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Wihrend silylierte Alkalimetallamide lange bekannt und wohluntcrsucht sind 2), findet 
man in der Literatur bisher nur sparliche Angaben3-6) iiber die Synthcse der (u.a. zur Dar- 
stellung von Azosilanen benbtigten4.7)) silylierten Alkalimetallhydrazide des Typs 1 bis 3 
( R  = CH3, M = Li, Na, K): 

R3Si\ , I1 A I  1\1\ , A l  
/ 

/ \  
S-N ,N-N\ N-N\ 

1 t 3 d  Sin, K3Si Sin, RsSi Silt, 

1 2 3 

Nach unseren Ergebnissen lassen sich Hydrazide des Typs 1 und 2 ganz allgemein durch 
Reaktion von Tris- bzw. Bis(trimethylsilyl)hydrazin mit Alkalimetallorgdnylen8) in 
Pentan, Diathyllther bzw. Tetrahydrofuran bereiten, wlhrend Hydrazide des Typs 3 bei der 
Umsetzung von Bis(trimethylsi1yl)diimin mil Alkalimetallen in Diathylather entstehen 
(entsprechend Lithium-tris(trimethylsily1)hydrazid IaBt sich Lithium-tris(trimethylgermy1)- 
hydrazid, dagegen nicht Lithium-tris(trimethylstanny1)hydrazid bereitens)) : 

(Il)R,Si\ / I1  
N-N I kl-lt' I(2) + 11-R' 

1t3si/ \silt3 

1t3Si-X=N-Sil~, + 2 ill - 3 

Das Dilithium-l,2-bis(trimethylsilyI)hydrazid bildct sich dariiber hindus auch bei der 
Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)hydrdzin mit Butyllithium (oder Methyllithiurn) in 
Diathylather. 

Die thermisch recht stabilen silylierten Alkalimetallhydrazide, deren 1 H-NMR-Ver- 
schiebungen in Tab. 1 zusamrnengefaat sind, fallen als farblose Festsubstanzen an, deren 
Loslichkeit einerseits mit Gewicht und Zahl der Verbindungsalkalimetallatome, andererseits 
mit abnehmender Polaritit des Losungsmittels abnimmt. Lithium-l,2-bis(trimethylsilyI)- 

1) 34. Mitteil. uber Verbindungcn des Siliciums; 33. Mitteil.: N. Wiberg, W .  Uhlenbrock 
und W. Baumeisfer, J. Organomet. Chem. (1974). Zugleich 4. Mitteil. iiber Derivate des 
Hydrazins; 3. Mitteil.: N. Wiberg und M .  Veirh, Chcm. Ber. 104, 3191 (1971). 

2) U. Wannagat und H .  Niederprim, Chem. Rer. 94, 1540 (1961). 
3) U. Wannagar und C. Kruger, Z. Anorg. Allg. Chem. 326, 288 (1964). 
4) N. Wiberg, W.-Ch. Joo und W. Uhlenbrock, Angew. Chcm. 80, 661 (1968); Angew. 

5 )  K. Seppelr und W .  Sundermeyer, Chem. Bcr. 102, 1247 (1969); 103, 3939 (1970). 
6 )  N. Wiberg und W.-Ch. Joo, Z .  Naturforsch. 26 B, 512 (1971). 
7) Veroffentlichung in Vorbereitung. 
8) Das zur Darstellung von (R3Si)zNNa brauchbare NaNHr2) setzt sich nach unscren 

9) N. Wiberg und G .  Fischer, unveroffentlicht. 

Chem., Int. Ed. Engl. 7, 640 (1968). 

Ergebnissen nicht mit (R3Si)3N2H um. 
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hydrazid lost sich in Diathyltither zunachst auf, zerfallt aber dann rasch in atherunlSsliches 
Dilithium-l,2-bis(trimethylsilyI)hydrazid und itherl6sliches Bis(trimethylsilyl)hydrazin. 
Die dargestellten Hydrazide reagieren unter anderem rnit Luftsauerstoff (Verbindungen des 
Typs 3 entzunden sich an Luft), mit Luftfeuchtigkeit unter Bildung silylierter Hydrazine 
sowie rnit Kohlendioxid (z. B. dcr Luft): 1 bzw. 3 $ C02 + (R3Si)3N2C02M bzw. 
( R ~ S ~ ) ~ N ~ ( C O ~ M ) Z ~ O .  11). 

Tab. 1 .  IH-NMR-Daten silylierter Alkalimetallhydrazide (zum Vergleich wurden IH-NMR- 
Daten silylierter Alkaliamide in die Tabelle mil aufgenommen) (R = CH3) 

IH-NMR (s, CH3) [6-Werte +0.3 Hz] 
(R3Si)zNM (R$3)3N2M a) (R3Si)zNzMz b) 

C6H6 At20 T H F  CsHn At20 T H F  THFc)  

H -5.0 -3.0 -2.5 -8.21-6.8d) -5.7 -5.61-4.9d) C )  

Li -7.6 -2.5 +4.0 -14.7 -11.5 $1.0 $2.5 

K -5.3 i-9.0 $10.0 - f )  $0.5 $3.0 + 5.0 (?) 
Na -5.3 $5.0 .t-9.5 -8.9 -0.6 4-1.5 -1-3.0 (?) 

8 )  Fur (R,Ge),N2Li wurde gefunden: NCsH6) = -22.1 und -23.1 Hz; S ( k 2 0 )  7 -11.0 und -21.3 Hz (FII- 
chenverhlltnis jewcils 2: I) .  Irn Falle von (R,Si)jN2Li wurdc keine Signalaufspaltung beobachlct. 

b) Fiir (Rfii)?NzHLi wurdc gefunden: 8(THF) = +0.5 H z  DiCsM IH-NMR-Signal spaltct bci -34OC in zwei- 
petrcnntc,Signale auf: UHF,  -52°C) = -4.0/+5.0 Hz. 
Die Verbindungen (R,Si)2N2Mz sind in Benzol sowie DiPthylather unltklich. 

dl FIHchcnvcrhBltnis: 2: 1. 
C)  Verschiebung fur (RjSi)HN-NH(SiR,): (THF) = -0.5 Hz, fur (R,Si)zN--NHz: (THF) = -4.0 Hz. 

UnlOslich in Benzol. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unterstutzung der 
beschriebenen Untersuchungen. 

Expenmenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluU von Wasser und Luft durchgefuhrt. Butyl- 

lithium in n-Hexan stand zur Verfugung. Butylnatrium 12). Methylkaliuml3), Bis(trimethy1- 
silyl)hydrazinl4), Tris(trimethylsilyl)hydrazinls) sowie Bis(trimethylsilyl)diimin4) wurden 
nach Literaturvorschriften dargestellt. Die erhaltenen silylierten Alkalimetallhydrazide 
wurden vor der Analyse jeweils mehrere h am Hochvakuum getrocknet. Fur Andlysen vgl. 
Tab. 2, fur IH-NMR-Daten Tab. I .  

Reaktion silylierter Hydrazine mit Organylalkalimetall 
Lithium-tris(trimethylsilyl)hydrazid: 69.0 mmol Tris(trimethylsilyl)hydrazin in 20 ml 

Pentan wurden langsam rnit 69.0 mmol Butyllithium in Hexan versetzt. Nach Zstdg. Ruck- 
fluUkochen lie0 sich reines Lithium-tris(trimethylsi1yl)hydrazid in 90proz. Ausb. in priichtigen 
farblosen SBulen vom Schmp. 184- 185°C und vom Sdp. 165"C/Hochvak. auskristallisieren. 

Natrium-tris(rrimethylsily1) hydrazid: Eine Suspension von 16.6 mmol Butylnatrium in 
20 ml Dilthyltither wurde langsam zu 16.6 mmol Tris(trimethylsilyl)hydrazin getropft. 
Nach 1 stdg. RuckfluSkochen zog man alles Fliichtige ab  und kristallisierte den Ruckstand 
aus 30 ml Diathylather um. Man erhielt beim Auskristallisieren bei -78°C farbloses Natrium- 
tris(trimethylsily1)hydrazid in 70proz. Ausb. 

10) N .  Wiberg und G .  Schwenk, Chem. Ber. 104, 3986 (1971). 
11) N .  Wiberg und G .  Hlibler, unver6ffentlicht. 
12) L. Lochman, J .  Pospijil und D. Lim, Tetrahedron Lett. 1966, 257. 
13) E. WeiJ und G. Sauermann, Chcm. Ber. 103, 265 (1970). 
14) U. Wannagat und H .  Niederprhn. Z .  Anorg. Allg. Chem. 310, 32 (1961). 
15) N .  Wiherg und M .  Veith, Chem. Ber. 104, 3176 (1971). 
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Kulium-tris(trimethylsily1)hydrazid: Eine Suspension von 15.0 mmol Methylkalium in 
20 ml Diathylather wurde bei -78°C mit 15.0 mmol Tris(trimethylsily1)hydrazin in I5 ml 
Diathylather vereinigt. Nach 1 h licB man auftauen, filtrierte gebildetes, farbloses, unlosliches 
Kalium-tris(trimethyIsilyl)hydrazid ab (Ausb. 90%) und wusch diescs mehrmals mit kaltcm 
Dilthyllther (-20°C) ndch. 

Lithiutn-I,2-his(trimethylsil~~l)hydruzid: 46.4 mmol Butyllithium in Hexan wurden zu 
46.4 mmol eines Isomercngemisches von Bis(trimethy1silyl)hydrazin in Pentan bzw. Tetra- 
hydrofuran getropft. Nach 6- bzw. 2stdg. RuckfluBkochen filtricrte man farbloses 
Lithium-1,2-bis(trimethylsilyl)hydrazid in 7Oproz. Ausb. vom Pentan a b  bzw. zog das T H F  
vom Lithium-l,2-bis(trimethylsilyI)hydrazid (Ausb. 80%) ab. (R3Si)zNzH Li lieD sich aus 
THF/Pentan umkristallisieren. 

Dilithium-l,2-bis(trin1ethylsilyl)hydrazid: 200 mmol Butyllithium in Hexan wurden rasch 
zu 100 mmol eines Isomerengemisches von Bis(trimethylsi1yl)hydrdzin in 50 ml Diathyllther 
getropft. Nach 4stdg. RuckfluBkochen filtrierte man farbloses Dilithium-1.2-bis(trimethy1- 
sily1)hydrazid in 8Oproz. Ausb. ab  und wusch dieses rnit Pentan nach. 

Reakrion yon Bis(trimethylsily1)diiniin mit Alknlimetallen 
Diulkali-I,2-bis(trimethylsilyl)hydruzide (Alkalimetall = Li, Na, K): Eine Losung von 

20 mmol Bis(trimethylsily1)diimin in 20 ml Diithyllther wurde 4 d lang rnit 40 mmol Lithium 
bei -30°C bzw. rnit 40 mmol Natrium oder Kalium bei -78°C umgesetzt. Hiernach wurde 
alles Fliichtige abgezogen und zuriickbleibcndes, in praktisch quantitativer Ausbeute gebil- 
detcs Dialkali-l,2-bis(trimethylsilyI)hydrazid mehrmals rnit Pentan nachgewaschcn. Bei der 
zur indirekten Verbindungsanalyse durchgefiihrten Reaktion der gewonnenen 20 mmol 
Dialkali-l,2-bis(trimethylsilyI)hydrazide rnit 40 mmol Trimethylchlorsilan wurden 19.1 mmol 
(R3Si)dN2/39.1 mmol LiCl bzw. 19.0 mmol (R3Si)4N~/39.2 mmol NaCl bzw. 18.1 mmol 
(R3Si)4N2/38.7 mmol KCI erhalten. (Die Identifizicrung des Tetrakis(trimethylsilyl)hydrazins 
erfolgte durch Vergleich rnit ciner authent. Probe".) 

Tab. 2. Analysen silylierter Alkalimetdllhydrazide 

Summenformel MoLMassc Analyscn 
C H N M  

Li[C9H27NzSi,] 254.6a) Ber. 42.42 10.57 10.99 2.75 
Gef. 38.86 10.06 9.92 2.73 

N ~ [ C ~ H Z ~ N Z S ~ ~ I  210.6 Ber. 40.01 10.00 10.36 8.52 
Gef. 38.26 9.80 9.69 8.51 

K [ C ~ H Z ~ N Z S ~ ~ I  h, 286.7 Ber. 31.77 9.44 9.73 13.51 
Gef. 30.62 7.67 9.72 13.32 

Li[C6H 19NzSizl 182.4 Bcr. 39.51 10.49 15.33 3.84 
Gcf. 37.40 10.19 15.22 3.84 

Liz[CsH I xNzSiz] c, 188.3 Ber. 38.30 9.64 14.89 1.45 
Gef. 35.11 9.60 14.01 7.50 

a) Mol.-Masse get.: 480 (kryoskop. in Bcnzol). 
b) LBO1 sich wegen seiner Unlaslichkeit nicht reinigcn. Zum Nachweis wurde die Vcrbindung mil Trimcthylchlor- 

silan in Tetrakis(trimethylsilyl)hydrarin bbergefiihrt4.~' : 2.23 mmol (RISi),NzK lieferten hierbei 2.1 I mmol 
KCI. 

C) Von (R,Si)2NzM2 (M = Na, K )  konnten wegcn der auBcrordentlichen Reaktivitat gegen LuftsauerstoR keinc 
slimmenden Analysen erhalten werden. 
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