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Die Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydraziden Tos(M)N;H; (Tos = p-CH3;CgH4S0,;
M = Li, Na, K) im Hochvakuum ist ein einfaches Verfahren zur Darstellung von reinem
Diimin. Das nach infrarotspektroskopischen Untersuchungen trans-konfigurierte Diimin
148t sich als leuchtend gelber Feststoff an einem —196°C-Kiihlfinger niederschlagen. Als
Produkte der bei —180°C einsetzenden Thermolyse erhilt man aus Diimin hauptsichlich
Stickstoff und Hydrazin (Diimin-Disproportionierung) sowie untergeordnet Stickstoff und
Wasserstoff (Diimin-Zerfall), Ammoniumazid (Diimin-Dimerisierung), Stickstoff und Am-
moniak (Diimin-Spaltung).

Preparation, Structure, and Thermolysis of Diimine )

Pure diimine can be easily obtained by the thermolysis of alkalimetal tosylhydrazides
Tos(M)N;H; (Tos = p-CH3C¢H4SO5; M = Li, Na, K) in high vacuum. Diimine is deposited
as brilliant yellow solid on a finger cooled at —196°C. On the basis of infra-red spectroscopic
investigations it has been found to be trans-configurated. The diimine thermolysis starts at
—180°C and leads mainly to nitrogen and hydrazine (disproportionation of diimine), but
also to some extend to nitrogen and hydrogen (decomposition of diimine), ammonium azide
(dimerization of diimine), as well as nitrogen and ammonia (cleavage of diimine).

Unter den einfachen Stickstoffverbindungen mit zweigliederiger Stickstoffkette

HyN --NH; HN —-NH N =N
Hydrazin Diimin Stickstoff
(Diazan) (Diazen) (Diazin)

ist bekanntlich der Grundkorper der Azoverbindungen, das Diimin, ungewohnlich
reaktiv2. Die ungesittigte Stickstoffwasserstoffverbindung entsteht demzufolge bei
der Oxidation von Hydrazin bzw. einigen Hydrazinderivaten unter bestimmten
Bedingungen nur als zersetzliche Reaktionszwischenstufe, die sich gegeniiber organi-
schen Doppelbindungssystemen durch seine Reduktionswirkung nachweisen 143t 2):

X H H ,
\N/ \C Oxidation N/ \C/ stereospez. N \C\

I * é[ ﬁ + g’ cis-Hydricrung #]I' + c':/
Y/N\H N -XY \I{ 7N ’ IS

1) 16. Mitteil. iiber das Diimin und seine Derivate; 15. Mitteil.: N. Wiberg, W. Uhlenbrock
und W. Baumeister, J. Organomet. Chem. 70, 259 (1974).

2) S. Hiinig, H. R. Miiller und W. Thier, Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 4, 271 (1965).
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Dabei konnte auf Grund der beobachteten Reaktionsstochiometrie, -stereochemie
und -substratspezifitat sichergestellt werden, daB die Hydrierungen der CC-Mehrfach-
bindungen von Diimin als hydrierendem Agens ausgehen?,

Neben diesem indirekten Nachweis der Existenz von Diimin durch ,,stereospezi-
fische cis-Hydrierung** lieB sich die Anwesenheit von Diimin in Gasgemischen, die
durch Energieeinwirkung aus Hydrazin bzw. Stickstoffwasserstoffsdure (sowie auch
anderen Stickstoffverbindungen?) erzeugt wurden, direkt massenspektroskopisch
nachweisen4—9. Durch Abschrecken der Gasgemische konnten blaue sowie gelbe
Tieftemperaturkondensate erhalten werden, deren Infrarotspektren (moglicherweise
wegen der geringen Menge vorliegenden Diimins) bisher keine schliissigen Beweise
fir die Anwesenheit von Diimin lieferten10-13), Entsprechendes gilt fiir Tieftempera-
turphotolysate von Stickstoffwasserstoffsdure in einer Edelgasmatrix 14.15),

Wir fanden nun kiirzlich in der Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydraziden ein
Verfahren zur Darstellung von reinem Diimin (Tos = p-H3C—CsHy—SO2; M = Li,
Na, K)16); Tos\ /H A

NN H-N=N-H
M H

Mit diesem Syntheseweg eroffnete sich erstmals die Moglichkeit, Eigenschaften des

Diimins ,,direkt** zu studieren.

Darstellung und einige Eigenschaften von Diimin

Abb. 1 gibt die fir die Synthese von Diimin nach obiger Thermolysegleichung
benutzte Hochvakuumapparatur wieder. Sie umfaBt der Reihe nach das Thermolyse-
gefaB, eine auf —78°C gekiihlte Glasschlange, ein doppelwandiges, vor Licht geschiitz-
tes GlasgefaB mit Kiihifinger, einen Massenspektrometeranschlu3 und mehrere
leistungsfihige Hochvakuumpumpen.

Erhitzt man das Alkalimetall-tosylhydrazid im hochevakuierten Thermolysekolben,
so entsteht ein Gas, das nach qualitativ-massenspektrometrischen und quantitativ-
analytischen Untersuchungen hauptsiachlich aus Diimin und dariiber hinaus aus
Hydrazin und Stickstoff sowie untergeordnet aus Ammoniak, Stickstoffwasserstoff-

» Nach massenspekirometrischer Analyse befindet sich Diimin auch unter den Produkten
der Thermolyse von Anthracenbis(imin)8) sowie der Einwirkung einer elektrischen Ent-
ladung auf Ammoniak®.

4 S. N. Foner und R. L. Hudson, J. Chem. Phys. 28, 719 (1958); Advan. Chem. Ser. 36, 43
(1962). .

5) 4. N. Terenin, B. L. Kurbatov und F. I. Vilesov, Tr. Khim. J. Khim. Tekhnol 4, 181 (1961)
[C. A. 55, 3058 a (1962)].

6) K. Homann, D. E. MacLean und H. G. Wagner, Naturwissenschaften §2, 12 (1965).

7 E. M. Willhoft und A. J. B. Robertson, Chem. Commun. 1967, 385.

8) E. J. Corey und W. L. Mock, J. Amer. Chem. Soc. 84, 685 (1961).

9 C. E. Milton, J. Chem. Phys. 45, 4414 (1966).

100 D. 4. Dows, G. C. Pimentel und E. Whittle, J. Chem. Phys. 23, 1606 (1955).

‘) E. J. Blau und B. F. Hochheimer, J. Chem. Phys. 41, 1174 (1964).

12) 4. Trombetti, J. Chem. Soc. A 1971, 1086.

13 V. E. Bondybey und J. W. Nibler, J. Chem. Phys. 58, 2125 (1973).

149 D, E. Milligan und M. E. Jacox, J. Chem. Phys. 41, 2838 (1964).

15 K. Rosengren und G. C. Pimentel, J. Chem. Phys. 43, 507 (1965).

10 N, Wiberg, H. Bachhuber und G. Fischer, Angew. Chem. 84, 889 (1972); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 11, 829 (1972).
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Abb. 1. Thermolysehochvakuumapparatur fiir die Darstellung von Diimin aus Alkalimetall-
tosylhydraziden

sdure und Wasserstoff besteht (Tab. 1)17, Der prozentuale Anteil von Diimin im
Thermolysegas der Alkalimetall-tosylhydrazide wichst dabei vom Lithium- iiber das
Natrium- zum Kalium-Salz (Tab. 1). Beim Durchgang des gebildeten Thermolyse-
gases durch die Hochvakuumapparatur verbleiben Hydrazin und Stickstoffwasser-
stoffsdure quantitativ in der Kiihlschlange, wihrend sich Diimin als leuchtend gelber
Belag am Glasfinger absetzt, wenn man diesen auf —196°C kiihlt. Stickstoff, Wasser-
stoff und Ammoniak werden unter den Arbeitsbedingungen (p < 10-4 Torr) abge-
pumpt.

Tab. 1. Analytische Zusammensetzung des bei der Thermolyse von Alkalimetall-tosyl-
hydraziden bei 120°C gebildeten Gases

Edukt der Antcil der Produkte im Thermolysegas (Mol- %)

Thermolyse N2H2 N2H4 NH3 HN3 Nz Hz
Tos(Li)N;H, 59.0 14.8 39 0.1 20.3 1.9
Tos(Na)N,H, 71.4 12.7 1.3 0.1 14.2 0.3
Tos(K)N,H, 87.3 5.1 0.9 0.1 6.3 0.3

Die Thermolyse der Alkalimetall-tosylhydrazide muB, wie massenspektrometrisch nach-
gewiesen wurde, bei Driicken unterhalb 10-3 Torr durchgefiihrt werden, um die nach hherer
Reaktionsordnung erfolgende Diiminzersetzung (s. unten) zu unterbinden. Bei h&heren
Driicken steigt der Anteil an Hydrazin, Ammoniak, Stickstoffwasserstoffsaure, Stickstoff und
Wasserstoff im Thermolysegas mit der vom Gas zuriickgelegten Weglidnge rasch an. Arbeitet
man demgegeniber unterhalb 1073 Torr, so entsteht Diimin aus den Alkalimetall-tosyl-

17) Als praparativ besonders vorteilhaft erweist sich hierbei der Umstand, daB sowohl das
Edukt Tos(M)N;H; als auch das Produkt TosM im Hochvakuum nicht fliichtig ist.
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hydraziden unabhingig von der Thermolysetemperatur (25— 150°C) in etwa gleichbleibender
Ausbeute und 1aBt sich im Dunkeln zudem unzersetzt durch meterlange Glasrdhren leiten
(die Thermolyse der Alkalimetall-tosylhydrazide setzt nach massenspektrometrischen Unter-
suchungen bei etwa 25°C ein). Es ist allerdings zu beriicksichtigen, daB die Saugleistung der
Hochvak.-Pumpen bei steigender Thermolysetemperatur entsprechend der mit der Tem-
peratur stark zunehmenden Geschwindigkeit der Tosylhydrazid-Thermolyse ebenfalls erhSht
werden muB.

Das gewonnene feste Diimin ist zum Unterschied von verdiinnt-gasférmigem
Diimin thermisch sehr instabil und zersetzt sich nach massenspektrometrischen
Untersuchungen sehr langsam bereits ab etwa —180°C zu mehreren Verbindungen
(s. unten). Das bei —165°C augenblicklich thermolysierende Diimin 1aBt sich aus
diesem Grunde nicht unzersetzt vom Kiihlfinger absublimieren!6), Photolytisch
zersetzt sich Diimin sogar bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs zu farblosen
Folgeprodukten!8), Bei der Darstellung von Diimin muf3 man deshalb auf peinlichen
AusschluB von sichtbarem und ultraviolettem (nicht dagegen infrarotem) Licht achten,
da sonst nicht reines, leuchtend gelbes, sondern teilweise photolysiertes, blaBgelbes
Diimin entsteht19),
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Abb. 2. Massenspektren gasfdrmigen Diimins bei einem Druck von 103 Torr und einer
lonisierungsenergie von 70 eV (a) bzw. 20eV (b). Gemessenes Ionisierungspotential fiir
N2H;: 9.9 4+ 0.3 eV (Lit.¥ 9.85 £ 0.1 eV)

Das durch Thermolyse von Tos(M)N;H> gebildete Diimin konnte indirekt durch
seine Hydrierfihigkeit beziiglich Azobenzol und Fumarsiure-dimethylester sowie
durch quantitative Analyse seiner Zersetzungsprodukte nachgewiesen (s. unten) und
direkt durch sein Massen- bzw. Infrarotspektrum charakterisiert werden. Das bei
18) Uber die Photolyse von Diimin soll an anderer Stelle noch eingchend berichtet werden.
19) Die hohe Lichtzersetzlichkeit von Diimin wurde bei bisherigen Versuchen zur Isolierung

von Diimin 10-15 nicht beachtet.
94.
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einer lonisierungsenergie von 70 eV von gasformigem Diimin erhaltene Massen-
spektrum (Abb. 2a) weist neben den Massen der Molekiil-lonen NoHz+ und NyH2+
vor allem Massen von Ionenbruchstiicken mit intakter Stickstoffkette (NoH*, Na+)
auf, wogegen Massen von Ionen mit gespaltener Stickstoffkette (NH*, N+) nur unter-
geordnet auftreten. Erniedrigt man die Ionisierungsenergie von 70 auf 20 eV, so domi-
niert im Massenspektrum erwartungsgemaf} der Massenpeak des Molekiil-Tons N>H,+
(Abb. 2b).

Struktur von Diimin

Fiir Diimin sind insbesondere folgende drei Strukturmdoglichkeiten zu diskutieren:

. /H He 0
/Y\=N /Y\=N\ /N=I\-
H H H H
trans-Diimin cis-Diimin fs0-Diimin

Ein zur Strukturklirung bei tiefen Temperaturen und volligem AusschluB von

sichtbarem und ultraviolettem Licht aufgenommenes und in allen Einzelheiten repro-
duzierbares, jedoch mit bisher verdffentlichten Spektrenl10-15 nicht identisches
Infrarotspektrum von Diimin gibt Abb. 3 wieder20), Es weist eine NH-Valenz-
schwingungsbande bei 3109 (v,,) und NH-Deformationsschwingungsbanden bei
1333 (8,) und 1072 cm~! (t?) auf. Zusitzlich erscheinen bei 3026, 2935 und 2870 cm™!
Kombinationsschwingungsbanden. Die verbleibenden sehr schwachen Banden bei
3326, 3200, 1635(?), 880 und 655 cm~! gehen auf Spuren des Diiminzersetzungs-
produkts Hydrazin zuriick. (Dariiber hinaus erscheinen bei 3900 —3500, 2330 und
1900 — 1400 cm™! ,,negative* Schwingungsbanden des Kohlendioxids und des Wassers,
die auf die unterbrochene Geritespiilung und auf die Asymmetrie von Proben- und
Vergleichsstrahl zuriickgehen.)
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Abb. 3. Infrarotspektrum von festem Diimin bei —196°C
20)

Wegen der ausgeprigten Lichtempfindlichkeit von Diimin ist man zur Klirung seiner
Struktur wohl im wesentlichen auf schwingungsspektroskopische Untersuchungen
angewiesen2l), (Bei den ramanspektroskopischen Untersuchungen treten noch experi-
mentelle Schwierigkeiten auf.)
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Im IR-Spektrum von Diimin, das an anderer Stelle noch ausfiihrlich besprochen
werden soll 2, fehlt auffallenderweise die zweite NH- sowie die im Bereich 1600 bis
1550 cm™1 zu erwartende NN-Valenzschwingungsbande. Beide Befunde sprechen
recht eindeutig fiir frans-konfiguriertes Diimin (im Festzustand), das zum Unterschied
von cis-Diimin und ise-Diimin ein Inversionszentrum besitzt und damit charakteri-
stischen schwingungsspektroskopischen Auswahlregeln (Alternativ-Verbot) unterliegt.

Eine im Wellenzahlengebiet um 3120 cm~1 durchgefiihrte infrarotspektroskopische Banden-
analyse eines aus Hydrazin durch Mikrowellenentladung erzeugten Gasgemisches, das
massenspektrometrisch nachweisbar etwas Diimin enth#lt4), spricht ebenfalls fiir das Vor-
liegen von frans-konfiguriertem Diimin (im Gaszustand)22.23), Im IR-Spektrum des Tief-
temperaturkondensats des erwihnten Gasgemisches wird eine Bande bei 3095 cm~112) der
NH-Valenzschwingung zugeordnet. Auffallenderweise beobachten wir diese Bande erst
nach der Photolyse von festem Diimin24),

Eine trans-Konfiguration von Diimin folgt nicht nur aus IR-spektroskopischen
Untersuchungen. Sie ist zudem nach Elektronenbeugungs- und Rontgenstruktur-
analysen bekannter Azoverbindungen zu erwarten25), wonach Azoverbindungen im
allgemeinen in der frans-Form vorliegen, und eine cis-Konfiguration als thermo-
dynamisch stabile Molekiilform nur dann beobachtet wird, wenn wie im Falle des
Difluordiimins bzw. Bis(triffuormethyl)diimins stark elektronegative Liganden an die
Azogruppe gebunden sind 25, Da dem Wasserstoff eine mittlere Elektronegativitit von
2.2 zukommt, solite mithin die frans-Form von Diimin vor der cis-Form thermo-
dynamisch begiinstigt sein.

Dies schlieBt natiirlich nicht aus, daB cis-Diimin bei tiefen Temperaturen metastabil ist.
Allerdings diirfte eine Synthese von cis-Diimin nicht ohne weiteres moglich sein, da selbst
die folgende Reaktion

R R
7\ +
H-N-N-H — H-N=N-H

(R z. B. 9,10-Anthracenylen 8)) nicht notwendigerweise zu cis-Diimin fiihrt, wie eine Newman-
Projektion der Ausgangsverbindung lehrt.

Thermolyse von Diimin
Zum Thermolyseablauf

Nach unseren bisherigen Untersuchungen iiber die Thermolyse substituierter
Diimine kann sich eine Azoverbindung des allgemeinen Typs X —-N=N-—X nach
folgenden Reaktionsgleichungen zersetzen26):

21) N. Wiberg, G. Fischer und H. Bachhuber, Verdffentlichung iiber schwingungsspektro-
skopische Untersuchungen an Diimin in Vorbereitung.

22) A. Trombetti, Can. J. Phys. 46, 1005 (1968).

23) Ein Ultraviolettspektrum des aus Hydrazin durch Mikrowellenentladung erzeugten
Gasgemisches weist eine langwellige (n — nt* ?) Absorptionsbande bei 350 nm auf22),
auf die moglicherweise die Farbe von Diimin zuriickgeht.

24) Fiir eine Diskussion bisher verdffentlichter schwingungsspektroskopischer Arbeiten iiber
Diimin vgl. . c. 21,

25) C. H. Chang, R. F. Porter und S. H. Bauer, J. Amer. Chem. Soc. 92, 5313 (1970).

200 N. Wiberg und W. Uhlenbrock, J. Organomet. Chem. 70, 239 (1974); N. Wiberg, W.
Uhlenbrock und W. Baumeister, ebenda 70, 259 (1974).
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Zerlall
X-NaN-X ———e——— s N=N + X-X

Disproportionierung

2 X-N=N-X ——————————» N=N + X,N-NX,

Dimerisicerung

2 X-N=N-X ——————— = X,N-N=N-NX,

Spaltung
3 X~NaN-X ~—————» 2 N=N + 2 NX,

Dabei bestimmen der azogruppengebundene Ligand X, die Thermolysebedingungen
(Temperatur, Losungsmittel usw.) bzw. Katalysatoren die Geschwindigkeitsverhalt-
nisse der vier Thermolysereaktionen und damit den prozentualen Anteil der einzelnen
Zersetzungsprodukte am Gesamtthermolysat.

Literaturangaben zufolge kann dabei Diimin (X = H) sowoh! unter Zerfall als auch unter
Disproportionierung thermolysieren. Die Vermutung, daB sich Diimin disproportioniere,
geht auf Thiele 27) zuriick, der Diimin im Jahre 1892 erstmals als Reaktionszwischenprodukt

der zu Stickstoff und Hydrazin fithrenden Decarboxylierung von Azodicarbonat mit Sduren
postulierte:

+2u*t
2 "0OC-N=N-CO0™ ————>{2 H-N=N~H} —> N, + N,H,
2o

Demgegeniiber soll das als Zwischenprodukt der zu Stickstoff und Wasserstoff fithrenden
Zersetzung von Benzolsulfonohydrazid mit heier Alkalilauge postulierte Diimin nach
Raschig 28) folgendermaBen zerfallen:

+0H"™
CoHySOpNH-NII, ———e—s {(H-N=N-H} — N, + H,
- CeltyS0;

Nach Untersuchungen von Hiinig und Mitarbb.29) ist der Diiminzerfall jedoch eindeutig
basenkatalysiert. Als eigentliche Thermolysereaktion wurde deshalb die Disproportionierung

von Diimin angesehen und in Analogie zur Olefinhydrierung (s. Einleitung) als Eigen-
hydrierung von Diimin gedeutet.

Nach eigenen Ergebnissen eingehender Untersuchungen zur Thermolyse von festem
Diimin unterhalb —160°C und von gasformigem Diimin bei 120°C zersetzt sich NoHj
sowohl unter Zerfall als auch unter Disproportionierung sowie dariiber hinaus unter
Dimerisierung und Spaltung. Dabei spielt der Zerfall im Temperaturbereich bis 120°C
nur eine untergeordnete Rolle, wiahrend die Disproportionierung mit etwa 909, iiber-
wiegend an der Diiminthermolyse beteiligt ist (Tab. 2).

Tab. 2. Zur Thermolyse von Diimin

Ausgangs- Thermolyse- %-Anteil der Diimin-Thermolysereaktionen
produkt temperatur Zerfall Disprop. Dimeris. Spaltung
(N2H2)rest —160°C 1% 92% 3% 4%
a) b)
(N2H2)gast. 120°C 3% 86% 1% 109,

a) N,;H,-Thermolyse in Anwesenheit von Tos(M)N;H,. b1 ~120°C Zunahme der Zerfalls-Ausb.

27 J, Thiele, Liebigs Ann. Chem. 271, 127 (1892).

28) F, Raschig, Angew. Chem. 23, 972 (1910).

29) S. Hiinig, H. R. Miller und W. Thier, Angew. Chem. 75, 298 (i963); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 2, 214 (1963).
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Diimin hydriert nicht nur CC- sowie NN-Doppelbindungen; nach unseren Ergebnissen
reagiert Diimin bereits bei —196°C dariiber hinaus mit (Triplett-)Sauerstofl unter Bildung
von Stickstoff und Wasserstoffperoxid. Offenbar setzt sich Diimin ganz allgemein mit Mehr-
fachbindungssystemen um. Aber nicht nur Molekiile mit Mehrfach-, sondern auch solche
mit Einfachbindungen konnen nach unseren Untersuchungen (entgegen bisher vertretenen
~1%C N, + HCC; + HOD.

Als Produkt der Dimerisierung entsteht entgegen der oben wiedergegebenen Ther-
molysegleichung nicht Tetrazen, sondern Ammoniumazid, also ein Tetrazen-Isomeres.
Es wire aber denkbar, dafl zunidchst zwei Molekiile Diimin zu Tetrazen dimerisieren,
welches sich dann in Ammoniumazid umlagert:

Ansichten 2)) von Diimin hydriert werden (z. B. N;H; + CCly

2
2 NyH, —> {H,N-N=N-NH,} —> NH# Ny

Fiir die prinzipielle Moglichkeit einer Tetrazen-Isomerisierung sprechen dabei
Ergebnisse, die im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Thermolyse und zur
Hydrolyse vollstindig sowie teilweise silylierter Tetrazene erzielt wurden30.31),

Der Anteil der Diimin-Dimerisierung an der Gesamtthermolyse ist bei —160°C offenbar
groBer als bei 120°C (Tab. 2). Nach bisherigen Untersuchungen zur Thermolyse substi-
tuierter Diimine wire das Umgekehrte zu erwarten26), Die beobachtete Abnahme der Aus-
beute an Ammoniumazid im Falle der Thermolyse gasfdrmigen Diimins bei 120°C geht
moglicherweise auf eine Reaktion von Diimin mit Stickstoffwasserstoffsdure zuriick (in der
Gasphase liegt NH4N; in Form von NH; und HNj; vor), die nach vorldufigen Ergebnissen32)
wie folgt ablaufen kann:

NpH, + HNy — 2 N, + NH,

Fir diese Nebenreaktion wiirde die beobachtete Erhéhung des Anteils der Produkte der
Spaltung von Diimin (N,, NH3) bei 120°C sprechen (Tab. 2).

Zum Thermolysemechanismus

Die aus analytischen Untersuchungen folgenden Reaktionsgleichungen geben den
Ablauf der Diiminthermolyse summarisch wieder. Sie sagen nichts iiber den Mechanis-
mus aus. Mannigfaltigkeit und Art der Diimin-Zersetzungsprodukte deuten indes auf
ein System von Parallel- und Folgeteilreaktionen. k

Fiir den Ablauf der Diimin-Disproportionierung diskutiert man wegen der erwihn-
ten Reaktionsanalogie zur Olefinhydrierung bisher folgenden von cis-Diimin aus-
gehenden Synchronmechanismus:

H H H, H H H
N N N W N N
1]& + il s | —_— “ + [

N N\ SN / N\

H H ‘W H H H

30 N. Wiberg und W. Uhlenbrock, Angew. Chem. 82, 47 (1970); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 9, 70 (1970).

3 N, Wiberg und W. Uhlenbrock, Chem. Ber. 105, 63 (1972).
32) N. Wiberg und H.-W. Hdring, unverdffentlicht.
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Dieser ProzeB ist nach den Woodward-Hoffmann-Regeln der Erhaltung der Orbital-
symmetrie33) erlaubt. Gegen ihn spricht aber insbesondere, daf} Diimin offenbar nicht
cis-, sondern trans-konfiguriert ist. Da ein Konfigurationswechsel bei der sehr niedri-
gen Thermolysetemperatur von reinem Diimin (—180°C) wohl auszuschlieBen ist,
diirfte sich festes Diimin nach einem anderen Mechanismus disproportionieren 34,
Als Moglichkeit bietet sich insbesondere folgender Radikalstufenmechanismus an:

+ NoH,
N,Hy ——2> He+ N, + *N,Hy —> N, + NyH,
Dabei ist der Ubergang zweier Molekiile Diimin in Stickstoff, ein Wasserstoff- und
ein Hydrazyl-Radikal nach experimentell ermittelten NH-Dissoziationsenergien fiir
Hydrazin4:

+ 76 keal/mol + 54 keal/mol + 56 kcal/mol
NaH, -1 Nty -H T2 —2H 2

ndherungsweise thermoneutral. Mithin kann der Radikalstufenprozef} auch bei sehr
tiefen Temperaturen ablaufen, falls die Aktivierungsenergie fiir die Teilreaktion der
Radikalbildung (wie bei Wasserstoffiibertragungen zu erwarten) klein ist.

Fiir den postulierten Reaktionsablauf der Disproportionierung spricht dariitber hinaus,
daB die Azoverbindung Bis(trimethylsilyl)diimin, die nach unseren Erfahrungen ein brauch-
bares chemisches Diiminmodell darstellt, sich ebenfalls auf dem Wege ciner Radikalstufen-
reaktion disproportioniert26). Andererscits wcist dic crwidhnte Tieftemperaturhydrierung
von Triplettsauerstoff mittels Diimin auf die prinzipielle Mdoglichkeit eines Radikalstufen-
mechanismus; denn auf Grund der Spinerhaltungsregeln ist eine konzertierte Sauerstoff-
hydrierung auszuschlieBen.

Die besprochene, zu Stickstoff, einem Wasserstoff- sowie einem Hydrazyl-Radikal
fiihrende Teilreaktion leitet m&glicherweise auch den Diimin-Zerfall ein. Das gebildete
Wasserstoff-Radikal konnte dann in einer Folgereaktion dem Hydrazyl-Radikal ein
Wasserstoffatom entziehen:

+N,H, - N H,
N,H, —— H:+ N, + NyHy —— N, + H,

Insgesamt wire hiernach ein Molekiil Diimin unter dem katalytischen Einflufl
eines weiteren Molekiils Diimin in Stickstoff und Wasserstoff zerfallen3). Fiir diesen
RadikalstufenprozeB spricht, daB offenbar auch Mono(organyl)diimine auf ent-
sprechendem Wege thermolysieren36). Demgegeniiber ist der bei Bis(organyl)diiminen
beobachtete Mechanismus eines primdren Zerfalls der Azoverbindung in Stickstoff

33 R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 8, 781 (1969).

34) Mdglicherweise geht der erst bei héheren Temperaturen erfolgenden stereospezifischen

Olefin-cis-Hydrierung ein trans — cis-Konfigurationswechsel des Stickstoffwasserstoffs

voraus.

35a) Gilt fir festes Diimin. Gasformiges Diimin zerfillt wohl entspr. gasf. RN — NH3®

im Zuge einer Radikalkette: He + NH; - > H; + +«N;H; +N;H - N; !+ He, —

350) Zum Zerfall von Diimin in Anwesenheit starker Alkalilauge vgl. 1. ¢.2.29),

36) E. M. Kosower, Accounts Chem. Res. 4, 193 (1971); M. N. Ackermann, M. R. Hallmark,
S. K. Hammond und A. N. Roe, Inorg. Chem. 11, 3076 (1972).

35
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und zwei Kohlenwasserstoff-Radikale (R—N=N—-R — R+ + N=N + -R)3? im
Falle von Diimin auszuschliefien; denn die hohe, fiir einen Diiminzerfall in Stickstoff
und Wasserstoff-Radikale benotigte Energie von 56 kcal/mol (s. oben) macht diesen
Mechanismus bei einer Thermolysetemperatur von —180°C unmdoglich. Auch ein
ebenfalls denkbarer Synchronprozef3 des Diiminzerfalls,

A

) — i

—N
H

2
S

*H
ist unwahrscheinlich, da er das Vorliegen von cis-Diimin voraussetzt. Dariiber
hinaus ist dieser SynchronprozeB nach den Regeln von Woodward und Hoffmann33)
fiir Diimin im Grundzustand symmetrie-verboten.

Fiir elektronisch-angeregtes Diimin kann der Synchronzerfall demgegeniiber zum sym-
metrie-erlaubten ProzeB werden. Nun beobachtet man in der Tat, daB gasférmiges Diimin
bei Bestrahlung in Stickstoff und Wasserstoff zerfillt. Die Zerfallsreaktion erfolgt selbst bei
Driicken unterhalb 10-5 Torr, also in einem Druckbereich, in dem bimolekulare Zersetzungs-
reaktionen unwahrscheinlich sind18), ’

Der mechanistische Ablauf der nach vorliaufigen Ergebnissen siurekatalysierten
Diimin-Dimerisierung38), der als Stickstoffkettenaufbaureaktion besonderes Interesse
zukommt, jst unklar (vgl. 1. c.26)), Ganz entsprechend liegt der Mechanismus der
Diimin-Spaltung noch im Dunkeln. Im Sinne des oben Besprochenen wire es jedoch
denkbar, daB die Produkte der Diimin-Spaltung aus einer Folgereaktion des Diimin-
Dimerisierungsprodukts (N4H4) mit Diimin resultieren.

Die Bildung von Ammoniak aus Diimin verdient im Zusammenhang mit der Stickstoff-
fixierung39), deren Ablauf nach wie vor ungeklirt ist, Beachtung. Man nimmt bekanntlich an,
daB die Stickstoffixierung mit der Komplexierung von molekularem Stickstoff durch Metall-
atome des stickstoffixierenden Enzyms eingeleitet wird39). Als mdglicher, durch Modell-
reaktionen belegter Folgeschritt wird eine Reduktion des komplexierten Stickstoffs zu kom-
plexgebundenem Diimin diskutiert40-42), Der weitere Verlauf der Stickstoffixierung besteht
nun moglicherweise nicht in einer Reduktion des Diimins zu Hydrazin, da Hydrazin als
Enzymgift fungiert39). Demgegeniiber kdnnte sich das mit Lewis-sauren Metallzentren kom-
plexierte Diimin nach unseren Ergebnissen zu Tetrazen (bzw. Ammoniumazid) dimerisieren,
wobei das Dimerisierungsprodukt dann seinerseits (z. B. durch Diimin) zu Ammoniak hyd-
riert wirde.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir groBziigige finanzielle Unter-
stiitzung.

30 N. A. Porter, L.J. Marnett, C. H. Lochmiiller, G. L. Closs und M. Shobataki, J. Amer.
Chem. Soc. 94, 3664 (1972).

38 Der Diiminzerfall ist demgegeniiber basenkatalysiert3s.

39 J. Chatt, F. R. S. Leigh und G. J. Leigh, Chem. Soc. Rev. 1, 121 (1972).

40 J. Chatt, G. A. Heath und R. L. Richards, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 1010.

4D Komplexgebundenes Diimin kann nach Untersuchungen von Chatr et al.40), Sellmann4?
sowie eigenen Ergebnissen (Bildung von N;H(CuCl),)32> zum Unterschied von ,,nack-
tem‘* Diimin unter Normalbedingungen thermisch noch ,,metastabil* sein.

42) D, Sellmann, J. Organomet. Chem. 44, C 46 (1972); D. Sellmann, A. Brandl und R.
Endrell, ebenda 49, C 22 (1973); D. Sellmann, A. Brandl und R. Endrell, Angew. Chem.
85, 1121 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 1019 (1973).
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Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Luftsauerstoff und Wasser durch-
gefithrt. Massenspektren: Varian CH 7; IR-Spektren: Infrarot-Gitterspektrograph 325
Perkin-Elmer. Fiir die Aufnahme des Tieftemperatur-Infrarotspektrums von Diimin wurde
eine bereits beschriebene43) Spezialkiivette verwendet44): Photolytische Untersuchungen
wurden mit einem Rayonet Reaktor der Southern New England Ultraviolet Company durch-
gefiihrt.

Darstellung und Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydraziden Tos(tM)N,Hy, (M = Li,
Na, K): Man tropft bei Raumtemp. wihrend 2 h 20 mmol N,N-Bis(trimethylsilyl)-alkali-
metallamid45) in 40 ml Benzol zu einer gut gerithrten Suspension von 20 mmol Tosylhydra-
zid46) in 250 ml Benzol. Nach 10stdg. Reaktion filtriert man feinkristallines Tos(M)N,H; ab,
wischt es mehrmals mit wasserfreiem Benzol und trocknet es (fiir Analysen siche Tab. 3)
i. Hochvak. bis zum Dampfdruck =~ 10-6¢ Torr.

Dic Thermolyse der gebildeten Alkalimetall-tosylhydrazide fiihrt i. Hochvak. unter Abgabe
eines Gases (im folgenden ,, Thermolysegas* genannt; Zusammensetzung s. unten) zu fast
analysenreinem, farblosem Alkalimetall-p-toluolsulfinat TosM (fiir Analysen siehe Tab. 3).
Diese Reaktion lduft offenbar unter dem katalytischen Einflul der Base N,N-Bis(trimethyl-
silyl)-alkalimetallamid schon untergeordnet wihrend der Darstellung der Tosylhydrazide ab,
da die Verbindungen Tos(M)N,H, etwas zu kleine Stickstoffanalysenwerte liefern (Tab. 3).
(Eine Abtrennung des TosM von Tos(M)N;H, war bisher nicht moglich.) Diese [ir die
Darstellung der A]kélimetall-tosylhydrazide unerwiinschte Nebenreaktion kann zur Haupt-
reaktion werden, wenn man zur Einfiihrung der Alkalimetalle in Tosylhydrazid Basen wie
Methyllithium verwendet.

In Abwesenheit von Katalysatoren setzt die Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydraziden
ab etwa 25°C ein; denn bei dieser Temperatur wichst der auf die*Bildung des Thermolyse-
gases zuriickgehende Totalionenstrom, wenn man Proben von Tos(M)N>H» im Massen-
spektrometer erwidrmt.

Tab. 3. Analysenwerte fiir Tos(M)N,H; und TosM (M = Li, Na, K)

Summenformel Mol.-Masse c B}e{r. N c Gl_‘;f' N
Li[C7HgN»05S] 192.1 43.75 4.69 14.58
: 44.39 4.66 13.412 44,34 4.82 13.35
Na[C;HgN,0,S8) 208.2 40.35 4.32 13.45
41.24 4.27 11.70® 41.28 4.20 11.96
K[C7HgN»0O58] 224.3 37.45 4.01 12.48
' 38.20 4.06 10.86Y 38.58 3.91 10.88
Li[C7H105S) 162.1 51.80 4.32 0.00 51.48 4.38 0.21
Na[C7H,0,S] 178.2 47.15 393 0.00 46.64 3.98 0.02
K[C7H;0,S8] 194.3 43.23 3.60 0.00 42.46 3.37 0.14

a) Ber. fir ein Gemisch von 92 Mol-% Tos(M)N,H; und 8 Mol-% TosLi.
b) Ber. fir e¢in Gemisch von 87 Mol-% Tos(Na)N:H; bzw. Tos(K)N;H; und 13 Mol-% TosNa bzw. TosK.

42 R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem. 346, 255 (1966).

49 Fiir die Uberlassung einer Tieftemperaturkiivette sind wir Herrn Prof. Dr. R. Sreude!
(FU Berlin) zu Dank verpflichtet.

45 U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).

30) K. Freudenberg und F. Bliimel, Liebigs Ann. Chem. 440, 51 (1924).
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Massenspektrometrischer Nachweis von Diimin im Thermolysegas der Alkalimetall-tosyl-
hydrazide; Isolierung sowie Thermolyse von Diimin: Durch thermische Zersetzung von Alkali-
metall-tosylhydraziden Tos(M)N;Hs (M = Li, Na, K) in der im allgemeinen Teil beschrie-
benen, mit einem Massenspektrometer verbundenen Hochvakuumapparatur (Abb. 1) wird
ein Thermolysegas gebildet, welches bei einer lonisierungsenergie von 70 eV folgendes
Massenspek trum liefert:

mje Zuordnung mle Zuordnung

H* 28 N+

2 H,* 29 N;H*

14 N+, N2+ 30 NxH,*

15 NH*, N,H;2* 31 N;H;+

16 NH*, NyH 2+ 32 NH4*
17 NH;* 42 Nj*

43 HN;*

(Die Zuordnung der gefundenen Massen zu den aufgefiihrten Molekiil- und Bruchstiick-
fonen wurde iiber eine Massenfeinbestimmung getroffen.) Offensichtlich enthilt das Thermo-
lysegas mithin u. a. Stickstoffwasserstoffsdure, Hydrazin sowie Ammoniak. Zieht man vom
erhaltenen Massenspektrum die unabhiingig angefertigten Massenspektren der Stickstoff-
wasserstoffsdure, des Hydrazins sowie des Ammoniaks ab, so verbleibt ein der Abb. 2 ent-
sprechendes, auf Diimin deutendes Massenspektrum mit Massenpeaks bei mje = 1, 2, 14, 15,
28, 29 und 30. (Wegen zu kleiner Intensitit fehlen die Peaks bei m/e = 1 und 2 in Abb. 2.)

Die Anwesenheit von Diimin im Thermolysegas wird zusitzlich' durch die Beobachtung
bekriftigt, daB bei einer Verringerung der Ionisierungsenergie auf 10 eV alle Massenlinien
bis auf den Massenpeak bei m/e = 30 verschwinden. Fiir das Vorliegen von Diimin spricht
dariiber hinaus der Befund, daB als massenh&chster Peak des 70 eV-Massenspektrums die
Linie bei m/e = 30 verbleibt, wenn man, um Stickstoffwasserstoffsiure und Hydrazin zu”
entfernen, das Thermolysegas vor dem Eintritt in das Massenspektrometer durch eine auf
—78°C gekiihlte Glasschlange leitet (Abb. 1). Wird das Thermolysegas zusétzlich an einem
auf —196°C gekiihlten Glasfinger vorbeigeleitet (Abb. 1), so verschwinden im Massenspek-
trum auch die dem Diimin zuzuordnenden Linien bei mje == 30 und 29, und gleichzeitig
schldgt sich an dem Kiihlfinger ein gelber Belag (offenbar Diimin) nieder. Das bei —196°C
und Driicken <10-4 Torr nicht kondensierbare Thermolysegas setzt sich gemidB Massen-
spektrum nur noch aus Stickstoff, Ammoniak und Wasserstoff zusammen. Insgesamt enthilt
das Thermolysegas mithin die Verbindungen HN3j, N>H4, N>H;, NH3, N> und H;. Dabei
a8t sich aus den gefundenen Massenpeakhshenverhiltnissen abschitzen, daB HNj3, NH,
und H; nur untergeordnet neben N;H4, N>H; und N; vorliegen.

Fir die Annahme, daB es sich im Falle des erwidhnten gelben Kihlifingerbelages um iso-
liertes Diimin und nicht bereits um Thermolyseprodukte von Diimin handle, spricht die hohe
thermische Zersetzlichkeit des Kondensats. Die Thermolyse setzt bereits um —180°C ein;
denn bei dieser Kiihlfingertemperatur wichst der auf die Bildung leicht fliichtiger Thermolyse-
produkte zuriickgehende Totalionenstrom im Massenspektrometer. Als Produkte der Ther-
molyse, die bei —165°C (der Sublimationstemp. von Diimin bei 1076 Torr) bereits rasch
erfolgt, weist man massenspektrometrisch NHj, NoHg4, N2 ,HNj3 und H; nach. Mit Ausnahme
von N;H; entstehen mithin die gleichen Produkte wie im Falle der Thermolyse der Alkali-
metall-tosylhydrazide. D. h., mit der Thermolyse von Tos(M)N;H; ist offenbar bereits
zum Teil thermische Zersetzung von Diimin verbunden.
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Der Anteil dieser unerwiinschten Thermolyse von Diimin hdngt vom Alkalimetall des
eingesetzten Alkalimetall-tosylhydrazids Tos(M)N>H5 ab: Er nimmt, wie sich aus den unter-
schiedlichen Massenpeak-Hohenverhaltnissen in den Spektren der gebildeten Thermolyse-
gase ergibt, vom Lithium- iiber das Natrium- zum Kalium-Salz ab. Das Massenspektrum
und mithin die Zusammensetzung des durch Thermolyse eines bestimmten Alkalimetall-
tosylhydrazids freigesetzten Gases ist demgegeniiber (entgegen Angaben in 1. ¢.16}) im Bereich
25—150°C praktisch unabhidngig von der Thermolysetemperatur, wenn man einen Druck
<10~3 Torr aufrecht erhidlt. Offenbar ist demnach Diimin bei Driicken <10-3 Torr min-
destens bis 150°C metastabil. Erhdht man den Partialdruck von Diimin auf iiber 5.1073 Torr,
so steigen die Massenpeaks bei mfe — 32 (Hydrazin) und 28 (Stickstoff’) auf Kosten des Peaks
bei m/e = 30 (Diimin) an.

Analytischer Nachweis von Diimin iiber dessen Thermolyseprodukte; Zusammensetzung des
Thermolysegases von Alkalimeitall-tosylhydraziden: Nach massenspektrometrisch durch-
gefiihrter qualitativer Analyse zersetzt sich Diimin thermisch in HNj3, N,Hg, Ny, NH; und H).
Die quantitativ-analytische Bestimmung der Zusammensetzung des Diimin-Thermolysats
wurde folgendermaBen durchgefithrt: Im AnschluB an die Thermolyse von 1—35 mmol
Diimin friert man das Thermolysat mit fliissigem Stickstoff ein und bestimmt die Gesamt-
molmenge der bei —196°C nicht kondensierbaren Gase (N und H3) mit einer Toepler-
Pumpe, die Teilmolmengen an Stickstoff und Wasserstoff anschlieBend in einer Orsat-Appa-
ratur der Firma R. Miiller KG, Essen47). Die bei —196°C nicht fliichtigen Diiminthermolyse-
produkte kondensiert man i. Hochvak. in einen Kolben mit 20 ml Wasser und treibt Stickstoff-
wasserstoffsdure nach Zusatz von 10 mi 2N H;SO4 zur wiBr. Lésung mittels Wasserdampf-
destillation in eine Vorlage mit 10 ml 0.1~ NaOH iiber. Die quantitative Bestimmung der
Stickstoffwasserstoffsiure erfolgte in Anlehnung an ein Verfahren von Sommer und Pincas4®)
nach Neutralisation, Einfrieren und Evakuieren der Vorlage iiber eine Oxidation von N3~
mit etwa 500 mg Cer(IV)-sulfat zu N, und Volumenbestimmung des gebildeten Stickstoffs
mittels Toepler-Pumpe (2/3 der gefundenen Stickstoffmolmenge entspricht der Menge an
Stickstoffwasserstoffsaure). Das durch Wasserdampfdestillation nicht iibergehende Hydrazin
wird in der verbleibenden widBr. L8sung nach Versetzen mit 20 ml konz. Salzsdure und einer
Spatelspitze KBr in Anlehnung an das Verfahren von Kurtenacker und Wagner49) bei 60°C
mit 0.1 N KBrOs titriert (Oxidation zu Stickstoff). In dem auf etwa 25 ml eingeengten Titra-
tionsriickstand bestimmt man Ammoniak in der bekannten Weise nach ,,Kjeldahi+.

Die nach den vorstehenden Angaben ermittelten Mengen an Diiminthermolyseprodukten
sind in Tab. 4 zusammengestellt. Dabei wurde im Falle der Zersetzung von festem Diimin
zundchst mindestens 10 h lang Alkalimetall-tosylhydrazid thermolysiert und das dabei
entstehende Diimin bei Driicken von 10~4 Torr an den Kiihlfinger der in Abb. 1 wieder-
gegebenen Apparatur kondensiert (es entstanden unter unseren Bedingungen bei der Thermo-
lyse von etwa S mmol Tos(Li)N,H; bis zu 0.1 mmol N>H; pro h).

Im Falle der Zersetzung von gasformigem Diimin wurden 1.5—35 mmol Tos(M)N,H;
(M = Li, Na, K) in abgeschlossenen und evakuierten Bombenrohren 36 h bei 120°C ther-
molysiert. GemdB Tab. 4 ist dabei das Mengenverhiltnis der Thermolyseprodukte etwas
von M abhingig (die beobachteten Unterschiede gehen wohl u.a. auf die Bildung von Diimin
in unterschiedlicher Umgebung und Geschwindigkeit zuriick). Eine einfache Umrechnung
der in Tab. 4 zusammengestellten Werte bestitigt, daB das Verhiltnis von insgesamt gefun-

47 Fiir die Bereitstellung einer Orsat-Apparatur danken wir Herrn M. Hutter (Zentral-
laboratorium der Bayerischen Berg-, Hiitten- und Salzwerke AG).

48) F. Sommer und H. Pincas, Ber. Deut. Chem. Ges. 48, 1963 (1915).
49 A, Kurtenacker und J. Wagner, Z. Anorg. Allg. Chem. 120, 261 (1922).
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denen Grammatomen Stickstoff und Wasserstoff innerhalb der Fehlergrenzen erwartungs-
gemdB immer gleich 1 ist. Die aus den Werten der Tab. 4 errechneten mittleren %-Anteile
von Diimin-Zerfall, -Disproportionierung, -Dimerisierung und -Spaltung sind in Tab. 2
wiedergegeben.

Tab. 4. Mengen der Thermolyseprodukte von Diimin (Mittelwerte aus mehreren
Bestimmungen)

Thermolysebedingungen t=mol Diimin-Thermolyseprodukte
(in Klammern: Mol-%)

Zustand  NpHp-Darst. o0 o)oce-

fest M variabel  —160°C 246 153 1.6 261 3.9
46.0) (29 (1.9 49.0) (0.7
gasf. M =Li 120°C 519 140 4.4 717 62.7
(36.0) (9.4) (0.3) (50.0)  (4.3)
gasf. M = Na 120°C 732 80.5 6.6 863 19.5
@300 (@D (04) (50.8) (L)
gasi. M=K 120°C 279 5.5 7.0 343 19.8

(39.8) (1.4 (1.0 @9.00 (2.8

Die analytische Zusammensetzung des Thermolysegases der Alkalimetall-tosylhydrazide
wurde folgendermaBen bestimmt: Im AnschluB an die Thermolyse der Salze Tos(M)N;H;
in der in Abb. 1 wiedergegebenen Apparatur bei 120°C wurde die Menge des in der Kiihl-
schlange bei —78°C quantitativ zurlickgehaltenen Hydrazins analytisch bestimmt (Tab. 5).
Unter der Annahme, daB das gebildete Thermolysegas neben N;H, die Produkte HNj,
N;H4, NH3, N2 und H; in den in Tab. 4 fiir 7 = 120°C und M = Li, Na, K angegebenen
Mol-9; enthilt, lassen sich aus den erhaltenen Werten die Mengen von NH;, HNj, N,
und Hj berechnen. Die Menge von N;H; im Thermolysegas ergibt sich aus der quantitativen
Analyse der Thermolyseprodukte des am Kiihlfinger zuriickgehaltenen Diimins (Tab. 5).

Tab. 5. Zur Zusammensetzung des bei 120°C aus Tos(M)N;H; gebildeten Thermolysegases

rmol N;Hy4 in der rmol NH; am
Kiihlschlange Kiihlfinger
Tos(Li)NH; 16.5 66.0
Tos(Na)Nz2H; 11.1 62.0
Tos(K)Nz;H, 14.8 250.0

Die mit den in Tab. 5§ wiedergegebenen Experimentaldaten bercchneten Anteile der Ther-
molysegasprodukte sind in Tab. | zusammengestellt.

Chemischer Nachweis von Diimin im Thermolysegas von Alkalimetall-tosylhydrazidens® :
In evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohren wurden (effektive) 2 mmol Alkalimetall-
tosylhydrazid mit 2 mmol Azobenzol bzw. Fumarsiure-dimethylester in Benzol (Tos(M)N;H»
unléslich) bzw. Dimethyiglycol (Tos(M)N2H; geringfiigig 18slich) 55 h bei 120°C umgesetzt.
Hiernach wurde die Menge des gebildeten Stickstoffs mittels einer Toepler-Pumpe bestimmt.
Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren des blaBgelben Riickstandes aus Athanol

50) In Zusammenarbeit mit G. Preiner.
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lieferte im Falle des Azobenzol-Ansatzes Hydrazobenzol vom Schmp. 130°C (Lit.51) 130°C).
Der im Falle des Ansatzes mit Fumarsdureester gebildete Bernsteinsdure-dimethylester
konnte durch Vergleich mit einer authent. Probe identifiziert werden: 1H-NMR (Benzol):
8 — —139Hz (s, CH,), —199 Hz (s, CHj3); (Dimethylglycol): & = --153 Hz (s, CHy),
—217 Hz (s, CHj3).

Tab. 6. Umsetzung von Alkalimetall-tosylhydraziden mit Azobenzol und Fumarsiure-
dimethylester bei 120°C

% Ausb., bezogen
auf Tos(M)N;H;

Diiminquelle Dehydrierungsreagens  Losungsmittel N,a.b)  Hydrierungs-
produkt
Tos(Li)N,H, Azobenzol Dimethylglycol 93 84¢)
Tos(Li)N;H, Fumarsiureester Dimethylglycol 68 ?
Tos(Li)N;H, Fumarsiurecster Benzol 80 614
Tos(Na)N,H, Fumarsiurecster Benzol 86 844)
Tos(K)N,H, Fumarsiureester Benzol 93 914

a) EinschlieBlich der geringfiigigen Ausbeute an Hj.

b Ohne Zusatz cines Dehydrierungsreagens entstehen 52%; N3. Bei ausschlieBlicher Hydrierungsreaktion (keine
konkurrierende Diiminthermolyse) sind 100 %, N, zu erwarten.

© Hydrazin vermag Azobenzol unter den Reaktionsbedingungen nicht zu hydrieren!

& 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt (£8%). (Anm. b. Korr.: Das Hydrierungsprodukt entstammt nicht aus-
schliellich der Reaktion von Fumarsfureester mit Diimin.)

Reaktion von Diimin mit Sauerstoff: An den auf —196°C gekiihlten Finger der vor Licht
geschiitzten Apparatur in Abb. 1 wurden zunichst etwa 15 pmol Diimin kondensiert. An-
schlieBend wurde die Apparatur mit Sauerstoff (p = 150 Torr) gefiillt. Nach 1 h lieB sich
massenspektrometrisch im Sauerstoff die Anwesenheit von Stickstoff nachweisen. Der
Kiihlfinger wurde nach Evakuieren der Apparatur von —196 auf —78°C aufgetaut, wobei
noch unumgesetztes Diimin thermolysierte. Nach Abpumpen des bei —78°C nicht konden-
sierten Thermolysegases (N>, Ha, NH3) konnte gebildetes Wasserstoffperoxid langsam vom
Kiihlfinger abgezogen und massenspektrometrisch52) nachgewicsen werden. Taut man den
Kiihlfinger weiter auf, so beobachtet man wegen der nun einsetzenden Reaktion von Wasser-
stoffperoxid mit dem aus der Diiminthermolyse stammenden Hydrazin erneut Stickstoff-
bildung (2 H,O;3 +- NaHy — 4 H,O + Np)sd),

Reaktion von Diimin mit Tetrachlorkohlenstoff: An den auf —196°C gekiihlten Finger
der vor Licht geschiitzten Apparatur (Abb. 1) wurde zunichst Diimin (ca. 40 umol), dann
Tetrachlorkohlenstoff (ca. 20 umol) aufkondensiert. Evakuiert man nun die mit einem
Massenspektrometer verbundene Apparatur, so beobachtet man, daB sich das Tieftemperatur-
Mischkondensat unter Entwicklung von Stickstoff umsetzt. Nach Auftauen und vollstindiger
Reaktion des Mischkondensats lassen sich massenspektrometrisch neben unumgesetztem
Tetrachlorkohlenstoff und den Thermolyseprodukten von Diimin (s. oben) zusitzlich Chlor-
wasserstoff, Chloroform und Methylenchlorid nachweisen. Laut gaschromatographischer
Untersuchung des in Pentan aufgenommenen Produktgemisches entstehen Chloroform und
Methylenchlorid im vorliegenden Fall im Molverhiltnis 20:1. Dabei reagierten etwa 39
des eingesetzten Diimins mit Tetrachlorkohlenstoff. ‘

SO R. L. Shriner, R. C. Fuson und D. Y. Curtin, The Systematic Identification of Organic
Compounds, 5. Aufl., S. 373, Verlag J. Wiley & Sons, New York 1964.

52) S. N. Foner und R. L. Hudson, J. Chem. Phys. 36, 2676 (1962).

53 Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl., Sauerstoff, Lieferung 7, S. 2196,
Verlag Chemie, Weinheim 1966.
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Photolyse von gasformigem Diimin: Zur Photolyse von gasférmigem Diimin wurde in der
Apparatur der Abb. | das Glasteil mit dem Kiihlfinger durch eine durch einen Photolysator
filhrende 3 m lange Quarzschlange ersetzt. Als Diiminquelle diente Tos(Li)NyH3 (Thermolyse-
temperatur 65°C). Photolysiert wurde bei einem Diiminpartialdruck <10-35 Torr (fir Einzel-
heiten siehe Tab. 7).

Der Nachweis der Diimin-Photolyseprodukte erfolgte massenspektrometrisch (vgl. Tab. 7):
Man teobachtet nach Einschalten der UV-Lampen eine Zunahme der Intensitdt der durch
molekularen Wasserstoff und Stickstoff (durch Diimin) verursachten Massenlinien bei
mfe = 2 und 28 und eine Abnahme bei m/e = 30549, Nach Ausschalten der UV-Lampen
gehen die Massenpeaks von Wasserstoff, Stickstoff und Diimin auf ihre urspriingliche Héhe
zuriick.

Tab. 7. Zur Photolyse von gasférmigem Diimin

Hoéhenverhiltnisse der Peaks

bei mje = 28 und mje = 30V

Typ® Zahl Leistung ohne mit hieraus: Zuwachs der
(Watt) Bestrahlg. Bestrahlg. | Hohenverhiltnisse

UV-Lampen

I 1 12 6.50 6.91 6%
I 4 50 6.50 7.11 99,
I 8 100 6.50 7.13 10%
i 1 10 6.62 6.76 2%
Il 4 42 6.62 6.98 5%
11 8 85 6.62 7.10 7%

a) Typ I (,,Blacklight*): Emissionsmaximum: 350 nm.
Typ 11 (,,Sunlight*): Emissionsmaximum: 300 nm.

b) Wegen des beachtlichen Intensitiitsunterschiedes der von H und N:H» verursachten Massenpeaks ist ein
quantitativer H3henvergleich der Linien bei m/e = 2 und 30 wenig sinnvoll.

54 Nach Einschalten der UV-Lampen steigt der Totaldruck des Gases in der Apparatur bei
konstanter Saugleistung der Hochvak.-Pumpen etwas an und geht nach dem Ausschalten
der UV-Lampen auf seinen urspriinglichen Wert zuriick.
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