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Mit Ausnahme von TosN,H(SnMe3), konnten alle Tosylhydrazine T~SN,H,,,(E‘M~,).(E”M~~)~- 
(EMe3),  (E,  E ,  E = Si, Ge, Sn; m -t n + o + p = 3) synthetisiert und charakterisiert werden. 
Ihre Darstellung erfolgte in den meisten Fiillen durch Silylierung, Germylierung oder Stanny- 
lierung von Tosylhydrazin, TosNzH3, rnit Chloriden Me3ECI oder Aminen Me3ENRz, in einigen 
Fallen durch Tosylierung von Hydrazinen N2H2(EMe3), und N2H(EMe3)3 mit Tosylchlorid. 
Amine Me3ENR2 reagieren mit den neu dargestellten Verbindungen unter Austausch sowohl 
von Wasserstoff als auch von E‘Me3 gegen EMe3. Die aus TosN,H(SiMe,NEMe,) (E = Si, Ge) 
mittels LiN(SiMe,), erhlltlichen Hydrazide TosN,Li(SiMe3NEMe3) liefern bei hoheren Tem- 
peraturen unter TosLi-Abspaltung die Azoverbindungen Me3Si - N = N - EMe3. 

On Derivatives of Hydrazine, 5’’ 

Preparation and Some Properties of Trimethylsilylated, -germylated, and -stmnylated Tosyl- 
hydrazines 

With the exception of TosNzH(SnMe3)2, all tosylhydrazines T O ~ N ~ H , ( E M ~ ~ ) , ( E ” M ~ ~ ) . ( E ” M ~ ~ ) ~  
(E, E”, E = Si, Ge, Sn; m + n + o + p = 3) have been synthesized and characterized. These 
were prepared mostly by silylation, germylation, or stannylation of tosylhydrazine, TosN,H3, 
with chlorides Me3ECI or amines Me3ENR2, and, in a few cases, by tosylation of hydrazines 
N2H,(EMe3), and N2H(EMe3), with tosyl chloride. Arnines Me3ENRz react with these newly 
synthesized tosylhydrazines by an exchange of hydrogen or of EMe3 for EMe3. The hydrazides 
TosN2Li(SiMe3)(EMe3), obtained by the reaction of LiN(SiMe3)* with TosN,H(SiMe3)(EMe3) 
(E = Si, Ge), decompose on heating into TosLi and the azo-compounds Me3Si - N = N -EMe3. 

Wie berichtet ’), laDt sich das blaue Azosilan Bis(trimethylsi1yl)diimin in einfacher 
Weise durch Thermolyse des aus l-Tosyl-1,2-bis(trimethylsilyl)hydrazin leicht zugang- 
lichen Lithium-1 -tosyl-2,2-bis(trimethylsilyl)hydrazids gewinnen (Tosyl = Tos = 

P - C H ~ C ~ H ~ S O ~ ) :  
Tos, SiMe3 

Li’ SiMe, 
N-N: - Me3Si-N-N-Si Me, 

’) 4. Mitteil.: N. Wiberg, E. Weinberg und W-Ch. Joo, Chem. Ber. 107, 1764 (1974). Zugleich 
36. Mitteil. uber Verbindungen des Siliciums. 35. Mitteil.: N. Wiberg, W-Ch. Joo und E .  Wein- 
berg, J. Organomet. Chem. 73, 49 (1974). 
N .  Wiberg, Angew. Chem. 83, 379 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 374 (1971). 
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In der Hoffnung, daB die thermische Zersetzung von Verbindungen des Typs 
TosN2H,(E'Me3),(EMe3),,(EMe3), (E', E ,  E"' = Si, Ge, Sn; m + n + o + p = 3) nach 
ihrer Umwandlung in Alkalimetallsalze allgemein zu Azoverbindungen des Typs 
Me,E - N =  N - H bzw. Me3E - N =  N - E M e 3  fuhrt, haben wir silylierte, germylierte 
und stannylierte Tosylhydrazine eingehend untersucht. Uber ihre Darstellung und einige 
ihrer Eigenschaften wird nachfolgend berichtet. 

Silylierte, germylierte und stannylierte Arensulfonohydrazide ArS02N2H,(ER,),., (Ar z. B. 
Phenyl, p-Tolyl, Mesityl) haben, wie vorlaufige Ergebnisse lehren, unabhlngig vom Arenrest 
offenbar ahnliche Eigenschaften. Als Studienobjekte empfehlen sich aber wegen ihrer hohen 
Kristallisationstendenz insbesondere die Tosylderivate (ArS02 = Tos). 

Darstellung silylierter, germylierter und stannylierter Tosylhydrazine 
Tosylhydrazine TOSN~H,,,(ER~)~-,,, (E = Si, Ge, Sn) lassen sich aus Hydrazin gewinnen, 

indem man dieses entweder zunachst tosyliert 3), dann silyliert, germyliert bzw. stannyliert 
(Syntheseweg A) oder indem man es zunachst silyliert, germyliert bzw. stannyliert 4, und 
dann tosyliert (Syntheseweg B). Dabei erfolgt die Einfuhrung von Silyl-, Germyl- bzw. 
Stannylgruppen R3E im Zuge des Syntheseweges A entweder uber einen Tausch hydrazin- 
gebundenen Wasserstoffs gegen die R,E-Gruppe von Triorganylelementchloriden 
(Syntheseweg A 1; als HCI-Fanger wird ein Triorganylamin benotigt) bzw. von (Tri- 
organyle1ement)diorganylaminen (Syntheseweg A 2) oder iiber einen Tausch von Lithium 
(Syntheseweg A3) bzw. einer R3E-Gruppe (Syntheseweg A4; E' = Si, Ge, Sn) gegen 
die R3E-Gruppe von R3SiX (X = C1, NR,): 

Nach den beschriebenen Methoden konnten - mit Ausnahme von T O S N ~ H ( S ~ M ~ ~ ) ~  
- alle Verbindungen der Formel TosN,H,,,(EMe3),,(EMe3),(EMe,), (m + n + o + 
p = 3) synthetisiert werden. Das fur die einzelnen Verbindungen ausbeutemaaig gun- 
stigste Darstellungsverfahren ist in Tab. 1 aufgefuhrt. Es laat sich nach unseren Erfahrun- 
gen auch zur Synthese analoger, mit R3E- statt Me3E-Gruppen substituierter Tosyl- 
hydrazine nutzen '). 

3, K. Freudenberg und F .  Bliirnel, Liebigs Ann. Chem. 440, 51 (1924). 
41 N .  Wiberg und M .  Veith, Chem. Ber. 104, 3176 (1971). 
5, Beispielsweise entstehen Bis(silyl)tosylhydrazine des Typs Tos(Me,XSi)N - NH(SiXMe,) 

(X = H, CsHS, C1, OMe), Tos(X,Si)N-NH(SiX,) (X = OMe) bzw. (-TosN-NHSiMe2-)~ 
analog Tos(Me,Si)N-NH(SiMe,) in hohen Ausbeuten auf dem Syntheseweg A 1  ( N .  Wiberg 
und G. Ziegeleder, unveroffentl.). 
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Auf den Synthesewegen A 1 - A3 bilden sich in 1-Stellung monosubstituierte Tosylhydrazine, z. B.: 

I E  

(R = Me, Demgegeniiber entstehen aufdem Syntheseweg B offenbar zunachst in 2-Stellung 
monosubstituierte Tosylhydrazine, die sich aber unter den Reaktionsbedingungen rasch in die 
1-substituierten Tosylhydrazine umlagern: 

N-N, - l n , b  Za Si 

Za, b 
t b Gel) 

Tos, /H 
+ Toscl 

(Me3E)2N2H2 
H/ EMe, 

Bisher konnte nur die Silylverbindung Za in Substanz isoliert werden. 

Auf den Synthesewegen A1 -A3') erhalt man ausschlieBlich die 1,2-Isomeren. z. B.: 
Entsprechendes beobachtet man im Falle der Darstellung disubstituierter Tosylhydrazine: 

/H +2Mc EN% 
N-N, 3 N-N( 

H/ H -""% Me3E/ EMe3 

auf dem Syntheseweg B 2,2-lsomere: 

Tos, EMe, 

H/ EMe, 

+ Toscl 
(Me3E).9N2H N-N( 

4n. b 

Wiederum konnte nur die umlagerungsstabilere Siliciumverbindung 4a isoliert werden, wahrend 
die Germaniumverbindung 4b selbst bei - 78°C augenblicklich in 3 b  iibergeht. Derartige, r a s h  
erfolgende Isomerisierungen sind offenbar auch der Grund dafur, daB sich immer jene gemischt- 
disubstituierten Tosylhydrazine Tos(EMe,)N,H(E"Me,) 5-7 bilden, in welchen die elektro- 
positivere Me3E-Gruppe (Me3% > Me3Ge > Me,Si) in 1-Stellung, die elektronegativere 
Me3E-Gruppe in 2-Stellung steht (vgl. Tab. 1 und chem. Eigenschaften). 

Die Darstellung trisubstituierter Tosylhydrazine ist gema5 A 1 und B lo' nicht und gemaD A 2  bis 
A4 zum Teil moglich. So lassen sich von den Verbindungen des Typs TosNz(EMe3), (8) nach 

~ 

6, 1 b, c sind nicht nach A1 zuganglich (vgl. hierzu auch I. c. 4)). 

" Wegen rascher Isomerisierung nicht isolierbar. 
') 3b,c sind nicht nach A 1  zuganglich. 
9, 3c konnte bisher noch nicht isoliert werden, da die Verbindung unter den Reaktionsbedin- 

lo' (Me,Si),N, und (Me,Ge),N, reagieren nicht mit TosCI, (Me3Si),N2 wird von TosCI zu 
gungen langsamer entsteht als sie weiterstannyliert wird. 

Stickstoff oxidiert. 
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nur 8 b  und c synthetisieren, wahrend nach A 3  nur 8a sowie nach A4 nur 8 b  (aus8c und Me,GeCI) 
und 8c  (aus 8 b  und Me3SnNAt2) gewonnen werden konnen. bihnliche Einschrankungen gelten 
fur die Darstellung der gemischt trisubstituierten Tosylhydrazine 9 - 15 (vgl. Tab. 1 und chem. 
Eigenschaften). 

Physikslische Eigenschaften und Konstitution 
Schmelzpunkte und 'H-NMR-Spektren der farblos-kristallinen Verbindungen 1 - 15 

sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Die in Tab. 1 wiedergegebene Konstitution der silylierten, germylierten und stanny- 
lierten Tosylhydrazine folgt aus Zahl und Lage der in den 'H-NMR-Spektren aufge- 
fundenen Linien. So laDt sich etwa die vorliegende Konstitution der Hydrazine 3, 4% 
8-14 aus dem Auftreten von einem, zwei bzw. drei Signalen im erwarteten Flachen- 
verhaltnis direkt ablesen. Beim Vergleich der ' H-NMR-Signallagen dieser Hydrazine 
macht man dabei die zur Konstitutionszuordnung von 1, 2a, 5-7, 15 fiihrende Be- 
obachtung, daB die Signale der Me3E-Gruppen in fur Art (Si, Ge, Sn) und Stellung 
(1-, 24 von E charakteristischen, rnit wachsendem Atomgewicht von E zunehmend 
engeren Bereichen erscheinen (vgl. Tab. 1). 

Fur jede der Verbindungen 1-15 sind zwei Bindungsisomere denkbar: 

0 EMe, 
II I 

P-To~~~-s-N-N< 
ts 

Die ' H-NMR-spektroskopishen Untersuchungen sprechen aufgrund von Zahl und Lage 
beobachteter Linien dafiur, daD jeweils nur ein Konstitutionsisomeres vorliegt und daD allen 
dargestellten Verbindungen die gleiche Konstitution zukommt. Sie erlauben jedoch keine Ent- 
scheidung zwischen den beiden Moglichkeiten. Aufgrund der - verglichen mit einer S = N-Bin- 
dung - grokren Stabilitat von S=O-Doppel-Bindungen halten wir aber die - auch rnit IR- 
Untersuchungen vereinbare - Molekiilform rnit stickstoffgebundenen EMe3-Gruppen fur weit 
wahrscheinlicher. 

Chemische Eigenschaften 
Die in Tab. 1 aufgefuhrten Verbindungen 1-15 sind rnit Ausnahme der Hydrazine 

2a und 4a, die sich - besonders in Anwesenheit von Basen - leicht in l a  bnv. 3a um- 
wandeln thermisch bis mindestens 120°C stabil. Besonders die stannylierten Tosyl- 
hydrazine unterliegen leicht der Hydrolyse und der Oxidation. 

Alle Verbindungen reagieren mit Amiden des Typs MN(SiMe3)2 (M = Li, Na, K). 
Die Umsetzungen verlaufen dabei in den meisten Fallen uniibersichtlich (vgl. exp. Teil). 
Dies gilt unerwarteterweise auch fur die Reaktion von 3b rnit MN(SiMe3)2. Nur 3a und 5 
setzen sich z. B. rnit LiN(SiMe3)2 im gewiinschten Sinne unter Bildung der Tosylhydra- 
zide 16a, b um, die sich ihrerseits ebenfalls im gewiinschten Sinne ab 90°C unter Bildung 

~ 

Von den Isomerenpaaren la/2a bzw. 3a/4a ist mithin l a  bzw. 3a mit einer 1-standigen Silyl- 
gruppe thermodynamisch stabiler. Im Falle silylierter Phenylhydrazine sind umgekehrt 
gerade die Verbindungen PhNH - NH(SiMe,) bzw. PhNH - N(SiMe,), mit 2-standigen 
Silylgruppen stabiler (vgl. hierzu: N .  Wiberg und M. Veith, Chem. Ber. 104, 3191 (1971), und 
dort zitierte Literatur). 
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von blauen, unterhalb - 30°C metastabilen Azoverbindungen 17a, b thermolysieren 
lassen : 

+ L I N ( S I M ~ ~ ) ~  Tos\ /EMe3 A 
3n,5. 3 b  - N-N, - Me,l?-N=N-E’hIe, 

Li/ R’Me,  17n, b,c(?) b Si Gel2) 
16n, b (+c) Ge Gel3’ 

Moglicherweise entstehen bei der Umsetzung von 2n bzw. 3b mit KN(SiMe& bei -78’C 
in Toluol gema5: 

A Me,E-N=N-H 
t KN[Sihle3)2 Tos\ )J 

- TosK N-N\ 

19a, b b Ge K’ EMe, 
2 a , 3 b  - 

18a, b X = H bzw. Me3Ge 

u. a. auch die Hydrazide M a ,  b, da bei der Zersetzung des gebildeten, unloslichen Produktge- 
misches oberhalb 90°C ein Thermolysegas entsteht, das nach massenspektrometrischen Unter- 
suchungen geringe Mengen der Azoverbindungen 19a, b enthalt. Es schlagt sich an einem auf 
- 196°C gekiihlten Finger in Form eines bla5roten Belages nieder, wobei die oberhalb - 150°C 
verschwindende Farbe des Belags auf die anwesenden Azoverbindungen 19n, b zuriickgehen 
diirfte. 

Eingehend wurden Umsetzungen der Tosylhydrazine 1 - 15 mit den in der Reihenfolge 
Me3SiNMe2 < Me,GeNMe2 < Me3SnNh2 zunehmend reaktiveren Aminen Me3ENR2 
untersucht. Sie erfolgen bei den monosubstituierten Tosylhydrazinen unter Substitution 
des N-gebundenen Wasserstoffs, bei den trisubstituierten Tosylhydrazinen unter Sub- 
stitution der Trimethylelementgruppen und bei den disubstituierten Tosylhydrazinen 
unter Substitution sowohl des Wasserstoffs als auch der Trimethylelementgruppen 
gegen Me3E-Gruppen der eingesetzten Amine. Neben der Substitution beobachtet 
man als Folge der Einwirkung von Me3SiNMe2 bzw. Me,GeNMe2 auf 1 - 15 Redox- 
disproportionierungen, wodurch zusatzlich die Produkte Nl, (Me3E),0 und p-Tolyl- 
SO,-SO,-p-Tolyl (hauptsiichlich p-Tolyl-SO-S-p-Tolyl; m, n = 0, I, 2) entstehen. Sie 
erfolgen meist nur untergeordnet, spielen aber in jenen Fallen, wo eine Substitutions- 
reaktion sehr langsam ablauft (2. B. Umsetzung von disubstituierten Tosylhydrazinen 
mit Me3SiNR2) eine wichtige Rolle. 

Die Substitutionsreaktion fuhrt im Falle monosubstituierter Tosylhydrazine gemaD 

Tos, H +Mc3ENR2 Tos, €7 Tos, H 
N-N( - N-N( bzw. N-N( 

RIe3E’/ H -mR2 Me,E” EMe, Me,E/ E‘ Me, 

zu disubstituierten und in einigen Fallen gleichzeitig ( l b  + Me3SnNkz;  l c  + 
Me3GeNMe2) bzw. ausschlieDlich (1 c + Me3SnNAt2) zu trisubstituierten Tosylhydra- 
zinen, in welchen - wie erwahnt - die elektropositivere Trimethylelementgruppe in 
I-Stellung steht. Mit der Einfuhrung einer Me,Ge-Gruppe in l a  bzw. einer Me3Sn- 
Gruppe in 1 a oder 1 b erfolgt mithin ein Stellungswechsel der Me3E-Gruppe. 

”’ N. Wiberg, S. K. Vasisht und G. Fischer, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
1 3 )  17c konnte inzwischen auf anderem Wege synthetisiert werden’’). 
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Der Stellungswechsel kann sich, wie am Beispiel der zu 5 fuhrenden Umsetzung von l a  mit 
Me,GeNMe, naher erlautert sei, insbesondere auf zwei Wegen (uber 1 b bzw. 20) vollziehen: 

l a  20 

I + Mc,CcNM% 
. Mc3SiNMe2 

/H +Mc3SiNMcl Tos, ,H 
,N-N, - . HNMez N-N\ 

Me3Ge H Me3Ge/ SiMe, 

l b  5 
Nun bildet sich aufgrund der verglichen mit Me,SiNMez hoheren Reaktiviat von Me3GeNMez 

das Produkt 5 wesentlich rascher aus l a  und dem Germylamin (90proz Umsatz in 3 h bei 60°C) 
als aus 1 b und dem Silylamin (25proz Umsatz in 18 h bei 60°C). Mithin kann die Substitution 
nicht a d  dem Weg iiber 1 b ablaufen 14). 

Die Umsetzung der Amine Me3ENR2 (E = Ge, Sn) mit disubstituierten Tosylhydru- 
zinen TosN2H(EMe3)(EMe3) fuhrt unter Tausch von Me3E, Me3E bzw. H gegen Me,E 
gemaB 

+Mc,EN% Tos, H Tos, EMe3 

- ME E'@)NR~ 
- N-N( 9 N-N: , N-N{ N-N: 

Me3E" E"Me, h:. HNR2 Me3E/ EE"Me3 Me3Ey EMe, Me3E'/ E"Me3 

,,primL" zu di- sowie trisubstituierten Tosylhydrazinen 21 -23. 1st dabei die Me,E- 
Gruppe elektropositiver als die Me3E-Gruppe (Me,Sn > Me,Ge > Me,%), so verlluft 
die UmsetzungausschlieDlich uber 21 Is), is1 sie demgegenuber gleich oder weniger elektro- 
positiv als die Me3E-Gruppe, so fuhrt sie ausschlieDlich zu 23 bzw. im Falle der Germy- 
lierung von 5 und 6 zusiitzlich zu 22. Die primir aus 3-7 gebildeten Verbindungen 21 
bzw. 22 konnen als disubstituierte Tosylhydrazine ,,sekundar" naturgemaD nochmals mit 
dem eingesetzten Amin Me3ENR2 bzw. mit den im Zuge der Primarreaktion gebildeten 
Aminen Me3E'NR2 bzw. Me3ENR2 uqjer Ligandenaustausch gegen EMe3, E'Me, 
bzw. EMe3  weiterreagieren. 
So verwandelt Me3GeNMe2 das Hydrazin 3a bei 70°C in Benzol gemal3 dem Schema 

zunachst vollstandig in 5, welches sich jedoch mit Me3GeNMe2 unter Me,Si/Me,Ge- 
Tausch zu 3b sowie unter H/Me,Ge-Tausch weiter zu 12 umsetzt. wobei 3b seincrsits 

3-7 21 22 23 

~ 

' I )  Die intermediare Bildung von 20 l i d  sich ' H-NMR-spektroskopisch bisher nicht nachweisen. 
Die Umlagerung von 20 in 5 vollzieht sich hiernach sehr rasch, moglicherweise sogar im Zuge 
der Bildung von 20. 

15) Die Substitution der 1-stindigen Me,Si-Gruppe in 3. durch Me3Ge und Me& bzw. der 
Me3Ge-Gruppe in 3b und 5 durch Me& ist mithin thermodynamisch und kinetisch bevor- 
zugt. Fki den monosubstituierten Tosylhydrazinen ist die entsprechende Substitution dem- 
gegeniiber nur thermodynamisch, nicht aber kinetisch bevorzugt. So reagiert l a  in Anwesen- 
heit eines Chloriddonors wie Me3GeCl mit Me3GeNRz wold gemaD 1 a + Me3GeCl + 1 b + 
Me,SiCI; Me3GeNRz + Me,SiCl + Me3SiNR2 + Me3GeCI usw. ausschlieDlich unter Bil- 
dung von l b und Me3SiNRz. 
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nochmals mit Me,GeNMez unter Bildung von 8b reagiert. Ersichtlicherweise erfolgt 
dabei die Substitution des 1-standihen Tosylhydrazinliganden (Me&) vie1 rascher als 
die Substitution der 2-standigen Liganden (Me,%, H) durch Me3Ge; 24 [und entsprechen- 
des gilt fur Tos(Me,Si)N-NH(GeMe3)] bildet sich aus diesem Grunde nicht. 

Tos, H +Mcj&NMcl +Me3CeNMe2 Tos, H - - N-N( 
- Mc,SiNM% hle,Ge’ N-N( Sih‘le, . Me3SiNMel Me3Ge/ GeMe, N-N, 

Me,Si’ SiMe, 

3. 2070 5 1670 3b 

+ MejC;eNMe2 
IINMc2 ! 

Tos, GeMe3 
N-N( 

Me@/ SiMe, 

+ Me,(;eNMr2 
- HNMc2 ! 

Tos, /GeMe3 

Me3Ge/ SiMeS 
N-N, 

+ Me3&NMc2 
- HNMc2 I 

Tos, GeMe3 

Me,Ge/ GeMe3 
N-N( 

0% 24 37% 12 27% 8b 

Noch komplizierter sind die Verhaltnisse im Falle der Umsetzung von 3b mit 
Me,SnNk,, die gemal3 

Tos, ,H +Me3SnNi(12 Tos, 
N-N, ___, - MejCeNi(12 N-< 

Me,Ge’ GeMe, Me3Sn’ GeMe, 
3b 7 

I , 

Tos, GeMe, 

Me3 Sn’ GeMe, 
N-N: 

Tos, SnMe, 

MesSn GeMe, 
/N-N: 

11 14 

zu 7, 11 und 14 fuhrt (entsprechendes gilt fur die Stannylierung von 3a und 5). Wie der 
Abb., welche den zeitlichen Verlaufder prozentualen Anteile von 3b,7,11 und 14 wahrend 
der Reaktion wiedergibt, entnommen werden kann, nimmt die Menge an 7 zunachst 
stark zu, dann wieder langsam ab. Dieser Befund steht in guter hreinstimmung mit 
dem angenommenen Reaktionsablauf Da Me,SnNkz sowohl die Bildung von 7 
(aus 3b) als auch die Weiterreaktion von 7 (Bildung von 14) verursacht, muD sich 7 nach 
kurzer Reaktionszeit im stationaren Gleichgewicht befinden. Mit 14 bildet sich auf dem 
Wege 3b -+ 7 ersichtlicherweise auch Me3GeNAtZ, das - und mar mit wachsender 
Menge zunehmend rasch - 7 in 11 verwandelt und damit eine Abnahme der stationiiren 
Konxntration von 7 bewirkt. Eine direkte Bildung von 11 aus 3b durch Me,Sn-Sub- 
stitution des 2-standigen Wasserstoffs und rasch folgendem l-Me3Ge/2-Me3Sn-Liganden- 
tausch (vgl. Verhdltnisse bei monosubstituierten Tosylhydrazinen) ist dabei auszuschlie- 
Ben, weil I1 zeitlich verzogert entsteht (vgl. Abb.). 
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*I* 
xn 

50 

1 2 3 4 5 8 7 8 9 a h  
[ C m l  

Abb. Zeitlicher Verlauf der relativen prozentualen Anteile der Tosylhydrazine 3b, 7, 11 und 14 
wiihrend der Umsetzung von 3 b  mil Me3SnNAt2 im Molverhiiltnis 1 : 2 bei 60'C in Benzol 

Trisuhstituierte Tnsylhpdruzine reagieren mit Me3ENR, gemPB 

'rOs\ /E"'Me3 i Me3EYR2 Tos, E"'Me3 Tos, E"'Me3 Tos, /ENe3 

RIe3F./ E,,l\,e, . M ~ ~ F ' @ H  ")NK? hle3R/ E"Me3' hIe3E/ EMe, ' 1\Ie3F./ EMe3 

langsam unter Tausch von Me,E gegen Me3E bzw. noch langsamer unter Tausch von 
Me,E'"') gegen Me,E. Die Substitution erfolgt allerdings nur, wenn die eintretende 
Me,E-Gruppe elektropositiver ist als die austretende Me3E'-, Me,E- bzw. M e , E -  
Gruppe. Dementsprechend laBt sich beispielsweise 8a germylieren oder stannylieren. 

Wir danken der Deurschvn Forschungsgemeinschqfr fur groBzugige Unterstutzung mit Personal- 
und Sachmitteln, der Alexander uon Humboldt-Stiftung fur ein Dozentenstipendium fur Dr. 
S. K. Vasisht. 

3-N, - N-N( N-N: N-N, 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Wasser und Luft in Benzol, Diathylather 

(= Ather) bzw. Tetrahydrofuran (THF) durchsfuhrt. n-Butyllithium in Hexan, Me3SiC1 und 
TosCl standen zur Verfugung. Die Darstellung von TosN2H3 3! Me3SnCI 16), Me3SiNMez ''I, 

Me3GeNMe, Is), Me3SnNAt2 19), (Me3Si)2NzHz 20), (Me3S&N2H 4), (Me,Ge)3N2H 4), 

MN(SiMe3)z (M = Li, Na. K)21) erfolgte nach Literaturvorschriften. Me3GeC1 wurde in An- 
lehnung an eine Literaturvorschrift "' durch 5-tagiges Erhitzen eines Gemisches von 42.9 g 
(200mmol) GeCI4, 79.6g (600mmol) Me,GeZ3) und 1.89g GaCI, im Bombenrohr auf 280°C 

16) R.  K .  Ingham, S. D. Rosenherg und H .  Gilman. Chem. Rev. 60, 459 (1960). 
I') E. A. K Ebsworrh und H. J. Emeleus, J. Chem. Soc. 1958, 2150. 
' * I  J .  Mack und C .  H .  Yoder, Inorg. Chem. 8, 278 (1969). 
19) K .  Jones und M. F .  Lappert, J. Chem. SOC. 1%5,1944. 
'O) U. Wannagat, E. H6j7er und H. Burger, Monatsh. Chem. %, 2038 (1965). 
2 1 )  U. Wannagat und H. Niederprurn, Chem. Ber. 94, 1540 (1961). 

I .  Schumann-Ruidisch, K Lieb und B. Jutzi-Mehert, 2. Anorg. Allg. Chem. 355, 64 (1967). 
23) W Sundermeyer und W Verheek, Angew. Chem. 78, 107 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 

I(1966). 
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(Vorsicht !) synthetisiert 24) und nach Abkondensieren durch Destillation bei 97"C/760 Torr in 
90proz. Ausb. isoliert. 

Darstellungsuer~ahren A1 (Synthese uon la und 3a): Zur Darstellung von la vereinigt man 
aquimolare Mengen Tosylhydrazin, Trimethylchlorsilan und Trrathylamin bei 0°C in Ather, 
erwarmt das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. und laDt 2 h reagieren. Anschliehnd wird von 
gebildetem Triathylammoniumchlorid abfiltriert. Das nach Abziehen alles Fliichtigen vom Fil- 
trat verbleibende Shfliissige Reaktionsprodukt wird aus Ather/Pentan umkristallisiert. Pra- 
parative. physikalische und analytische Daten siehe Tab. 1.2. Zur Darstellung von 3a (und anderen 
Bis(silyl)tosylhydrainen) wird ein Gemisch von Tosylhydrazin, Trimethylchlorsilan und Tri- 
athylamin im Molverhaltnis 1 : 2.5 : 2.5 in siedendem THF 1 h umgesetzt. Die Aufarbeitung 
erfolgt wie bei 1 a. Charakterisierung siehe Tab. I ,  2. 

Darstellungsuerfahren A 2  (Synthese von I, 5 -7, 8c, 13, 14): Zur Darstellung von TosNzH,- 
(EMe,).(EMe~),(EMe3), (m + n + o + p = 3) werden x mol TosNzH, + n(EMep)o(E'Me3)p rnit 
nx mol Me3ENMez umgesetzt (Reaktionstemp., -zeit, Losungsmittel siehe Tab. 1) .Die Reinigung 
der gewonnenen Tosylhydrazine, a u k  7, erfolgt nach Abziehen des Losungsmittels durch Um- 
kristallisation aus AtherlPentan. Zur Reinigung von 7 wurde das gebildete Reaktionsprodukt 
zunachst aus Ather bei - 30°C umkristallisiert, wobei lc und 14 sowie ein Teil von 7 ausfallen 
und verworfen werden. Das nach Abziehen des Athers verbleibende 7 wird aus Ather/Pentan 
umkristallisiert. Praparative, physikalische und analytische Daten siehe Tab. 1,Z. 

Darstellungsuerfahren A 3  (Synthese von 8% 9, 10, 12, 15): Zur Darstellung von TosNz(EMe3)- 
(SiMe3)(E'Me3) ( E  = Si, Ge) tropft man m TosN2H(SiMe3)(EMe3) in Benzol bei Raumtemp. 
langscim eine aquimolare Mengc LiN(SiMe3)2 in Benzol. Ausgefallenes TosN2Li(SiMe3)(EMe3) 
wird abfiltriert, in Benzol suspendiert und bei Raumtemp. rnit einer aquimolaren Menge Me3ECl 
(E = Si, Ge, Sn) umgesetzt. Die Reinigung der gewonnenen Tosylhydrazine erfolgt nach Ab- 
filtrieren von gebildetem LiCl sowie Abziehen des Losungsmittels durch Umkristallisieren aus 
hher/Pentan. Praparative, physikalische und analytische Daten siehc Tab. 1,2. 

Darstellungsuerfahren A4 (Synthese von 8b, 11): Zur Darstellung von 8b setzt man 8c rnit 
3.5 Molaquivv. Me3GeC1 in Benzol 16 h bei 70°C um. Das i. Hochvak. von fliichtigen Substanzen 
befreite Reaktionsgemisch wird in Benzol mit KN(SiMe,), 2 1 )  versetzt (zur Uberfuhrung von 
rnit etwa 15 72 Ausb. zusatzlich gebildetem 11 in das benzolunlosliche Kaliumsalz). Die Reinigung 
von 8b  erfolgt dann nach Abziehen von Msungsmittel sowie (Mc3Si)2NH durch Umkristallisieren 
aus Pentan (Tab. 1,2). 

Zur Darstellung von 11 setzt man 8 b  rnit einer aquimolaren Menge MelSnNAtt in Benzol 
12 h bei 70°C um. Das i. Hochvak. von Fliichtigem befreite Produkt wird aus Pentan umkri- 
stallisiert (Tab. 1,2). 

Darstellungsuerfahren B (Synthese von 2a,3b, 4a): Zur Darstellung von 2a tropft man in THF 
gelostes Tosylchlorid zu einem aquimolaren, in THF bei -78°C gelosten Gemisch der Bis- 
(trimethylsi1yl)hydrazine. Man erwarmt langsam auf - 10°C und zieht nach 4 h Reaktions- 
zeit alles Fliichtige ab. Dann wird die rasch hergestellte Losung des Reaktionsprodukts in Ather/ 
Pentan sofort auf -78°C abgekuhlt, worauf 2a (nur haltbar bei -78°C) auskristallisiert. - 
Zur Darstellung von 3b bzw. 4. wird ein aquimolares Gemisch von Tosylchlorid und Tris(tri- 
methylgermy1)- bzw. Tris(trimethylsilyl)hydrazin in Benzol bei 40°C bzw. in siedendem THF 
2 h umgesetzt. Nach Abziehen des Losungsmittels sowie des gebildeten Me3GeCI (Me3SiCI) 
wird aus CH2C12/Pentan (AtherjPentan) umkristallisiert (Tab. 1,2). 

24' Nach Literaturangaben"' sol1 sich GeMe, in Anwesenheit von GaCI, bei 150°C bereits in 
16 h vollstandig zu GeCI, umsetzen. Offenbar enthielt das dort verwendete GeMe4 noch 
Spuren eines anderen Katalysators, da unser eingesetztes, laut Massenspektrum sehr reines 
GeMe4 23' selbst bei 280°C nur sehr langsam rnit GeCI4 reagierte. 
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Tab. 2. Analysenwerte der Verbindungen 1-15 

lahrg. 109 

p-toluolsulfonohydrazid Summenformel 
(Mo1.-Masse) 

Analyse 
C H N  

N-Trimet hylsilyl- 

N-Trimethylgermyl- 

N-Trimethylstannyl- 

N'-Trimeth ylsil yl- 

N, N'-Bis(t rimethylsil y1)- 

N, N'-Bis(trimethylgermy1)- 

N', N'-Bis(trimethylsily1)- 

N-Trimethylgermyl- 
N'-trimethylsilyl- (5) 

N'-Trimethylsil yl- 
N-trimethylstannyl- (6) 

N'-Trimethylgermyl- 
N-trimethylstannyl- (7) 

N, N', N'-Tris(trimethylsily1)- 

N, N', N'-Tris(trimethy1- 

N, N', N'-Tris(trimethy1- 
stanny1)- (812) 

N-Trimethylgermyl- 
N', N'-bis(trimethylsilyl)- (9) 

N', N'-Bis(trimethylsily1)- 
N-trimethylstannyl- (10) 

N', N'-Bis(trimethylgermy1)- 
N-trimethylstannyl- (11) 

N, N'-Bis(trimethylgermy1)- 
N'-trimethylsilyl- (12) 

N'-Trimethylsilyl- 
N,N-bis(trimethylstanny1)- (13) 

N'-Trimethylgermyl- 
N, N'-bis(trimethylstanny1)- (14) 

N'-Trimet hylgermyl- 
N'-trimethylsilyl- 
N-trimethylstannyl- (IS) 

(1 4 

(1 b) 

(1 C) 

(2 4 

(3 4 

(3 b) 

(4 4 

(8 a) 

germy1)- (8b) 

Ber. 46.48 7.02 10.84 
Gef. 45.54 6.95 10.79 
Ber. 39.65 5.94 9.25 
Get 39.05 5.69 9.20 
Ber. 34.41 5.16 8.03 
Gef. 33.56 4.96 7.99 
Ber. 46.48 7.02 10.84 
Gel. 45.80 6.91 10.74 
Ber. 47.31 7.89 8.48 
Gef. 46.95 7.61 8.19 
Ber. 37.23 6.20 6.68 
Gef. 34.97 5.87 6.78 
Ber. 47.31 7.89 8.48 
Gel. 45.89 7.63 8.47 
Ber. 41.64 6.94 7.41 
Gef. 41.26 7.10 7.50 
Ber. 37.05 6.17 6.65 
Gef. 36.22 5.74 6.68 
Ber. 33.54 5.59 6.02 
Gef. 31.15 5.28 6.23 
Ber. 47.70 8.51 6.95 
Gef. 46.33 8.27 6.91 
Ber. 35.83 6.34 5.22 
Gef. 34.38 5.83 5.25 
Ber. 28.48 5.04 4.15 
Gef. 28.08 4.77 4.30 
Ber. 42.95 7.60 6.27 
Gef. 42.72 7.57 6.65 
Ber. 38.94 6.89 5.68 
Gef. 37.07 6.81 5.68 
Ber. 32.99 5.84 4.81 
Gef. 32.16 5.85 4.42 
Ber. 39.10 6.92 5.70 
Gef. 39.33 6.84 5.91 
Ber. 32.87 5.82 4.80 
Gef. 31.95 5.56 4.85 
Ber. 30.57 5.41 4.45 
Gef. 29.45 5.22 4.29 
Ber. 35.68 6.33 5.21 
Gef. 35.07 6.57 5.22 

Umsetzungen oon 1-15 mit MNISiMe , ) ,  ( M  = Li, Na, K): Von den Tosylhydrazinen rea- 
gieren die H- b m .  Me3Sn-haltigen Verbindungen (1 -7, 8c, 10, 11. 13-15) mit MN(SiMe3)2. 
Tropft man 5 mmol LiN(SiMe& in 50 ml Ather langsam zu einer gut geriihrten Losung von 
5 mmol3n bzw. 5 in 50 ml Ather bei O T ,  so isoliert man die Lithiumsalze 16a, b als atherunlosliche 
Niederschlage 25). Die abfiltrierten Salze werden mehrmals mit Pentan gewaschen und anschl iekd 
i. Hochvak. vom Losungsmittel befreit (Ausb. 90 "/,). 

") Bei Verwendung von LiBu erhalt man geringere Ausbeuten. 
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Lithium-N- (p-tolylsuljonyl) -N’, N’-bis( trirnethylsilyl) hydrazid (1 6 a): 

LiC,3H25N20zSSi2 (336.6) Ber. C 46.39 H 7.49 N 8.32 Li 2.07 
Gef. C 43.81 H 7.00 N 7.99 Li 2.00 

Lirhium-N-trimethylgermyl-N-(p-tolylsulfonyl)-N-(trimethylsilyl)hydrazid (16b): 
Ber. C 40.98 H 6.56 N 7.35 Li 1.82 
Gef. C 38.32 H 6.02 N 6.68 Li 1.50 

LiC13Hz,GeNzOzSSi (380.7) 

Die Umsetzung von 10.0 mmol 3b mit 10.0 mmol LiN(SiMe3), in je 40 ml Ather bei 0°C liefert 
nicht Lithium-bis(trimethyIgermyl)tosylhydrazid, sondern in komplexer Reaktion 5.2 mmol N,, 
10.0 mmol (Me3Si),NH, 7.6 mmol (Me3Ge),NH, 0.46 mmol 8b, 0.35 mmol 3b, 0.17 mmol lb, 
1.1 mmol (Me3Ge)20 neben einem unloslichen Produkt. Der Nachweis der einzelnen Produkte er- 
folgte nachTrennungin vier Fraktionen [l. - 196”C, Hochvak.: N2;2. O”C,Hochvak.: (Me3Si)2NH, 
(Me3Ge)z0, (Me3Ge),NH; 3. Atherextraktion: 1 b, 3b, 8b; 4. unloslicher Ruckstand (lithium- 

Tab. 3. Umsetzungen der Tosylhydrazine 1.-8 (jeweils 1 mmol) mit Me3SiNMe2, Me3GeNMe2 
sowie Me3SnNAtz in Benzol (jeweils 3ml) 

Reaktionsprodukte’) Reaktionspartner Reaktionsbeding. 

(neben HNR, u. Me,E””)””)NR 2 )  
Tosyl- Mol- Temp. Zeit Umsatz 
hydr. Verh. (“C) (h) (%I 
l a  

I b  

l c  

3a 

3b 

5 

6 

7 

8 a  

8b  

Me3SiNMez 
Me3GeNMe2 
Me3SnNAtz 
Me3SiNMez 
Me3GeNMe, 
Me3SnNAt2 
Me3SiNMez 
Me3GeNMez 
Me3SnNAtz 
Me3GeNMez 
Me3SnNAtz 
Me3GeNMe2 
Me3SnNh2 
Me3GeNMe2 
Me3SnNkz 
Me3GeNMez 
Me3SnNAt2 
Me3GeNMez 
Me3SnN&, 
Me3GeNMez 
Me3SnNAt2 
Me3SnNAtz 

1 : l  
1:1 
1:l 

1 :1  
1 : l  
1 :1  
1 : 1  
1 : 1.5 
1 : 2.5 
1 :3  
1 : 1.5 

1 : l  
1 :2  
1 : 2  
1 : 2  

1 : 2  
1:2 
1 :2  
1 :2  
1 :2  
1 : 2  
1 : l  

60 
60 
25 
60 
60 
25 
60 
60 
40 
70 
70 
60 
60 
60 
50 

60 
60 
60 
60 
60 
60 
70 

18 
3 
4 

18 
12 
2 

18 
11 
3 

30 
12 
4 

18 
22 
16 
18 
12 
18 
1 

17 
17 
12 

50 
90 

100 
25 
65 
95 

15 
90 

100 
70 
85 
25 

100 
30 
80 
30 
90 
50 
90 
8 

17 
90 

100%3ab’ 

1 0 0 x 6  

100%3bb’ 
90 

100% gb’ 
65 % 7,35 ”/. 14b’ 

l000/, 8e 

207; 5, 37% 12, 16% 3b, 27:L 8bb’ 
5 0 x 6 ,  SO?;/, 13 

l00u/, 5b’ 

100% gb’ 

7. 5 0: 1 e, 5 ”/, 14 

100%8bb’ 
3:;/,7,750,/, 14,22% 11 

60 % 12,20 0,; 3 b, 20 ”/, 8 b b’ 

8 0 x 6 ,  15%13,5”/,15 
60% 15, 5 :;/, 7, 35 ?d 11 b, 

l000/, 13 

l000/, 14 
100”/9b’ 
100% 10 

1000,; lib' 

88% 11, 12O.A 14 

Der Umsatz bezieht sich jeweils auf das eingesetzte Tosylhydrazin, die wiedergegebenen Aus- 
beuten beziehen sich jeweils nur auf die gebildeten substituierten Tosylhydrazine, deren Ge- 
samtausbeute zu loo’?(, festgesetzt wurde. Fehlergrenze f 3 x. 

b, Dazu Produkte der Redoxdisproportionierung der eingesetzten bzw. gebildeten Tosylhydrazine. 
Chcrnische Berichtc Jahrg. 109 41 
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haltig)] massen- sowie ' H-NMR-spektroskopisch 26', die Mengenbestimmung volumetrisch (N2) 
bzw. H-NMR-spektroskopisch (ubrige Produkte). Ahnlich uniibersichtlich wie im Falle von 3b 
verlaufen die - weniger eingehend untersuchten - Reaktionen der verbleibenden wasserstoff- 
haltigen sowie der Me3Sn-haltigen Tosylhydrazine mit MN(SiMe&. Letztere Verbindungen 
reagieren in jedem Falle u. a. zu Me3SnN(SiMe3), '@. 

Pyrolyse der A Ikulimetalltos~lhydruzide 16a, b: Zur Darstellung der Azoverbindungen 17a. b 
thermolysiert man 5 mmol 16a, b i. Hochvak. bei 1OO'C und leitet das Thermolysegas durch eine 
mit flussigem Stickstoff gekuhlte Falle. Dabei dad  der auf N2 zuruckgehende Druck nach der 
Falle lo-' Torr nicht iiberschreiten. Das in der Falle sich absetzende blaue, unterhalb -30°C 
metastabile Kondensat wird bei -35°C in 5 ml Pentan gelast und bei -78°C auskristallisiert. 
Man erhllt etwa 4 mmol 17a, b (80";). Die Identifizierung der instabilen, einer iiblichen C, H, N- 
Analyse nicht zuganglichen Azoverbindungen erfolgte im Falle von Bis(trimethylsilyl)diimin 
(17a) durch Vergleich rnit einer authent. Probe ['H-NMR (Benzol): 6 = -15.5 Hz (s, CH,); 
UV (Pentan): h,, = 784 nm] ", im Falle von (Trimethylgermyl~trimethyIsilyl)diimin (17b) 
massenspektrometrisch ['H-NMR (Pentan): 6 = - 11.2 Hz, (s, CH,Si), -20.2 Hz (s, CH,Ge); 
UV (Pentan): hmax = 734 nm]. 

Umsetzunyen oon 1-8 mit M e 3 E N R ~  I E = Si,  Ge, Sn: R = Me, At) :  Einzelheiten der Um- 
setzung von TosN~H,(E'Me3),(EMe3).(EMe3), (1 -8; m + n + o + p = 3) mit Me3ENR, in 
Benzol sind dem allgemeinen Teil sowie der Tab. 3 zu entnehmen. Der Nachweis der gebildeten 
Tosylhydrazine erfolgte ' H-NMR-spektroskopisch. 

Die mit den Tosylhydrazinen stets entstehenden Amine HNR2 und/oder Me3E'"'H"''NR, 
sowie gegebenenfalls im Zuge der Redoxdisproportionierung (vgl. Tab. 3) entstehenden Oxide 
(Me3E),0 wurden ebenfalls 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert '@. Der Nachweis der Redox- 
disproportionierungsprodukte p-Tolyl-SO,SO,-p-Tolyl (m, n = 0,1,2) erfolgte massenspektro- 
metrisch. Hierzu wurden Spektren von den Reaktionsproduktgemischen bei loT6 Torr und an- 
steigenden Temperaturen (25 - 60°C) aufgenommen und die Molekulpeaks durch Niederenergie- 
spektren gesichert. 

26' 'H-NMR-Daten der nachfolgenden Substanzen in Benzol gegen iTMS: (Me,Si)20: 6 = 
-6.8 Hz (s,CH,); (Me3Ge),0: -19.1 (s,CH3); (Me,Si),NH: -5.3 (s,CH,); (Me,Ge)*NH: 
- 15.0 (s, CH,); Me3SnN(SiMe3)z: - 12.2 (s, CH3Si), - 14.6 (s, CH,Sn); Me'NH: - 108 
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(s. CH3); AtZNH: - 59 (t, J = 7 Hz, CH3). - 145 (4. J = 7 Hz, CHI). 


