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Konrad Seppelt 1) und Wolfgang Sundermeyer 

Uber Darstellung und Eigenschaften des Tetrakis-trimethyl- 
silyl-hydrazins und anderer silylsubstituierter Hydrazine 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 18. September 1968) 

Darstellung und Eigenschaften von N-Lithium-tris-trimethylsilyl-hydrazid, Tetrakis-trimethyl- 
silyl-hydrazin, N-Trimethylsilyl-N'-methyl-N'-phenyl-hydrazin und N.N-Bis-trimethylsilyl- 
N'-methyl-N'-phenyl-hydrazin werden beschrieben. 

Die Substanzgruppe der Organosilylhydrazine wurde besonders eingehend von Wannagat 
und Mitarbb. untersucht 2,3,4). Im letzten Jahrzehnt hat es nicht an Versuchen gefehlt, 
besonders das Tetrakis-trimethylsilyl-hydrazin, ( R ~ S ~ ) Z N - N ( S ~ R ~ ) ~  (R = CH3) *) (1) zu 
synthetisieren. 

Die Darstellung des Tetrasilylhydrazins, (SiH3)4N2, durch Ayletts) und die spatere Struktur- 
bestimmungs) lieRen die Annahme zu, daB auch 1 darstellbar sein sollte. Nach vergeblichen 
Syntheseversuchen aus Hydrazin und Chlor-trimethyl-silan und auf Grund von Uberlegungen 
an Stuart-Briegleb-Kalotten kamen Wannagat und Liehrz) zu dem SchluR, daR sterische Fak- 
toren fur die Nichtexistenz von 1 verantwortlich zu machen seien (vgl. auch 1. c.41, S. 245). 
Von den hohersilylierten Hydrazinen konnte lediglich das Tris-trimethylsilyl-hydrazin von 
Wannagat und Niederprurn7) dargestellt werden. - Auch spater 8 )  gelang es nicht, durch 
Umsetzung von N.N'-Dilithium-N.N'-bis-trimethylsilyl-hydrazid mit Chlor-trimethyl-silan 
1 darzustellen. 

Neue lmpulse versprach eine von N .  Wiberg und Raschig9,lo) aufgefundene Substanzgruppe: 
die Bis-trimethyldyl-halogenamine, (R3Si)zNX (X = CI, Br, J). Doch sowohl die Reaktion 
des Bis-trimethylsilyl-chloramins mit N-Natrium-hexamethyldisilazau9) als auch die ent- 

(R3Si)2NC1 + NaN(SiR& -++- (R,Si)zN-N(SiR3)2 + N a C l  

1 

*) Alle im folgenden mit R bezeichneten Reste stellen Methylgruppen dar, falls nicht anders 

1) Aus der Diplomarb. K .  Seppelt, Univ. Heidelberg 1968. 
2) U. Wannagat und W. Liehr, Angew. Chem. 69, 516, 783 (1957). 
3) U. Wannagat und W. Liehr, 2. anorg. allg. Chem. 297, 130 (1958), und alle folgenden 

4) U. Wannagat, The Chemistry of Silicon-Nitrogen Compounds in Emeleus-Sharpe, Tnorg. 

5 )  B. J.  Aylett, J. inorg. nuclear Chem. 2, 325 (1956). 
6 )  B. J. Aylett, R. J .  Hall, D.  C. McKean, R .  Taylor und L. A. Woodward, Spectrochim. Acta 

7) U. Wannugat und H. Niederprum, Z. anorg. allg. Chem. 310, 40 (1961). 
8) U. Wannagat und C. Kruger, Z .  anorg. allg. Chem. 326, 288 (1964). 
9) N. Wiberg und F. Raschig, Angew. Chem. 76, 614 (1964). 

10) N. Wiberg und F. Raschig, J .  organomet. Chem. 10, 15 (1967). 

angegeben. 

Arbeiten. 

Radiochemistry, Vol. 6, S. 225, Academic Press, New York und London 1964. 

16, 747 (1960). 
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sprechende Reaktion mit dem Bis-trimethylsilyl-bromamin 11)  bzw. -jodamin miBlangen 
(Versuchsteil). Dies ist wohl vor allem auf den deutlich positiven Charakter der Halogenc i n  
diescm Verbindungstyp zuriickzufChren1l9l2). Auch Bailey und West11) nchmen an, daB das 
gesuchte Tetrakis-trimethylsilyl-hydrazin (1) sterisch ungiinstig gebaut sein muB, so daB es 
sofort homolytisch in (R3Si)ZN-Radikale zerfallen sollte, die dann Protonen vom Losungs- 
mittel aufnehmen. Hexamethyldisilazan wurde gefunden. 

Nun gliickte unabhangig voneinander die Synthese des Tetrakis-trimethylsilyl- 
hydrazins (1) auf verschiedene Weise13.1): Nach 1. c. 13) zersetzt sich Bis-trimethyl- 
silyl-diimin, R $ - N -  N ~ SiR3, oberhalb -~ 35" unter Stickstoffabspaltung zu 1 ; 
auch Chlor-trimethyl-silan reagiert mit Lithium-tris-trimethylsilyl-hydrazid zu 1. 

n-Butyllithium ist besser als Phenyllithium geeignet, Tris-trimethylsilyl-hydrazin 
zum Lithium-tris-trimethyIsily1-hydrazid (2) zu metallieren 1): Wir konnten 2 in 
lnertgasatmosphare als farblose kristalline Substanz isolieren, welche an der Luft 
selbstentzundlich und in Petrolather und Benzol loslich ist. 

Die Umsetzung von 2 mit Chlor-trimethyl-silan ergab hauptsachlich Tris-trimethyl- 
silyl-hydrazin und nur geringe Mengen an 1.  Dagegen konnte es mit 30proz. Ausbeute 
aus 2 und Broni-trimethyl-silan erhalten werden. 

2 + BrSiR,  --f (R,Si)zN-N(SiR3)z + L i B r  

1 

Das farblose, leicht sublimierbare 1 ist chemisch und thermisch sehr stabil (Schmp. 
282.5"). Unsere Deutung der Struktur bestatigt nicht die angenommene sterische 
Hinderung13). Wie aus den Kalotten-Modellen von 1 3 )  ersichtlich ist, wurde fur die 
Bindungsrichtungen am Stickstoff die pyramidale Struktur angenommen. Hiernach 
ist in der Tat nur eine dreifache Silylierung des Hydrazins moglich. Nun weill man14) 
jedoch vom Trisilylamin, (H3Si)3N, daR Bindungen zwischen Stickstoff und Silicium 
einen starken Doppelbindungsanteil aufweisen, was zur ,,Einebnung" der Bindungs- 
winkel am Stickstoff fuhrt. Fur das Trisilylamin wurde eine planare Struktur gefunden. 

Wir verwendeten daher zum Aufbau eines Kalotten-ModellsIs) fur 1 zwei planare 
(Peptid-)Stickstoffatome. Hierbei 1aRt sich das Molekul zwanglos realisieren. Sowohl 
nach dem Modell als auch nach dem Singulett im NMR-Spektrum sind die Methyl- 
und Trimethylsilyl-Gruppen frei drehbar. Freie Drehbarkeit besteht lediglich nicht 
an der N -- N-Bindung. Die Bindungsebenen der planaren Stickstoffatome stehen 
senkrecht aufeinander, entsprechend der Symmetrieklasse DZd. Diese wurde auch fur 

11) R .  E. Bai/ey und R West, J.  organornet. Chem. 4, 430 (1965). 
12) N .  Wrherg, F. Rascfzrg und K. H Schmid, J. organomet. Chem. 10, 29 (1967). 
13)  N .  Wiherg, W.  Ch. Joo und W. Uhlenbrock, Angea.  Chem. 80, 661 (1968); Angew. Chem. 

L4) E. A.  V .  Ehsnorth, J .  R .  Hull, M. J.  Mackillop. D .  C'. WcKectn, N.  Sheppard und L. A.  

15) Es wurden sowohl Stuart-Briegleb-, als auch G 

internat. Edit. 7, 640 (1968). 

Woodward, Spectrochim. Acta 13, 202 (1958). 
G-Kalotten verwendet. 
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das Tetrasilylhydrazin wahrscheinlich gemachts), ist aber im Gegensatz hierzu fur 1 
offenbar die einzig mogliche Anordnung. Das Gesamtmolekul zeigt nach aul3en 
nahezu Kugelgestalt, was sowohl seine leichte Sublimierbarkeit als auch ~ analog zum 
Campher - seinen hohen Schmelzpunkt erklart. Die Substanz hat sogar einen aus- 
gepragten Campher-Geruch. Tm Massenspektrum wird kein Signal fur die halbe 
Molmasse beobachtet; offenbar tritt also eine Radikalbildung unter Bruch der N -N- 
Bindung, wie man sie vom Tetraphenylhydrazin kennt, nicht auf. 

Weitere bisher unbekannte silylsubstituierte Hydrazine konnten aus N-Methyl- 
N-phenyl-hydrazin erhalten werden. Dieses reagiert mit Chlor-trimethyl-silan in 
Gegenwart von Triathylamin zum N-Trimethylsilyl-N’-methyl-N’-phenyl-hydrazin (3). 
Die farblose Flussigkeit 3 farbt sich beim Stehenlassen an der Luft blaulich, was auf 
die eventuelle Bildung von N-Trimethylsilyl-N’-methyl-N’-phenyl-hydrazyl durch 
Oxydation zuruckzufuhren ist. 

3 reagiert mit n-Butyllithium zum Lithium-N-trimethylsilyl-N‘-methyl-N’-phenyl- 
hydrazid, das in Losung sofort weiter mit Chlor-trimethyl-silan zum N.N-Bis-tri- 
methylsilyl-N’-methyl-N’-phenyl-hydrazin (4) umgesetzt wurde. 

C6H5, lS iR3  
3 + n-C,H,Li - N-N, + n-C,Hlo 

R’ L i  

C H  SiR3 C,H5\ /SiR3 
‘\N-.( + ClSiR, -+. /N-N, + L i C l  
d Li K SiR3 

4 

4 ist eine farblose Flussigkeit, die bei 15 - 17” erstarrt. Die Struktur wurde durch 
NMR-Messung gesichert. 

Den Herren Prof. Dr. H. Siebert und Dr. A .  Munnschreck danken wir herzlich fur Diskus- 
sionen, Herrn Dr. H. Seidl (Badische Anilin- & Soda-Fabrik) fur die Aufnahme des Massen- 
spektrums, sowie dem Fonds der Chemischen Industrie, der Budischen Anilin- & Sodu-Fubrik 
und den Furbenfubriken B u y r  fur Unterstutzung mit Sachmitteln. 

80 * 
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Beschreibung der Versuche 

Hexamethyldisilazan 16) wurde durch Einleiten von NH3 in eine ather. Losung von Chlor- 

Litlziiiin-his-trimeth.vlsilyl-amid~7): In eine n- Butyllithium-Losung, bereitet aus 17 g (2.45 g- 
Atom) frisch geschnittenem Li-Band und 137 g ( I  Mol) n-Bufylhromid in 250 ccm Petrolather, 
lalit man 161 g (1 Mol) ~exumejhyld~silazan tropfen. Man filtriert durch Glaswolle, um Li- 
Reste zuriickzuhalten, saugt das Losungsmittel ab und destilliert das Lithium-bis-trimethyl- 
silyl-amid bei 1 lOj l  Torr durch einen Luftkiihler in eine gekiihlte Vorlage. Schmp. 69-71". 
Ausb. 126 g (76%). 

N-Jod-hexumethyldisilazun (vgl. uuch 1. c.  11)): In  die Losung von 45 g (0.27 Mol) Lithium- 
bis-trimethylsilyl-amid in 250 ccm Benzol werden bei 10' langsam unter Riihren 70 g 
(0.28 Mol) Jod in 500 ccm Benzol getropft. Nach 2stdg. Weiterriihren 1aRt man auf Raum- 
temp. erwarmen, filtriert unter FeuchtigkeitsausschluR vom Lithiumjodid und destilliert. 

trimethyl-silan erhalten. Ausb. 70%. Sdp. 125-126". 

Sdp.11 74 ~ 7 9 ,  Ausb. 20 g (26 7;). 
Umsetzung von N-Jod-hexumethyldisilazan mit Lithium-bis-trimethylsilyl-amid: 0.15 Mol 

beider Verbindungen (20 bzw. 1 1  g) werden in Petrolather gelost und bei 0" zusammengegeben. 
Nach 6stdg. Riihren wird auf Raumtemp. erwirmt, vom ausgefallenen LiJ abfiltriert und 
destilliert. Erhalten wurden 9 g Hexamethyldisilaran und ca. 1 g Bis-trimethylsilyl-carbodiimid 
(Sdp.12 61.5 ~ 64"), welche durch ihre 1R-Spektren nachgewiesen wurden. 

Wusserfreies Hydruzin wurde nach Bock18) erhalten. 

Bis-trimethylsilyl-hydrazin3) und Tris-trimethylsilyl-hydrazin: Zu 120 g Pyridin (1.5 Mol) 
und 160 g Chlor-trimethyl-silun (1.5 Mol) in 600 ccm Ather werden langsam und unter 
Ruhren 25 g wasserfreies Hvdrazin (0.75 Mol) getropft. 2 Tage wird unter Riihren und Riick- 
fluR erhitzt, dann wird vom ausgefallenen Pyridinium- und Hydraziniumchlorid abfiltriert 
und die verbleibende Losung destilliert. Ausb. 46 g Bis-trimethylsilyl-hydruzin (33 %, 
Sdp.12 46", n;" 1.4248) und 9 g Tris-trimethqlsilyl-hydrazin ( 5  %). Dieses Ergebnis weicht von 
d e n  von Wunnugat und Liehr3) ab, die eine iiber zwei Trimethylsilylgruppen hiiiausgehende 
Substitution des Hydrazins mit Chlor-trimethyl-silan in Gegenwart von Pyridin oder Tri- 
athylamin ausschlossen. 

GroRere Mengen an Tri.~-trimejhylsilyl-h~druzin wurden analog 1. c. 7) erhalten: Zu 0.25 Mol 
n- Butyllithium in Petrolather werden langsam 44 g Bis-trimethylsilyl-hydruzin (0.25Mol) 
getropft. Unter Riihren und Erhitzen zum RiickfluB werden 27 g (0.25 Mol) Chlor-trimethyl- 
d u n  zugegeben. Nach weiterem Erhitzen (2 Stdn.) laBt man abkuhlen, filtriert unter Feuchtig- 
keitsausschluR vom Lithiumchlorid ab und destilliert das Filtrat : 41 g (66 %) Tris-rrimethyl- 
silyl- hydruzin. 

Lithium-jris-trimethylsilyl-hydruzid (2) : Zu 0.2 Mol n-Butyllithium in Petrolather werden 
50 g (0.2 Mol) Tris-trimethylsilyl-hydrazin getropft. Die Losung erwarmt sich kaum und gegen 
Ende der Reaktion fallt bereits 2 pus, feine farblose Nadeln mit Schmp. 167 Ifr 1''. Sie konnen 
unter FeuchtigkeitsausschluR abfiltriert werden, ein groRer Teil bleibt jedoch im Petrolather 
gelost zuruck. Aus Petrolather kristallisieren bis zu 1 cm lange rechteckige Saulen. Die Sub- 
stanz ist an der Luft selbstentziindlich und kann nur unter Stickstoff bewegt werden. Sie ist 
extrem hydrolyseempfindlich. 

16) R. 0. Suuer, J. Amer. chem. SOC. 66, 1707 (1944). 
17) U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961). 
18) H, Bock, Z .  anorg. allg. Chem. 293, 264 (1958). 
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Brom-trimethyl-dun: Analog der Spaltung von Hexamethyldisilazan mit Chlorwasserstoff 19) 
gelingt die Umsetzung mit Bromwasserstoff: 130 g (0.8 Mol) Hexamethyldisilazan werden in 
1 I Petrolather gelost, 196 g (2.4 Mol) Bromwassersiog werden langsam unter Riihren in die 
Losung eingeleitet, anschlieBend wird vom Ammoniumbromid abfiltriert und dieses mehrfach 
mit Petrolather gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden destilliert : 168 g Brom-trimethyl- 
silan (70%), Sdp. 76-78'. 

Terrakis-trimethylsilyl-hydrazin ( I )  

a) Zu 112 g (0.22 Mol) Lithium-tris-trimethylsilyl-hydrazid (2) werden 84 g (0.42 Mol) Brom- 
trimethyl-silan gegeben und 24 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird vom 
Lithiumbromid abfiltriert (38 g, ber. 38.3 g). Nach Iangerem Stehenlassen kristallisiert 1 aus 
und wird abfiltriert. Eine zweite Fraktion wird gewonnen, indem vom Filtrat das in groRer 
Menge mitentstandene Tris-trimethylsilyl-hydrazin iiber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne bei 
70-75"/5 Torr abdestilliert wird, bis der Sumpf kristallisiert. Die vereinigten Kristallmengen 
werden aus Aceton umkristallisiert und anschlieRend zweimal bei 1 OW'jO. I Torr sublimiert. 
42 g nadelformige, wachsartige Kristalle (30 %), die campherartig riechen. 

b) Wird der Versuch mit Chlor-trimethyl-si[an durchgefiihrt, so liegt die Ausb. an f unter 
10 %. Hier zeigt sich die groBere Reaktivitat der Silicium-Brom-Bindung. 

1 schmilzt bei 282.5' im geschlossenen Rohrchen (Schmp. von Hexamethylentetramin 
280" = Literaturwert). Mol.-Gew. 322 (kryoskop. in Benzol, ber. 320.7). 1 lost sich sehr gut 
in Petrolather, Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
maRig in Aceton und ist unloslich in Wasser. Es ist chemisch und thermisch stabil. Wegen 
seiner ausgepragten Neigung zur Sublimation wurde die Dampfdruckkurve aufgenommen : 

Temp. 1 100 120' 140 160 180' 200' 
Torr I 4 1.5 14 26 46 79 
~-~~ ~ ~ - ~~~ _ _ _  

(aus einer groReren Zahl von MeDwerten). 

Der Dampfdruck gehorcht der Gleichung: 
2440 

T l o g p  [Torr] = - ~~~ + 7.065 

IR (KBr): 2945 s, 2895 m, 1430 mb, 1395 m, 1250 ss, 925 ss, 842 ss, 816 s, 771 s, 752 m, 

Raman (in CC14): 2995 m, 2880 s, 1405 m, 1245 schw, 1035 schw, 986 qchw, 846 schw, 
673 s, 61 8 m, 580 m, 382/cm s. 

743 schw, 619 s, 642 ss, 402 s, 238.5 s Sch, 204/cm s. 
NMR (in CC14): s T = 9.82. 

Massenspektrum: GroRter Peak R$i+ 73 ME (loo%), M+ 320 (17.5%), (M + I)' 321 
(8.7%), (M + 2)+ 322 (4.1 %), daneben hauptsachlich Bruchstdcke, die durch Abspaltung 
einer oder mehrerer Methyl- oder Trimethylsilylgruppen zustande kommen : RliSi4N2+ 305 
( 6 7 3 ,  R9Si4N2+ 275 (1.4%), R6Si4Nzt 230 (13%): RQSi3Nz' 247 (1 :d), RsSi3N2+ 232 
( 3 7 3 ,  R&N2+ 217 (28x1, R&&+ 202 (273, R5Si3Nlf 187 (1.5%); R4Si2N2+ 144 (I %), 
R3Si2N2+ 129 (23 %), R2SizN2+ 114 (1 %); RzSiN2+ 86 (3.3 %). Bruchstucke, die durch N ~ N -  
Spaltung entstanden sein konnen, sind weniger zahlreich: RsSi2Nf 145 (1.3 %), R4Si2Nt 
130 (6%). R3Si2Nf 115 (3x1, R2Si2Nf 100 (7%). DaR das Ion R&2N+ nicht gefunden 
wurde, laBt darauf schlieRen, daR I wenig Neigung zeigt, in Radikale R ~ S I ~ N -  zu zerfallen. 

C12H36Si4N2 (320.7) Ber. C 45.00 H 11.25 N 8.75 Gef. C 45.87 H 11.26 N 8.81 

19) R .  0. Sauer und R .  H. Hasek, J. Amer. chem. SOC. 68, 241 (1946) 
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N-Trimethvlsilyl-N'-methyl-N'-phenyl-hydrazin (3) : 122 g (1.0 Mol) N-Methyl-N-phenyl- 
hydrazin werden unter starkem Ruhren und Kochen in eine ather. Losung von 108 g (1 Mol) 
Chlor-trimethyl-silan und 101 g ( 1  Mol) Triuthylamin in 400 ccm k h e r  getropft. AnschlieDend 
1a13t man 24 Stdn. unter Ruhren und RiickfluB kochen. Dann wird vom Triathylammonium- 
chlorid abfiltriert und die verbleibende Losung destilliert (Sdp.10 109.5"). Da sich 3 vom un- 
umgesetzten N-Methyl-N-phenyl-hydrazin destillativ schlecht trennen lafit, kann man das 
Gemisch erneut mit einer kleinen Menge Chlor-trimethyl-silan ohne Ather- und Triathyl- 
aminzugabe reagieren lassen und erneut filtrieren und destillieren. Ausb. 166 g (85 %), Schmp. 
5 -7J. 

IR (Film): NH 3309; aromat. C H  3095,3063, 3035, 3023 ; CH3 2957 s, 2898, 2869,2793/cm. 

Cl"Hl&Nz (194.3) Ber. C 61.80 H9.33  N 14.41 Gef. C61.28 H9.24 N 14.92 

N.N-Bis-trimeth.ylsilyl-N-methyl-N'-phenyl-hydruzin (4) : 50 g 3 (0.27 Mol) werden in eine 
Petrolatherlosung eingetropft, die 0.3 Mol n-Butjllithium enthalt. Die rote Losung wird lang- 
Sam mit 35 g ChEor-trimethyl-silan (0.32 Mol) versetzt, unter Riihren erhitzt man 6 Stdn. 
unter RiickfluD. Es wird filtriert und destilliert. Die Reinheit des Produktes kann auch hier 
durch erneute Behandlung mit n-Butyllithium und Chlor-trimethyl-silan verbessert werden. 
Sdp.o.2 72", Schmp. I5  - 17". Ausb. 41 g (57 %). 
TR (Film): aromat. CH 3093, 3061, 3023; CH3 2953, 2895, 2860, 2804icm. 
NMR (in CC14): aromat. H T .= 2.8- 3.5 151, CH3 7.82 [3], (CH&Si 9.88 [18]. 

C13H26Si~Nz (266.4) Ber. C 58.55 H 9.85 N 10.52 Gef. C 58.56 H 9.57 N 10.59 

4 kann auch aus N-Methyl-N-phenyl-hydru:in direkt erhalten werden, indem man dieses 
mit 2 Mol n-Butyllithium pro Mol und anschlieoend rnit 2 Mol Chlor-trimethyl-silan in 
Petrolather reagieren la&. Die Aufarbeitung ist dieselbe wie oben. Auf diesem Wege her- 
gestelltes 4 ist jedoch trotz mehrfacher Destillation nicht rein zu erhalten. 

[439/68] 




