enthilt
dann 1.30 g (3.8 mMol) (Me3S1),0, das sich durch Abdestillieren bei 86°/25 Torr (Lit.40):
84°/24 Torr) reinigen [4Bt.

CegH30Sn; (343.4) Ber. € 20.97 H5.25 Gef. €20.44 H 5.80

Umsetzung von 9¢ mit Hydrochinon: Man kocht ein Gemisch von 1.22 g (2.43 mMol) 9c,
0.33 g (3.00 mMol) Hydrochinon und 7 cecm Benzol 5 Min. unter RiickfluB und filtriert
anschlieflend bei Raumiemp. von gebildetem Bis-O-trimethyistannyl-hydrochinon (fir Analyse
und Charakterisierung vgl. nachstehende Verdffentlichung) und iiberschiissigem Hydrochinon
ab. Das Benzolfiltrat enthilt, bezogen auf eingesetztes 9¢, folgende silylgruppenhaltigen
Verbindungen: 2.5% 9e¢, 95% /.2-Bis(trimethylsilyl)-hydrazin (13a), 2.5% Bis-O-trimethyl-
silyl-hydrochinon (fiir Analyse und Charakterisierung vgl. nachstehende Verdffentlichung).
13a [4Bt sich durch Destillation (vgl. Tab. I) rcinigen.

[217/71]



