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Durch Addition von Triphenylsilan, symm-Tetraplienyldisilan, Triathylsilan, Triphenyl- 
german und Triathylgernian an die N-N-Doppelbindung von Azodicarbonsaure-diithyl- 
und -diniethylcster wurdcn die Silyl- und Germylhydrnzine 1-10 dargestellt. Wciterhin 
wird die direkte Addition von Triphenylsilan und Triphenylgerman an die N=N-Doppel- 
bindung von Azobenzol als neuer Syntheseweg zu den bereits bekannten Verbindungen 11 
und 12 beschrieben. Die spektroskopischen Daten der Produkte stchcn mit den angefuhrten 
Strukturformeln in Einklang. Wahrend fiir die Hydrosilylierung ein radikalischer Mechanis- 
mus nachgewiesen werden konnte, verlauft die Addition der Germane uber polare Zwischen- 
stufen. 

Contributions to the Chemistry of Hydrazine and its Derivatives, XLIlI1) 

On the Hydrosilylation and Hydrogermylation of Nitrogen-Nitrogen Double Bonds 

The silylated and germylated hydrazines 1 to 10 were prepared by addition of triphenylsilane, 
symm-tetraphenyldisilane, triethylsilane, lriphenylgermane and tricthylgermane to the N ;N 
double bond of diethyl and dimethyl azodicarboxylate. Furthermore the direct additionpf 
triphenylsilanc and triphenylgermane to the N = N  double bond of azobenzene is presented 
as a new method for the synthesis of the known substanccs 11 and 12. The spectroscopic 
data of the products agree with the quoted structural formulae. A radical mechanism could 
be proved for the hydrosilylation whereas the addition of the gcrmanes proceeds via polar 
intermediates. 

Jm Verlauf uiiserer Untersuchungen uber die Darstellung substituierter Hydrazine 
durch Addition von Element-Wasscrstoff-Funktionen an Stickstoff-Stickstoff-Doppel- 
bindungcn haben wir bereits kurz uber die erfolgreiche Umsetzung von Triphenyl- 
silan 2) und Triphenylgeman3) mit Azodicarbonsaureestern berichtet. In Fort- 
fuhrung dieser Arbeiten haben wir dieses fur die Darstellung von Silyl- und Germyl- 
hydrazinen neue Syntheseprinzip auch auf Triathylsilan, symrn-Tetraphenyldisilan 

1) XLII. Mitteil.: K.-H. Linke und R. Turky, Z. Naturforsch. B, im Druck. 
2) K.-H. Lirzlte und H. J. G~huusen, Angcw. Chcm. 83, 438 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. 

3) K.-H. Linke, H. J. Gohausen und G. Wrobel, Chem. Ber. 105, 1780 (1972). 
Engl. 10, 408 (1971). 
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und Triathylgerman angewandt und dabei zusatzlich zu den schon beschriebenen 
Additionsprodukten 1, 5 und 6 die bisher unbekannten Substanzen 2-4 sowie 
7--10 isolieren konnen. 

R2 R2 
RkSi- r\l -&-H 

+2 R2 
RiGe- N-N-H 

I R1 R2 I 

(CsH5)2Si-rl’-h-H 
(C6Hs)zdi-N-N-H 

I 1  
R R  

Weiterhin konnten die bereits bekannten Hydrazinderivdte4.5) 1 ,ZDiphenyl-1- 
(triphenylsily1)hydrazin (11) und 1,ZDiphenyl-1-(triphenylgermy1)hydrazin (12) 
erstmals durch direkte Addition von Triphenylsilan und Triphenylgerman an Azo- 
benzol hergestellt w erden. 

~ H S  76H5 

(ChH&M- €I + C6H5-N=N-c6Hj (C6H5)3M-N-N-H 

I M  

Uber die Darstellung und die Eigenschaften der Verbindungen 1-12 sei im folgen- 
den zusammenhangend berichtet. 

1. Umsetzung von Silanen mit Azodicarbonsaureestem 

Die Additionsreaktionen der Silane an die Azodicarbonsaureester wurden aus- 
nahmslos in Benzol durchgefiihrt. Losungen, aquimolare Mengen der Ausgangs- 
komponenten enthaltend, wurden entweder 11 Tage unter RuckfluB erhitzt oder bei 
Raumtemperatur 3.5 Stunden mit UV-Licht bestrahlt. Bei den Umsetzungen voii 
Triphenylsilan und Triathylsilan zeigtc sich eine deutliche Erhohung der Ausbeuten, 
wenn man bei der Reaktion Di-terf-butylperoxid als Radikalbildner zusetzte (Tab. 1). 
Dieser Befund und der Umstand, dal3 dic Addition von Triphenylsilan an den Azo- 

4) D .  Wiffenberg, M. V. George, T. C. Wu, D.  H. Miles und H. Gilnian, J. Amer. Chem. 

5) M. V. George, P. B. Tuliikdur, C. W. Gerow und H .  Gilman, J. Amer. Chem. SOC. 82, 
SOC. 80, 4532 (1958).  

4562 (1960). 
219* 
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dicarbonsaure-diiithylester durch den Radikalfanger p-Benzochinon vollstandig 
unterdruckt wurde, deuten auf einen radikalischen Reaktionsmechanismus hin, 
der vahrscheinlich GEer die folgerden Stufen verlauft: 

In Abwcsenheit von Peroxid awden die fur die Reaktion benotigtcn Startradikale vermut- 
lich durch den thermisch oder photolytisch induzierten Zerfall des Azoesters gebildets). 
Die Methode zur Erzeugung von Silylradikalen durch Bestrahlung von Silanen in Gegenwart 
von Di-tert-butylperoxid wurde bereits bei der Hydrosilylierung von Olefinen angewandt7). 

Tab. 1. Ausbeuten an 1 und 3 uiiter verschicdenen Reaktionsbedingungen (Ausgangslosungen 
jeweils 0.32 M an Silan und Azoester) 

Reaktionsbedingungen Reaktions- Ausb. an 
dauer 1 3 

siedendes Bcnzol ohne Peroxid 11 d 15.3 28.0 
siedendcs Benzol mit Peroxid I 1  d 71.5 47.0 

- siedendes Benzol mit p-Benzochinon I1 d 0.0 
Bestrahlung ohne Peroxid 3.5 h 20.6 4.3 
Bestrahlung mit Peroxid 3.5 h 77.0 26.0 

Aus Tab. 1 geht hervor, daB die Ausbeuten bei der Addition von Triathylsilan 
an den Azodicarbonsaure-diathylester bis auf eine Ausnahme deutlich unter denen 
liegen, die man bei gleicher Reaktionsfuhrung mit Triphenylsilan erhalt. Hierfur 
sind vermutlich zwei Faktoren verantwortlich. Die niedrigeren Ausbeuten an 3 bei 
den katalysierten Reaktionen konnen darauf zuruckgefuhrt werden, daR die im 
Schritt I1 der Radikalkettenreaktion erfolgende Abstraktion eines Wasserstoffatoms 
bei einem Trialkylsilan langsamer verlauft als beim Triphenylsilan. Eine solche 
Abstufung der Reaktivitat ist bei den Triorganylstannanen 8) und auch beim uber- 
gang von Trichlorsilan zu Alkylchlorsilanen9) beobachtet worden. Weiterhin konnte 
in diesem Fall die Rekombination zweier Silylradikale starker ins Gewicht fallen 
als bei den sperrigen und daruber hinaus vermutlich resonanzstabilisierten Triphenyl- 
silylradikalen, wodurch die Reaktionskette abgekiirzt wird. Darauf deutet der Um- 

6 )  E. Fahr und H. Lind, Angew. Chem. 78, 376 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 372 

7)  S. W. Bennett, C. Eaborn und R.  A .  Jackson, J .  Organomet. Chem. 21, 79 (1970). 
8)  D.  J. Curlsson und K. U. Ingold, J. Amer. Chem. Soc. 90, 7047 (1968). 
9) J .  A .  Kerr, D. H. Slater und J. C. Young, J .  Chem. SOC. A 1966, 104. 

(1966). 
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stand hin, daR bei VergroRerung der Zahl der Silylradikale durch Erhohung der 
Konzenlration des zugesetzten Kettenstarters bei einem unter Bestrahlung durch- 
gefiihrten Versuch die Ausbeute an 3 auf 90% gesteigert werden konnte. Wegen 
des umgekehrten induktiven Effckts der Athylgruppen (+I) im Vergleich zu dem der 
Phenylsubstituenten (-1) sollte der Wasserstoff der Si -H-Bindung im Triathylsilan 
einen ausgcpragteren Hydridcharakter aufweisen als im Triphenylsilan und somit 
besser zu einer polaren Addition befahigt sein. Die groRere Ausbeute an 3 bei der 
langeren Reaktionszeit (28 %) im Vergleich Lur Ausbeute bei der vie1 kurzeren Bestrah- 
lung (4.3 %) deutet auf eine parallel zu der radikalischen Addition verlaufendc 
langsamere, polare Hydrosilylierung hin. 

Die Additionsprodukte von Triphenylsilan an die Azodicarbonsaureester (1 und 2) 
kristallisieren in farblosen Nadeln, die sich in den gangigen organkchen Losungs- 
niitteln auRer Petrolather Iosen. Wahrend die Si -N-Bindung von 1 durch Feuchtig- 
keit nur sehr langsani angegriffen wird, so daR die Substanz in offenen GefiiDen 
umkristallisiert werden konnte, ist 2 iiuiDerst hydrolysecmpfindlich. Als Festsubstanz 
und noch schneller in Liisung zerset7t es sich bei Zutritt von feuchter Luft unter 
Bildung von Triphenylsilanol und Hydrazindicarbonsbure-dimethylester. Deshalb 
war es sehr schwicrig, analysenreine Proben zu erhalten, zunial auch bei der Her- 
stellung die Bildung des Hydrazoesters iiicht immer ganz vermieden werden konnte. 

Die Additionsprodukte 3 und 4 von Triathylsilan an die Azoester wurden isoliert, 
indem man aus dem Reaktionsgemisch zunachst das Benzol und dann im Olpumpen- 
vakuum die iiberschiissigen Ausgangssubstanzen abdestillierte. Sie sind viskose, 
stark hydrolyseempfindliche Ole, die sich in allen organischen Losungsmitteln leicht 
losen. Eine schwache Gelbfarbung, auch durch langeres ErhitLen im Vdkuum nicht 
entfernbar, ist auf hartnackig festgehaltene Reste von Azoester zuruck7ufuhren. 

Die Umsetzungen von symm-Tetraphenyldisilan 10) mit den Azodicarbonsaureestern 
wurden in siedendem Benzol in Gegenwart von Di-tert-butylperoxid vorgenommen. 
Die Additionsprodukte 9 und 10 waren als iarblose, nlikrokristalline Pulver isolierbar, 
die sich an feuchter Luft langsani zersetzen. Wihrend sich das Methylesterderivat 10 
in allen organischen Losungsmitteln nur sehr schwer lost, ist 9 in Methylenchlorid 
und Tetrahydrofuran ausreichend liislich fur eine Molekulmasse-Bestimmung. Beide 
SubstanLen entstehen vermutlich zunachst in einer amorphen Form mit grollerer 
Loslichkeit und gehen nur langsam in den kristallinen Zustand iiber. Bei beiden 
Reaktionen wurden aus der Mutterlauge zum Teil iilige Substanzen isoliert, deren 
IR-Spektren noch Si-H-Valenzschwingungen enthielten. Es ist uns jedoch bisher 
nicht gelungen, ein Monoadditionsprodukt in reiner Form zu erhalten. 

2. Umsctzung yon Germanen mit Azodicarbonsaurccstern 
Dic Addition der Germane an die N =N-Doppelbindung der Azodicarbonsaure- 

ester verliuft bedeutend schneller als die der Silane. Umsetzungen in siedendem 
Benzol fuhrten schon nach 24 h zu Ausbeuten von 90% und mehr, auch wenn kein 
Peroxid als Kettenstarter zugesetzt wurde. Bei der Beschreibung der vom Triphenyl- 

10) Fur Uberlassung der fur die Versuche benotigten Ausgangssubstanz sind wir Herrn 
Dip1.-Chem. P. Heinen xu Dank verpflichtet. 
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german abgeleiteten Hydrogermylierungsprodukte 5 und 6 haben wir diesen Befund 
mit cincm polaren Additionsmechanismus erklart3). Diese Interpretation wird erneut 
gestutzt durch die Beobachtungen, daI3 Triathylgerrnan in Benzol schon bei Raum- 
teniperatur langsam niit dem Azodicarbonsaure-diathylester unter Bildung von 7 
reagiert und daR die Reaktion durch Zugabe von Platin auf Kohle deutlich beschleu- 
nigt werden kann. Die Wirksamkeit dieses Katalysators beruht wahrscheinlich darauf, 
daM an seiner Oberflache die Polarisierung der Metall-Wasserstoff-Bindung verstarkt 
wird '1). Wegeii der im Vergleich zum Silicium groReren Elektronegativitat des 
Cermaniumsl2) und der daraus resultierenden geringeren Polaritiit der Metall- 
Wasserstoff-Bindung im Sinne von Ge+-H- ist eine wie bei einigen SilanenI3) iiber 
Hydridionen verlaufende Addition nicht zu erwarten. Verrnutlich wird das schwach 
nucleophile Triphenylgerman14) durch den stark elektrophilen Azoester 15) angegriffen 
uiid durch anschlieRende Wanderung eines Protons das Endprodukt gebildet. Wir 
nehmen an, dalJ auch die von uns durchgefuhrten Additioneii von N--H-16) und 
S -HH-Fuiiktionen17) an N=N-Doppelbindungen nach einem solchen Mechanismus 
verlaufen. Eine andere Alternative ware ein niehr oder weniger polarer viergliedriger 
Ubergangszustand, wie er fiir die Addition von Trialkylgermanen an Olefine postu- 
liert worden istls). 

Die Hydrogermylierungsprodukte 7 und 8 wurden auf dem gleichen Wege wie die 
analogen Silylderivate isoliert. Es handelt sich wizder urn schwach gelbgefiirbte, 
stark hydrolyseempfindliche Ole, die sich in allen organischen LCisungsmitteln leicht 
loscn. Wie aus ihren weiter unten diskutierten Massenspektren hervorgeht, dis- 
proportionieren sie schoii wiihrend der Herstellung in geringem MaRe unter Bildung 
von 1,2-Bis(triiithylgerrnyl)hydrazin-l,2-dicdrbonsiiureestern und den entsprechenden 
Hydrazoestern. 

3. Addition von Triphenylsilan und Triphenylgerman an Azobenzol 
Unter den bei der Addition von Triphenylsilan an die Azoester angewandten 

Bedingungen war niit Azobenzol keinerlei Keaktion festzustellen. Auch Versuche 
mit Katalysatoren, die bei der polaren Hydrosilylierung wirksam sind, wie Platin auf 
Kohle und Hexachloroplatiiiate, fiihrtcn nicht zu dem gewiinschten Produkt. 
Nach Iangerem Erhitzen eines Gemisches von Azobenzol, Triphenylsilan und PtjC 
auf 140°C konnte neben geringen Mengen von Hexaphenyldisilan und 1,2-Diphenyl- 
1,2-bis(triphenylsilyI)hydrazin4) auch eine orangefarbene Substanz vom Schmelzpunkt 
149 - 150°C isoliert werden, bei der vermutlich ein Phenylring dcs Azobenzols durch 
cine Triphenylsilylgruppe substituiert worden ist. 

1 ' )  L. Goodman, R .  M.  Silverstein und A .  Benitez, J. hmer. Chem. SOC. 79, 3073 (1957). 
12) A.  L. Allred und E.  G .  Rochow, J. Inorg. Nucl. Chem. 5, 269 (195X). 
13) C. Eubarn, Organosilicon Compounds, S. 45 ff., Butterworths Scientific Publications, 

London 1960. 
T. Birch16 und W. L .  Jolly, Inorg. Chem. 5, 2177 (1966). 

15) R. Huisgen, Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 237 (1954). 
16) K-H.  L i n k  und H. f. Giihnusen, Chem. Ber. 104, 301 (1971). 
17) K. -H.  Linke, W. Brandi und H. f. Giihnusen, Chem. Ber. 106, 707 (1973). 
18) M.  Lesbre, P. Mazrrolles und J.  SntKe', The Organic Compounds of Germanium, S. 282ff,, 

John Wiley and Sons, London 1971. 
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Das bereits durch Addition von Triphenylsilyllithium und -kalium an Azobenzol 
und anschliefiende Hydrolyse4) hcrgestcllte 1,2-Diphenyl-l-(triphenylsilyl)hydrazin 
(11) konnte erst erhalten werden, wenn man eine Schnielze der Ausgangssubstanzen 
bci 140°C mit Di-tert-butylperoxid versetzte. Das Triphenylgermylderivat 12 bildete 
sich unter den gleichen Bedingungen, auch wenn kein Katalysator zugegeben wurde. 
Bei dieser Umsetzung durf te allerdings das hcifie Reaktionsgemisch nicht mit dem 
Luftsauerstoff in Beruhrung kommen, weil sonst als einziges Produkt Hexaphenyl- 
digermoxan isoliert werden konnte. AusschlieRlich diese Substanz bildete sich auch, 
wenn man die Reaktion unter Argon in Gcgenwart von Pt/C durchfuhrte. Wahr- 
scheinlich reicht die geringe Menge des an der Katalysator-Oberfliclie adsorbierten 
Sauerstoffs aus, die Additionsreaktion vollstandig zu unterbinden. 

Die physikalischen Daten der Produkte 11 und 12 stimmen mit den in der Litera- 
tur4.5) angegebenen uberein. Die dort beschriebene auRergewohnliche Hydrolyse- 
bestandigkeit des Germylhydrazins 12 konnte allerdings nicht ganz bestatigt werden. 
Die Substanz zersetzt sich bein1 Stehenlassen an Eeuchter Luft langsam, wobei sie 
sich durch das entstehende Hydrazobenzol zunehmend gelb fArbt. 

4. Spektren und Struktur 

Die Konstitution der H ydrosilylierungs- und Hydrogermylieruiigsprodukte 1 -12 
wurde durch Elenientaranalysen sowie durch TR- und massenspektroskopische 
Untersuchungen gesichert. Nur von den voni Tetraphenyldisilan abgeleiteten Deri- 
vaten 9 und 10 waren keine Massenspektren zu erhalten, weil sie sich beim Auf- 
heizen im Massenspektrometer zersetzten. 

Die IR-Spektren der Produkte 1-10 zeigen neben den fur den jeweiligen Silyl- 
oder Germylsubstituenten charakteristischen Banden jeweils eine starke bis mittel- 
starke N-H-Valenzschwingungsbande 7wischcn 3305 und 3275 cm-1, zwei starke 
Carbonylbanden zwischen 1750 und 1680 cm-1, die CNH-Amidbande mit wechseln- 
der Intensitat zwischen 1520 und 1495 ctn-* und die starke C- 0-Valenzschwingung 
dcr Estergruppen bei 1250-1235 cm-1. Diese Absorptionen und das Fehlen der 
Metall-Wasserstoff-Valenzschwingungen ddrfen als Beweis fur die Bildung der 
M -N -N-H-Struktureinheit gewertet wcrden. Eine gewisse Sonderstellung nimnit 
das Spektrum von 9 ein. Es enthalt drei N-H-Valenzschwingungen bei 3400 (s), 
3250(m) und 3150(m) cm-1, die Amidbande fallt vermutlich mit der 0-CH2- 
Deformationsschwingung bei 1485 cm-1 zusammen und auch im Bereich der Ester- 
bande zwischen 1200 und 1320 cm-1 weicht eq deutlich von denen vergleichbarer 
Produkte ab. Aus der Beobachtung, daB das Spektrum der in Tetrahydrofuran 
gelosten Substanz nur eine N-H-Absorption bei 3400 cm-* mit einer Schulter bei 
3300 cm-* enthalt, darf geschlossen werden, daR diese Unterschiede auf starke 
Wasserstoff briickenbindungeii im kristallinen Zustand zuriickzufuhren sind. In den 
Spcktren der oligen Additionsprodukte 3, 4, 7 und 8 fallen wegen der schlechteren 
Auflosung die beiden Carbonylabsorptionen zu einer breiten Bande zusammen. 
Bei 11 und 12 liegt die N-H-Valenzschwingung bei 3355 bzw. 3345 cm-1. Die daneben 
auftretenden starken Banden koniien den C -H-Valenzschwingungen und den 
Deformationsschwingungen der monosubstituierten Benzolringe zugeordnet werden. 
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Tab. 2. 70-eV-Massenspektren der Additionsprodukte von Triphenylsilan und Triphenyl- 
german an die Azodicarbonsiureester 

m/r (% rel. Intens.) 
1 2 5 6 

M = S I  M ~ Si M - Gea) M ~ Gea) 
R - C2Hs R CIi3 R ~ C2H5 R CH3 Bruchs tuck 

Molekulpeak M- 4’34 (14.9) 
M - (ROH) 388 (0.6) 
MT - (CsH5) 357 (49 0) 
M- - (C6H5 ROH) 311 (6.0) 
PhSMN2HZ 
(Ph3M)’ 259 ( I  00.0) 

Ph2M-ORC 227 (18.5) 
PhzM --OH- 199 (16.0) 
Ph2MH’ 
Ph MC6H4+ 181 (19.1) 

Ph MN*IIj+ 
(PhM)+ 105 (26.0) 

Mf  ~ (2 C6H5) 

Ph MC4H2’ 155 (9.0) 

406 (16.5) 

329 (100.0) 
297 (9.8) 
289 (26.3) 
259 (90.8) 
252 (8.2) 
21 3 (68.0) 
199 (3.0) 
183 (24.8) 
181 (21.4) 
155 (3.1) 
136 (26.0) 
105 (14.5) 

374 (5.8) 
480 (21.2) 452 (32.2) 

403 (3.9) 375 (2.3) 

305 (100.0) 305 (100.0) 

273 (4.0) 259 (5.6) 
245 (1.1) 

227 (39.4b)) 227 (2227)) 
201 (0.7) 201 (0.7) 

151 (50.3) 151 (35.0) 

a’ Die angcgebcnenfiLPassenzah1en sind fur das Isotop 74Ge berechnet. 
b) Bei dieser Massenzahl ubcrlagern sich die Isotopenpeaks mehrerer Bruchstucke mit kleinem Massenunterschied. 

Tab. 3. 70-eV-Massenspektren der Additionsprodukte von Trialhylsilan und Triathylgerman 
an die Azodicarbonsaureester 

Bruchstuck 

Molekulpeak M- 
M - (c2HS) 
M A -  (CzH5 I ROH) 
Mt - (CzH5 - ROH ’ C2Hd) 
At2M-ORC 
(At3M) 
At2M-OH- 
AtMH -OR * 

AtMH--OH’ 

(AtM)? 
AtMH2- 

m/e (yo rel. Intcns.) 
3 4 

M : Si 
R = C2Hs 

290 (2.4) 
261 (100.0) 
215 (43.0) 
187 (34.0) 
13 1 (47.0) 
115 (13.9) 

M = Si 
K =CH3 

262 (1.0) 
233 (100.0) 
201 (63.0) 
173 (3.7) 
117 (70.5) 
11 5 (4.7) 

7 
M = Gea) 
R = C2H5 

336 (1.8) 
307 (100.0) 
261 (28.4) 
233 (3.2) 
177 (29.W) 
161 (15.2h)) 

8 
M = Gea) 
R =CH3 

308 (1.4b)) 
279 (100.0) 
247 (60.4) 

I63 (90.W)) 
161 (92.2b)) 

75 (21.3) 75 (2.7) 
59 (24.4) 59 (23.4) 105 (26.0h)) 105 (89.5b)) 
57 (3.1) 57 (2.3) 103 (26.6”)) 103 (81.0b)) 

8’ Die angrgebenen Massenzahlen suid f u r  das Isotop 74Ge berechnet 
bl Be1 dieher Masyenzahl uberlagem sich die Isotopenpeaks mehrerer Bruchstucke nut kleinein Massenunterschied. 

Die Tabb. 2 und 3 enthalten die iiitensivsten Bruchstucke aus den 70-eV-Massen- 
spektren der Produkte 1-8 mit ihrer Zuordnung. Die Molekulionen zerfallen auf 
zwei unabhlingigen Wegen. Nach dem einen wird die Metall-Stickstoff-Bindung 
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gespalten unter Bildung des Triorganylsilyl- bzw. Triorganylgermylkations, deren 
weiterer Abbau in allen Spektren ebenfalls zu beobachten ist. Beim zweiten Zerfalls- 
weg wird primair ein an das Metall gebundener Aryl- oder Alkylrest als Radikal 
abgespalten. Bei den Additionsprodukten 1 und 2 konnte als dritte Alternative die 
Abspaltung eines Molekiils des jeweiligen Alkohols aus einer Estergruppierung 
beobachtet werdcn. Das Auftreten der Bruchstucke PhZM -OR+ bzw. AtzM -ORT 
in allen aufgefiihrten Spektren darf als ein Beweis fur die iibereinstinunende Struktur 
der Verbindungen 1-8 gewertet werden. 

Wie bereits erwahnt, enthielten die Spektren der Additionsprodukte von Triathylgerman an 
die Azodicarbo~~saureester neben den erwarteten auch noch die sehr schwachen Molekiilpeaks 
der 1,2-Bis(triatliylgermyl)hydrazin-1,2-dicarbonsii~ireester bei rn/e - 496 bzw. m/e  = - 468. 
Der Molekiilpeak des Methylesterderivats 8 bei m/e z-7 308 wird durch ein Bruchstiick 
ubcrlagert, das sich vcrmutlich von dem genannten Disproportionierungsprodukt der Massen- 
zahl 468 ableitet. Deshalb muRte in diescm Fall anstelle der massenspektrometrischen eine 
dampfdruckosmometrische Molekiilmassc-Bestinimung durchgefiihrt werden. 

Die 70-eV-Massenspektren der Substanzen 11 und 12 zeigen den Molekiilpeak bei 
m/e = 442 bzw. m/e - 488 mit der berechneten Isotopenvertcilung. I n  beiden tritt 
&as Triphenylsilyl- bzw. Triphenylgermylkation als intensivstes Bruchstuck auf. 
Neben den Abbauprodukten dieser Ionen sind Fragmenticrungsprodukte der Zusam- 
mensetzung Ph3M-NHPhf bei mle = 351 (18.5%) bzw. m/e = 397 (31.9%) und 
Ph2M-NHPhi bei m/e = 274 (9.7%) bzw. mje <= 320 (0.9%) zu beobachten. 

nber  die Temperatur- und Losungsmittelabhangigkeit cler 1H-NMR-Spektren 
der Triphenylgermylhydrazin-1,2-dicarbonsaureester 5 und 6 haben wir bereits kurz 
berichtet3). Der gleiche Effekt ist auch bei den entsprechenden Additionsprodukten 
1 und 2 von Triphenylsilan zu beobachten, nur da13 hier eine Aufspaltung der breiten 
Resonanzlinien erst bei tieferer Temperatur auftritt. In der Zwischenzeit wurde das 
Spektrum des Triphenylgermylhydrazin-1,2-dicarbons~ure-diniethylesters (61, gelost 
in Hexadeuterioaceton mit TMS als innerem Standard, im Temperaturbereich 
zwischen ---6"C und +128"C eingehender untersucht. Es zeigt bei -6°C vier intensive 
Linien bei T = 6.40, 6.61, 6.64 und 6.71 neben vier schwachen bei T = 6.37, 6.52, 
6.54 und 6.68, von denen die letzteren beim Aufheizen zuniichst mit den benachbarten 
intensiven Signalen zusammenfallen. Aufgrund ilirer geringen chemischen Ver- 
schiebung ergeben d a m  bei +41T auch die Resonanzen bei T = 6.61 und 6.64 ein 
breites Singulett bei T == 6.62. Die beiden aul3eren Singuletts liegen bei T = 6.42 
und 6.72. Bei weiterem Aufheizen koaleszieren auch diese zu einem Singulett, dessen 
chemische Verschiebung mit der des mittleren Signals so gut iibereinstimmt, daR auch 
bei +128"C nur eine Link bei T = 6.58 mit einer Schulter zu tieferem Feld zu beob- 
achten ist. Die reversiblen Veranderungen des Spektrums deuten auf zwei neben- 
einander vorliegende Gleichgewichte mit unterschiedlichen Energiebarrieren hin. 
Wir vermuten, daR neben einer behindcrten Rotation um die N-N-Bindung oder 
einer langsamen Inversion eines Stickstoffatoms, die zu vier unterschiedlichen Methyl- 
signalen fuhren sollten, eine behinderte Rotation urn die N-CO-Bindung einer 
Amidgruppe'g) die weitere Aufspaltung in acht Linien hervorruft. 

19) G .  J. Bishop, B. J .  Price und I. 0. Sufherland, J. C. S. Chem. Commun. 1967, 612. 
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Der Deufschen Forschungsgenteinschoft und dem Fonds der Chernischen Indiistrie sind 
wir fur cine finanzielle Unterstiitzuiig zu Dank verpflichtet. Fur die Anfertigung dcr Massen- 
und NMR-Spektreii sowie fur die Durchfuhrung der dampfdruckosmometrischeii Molekul- 
masse-Bestimmungen dankcn wir den Herren Dr. K.  Glinka, DipLChem. J. Hnh? und 
Dip1.-Chem. B. Vollmd. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Gerate: Die IR-Spektren wurden mit dem Geriit IR 10 der Beckman Instru- 
ments, Inc., die NMR-Spektren rnit dem NMR-Spektrometer KIS 2 der Spectrospin AG und 
die Massenspektren rnit dem Gerat Atlas CH 4 der Firma Varian MAT registriert. Die 
Molekiilmasse-Bestimmungen wurden mit einem Knauer-Dampfdruckosmometer durch-. 
gefiihrt. 

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Dornis & Kolbe, 
Miilheim a. d. Ruhr, angefertigt. Die Schmelzpuiikte wurden in Kapillaren bestimmt und 
sind nicht korrigiert. 

Triphen.~lsilylhydrarin- 1,2-dicnrhortsaure-diathylester (1) 
a) Reriktion in sirdendem Benzol: 4.2 g (16 mmol) Triphenylsilan und 2.8 g (16 mmol) 

Azodicarbonsaure-diathyiester wurden in SO ml wasserfreicm Renzol 1 1  d zum Sieden erhitzt. 
Die dabei resultierende Entfiirbung war stirkcr, wcnn man dem Reaktionsgcmisch 0.5 ml 
Di-tert-butylperoxid als Kadikalbildner zusetzte. AnschlieBcnd wurde das Losungsmittel 
i. Vak. abgczogen. Das verbleibeiide orangegefarbtc 01 wurde mit 100 nil Petrolather digeriert, 
wobei 1 auskristallisierte. Bei eiiier Umsetzung in Gcgenwart von 0.3 g p-Bcnzochinon 
konnte kein Additionsprodukt isoliert werden. 

b) Reokdion unter Bestrohliing: Eine Losung von 2.1 g (8 mmol) Triphenylsibdn und 1.4 g 
(8 mmol) Azoester in 25 ml absol. Benzol wurde hei Raumtemp. in einem ringformigen 
GlasgefaB, das uber den Kiihlmantel der Bestrahlungsapparat~ir geschoben war, 3.5 h mit 
einem 150-Watt-Hg-Hochdruck-Quarzbrenner bestrahlt. WBhrend der Reaklion erwarmte 
sich die Losung um etwa 10--15"C. Das Reaktionsgemisch wurde wie unter a) aufgearbeitet. 

Die Ansbeuten sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Zor Reinigung wurde das Rohprodukt in 
Methylenchlorid gelost und die mit Petrolather versetzte Losung langsam eingedunstet. 
Dabei kristallisierte 1 in farbloseii Nadelii am. Schmp. 118°C. 

IR (KRr): 3295 m, 3075 s, 3050 s, 3005 s, 2980 s. 2940 s, 2910 s, 1965 s, 1895 s, 1830 s, 
1745 st, 1700st, 159Os, 1565 s, 1515 m, 1485 s, 1460 s, 1430 m, 1390 s, 1375 m, 1310st, 
1240st, 1210st, 1195s, 1175s, 1115st, 1105m, 1095m, 1050m. lOlOs, 995s, YlOs, 790s, 
770 s, 740 m, 705 st, 695 st, 675 s ,  530 st, 505 st, 450 s, 420 s, 380 s cm-1. 

C24H26N204Si (434.6) Ber. C 66.33 H 6.03 N 6.45 Si 6.46 
Gef. C 66.94 H 6.08 N 6.50 Si 6.41 Mo1.-Masse 434 (MS) 

Triphenylsilylhydrozin-I,2-dicnrbons~ure-~imefhylester (2) : Lasungen, die in 50 nil wasser- 
freiem Benzo14.2 g (16 mmol) Triphenylsilan, 2.34 g (1 6 mmol) Azodicarbonsaure-dimethyl- 
ester uiid gegebenenfalls 0.5 ml Di-ferf-butylperoxid als Katalysator enthielten, wurdcn 11 d 
unter RiickfluB erhitzt bzw. 3.5 h mil UV-Licht bcstrahlt und wie obeii beschrieben auf- 
gearbeitet. Wegen der auI3erordentlichen Hydrolyseempfindlichkeit von 2 muBten alle 
Operationen unter Argon durchgefuhrt werden. Bei der Addition in siedendem B e n d  ohne 
Katalysator betrug dic Ausb. 38 %. Sie erhohte sich durch Zugdbe des Kettenstarters auf 
70.5 %. Beim Bestrahlen der Losung in Gegenwart des Peroxids bildetc sich 2 mit 85 "/o Ausb. 
Farblose Nadeln; Schmp. 152- 156°C (aus Methylenchlorid/Petrollther). 
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IR (KBr): 3300 m, 3070 s, 3050 s, 3030 s, 3010 s, 2995 s, 2950 s, 1965 s, 1895 s, 1820 s, 
1740 st, 1715 st, 1620 s, 1590 s, 1565 s, 1495 m, 1482 m, 1450 m, 1428 st, 1380 in, 1325 m, 
1275 st, 1235 st, 1212 st, 1185 m, 1155 s, 1110 st, 1105 st, 1085 m, 1060 m, 1045 m, 1022 s, 
985s, 975s, 950s, 870s. 790s, 758s, 735m, 700st, 690st, 670m, 61Os, 522st, 500st, 
495 st, 450 s, 420 s, 385 s, 365 s cm-1. 

C22H22N204Si (406.5) Ber. C 65.00 H 5.46 N 6.89 Si 6.91 
Gef. C 65.00 H 5.83 N 6.95 Si 6.76 Mo1.-Masse 406 (MS) 

TriatR,vZsilylhydrazin-1,2-dicarbon.~aure-diat~zyle.~ter (3) : Losungen von 1.86 g (16 mmol) 
Trigthylsilan und 2.8 g (16 mmol) Azodicarbonsiiure-diithylester in 50 ml wasserfreiem 
Benzol wurden wie oben bcschriebcn 11 d erhitzt odcr 3.5 h bestrahlt. Bei den katalysierten 
Rcaktioiien wurdcn 0.5 ml Di-tcrt-butylpcroxid zugesetzt. Nach Abziehen des Liisungsmittels 
i.Vak. wurden die uberschuss. Ausgangssubstanzen i. (ilpumpenvak. ahdestilliert. 3 blieb 
als schwach gclbgcfarbtes, viskoses 0 1  xuruck, aus dem die letztcn Reste Azoester nicht 
entfernt wcrdcn konnten. Die Ausbeutcn der vcrgleichbaren Umsetzungen sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Beim Bestrahlen einer Losung von 3.0 g (17.3 mmol) Azoester, 2.0 g 
(17.3 mmol) Triiithylsilan und 0.5 ml Peroxid in 35 ml absol. Benzol bildete sich 3 tnit einer 
Ausb. von 4.5 g (90 P;). 

I R  (Film): 3305 st,  2990 st, 2965 st, 2950 st, 2920 st, 2885 st, 1750 bis 1700 (breit) st, 
1510 m, 1465 m, 1450 st, 1400 st, 1370 st, 1300 st, 1230 (breit) sl, 1175 st, 1095 st, 1055 st, 
1020st, 1005st, 990s, 905s, 860s, S lOs ,  785m, 765m, 730st, 695m, 600s, 590s, 470s, 
445 s, 390 s, 350 s em-1. 

C12H26N204Si (290.5) Ber. C 49.62 H 9.02 N 9.65 
Gef. C 49.25 H 8.12 N 10.49 Mo1.-Masse 290 (MS) 

Triathylsil~vl~i)idrazin-1,2-dic~rb~ns~~~rc-di1ncfhylester (4) : 5.58 g (48 mmol) Triiithylsilan, 
7.0 g (48 mmol) Azodicarbonsgure-dimcthylestcr und 1 .5 ml Di-rert-butylperoxid wurden 
in 150 nil absol. Benzol 11 d unter KuckfluR crhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde, wie bei 
dem Athylestcrderivat 3 beschriebcn, aufgearbeitet. Ausb. 6.8 g (54 P;) eines hochviskosen. 
gelben 61s. 

IR (Film): 3300 st: 3000 st, 2950 st, 2920 st, 2880 st, 1740 his 1710 (breit) st, 1510 m, 
1500m, 1440m, 1415111, 1320m, 1235m. 1090m, l060m, I O O O m ,  905s, 890s, 875s, 
810 s, 785 s, 760 m, 725 m, 695 m, 600 s, 585 s, 450 s, 395 s, 380 s em-1. 

CIoH22N204Si (262.4) Ber. C 45.78 H 8.45 N 10.68 
Gef. C 46.25 H 7.75 N 11.39 Mo1.-Masse 262 (MS) 

Tri~thylgermyZlzydrazin-I,2-dicarbonsut~re-~iatlz~vlester (7) : Eine Losung von 2.8 g (16 mmol) 
Azodicarbonsaure-diathylester und 2.57 g (1 6 mmol) Triathylgerman i n  SO ml absol. Benzol 
wurde 24 h untcr RUckflriR erhitzt. Aus dem nur noch schwach gelbgcfarbtcn Reaktions- 
gemisch wurden das Losungsmittel und die iiberschuss. Ausgangssubstanzen i.Vak. abdestil- 
liert. 7 blieb als schwachgelbcs, viskoses 0 1  zuruck. Ausb. 5.1 g (95 %). 

IR (Film): 3295 st, 2980 st, 2960 st, 2935 st, 2910 st, 2880 st, 2830 s, 1740 bis 1700 (breit) st, 
1510 m, 1480 m, 1465 m, 1445 m, 1415 ni, 1395 m, 1370 m, 1330 m, I310 m, 1285 m, 1240 st, 
1210m, 1170m. 1090m, 1075m, IOlOm, 970s, 900s, 855s. 780s, 760s, 700in, 665s, 
585 m, 540 s, 450 s cm-1. 
C12H26Geh-204 (335.0) Ber. C 43.03 H 7.82 N 8.36 

Gef. C 43.25 H 7.60 N 8.85 MoL-Massc 336 (MS, bez. auf 74Ge) 

T~iafhylgerm~lhydrazin-l,2-dicnrbonsiiure-dimethylester (8) : 2.4 g (1 6.4 mmol) Azodicarbon- 
saure-dimethylester und 2.65 g (16.5 mmol) Triathylgerman in 50 ml absol. Benzol wurden 
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48 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels und der uberschiiss. 
Ausgangssubstanzen i. Vak. blieb 8 als hochviskoses, schwachgelbes 0 1  zuriick. Ausb. 4.9 g 

IR (Film): 3300 st, 2950 st, 2910 st, 2875 st, 1750 bis 1670 (breitj st, 1510 m, 1440 st, 
1350 st, 1320 st, 1240 st, 1200 m, I080 m, 1055 m, 1020 m, 1010 m, 970 s, 895 s, 865 s, 845 s, 
780 m, 760 m, 700 m, 660 s, 585 m, 540 s ,  410 s, 380 s, 325 s cm-1. 

(97 ?<). 

C10H22GeN204 (306.9) Ber. C 39.14 H. 7.23 N 9.13 
Gcf. C 39.03 H 7.52 N 10.00 
Mo1.-Masse 310 (dampfdruckosmometr. in Benzol) 

I,I,2,2-Tt.traphenyldi~ilan-I,2-bisjhydrazin-I,2-dicarbollsiiure-diathyle~~ter~ (9) : 3.0 g (8.2 mmol) 
Tetraphenyldisilan, 2.84 g (,I 6.4 mmol) Azodicarbonsaure-diathylester und 1 ml Di-tert- 
butylperoxid wurden in 30 ml absol. Benzol unter RiickfluM erhitzt. Nach 11 d wurde das 
Losungsmittel i. Vak. abgezogen und dcr zahc, oligc Riickstand in Ather aufgenommen. 
Bcim Vcrseticn der Losung mit Pctrolather ficl cin gelbcs 01 aus, das laiigsam kristallin wurde. 
Nach Vcrtreihcn des Athers ini Argonstromwurdc die klebrige Substanz iiber eine Fritte filtriert 
und in Methylenchlorid gelost. Versetzte man die Losung wieder mit Petrolather und dunstete 
das Methylenchlorid im Argonstrom ab, so erhielt man 2.5 g eincr farbloscn Festsuhstanz, 
die zu etwa 70:/, aus dem Additionsprodukt 9 bestand. Diese wurde mehrmals mit warmem 
Ather digeriert, wobei 9 als farbloses, mikrokristallines Pulver ungelost zuruckblieh. 2ers.-P. 

IR (KBr): 3400 s, 3250 m, 3150 m, 3080 s, 3055 in, 3000 m, 2990 m, 2940 s, 2920 s, 1960 s, 
1895 s, 1820 s, 1730 st, 1680 st, 1590 s, 1570 s, 1485 m, 1465 m, 1445 ni, 1430 st, 1415 m, 
I400 m, 1375 st, 1340 st, 1315 st. 1275 m, 1220 st, 1170 s, 1155 s, 1100 st, 1090 m, 1060 st, 
1025 s, 1015 s, 1005 s, 998 s, 915 s, 890 s, 855 s, 805 s, 780 m; 760 ni, 735 m, 695 st, 620 s, 
570 s, 500 m, 470 st, 445 m, 41 5 s, 370 m, 340 1x1 cm- 1 .  

184-185°C. Ausb. 30%. 

C36H42N408Si2 (714.9) Ber. C 60.48 H 5.92 N 7.84 Si 7.86 
Gcf. C 59.78 H 6.02 N 7.94 Si 7.93 
Mo1.-Masse 718 (dampfdruckosmometr. in THF) 

1,1,2,2-7’et~aphenyldi.~ilun-I.2-bis~hydrazi~~-I,2-dicarbonsaure-dimethyleuter) (10): 3.0 g 

(8.2 mmol) Tetraphenyldisilan und 2.36 g (1 6.2 mmol) hzodicarbonsaure-dimethylester 
wurden zusammen mit 1 ml Di-tert-butylperoxid in  50 ml wasserfreiem Benzol unter Ruck- 
fluW erhitzt. Nach ! 1 d wurde eventuell ausgefallenes reines Additionsprodukt 10 unter Argon 
abfiltriert und aus dem Filtrat das Losungsmittel i.Vak. abgczogen. Das verbleibende zahe, 
gelbe 0 1  wandclte sich beim Digeriercn niit Methylenchlorid/Petrolather langsam in eine 
farblose Festsubstanz um. Sie wurde nach Vertreiben des Methylenchlorids im Argonstrom 
abfiltriert und mehrmals n i t  warmem Ather digeriert, wobei 10 als farbloses, mikrokristallines 
Pulver ungelost zuriickblieb. Gcsamtausb. im Durchschnitt 55 :{. Zen.-P. 208-209OC. 

IR (KBr): 3305 st, 3070 s, 3050 s, 3020 m, 2965 in, 2890 s, 2850 s, 1980 s, 1920 s, 1900 s, 
1840 s, 1750 st, 1695 st, 1587 s ,  1522 st, 1485 s, 1460 s, 1435 st, 1430 st, 1390 s, 1315 st, 
1248 st, 1210 st, 1190 m, 1155 s, 1125 s, I105 st, 1085 m, 1050 m, 1025 s, 995 s, 970 s, 950 s, 
915 s, 855 s, 790 m, 760 si 740 m, 698 st, 680 ni, 635 s, 585 s, 530 s, 487 st, 477 st, 450 m, 
405 s, 380 s, 340 m cm-1. 

C32H34N408Si~ (658.8) Ber. C 58.34 H 5.20 N 8.51 S i  8.53 
Gef. C 58.94 H 5.37 N 8.30 Si 8.35 

Die Mo1.-Masse konnte wegen der Schwerloslichkeit der Substanz nicht bestimmt wcrdcn. 

1,2-Diphenyl-l-(triphenylsilyl)hydrazin (11): 4.2 g (16 mmol) Triphenylsilan und 4.0 g 
(22 mmol) Azobenzol wurden unter Ruhren in trockenem Stickstoffstrom auf 140°C erhitzt. 
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Azobenzol wurde im UberschuR cingesetzt, um die aus der Sublimation in den kilteren Teil 
des Kolbens rcsulticrendcn Verluste auszuglciclicn. Die Schmelze wurde zunichst mit 0.4 g 
und nach 2 h mit w-eiteren 0.2 g Di-teut-butylperoxid versetzt. h'ach 7 h Reaktionszeit wurde 
das erkaltete Reaktionsgemisch mit 50 ml Petrolather digeriert, wobei 11 ungclost zuriick- 
blieb. Ausb. 2.1 g (30%). Farblose Nadeln mit Schmp. 141°C (aus Ligroin/Benzo[). Lit.- 
Schmp. 140-141 T 4 ) .  

IR (KBr): 3355 st, 3080 m, 3060 m, 3030 ni, 3010 m, 1960 s, 1930 s, 1915 s, 1890 s, 1850 s, 
1825 s, 1775 s, 1710 s, 1600 st, 1570 m, 1495 st, 14x5 st, 1455 s, 1430 st, 1385 s, 1320 s, 
1310m, 1270m, 1240st, 1185s, 1155s, 1140m, IIlOst,  1085m, 1070s, 1025m, 990m, 
925m, 88Os, 870s, 825s, 815s, 750st. 735st, 705st, 690st, 675m, 630s, 615s, 550m, 
525 m, 495 st, 440 m, 420 s, 360 s cm-1. 

Ber. C 81.41 H 5.92 N 6.33 Si 5.35 
Gef. C 81.40 H 5.70 N 6.42 Si 6.38 Mo1.-Masse 442 (MS) 

C30H26N2Si (442.6) 

1,2-DiphenyZ-f -jtriphenylgermyl)hydrazin (12) : 1 .O g (3.3 mmol) Triplicnylgerman und 
1.0 g (5 .5  mmol) Azobenzol wurden in einem mit trockenem Argon gefiillten Kolben unter 
Riihren 20 h auf 130°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die Schmelze mit 50 ml Petrol- 
ather digeriert, wobei 12 ungelost zuruckblieb. Ausb. 1.1 g (68%). Farblose Nadeln mit 
Schmp. 144--145°C (aus LigroinjBenzol). Lit.-Schmp. 142- 143"Cs). 

IR (KBr): 3345 st, 3070 m, 3050 m, 3035 m, 3020 m, 3000 m, 1960 s ,  1885 s, 1835 s, 
1820 s, 1770 s, 1690 s, 1660 s, 1595 st, 1575 m, 1530 s, 1495 st, 1482 st, 1450 m, 1430 st, 
1380s, 1335s, 1320s, 1307111, 1280st, 1275st, 1245st, 1182m, 1170% 1155m, 1130m, 
1090 st, 1065 s, 1022 m, 995 m, 988 m, 965 s, 950 s, 910 s, 890 m, 875 s, 850 s, 830 s, 815 s, 
745 st, 730 s t ,  720 m, 690 st, 670 m, 665 m, 625 s, 615 s, 535 s, 510 s, 468 m, 455 st, 330 st, 
310 m cm-1. 

C3DH26GeN2 (487.2) Ber. C 73.97 H 5.38 Ge 14.90 N 5.75 
Gef. C 73.13 H 5.63 Ge 15.10 N 5.93 
Mo1.-Masse 488 (MS, bez. auf 74Ge) 
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