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Konrad Seppelt 1) und WolJkang Sundermeyer 

Notiz iiber Metall-[tris(trimethylsilyl)-hydrazide] 

Aus dern Anorganisch-Chemischen lnstitut dcr Univcrsitat Heidelberg 

(Eingegangen am 27. Juli 1970) 

Wahrend die Chemie des Lithium-(und Natrium-)-[bis(trimethylsilyl)-amids] schon viel- 
fLltig bearbeitet wurdez), sind Reaktionen des Lithium-[tris(trimethylsilyl)-hydrazids], 
(R3Si)2N---NLi-SSiR3 (R = CH3) (l), bisher nur wenig untersucht worden3.4). 

Die Bestandigkeit von 1, die im krassen Gegensatz zur Empfindlichkeit unsubstituierter 
Metallhydrazide steht5), lie8 erwarten, daB auch noch andcre bestandige Metallhydrazide 
hergestellt werden konnen. So wurde die Synthese der trimethylsilyl-substituicrten Metall- 
hydrazide der zweiten Nebengruppc des Periodensystems ins Auge gefaBt, da diese im Gegen- 
sata zu anderen Metallen auch stabile Bis-[bis(trjmethylsilyl)-amidol-Verbindungen bilden6). 

1 reagiert mit Zinkchlorid, Cadmiumchlorid, -bromid, -jodid, Quecksilberchlorid und 
-bromid exotherm unter Abscheidung von Lithiumhalogenid. 

K3Si, /Sin, 

lt,Si/ M\  , SiR3 

K3Si/ SiK, 

MHalz + 2 (RSSi)2N-NL,i-SiRs ----* 2 1,iHal + N-N\ 

1 N-N, 

R = CH, 

Fiir jedes der drei Hydrazide ist ein andercs Losungsmittel geeignet, insbesondere erfordert 
die Herstellung von 3 die Einhaltung genauer Versuchsbedingungen (siehe Versuchsteil). 

2, 3 und 4 sind wie 1 farblose kristalline Festkorper, in Petrolather, Benzol, Ather und 
Tetrahydrofuran leicht loslich, wahrend 1 sich besonders in Petrolather nur maBig lost. 1 
bildet mit Ather oder Tetrahydrofuran offenbar leichtlosliche Kornplexe, wie seiner groBen 
Losungswarme zu entnehmen ist, was bei 2, 3 und 4 nicht beobachtet wurde. 1 liegt in Benzol 
dimer vor, wihrend 2, 3 und 4 monomer gelost sind, wie kryoskopischen Messungen zu 
entnehmen ist. Das Verhalten der vorliegenden Hydrazide in Losung ahnelt also dem der 
entsprechenden Amide 2.6). 

1--4 sind im festen Zustand und in Losung hydrolyseempfindlich, erkennbar an der Aus- 
xheidung der Metallhydroxide und dem Auftreten von Tris(trirnethylsily1)-hydrazin. Bei 4 
fiillt neben gelbem Quecksilberoxid auch elementares Quecksilber aus, da freiwerdendes 
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Hydraziii auf Quccksilbcroxid rcduzicrcnd wirht. Ilicscm Vorgaiig i s t  bei dcr komplexo- 
mctrischen Bestiminung dcs Quccksilbcrs Rechnung zu tragcn, rla dic Substanzcn zuildchst 
hydrolytisch geliist werdcn. Die Hydrolyseempfindlichkeit von 1 kaiin sich bis zur Selbst- 
entzundung steigern, was bei 2 -4 nicht beobachtct wurde. 

Der Uiitcrschied von 2, 3 und 4 gegeniibcr 1 2uDert s ich  auch in ubcrsichtlichercii Inrrarot- 
spcktrcn, in dcnen nebcn den bekanntcn Absorptionen der R3Si ~ N-Gruppierung die anti- 
symmetrischc Sticksloff-Metall-Stickstoff-Valenzschwingung zwaiiglos zugeordnet werdcii 
kann, da sic als cinzigc Absorption cincn starkcn Gang zu klcincrcn Wcllcnnahlcn aufwcist: 

Ucnierkenswert ist wciterhiii dcr Gang der S~ickstofT-Stickstof~-Valcii~scliwingiii~g ZLI 

niedrigeren WcllenAilen in dcr Rcihenfolge: 3 1051, 2 1050, 4 1037, 1 JOOX/cm. 
Die Cadniiuniverbindung 3 fd l t  hinsichtlich ihrer Unbestiindigkeit aus dem Rahnien. Sie ist 

nicht sublimierbar ( i .  Hochvak.), sondern zcrsetzt sich bcrcits ab 120' untcr Abschcidung 
clcmcntarca Cadmitinis, was bci der Zinkverbindung 2 erst bci 220' cintritt. 

vASN -~ZII N 465, v;,,N -Cd- N 400, V:,,N ~ - H g ~  - N  379/2111. 

Hcrrii Dr. A. Mtrniiscltreclc danken wir fiir die Aufnahme der N MR-Spektren, Herrii 
Dr. R .  Grist fur dic Aufnahine des Massenspektrums sowic der Deufschen Fmrscliungsg~- 
inrinsc/i(ijt, dem Fond,r ckr C%eiiii.sthe~n lrrdrtstrie, der Badischen Aidin- & Soda-Fubrik wid den 
FtrrbeifiibriXcn Brrycv fiir U ntcrstiitzung mit Sachmilleln. 

Beschreibung der Versuche 
Wasscrfrcics Hydrazin wurclc iiiicli Uor l~ ' ]  crlialtcn. 
UiBthyl-lrinietliylsilyl-aininx) wurdc durch Umsetr.uiig voii IIiSthylaniin mit Chlor- 

triinethyl-silan in Petrolathcr dargestellt und durch Destillatioii gereinigt; Sdp. 128". 
Tris(triirzethy/si/~~l)-hydvrrziii~~): In eincni Kolbcn mit Magnetruhrer, Jnnenthcrmometer, 

Hcimng und aufgcselzteni Dcstillationsteil wcrdcn 2L8 g ( I  .5 Mol) ~ ~ i ~ j f / ~ ~ , / - f ~ j i ~ i ~ ~ / f y ~ , ~ ~ / y / - u / i i i ~ r ,  
16 g (0.5 Mol )  wasserfreies Hytlrcrzirr iind cine Spatclspitzc I~~,druozini i~i i i . su/~/~ als Katalysator 
laiigsam unlcr Rulrren erhitzt, bis am Kolonnenkopf RiickfluO cinsctzt. Langam werdcn 
I08 g (1.5 Mol) Di&t/iy/(imin abdcstillicrt. Nach dcni Erkalten wird aus dem Sumpf niit wcnig 
Wasser das aus dcm Katalysator cntstandene Biv(tri/netlly.lsily/jie~/z~l,si[y/)-.v~rlfilt hydrolytisch cxtrahiert. 
Die Destillation ergibt nebeii wcnig Bisi tri/nuf/zylsi!,./) -hj&ciziri, Sdp. 12 4 6 ,  59 g (48 %) 
Trris i rrimethylsilyl) -hydruzin, Sdp. I 2 8h". 

L i t ~ i i i i i ~ r - ~ t r i s ( ~ r ~ r ~ i e / / i ~ l , s i / ~ / ) - ~ i ~ c ~ r ~ ~ z i c l ~ ~ ~ ~  ( I )  : Zu 0.2 Mol ii-Butyllifliiunt 10) i n  Pctrolithcr 
(30 -40 )  wcrdcn laiigsam 49.8 g (0.2 Mol) 7iis(tr irwe/l?.~. l .si /~~~)-/z~~~ruzirz getropft. Die Reaktion 
ist schwach exotherin, iind gegen Ende der Zugdbe fdllt bereits farbloses, feinkristallines 
Produkt aus. Durch Zugabc von PetrolBther und langsames Abkuhlen crhBlt uian 1 in groRen, 
farblosen Kristallen, die i. Hochvak. sublirniert werdcn kijnncn ( 190°/10-3 Torr), Schnip. 
180.5", Ausb. 48 g (9473. 

IK  (Nujol): 2975 s, 2881 ni,  1441 111, 1396 schw, 1248 ss, 1008 m, 942 ss, 840 ss, S I X  s Sch, 
749 s ,  722 m, 673 in, 618 m, 550 mi, 410/cm 111. 

N M R  (Bcnzol): ~ 0 . 8 6  [18], 9.87 [9]. 
LiCqHZTNzSi3 (254.5) Bcr. C42.5 1-1 10.6 

Gel. C 41.3 H 9.6 Mol.-Gew. 481 (kryoskop. i n  Bciizol) 

Zin/~-his-i trisi t~irnc.thy/silyl)-/~~~dr~~~iJ! (2): 26 g (0.1 Mol) I werden zusammen mit 6.8 g 
(0.05 Mol) scharl' getrocknetem Zinkc~lrbritl in cincii I<caklionskolhcii imit RuckfluBkiihlcr 
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gegeben und 50 ccm Ather zugetropft. Es setzt sofort cine exotherme Reaktion ein. Nach deren 
Abklingen erhitLt niiin cinigc Stdo. unter RiickRiil3 uncl vcrtliinnt mit 300 ccm Petrolither, 
wo bei Phase 11 tren nu n g a ii Tt ri tt. I) ic I'etro Iiithcr-Phase wi rd ein gccngt ti nd a id ~ 78" iihgekii h I t. 
Hierhei scheidet sich 2 in groncn Kristallen aus. Nach Sublimation i .  FIochvak. bci 170"/ 
1 0 ~  3 Torr Ausb. 21 g (75 x), Schnip. 168". 

IR (Nujol): 2947 s, 2900 ni, 1400 m, 1248 ss, I050 m, 960 s, 8x0 s, 849 ss, 819 s Sch, 750 m, 
677 m, 61 8 schw, 465 m (v2,,N ~. Zn - N), 365/cni diw. 

NMR (Renzol): 79.73 [36], 9.76 [ IS ] .  

Z~CIRFIS . INJS~G (59 .3)  Her. C 38.6 I I  9.7 Zn 11.8 
Gcf. C 35.1 H 8.5 Zn 12.3 Mol.-Crew. 499 (kryoskop. in Benzol) 

Curln~ium-his-~tri.~(rrirne,hyDi/4'li-h?/rlvozisli (3) : 26 g (0.1 Moll 1 werden mit 18.5 g (0.05 
Mol) Cudminmjodid (oder 13.6 g C~dnriumbrnfnirl oder 8.7 g C~dmiiin?rh/orid) wie bei 2, 
jedoch in Tetrahydrofuran umgesetzt. Dann wird mit niindestens 1000 ccm Petrolither 
verdiinnt, wohei das Lithiunihalogenid als THF-Komplex ausflllt. Einengen und Abkiihlen 
a ~ f  -- 78" ergibt 5.0 g 3 (17 y,:,). Die weitcre Reinigung kann, da s i c h  3 hei seinem Schmp. 120' 
zersetzt, nicht durch Sublimation, soiidern nur durch wicderliolte IJmkri.;tallisntion iitis Pctrol- 
tither erzielt wcrdcii. 

IR (Nujol): 29S0 s, 2886 m, 1400 m. 17-49 ss, 1051 m. 960 s, 888 s, 840 ss, S I  5 s Sch, 743 m, 
677 m, 616 rchw, 400 s (v:,,N - Ccl--- N), 3$5/cm schw. 

N M R  (Renzol): T 9.73 [3C,], 9.76 [ \ X I .  

CdC181354N,&Si,, (606.4) Ber. C 34.5 FI 8.5 Ctl 17.4 
Gef. C 32.9 H 5.0 Cd 17.0 MoLGew. 530 (kryoskop. in Benzol) 

~ ~ t e c / i s i / / t c r - h i s - ~ t r i s ( t r i r n e t h ~ ~ / . ~ i / ~ ~ / ~ - h . ~ t ~ r o ~ i t l ~  (4): Zu 26 g (0.1 Mol) 1 in  70 ccm trockcnern 
Benzol wertlen Linter Riihrcn 36 p (0.05 Mol) C)r~ecksi/b~rhromi~l (oder 27 g Qurc/f.si//?m"- 
rhlorid) in 50 ccm Tetrahydrofuran gctropft. Un le r  starker SclhsterwCrmung und Schwarz- 
firbung erfolgt Trennung inzwei Phasen. DiespezifischschwerereenthClt das Lithiumhalogcn id, 
addiert an THF,  die leichtere die Vuecksilberverhindung 4, gelost in Benzol. Ahriehen des 
LGsungsmittels fiibrt zu einem farhlosen Kristallbrei, dcr durch Sublimation bci 170/10-3 
Torr gereinigt werden kann. Man erhdt  22 g (65 ;<,) farhlose, schwerc Kristalle, Schmp. 169'. 

1R (Nujol): 2969 s, 2882 m, 1396 m, 1247 ss, 1037 s, 955 s, 860 ss. 838 ss, 818 8 Sch, 736 m ,  
675 m, 652 m, 618 m, 568 m, 379/cm s (v,,N -- € l g ~ -  N). 

NMR (Benzol): 7 9.72 1361, 9.74 [IX]. 
I I ~ C I ~ I I S ~ N ~ S ~ , ,  (694.7) Rcr. C71.1 I 1  7.7 IIg28.R 

Gcf. C 29.9 H 7.1 Ilg 28.5 Mol.-Gcw. 61 1 (kryoskop. in Bcnzol) 

Massenspektriim (75 eV) : Wegcn der Mannigfalligkeit der lsotopcn des Quecksilbers und 
Siliciums seien nur die stlrksten Peaks angegeben, die zugleich die wesentlichen Bruchstiickc 
des Molekiils anzeigen: (RgSi3N2)2Hg r ~ / r  691 -700, (RsSi3N2)2EIg ~ R3Si ~- R 606-614, 
(R&,N&Hg - R,SI ~ 2R S91- 599, R&i3NzHg 447- 451, R(,SizN214g371 ~381,  KgSi3NZ 

Die relativ grolkn Abweichungcn tlcs kryoskopisch bcstimmtcu Molgewichtcs sind 
zweirelsfrei a d  Hydrolyse zuriickzufihren, die w i h r c n d  dcr etwa l/zstdg. Messung eintrilt. 
Aus diesem Grunde wurdcn alle Molgewichte zu niedrig gcfunden, da durch Mydrolyse zwei 
losliche kleinere Rriichstucke, (RjSi)>N ~ N H  - SiR3, auftrcteii. Die CH-Analysenwerte sind 
wegen der gronen F-lydrolyscempfindlichkcit tler Siihstanzen cbenfalls schlecht, wogegen hei 
der Bestimrnung tler Met:ille durch tlic miiglichc lifihere Finwciagr dic Wcrtc gcnaiier crhaltcn 
wcrdcn konoten. [264/70] 

247, Hg 198 .-204. 


