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Unter Substitution der Silyl-, Germyl- bzw. Stannylgruppen reagieren (Me,Si),N - N = N- N- 
(SiMe,), (1) mit variablen Mengen Trifluoressigsaure zu (Me3Si),,N,H,, (Me3Ge),N -N = N  -N- 
(GeMe,), (2) mit variablen Mengen Methanol zu (Me3Ge)4.,N4H, und (Me3SQ2N - N = N - N- 
(SnMe,), (3) rnit variablen Mengen Trimethylchlorsilan zu (Me3Sn)4.,N4(SiMe3), (n = 1 - 4). Die 
Reaktion von 1 rnit Benzolsulfonylisocyanat fuhrt unter Substitution und Cyclisierung zu einem 
silylierten 5-Hydroxytetrazol 12. Substitution, verbunden mit einer Thermolyse des gebildeten 
Substitutionsproduktes, wird im Falle der Umsetzung von 1 rnit Methanol, Aluminiumchlorid 
und Nitrosylchlorid bzw. von 3 mit Trimethylstannan, Aceton und Nitrosobenzol beobachtet. 
Durch Oxidation von 1 mit Chlor, Brom und p-Benzochinon bzw. von 3 mit p-Benzochinon und 
Sauerstoff wird der gesamte Tetrazenstickstoff freigesetzt. Die Reduktion von 1 mit Wasserstoff 
bzw. Alkalimetallen M fuhrt zu Slickstoff sowie (Me3Si),NH bzw. (Me3Si),NM. 

Tetrasubstituted Tetrazenes (Me3E)*N - N = N - N(EMq), (E = Si, Ge, Sn): Reactivity') 

By substitution of the silyl, germyl, or stannyl groups, (Me,Si),N - N =  N -  N(SiMe,), (1) 
reacts with variable amounts of trifluoroacetic acid to form (Me3Si),.,N,H,, (Me3Ge),N - N = 

N - N(GeMe)2 (2)  with variable amounts of methanol to form (Me3Ge),-,N4Hn, and 
(Me,Sn),N- N = N - N(SnMe3), (3) with variable amounts of trimethylchlorosilane to give 
(Me3Sn),,N,(SiMe3), (n  = 1-4). The reaction of 1 with benzenesulfonyl isocyanate leads by 
substitution and cyclization to silylated 5-hydroxytetrazole 12. Substitution in connection with 
thermolysis of the substitution products formed is found in the reaction of 1 with methanol, alu- 
minium chloride, or nitrosyl chloride and in the reaction of 3 with trimethylstannane, acetone, or 
nitrosobenzene. By oxidation of 1 with chlorine, bromine, or p-benzoquinone and of 3 with p- 
benzoquinone or oxygen, all tetrazene nitrogen is evolved. The reduction of 1 with hydrogen or 
alkali metals leads to nitrogen and (Me,Si),NH or (Me3Si),NM. 

In einer vorausgegangenen Mitteilung') wurden Darstellung sowie Zersetzung (Ther- 
molyse, Photolyse) von Tetrakis( trimethylsily1)tetrazen (l), Tetrakis(trimethylgermy1)- 
tetrazen (2) und Tetrakis(trimethylstanny1)tetrazen (3) beschrieben. Nachfolgend wird 
iiber Substitutionsreaktionen der Tetrazene 1 - 3 sowie iiber Redoxreaktionen von 1 
und 3 berichtet,). Diese verlaufen im wesentlichen gems (l), ( 2 )  und (3) (X = elektro- 
positive, Y = elektronegative Gruppe). 
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Folgereakt ionen  

4 Me,EY + 2 N, Me3E, /EMe3 1 Oxidation ~ 

+ 4 Y  
N-N=N-N\ 

Me,E EMe, \ 
2 (Me3E),NX + N, 

+ 2 x  ( 3 )  

:e 
3 Sn 

Substitu tionsreaktionen (1) 

zessiv durch Wasserstoff ersetzen (Schema 1). 
Durch Reaktionen von 1 mit Sauren HY lassen sich die Trimethylsilylgruppen suk- 

Schema 1 

+ HY Me&\ 1% 
1 -  N-N=N-N 

Me&/ SiMe, 
4 

- Me&Y 

Me,Si\ H 

Me,%/ H 
N-N=N-N\ 

5 s  

+ HY I - M c ~ S I Y  

6 7 

(Y = O,CCF,, C1, O,SPh, OMe) 

Als Protolysemittel bewahrt sich insbesondere Trifluoressigsaure, welche 1 in Methy- 
lenchlorid bei - 78 "C glatt in Gemische der Tetrazene l, 4, 5 b, 6 und 7 (nicht dagegen 
5a) iiberfiihrt, aus denen die Silyltetrazene sowie Tetrazen4) isoliert werden konnen. 
Die Ausbeuten an 4 - 7 hangen dabei vom Verhaltnis der eingesetzten Mengen an 1 und 
Trifluoressigsaure a b  (vgl. Abb. 1). 

Andere starke Sauren (Chlorwasserstoff, Benzolsulfonsaure) bewirken - anders als Trifluor- 
essigsaure - zusatzlich zur Protolyse auch eine Zersetzung der Tetrazene unter Ammoniumazid- 
bildung. Nur untergeordnet entstehen 4 sowie 5 a  und b. 
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Tetrazen 

5b 1 

Abb. 1. Ausbeuten an 4 - 7 bei der Protolyse von 1 rnit CF3C02H (~ 78 "C, CH2C1,) in Abhan- 
gigkeit vom Molverhaltnis CF3C02H : 1 

Auch die schwache Saure Methanol protolysiert - allerdings erst bei Raumtempera- 
tur genugend rasch (Losungsmittel Benzol, Diethylether) - das Tetrazen 1. Da jedoch 
die Folgeprotolyseschritte nicht wie im Falle der Umsetzung rnit CF,CO,H vergleichbar 
rasch (Abb. I), sondern rascher als der erste Protolyseschritt ablaufen, konnen keine 
Zwischenprodukte der wohl gemM 1 --* 4 --t 5a --$ 6 -+ 7 --* Zersetzungsprodukte ab- 
laufenden Methanolyse nachgewiesen werden. Da13 dabei die Methanolyse von 1 uber 
5a fiihrt, folgt aus der Umsetzung von 4 mit Methanol: aus dem Methanolysat la13t sich 
5a in bis zu 45proz. Ausbeute isolieren. (In organischen Medien gelostes 5a lagert sich 
bei erhohter Temperatur quantitativ in 5 b um.) 

Anders als bei 1 konnen im Fall der Methanolyse von 2 in Benzol teilgermylierte Te- 
trazene als Reaktionszwischenprodukte ((Me,Ge),N,H, (Me,Ge),N,H,) nachgewiesen 
werden. Der Verlauf der Produktausbeuten in Abhangigkeit vom Verhaltnis der einge- 
setzten Mengen an 2 und Methanol gleicht dabei dem Kurvenverlauf der Abb. 1. Im 
Unterschied zu der 1-Protolyse rnit Trifluoressigsaure fuhrt die 2-Methanolyse aber so- 
wohl zu l .4- als auch l .l-(Me3Ge),N,H2. 

Leichter als die Silylgruppen in 1 lassen sich die Stannylgruppen in 3 ersetzen; 2 
nimmt bezuglich der Gruppenaustauschbarkeit eine Mittelstellung ein. Beispielsweise 
wird 1 von reinem Wasser selbst bei erhohter Temperatur nicht angegriffen, wogegen 2 
und insbesondere 3 sehr hydrolyseempfindlich sind. Auch lassen sich in 3 im Unter- 
schied zu 1 und 2 die EMe,-Gruppen leicht durch E'Me3-Gruppen austauschen 
(E' = Si, Ge). Dementsprechend reagiert eine benzolische Losung von 3 mit Trime- 
thylchlorsilan in der in Schema 2 wiedergegebenen Weise. 

Man erhalt Gemische der - auch aus 4 - 7 durch Stannylierung rnit Me,SnNEt, zu- 
ganglichen - Tetrazene 8,9b,  10 , l .  Dabei wird jeweils jenes Tetrazen bevorzugt gebil- 
det, fur welches die Silylgruppenzahl gleich dem gewahlten Eduktverhaltnis Me3SiC1: 3 
ist5). (Die durch Silylierung von 3 nicht erhaltliche Verbindung 9a lMt sich durch Stan- 
nylierung von 5a gewinnen.) In entsprechender Weise kann 3 bzw. auch 8 - 10 mit Tri- 
methylchlorgerman in germylierte Stannyl- bzw. Silyltetrazene verwandelt werden. 
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S c h e m a  2 ( jewei l s  + Me3SiC1, - MesSnC1) 

3 Me@\ SnMe, 

Me&/ 'SnMe3 
N-N=N-N' 

Me&, SiMe3 

Me&/ %Me3 

98 -----A 

N-N= N-N< 

/ 10 

1 Me3Si\ QiMe, 

Me,Sn/ &Me, 
N-N=N-N 

< SnMes Me&\ 

Me$%/ SnMe3 
8 

-1 
N-N=N-N, 

9b 1 

Erfolgt die Substitution der Silyl-, Germyl- bzw. Stannylgruppen von 1 - 3 langsarner 
als die thermische Zersetzung der Substitutionsprodukte, so sind nur die Folgereuk- 
tionsprodukte der zunachst gebildeten Tetrazene isolierbar. Beispielsweise erhalt man 
als Folge der Methanolyse von 1 bei Raurnternperatur (s.oben) bzw. der zum 
Me,Sn/H-Austausch fuhrenden Umsetzung von 3 rnit Trirnethylstannan bei 60 "C 
(>N- SnMe, + Me,SnH --* >N- H + Me,Sn- Snh4q6)) Arnrnoniumazid sowie Hy- 
drazin und Stickstoff als typische Zerfallsprodukte des thermolabilen Tetrazens 74,7) 
(vgl. auch Anmerkung5)). 

Als weitere Beispiele seien die Urnsetzungen von 1 mit Alurniniurnchlorid bzw. Nitro- 
sylchlorid sowie von 3 mit Aceton bzw. Nitrosobenzol genannt, als deren Ergebnis wir 
die Bildung stickstoffialtiger 5-Ringe 11 erhofften*). 

+ XY2 /*-. I ,  3 - Me3E-N\ /N-EMe, 
N=N - 2 Me3EY 

(4) 

11 

Tatsachlich reagieren die Ausgangskomponenten jedoch irn wesentlichen g e m a  
(5 )  - (8) unter Kondensation und Spaltung der Tetrazenstickstoffkette. 

(CH2CId 

- 78 "C 

(Et2O) 

- 7 8 T  

1 + AlC1, - (Me,Si),N-A1C1N3 + 2 MeBSiCl (5)  

1 + NOCl - Me,SiN, + N, + (Me,Si)20 + Me,SiCl (6 1 

3 + 2 Me,CO - Me,C=N-N=CMe, + N, + 2 (Me,Sn),O (7) 

3 + 2 P h N O  ---+ PhN=NPh + N2 + 2 ( M e ~ S n ) ~ 0  (8) 

(C&d 

2s T 

(c6Hd 
2s T 

Der einleitende Schritt der beziiglich des Gesamtablaufs recht unterschiedlichen Umsetzungen 
(5) - (8) besteht offenbar ubereinstimmend in einer Substitutionsreaktion unter Bildung von 
(Me3Si),N4A1CI2, (MqSi),N,NO, (Me3Sn)zN4CMq bzw. (Me3Sn)zN4NPh. Die Substitutionspro- 
dukte zerfallen dann wohl rasch auf dem Weg (9 a) (Bildung von Me3SiN3/(Me3Si)2NAlClz sowie 
MqSiN,/(MqSi),NNO) bzw. auf dem Wege (9 b) (Bildung von (Me3Sn),NN = CMq/N2 sowie 
(M~,SII)~NN =NPh/N,). 



2920 N. Wiberg, H. Bayer, S.  K .  Vasisht und R. Meyers Jahrg. 113 

Sowohl(9a) als auch (9b) stellen nach unseren Ergebnissen typische Zerfallswege fur Tetrazene 
dar2!4). Die durch Zersetzung nach (9a) bzw. (9b) erhaltenen Zwischenprodukte konnten sich dann 
in bereits bekannter Weise in die Reaktionsendprodukte umwandeln (Chlorid/Azid-Austausch irn 
Falle von (991 ,  Nitrosamin-Thermolyse irn Falle von (6) lo), (Me3Sn)2NNCMez/Me2CO- 
Kondensation im Falle von (7) i l ) ,  Triazen-Therrnolyse rnit anschliebender (Me,Sn),NPh/PhNO- 
Kondensation im Falle von (8)lZ). 

Die angestrebte 5-Ringbildung g e m a  Gleichung (4) konnte schlieljlich in der Umset- 
zung von 1 rnit Benzolsulfonylisocyanat zu 12 verwirklicht werden. 

OSiMe, 

12 

Redoxreaktionen (2), (3) 
Die Oxidation der Tetrazene 1 und 3 fiihrt g e m u  (2) zu Stickstoff. Sie erfolgt rnit 

wachsendem Potential des Oxidationsmittels und in der Reihe 1 , 3  rascher. So reagiert 1 
in Methylenchlorid rnit Chlor bei - 80°C und rnit Brom bei Raumtemperatur g e m a  
(1 1) zu Stickstoff und Trimethylchlor- bzw. Trimethylbromsilan. Iod wirkt selbst bei 
80 "C nicht auf 1 ein. p-Benzochinon oxidiert 1 in siedendem Benzol sehr langsam, 3 in 
Benzol bei Raumtemperatur jedoch rasch (12). 1 (und auch 2) ist gegen Sauerstoff un- 
ter Normalbedingungen stabil. 3 wird demgegenuber von Sauerstoff bei Raumtempera- 
tur angegriffen (13). 

1 + 2 Hal, - 2 N, + 4 Me3SiHal (11) 
(Hal = C1, Br) 

1, 3 + 2 0 0 0  - 2 N, t 2 Me3E-0  - (E = SI, Sn) 

13a: E = Si  
b: E = Sn 

3 + 0, - 2 N, + 2 (Me3Sn),0 (13 )  

Die Oxidationsreaktionen verlaufen wohl in rnehreren Schritten. Tetrazadiene (Me3E),- 
N ~ N = N = N bzw. Me,E - N = N - N = N - EMe, als rnogliche Zwischenstufen konnten in kei- 
nern Falle nachgewiesen werden, da ihre Bildung offenbar langsamer als ihre Weiterreaktion er- 
folgt; einziges bisher nachweisbares Oxidationszwischenprodukt ist das durch Einelektronenoxi- 
dation rnit A1Cl3/CH2Cl2 erzeugbare Radikalkation l'* 13). 

Die Reduktion des Silyltetrazens 1 fiihrt gems (3) unter Stickstoffentwicklung zu 
Bis(trimethylsily1)amin-Derivaten. Sie erfolgt rnit wachsendem Potential der Reduk- 
tionsmittel zunehmend rascher. So reagiert eine etherische 1-Losung rnit Lithium, Na- 
trium bzw. Kalium ab etwa 35,O bzw. - 25 "C nach (14). Mit Wasserstoff setzt sich 1 in 
Pentan nur unter Druck (200 at) und in Anwesenheit eines Hydrierungskatalysators 
(Pd) nach (15) um. 



1980 Vierfach substituierte Tetrazene (Me3E),N-N=N-N(EMe,), 2921 

1 + 2 M - 2 (Me3Si),NM + N, 
(M = Li, Na, K) 

[Pdl 
1 + H, - 2 (Me3Si)2NH + N2 

200 at 

Die Reduktionsreaktionen verlaufen wohl ebenfalls in mehreren Schritten. Tetrazane 

(Me,Si),N - - d4 - N(SiMe,), als mogliche Zwischenstufen konnten jedoch nicht nachgewiesen 
werden. Auch lo, das Produkt einer Einelektronenreduktion, lieR sich bisher nicht 
nachwe i~en~~) .  

Wir danken der Deutschen Forschuflgsgeme~nschuft fur groRzugige Unterstiitzung mit 
Personal- und Sachmitteln, der Akxunder tion Humboldt-Stftung fur ein Dozentenstipendium 
fur S. K. V. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsmethoden: Alle Untersuchungen wurden unter AusschluR von Wasser und Luft durch- 

gefuhrt. 1 - 32), Me3GeNEt215), Me3GeC116), Me3SnNEtZi7), Me3SnHi8), NOCIlg), PhS02NC020) 
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 A. Die chemi- 
schen Verschiebungen sind in Hz gegen internes TMS angegeben (positives Vorzeichen bei Tief- 
feldverschiebung), da sie in einem engen Bereich liegen. - Massenspektren: Varian MAT CH 7. 
- IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 325. 

Nuchweis der entstandenen Verbindungen: Molekularer Stickstoff wurde volumetrisch nach 
Abpumpen mittels einer Toeplerpumpe bestimmt. Die quantitative Analyse von NH,, N2H4, HN, 
erfolgte geman Lit. 21). Die Molmassen der Verbindungen 4 - 10 wurden massenspektrometrisch 
uberpruft. Durch ' H-NMR-Vergleich (Me3E-Protonen) mit authentischen Proben in Diethylether 
(E), Benzol (B) und/oder Methylenchlorid wurden identifiziert: Me3SiC1 (E: 24.0 Hz; B: 12.5 Hz; 
CHZCI2: 24.0 Hz), Me3SiBr (E: 33.2 Hz; CHZC1,: 35.5 Hz), CF3COzSiMe, (E: 22.0 Hz; B: 6.7 
Hz; CHZCl2: 23.3 Hz), MqSiOMe (E: 3.7 Hz; B: 3.7 Hz; CH2C12: 5.6 Hz), PhS03SiMe, (E: 19.6 
Hz; Bz: 11.1 Hz; CH2CI2: 20.3 Hz), Me3SiN3 (E: 14.0 Hz; B: -4.0 Hz; CH2C12: 15.5 Hz), 
(Me3Si),0 (E: 3.5 Hz; B: 6.8 Hz; CH2CI2: 3.8 Hz), (Me,Si),NH (E: 3.0 Hz; B: 5.2 Hz; CH2Cl2: 
3.9 Hz), (MqSi),NLi (E: 2.5 Hz; B: 7.8 Hz), (Me3Si),NNa (E: -2.5 Hz; B: 5.3 Hz), 1,4- 
Me3SiOC6H40SiMe3 (B: 9.5 Hz), Me3GeC1 (E: 39.7 Hz; B: 23.8 Hz), Me3GeOMe (E: 15.2 Hz; B: 
13.0 Hz), Me3SnC1 (E: 34.5 Hz; B: 15.0 Hz), (Me3Sn),N2 (E: 10.0 Hz; B: 12.1 Hz), (Me,Sn),O (E: 
13.0 Hz; B: 13.8 Hz; CH2C12: 14.7 Hz), Me3SnSnMe3 (E: 12.5 Hz; B: 14.6 Hz), 1,4- 
Me3SnOC6H40SnMe3 (B: 12.8 Hz). 

Reuktion tion 1 rnit Trifluoressigsuure: Zu 0.697 g (2.00 mmol) 1 in 5 ml CHZC1, ( -  78 "C) wer- 
denlangsam0.50,1.00, 1.50,2.00,2.50,3.00, 3.60,4.00,5.00,6.00bzw. 7.00mmolCF3C02Hin 
CH,CI, (jeweils 0.84 mol/l) getropft. Fur den Fall, daR mmol CF3C02H: mmol 1 < 2, erwarmt 
man das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemp., kondensiert bei 20 "C/15 Torr das Losungs- 
mittel zusammen mit gebildetem CF3C02SiMe3 ab, nimmt den Ruckstand in Benzol auf und be- 
stimmt die Mengen an gelosten Tetrazenen 1, 4 und 5 b 'H-NMR-spektroskopisch (Signallagen 
s. unten). Fur den Fall, daR mmol CF3C02H: mmol 1 > 2, tropft man zur Reaktionslosung eine 
der eingesetzten CF3C02H-Menge aquivalente Menge Me3GeNEt, in 3 - 5 ml CH2CIz. Man er- 
warmt das Reaktionsgemisch auf Raumtemp., kondensiert bei 15 Torr das Losungsmittel zusam- 
men mit gebildetem CF3C02SiMe3 sowie HNEt2 ab, nimmt den Ruckstand in 2 ml Benzol auf 
und bestimmt die Mengen an gelosten Tetrazenen 1, 4, 5b, (Me3Si)(Me3Ge),N4 (entspricht ge- 
bildetem 6; Charakterisierung s. unten) sowie 22) (entspricht gebildetem 7) 'H-NMR- 
spektroskopisch. Die Ausbeuten an 4 - 7 in Abhangigkeit vom Molverhaltnis CF3C02H: 1 sind in 
Abb. 1 wiedergegeben. 
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Isolierung iron Tris(trimethylsily1)tetrazen (4): Man tropft zu 12.3 g (35.3 mmol) 1 in 50 ml 
CH,CI, ( -  78 "C) 36 mmol CF3C0,H in 40 ml CH,CI, und zieht nach langsamem Erwarmen des 
Reaktionsgemisches auf Raumtemp. alles bei 20°C/15 Torr Fliichtige ab. Die fraktionierende 
Destillation des Ruckstandes liefert bei 50"C/2 Torr 5 b  als Vorlauf, bei 63OWO.5 Torr 3.50 g 
(12.7 mmol, 36%) farblos-fliissiges 4,,). - 'H-NMR: (Ether) 6 = 11.2 (2 Me&), 10.9 Hz 
(Me3Si); (Benzol) 18.7 (2 Me3Si), 6.0 Hz (Me3Si). 

C,H,,N4Si3 (276.6) Ber. C 39.08 H 10.20 N 20.25 Gef. C 39.28 H 9.87 N 20.22 

Isolierung uon I ,  I-Bis(trimethylsily1)tetrazen (5 a): Vgl. Reaktion von 4 mit Methanol. 

Isolierung oon I,4-Bis(trime/hylsilyl)te/razen (5b): Man tropft zu 8.50 g (24.4 mmol) 1 in 50 ml 
CH,CI, (- 78 "C) 46.5 mmol CF3C0,H in 55 ml CH,CI, und zieht nach langsamem Erwarmen 
des Reaktionsgemischs auf Raumtemp. alles bei 20 "C/15 Torr Fliichtige ab. Die fraktionierende 
Destillation des Ruckstandes liefert bei 50 "C/2 Torr 5 b. Nach Umkristallisieren aus Pentan 
(-78°C) erhalt man 3.60 g (17.5 mmol, 72%) farbloses, bei Raumtemp. fliissiges 5b. - 'H- 
NMR: (Ether) 6 = 8.5 Hz (Me3Si); (Benzol) 8.5 Hz (Me3Si). 

C6H,,N4Si, (204.4) Ber. C 35.25 H 9.84 N 27.40 Gef. C 36.30 H 10.31 N 27.88 

Nachweis von (Trimethy1silyl)tetrazen (6): Man tropft zu 0.378 g (1.85 mmol) 5b  in 5 ml 
CH,CI2 (- 78 "C) langsam 1.85 mmol CF3COzH in 5 ml CH,CI,. Nach I-stundigem Riihren des 
Reaktionsgemisches zeigt ein bei tiefer Temperatur aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum zwei Si- 
gnale (6 = 23.3 Hz (CF3C0,SiMe3), 12.1 Hz (6)). Beim allmahlichen Auftauen erfolgt ab 
- 40 "C leichte Gasentwicklung sowie Bildung eines Niederschlags. Laut 'H-NMR-Spektrum zer- 
fallt 6 in Me3SiN3 und (Me3Si),NH. 

Zum massenspektroskopischen Nachweis von 6 wurde ein kleiner Teil des Ansatzes bei mog- 
lichst tiefer Temperatur vom Losungsmittel und CF,CO,SiMe, befreit. Ab - 10°C kondensieren 
ins MS: 6 [m/e  = 132 (M'), 103 (M' - 29), m*132,103 = 80.4 (ber. 80.37)], Thermolyseproduk- 
te von 6 (vorwiegend Me3SiN3 und (Me3Si),NH), Darstellungsnebenprodukte (N4H4 und 
(Me3Si),N4H2). Zum chemischen Nachweis von 6 wurde ein weiterer Teil des Reaktionsansatzes 
mit Me3GeNMQ u. a. in (Me3Si)(Me3Ge)3N4 (s. auch weiter oben und unten) verwandelt. 

Isolierung ilon Tetrazen (7): Lit.4). 
Reaktion iron 1 mit Methanol: 0.060 g (0.17 mmol) 1 werden in 1 ml Benzol (bzw. Ether) mit 

0.084 g (1.50 mmol) Methanol versetzt. Laut 'H-NMR-Spektrum bilden sich wahrend 2 h (bzw. 
1 d in Ether) keine nennenswerten Mengen 4, 5 oder 6. Die durch Zerfall von 7 (und eventuell6) 
in Benzol neben Stickstoff erhaltenen Stickstoffwasserstoffe wurden quantitativ bestimmt: 0.105 
mmol N2H4, 0.080 mmol NH,, 0.090 mmol HN3 (entsprechend 55proz. Zersetzung von 7 in 
N,H4/N2, 45proz. Zersetzung in NH4N3). 

Reaktion iron 4 mi/ Methanol: Zu 2.76 g (10.0 mmol) 4 in 10 ml Pentan (5 "C) werden 35 mmol 
Methanol in 35 ml Pentan getropft. Nach 2 h pipettiert man die Reaktionslosung vorsichtig vom 
entstandenen Niederschlag (NH4N3) ab und kondensiert bei 15 "C/50 Torr Pentan, Methanol so- 
wie gebildetes Me,SiOMe rasch ab. Die fraktionierende Destillation des Kondensationsriickstan- 
des liefert bei 15 - 20 "C/Hochvak. 0.92 g (4.50 mmol, 45%) farbloses fliissiges Sa. - IR (Film): 
3395 s (v,,NH2), 3260 ss (v,NH2), 1585 s cm-' (6NH2). - 'H-NMR (Ether): 6 = 10.8 Hz 
(Me3%); (Benzol) 16.0 Hz (Me3Si). 

C6H,,N4Si, (204.4) Ber. C 35.25 H 9.84 N 27.40 Gef. C 35.82 H 9.85 N 27.40 

Reaktion iron 1 rnit Chlorwasserstoff sowie Benzolsulfonsaure: 0.24 g (0.71 mmol) 1 in 1 ml 
Ether werden bei - 78 "C mit 0.47 ml einer etherischen HC1-Losung (3.0 mol/l) versetzt. Laut 'H- 
NMR-Spektrum bilden sich 7% 5a und 15% 5b. Daneben entsteht unlosliches NH,N3 sowie et- 
was N2. Bei entsprechender Reaktionsfiihrung wird 1 von Benzolsulfonsaure zu 20% 5 a  und 14% 
S b protolysiert. 
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Umlugerung ilon 5a in 5b: 1.02 g (5.00 mmol) frisch destilliertes 5a in 50 ml Pentan werden im 
abgeschlossenen Bombenrohr 1 h auf 100°C erhitzt. Nach Offnen des Bombenrohrs wird das Lo- 
sungsmittel abkondensiert und der Riickstand bei 10 "C/Hochvak. destilliert. Man erhalt 0.92 g 
(4.51 mmol, 90%) farbloses fliissiges 5 b. Charakterisierung, Analyse s. oben. 

Reuktion oon 2 rnit Methanol: Zu 0.55 g (1.05 mmol) 2 in 10 ml Benzol werden bei Raumtemp. 
0.75, 1.50, 2.25 bzw. 3.00 mmol absol. Methanol gespritzt. Laut 'H-NMR-Spektrum bilden sich 
dabei neben Me3GeOMe teilgermylierte Tetrazene (Me3Ge),,N4Hn in folgenden Ausbeuten: 

MoL-Verh.2:MeOH = 1:0.7 1:1.5 1:2.2 1 :3  

2 32 9 0 0 

1,4-(Me3Ge),N4H, 13 40 45 84 
1 , 1 -( Me3Ge),N4HZ 2 6 36 16 

(Me3GehN.4 53 45 19 0 

Die einzelnen Tetrazene (Me3Ge),,N4H, konnten durch fraktionierende Destillation bzw. Kri- 
stallisation zwar angereichert, aber bisher nicht in Reinsubstanz isoliert werden. Fur die getroffene 
Zuordnung der Methanolyseprodukte von 2 sprechen massenspektrometrische Molekiilmassenbe- 
stimmungen, 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen (Vergleich der Signallagen entspre- 
chender teilsilylierter und -germylierter Tetrazene) sowie Analysen der erhaltenen Tetrazengemi- 
sche. - 'H-NMR: (Me3Ge)3N4H: (Benzol) 6 = 28.0 (2 MqGe), 19.0 Hz (Me,Ge); (Pentan) 20.7 
(2 Me3Ge), 19.5 Hz (MqGe). 1,4-(Me3Ge),N,H,: (Benzol) 19.0 Hz, (Pentan) 20.0 Hz. 
1 ,1-(Me,Ge)2N4H,: (Benzol) 25.7 Hz. 

35% (Me3Ge),N4H/65% (Me3Ge),N4H, (Zusammensetzung H-NMR-spektr. bestimmt) 
Ber. C25.19 H6.87 N 17.19 Gef. C25.58 H6.64 N 17.12 

Reaktion ilon 3 mit Trimethylchlorsilan: 1.45 g (2.0 mmol) 3 werden in 10 ml Benzol bei Raum- 
temp. 2 h mit 2.0 mmol Me3SiCI (a), bei Raumtemp. 12 h mit 4.0 mmol Me3SiC1 (b) bzw. bei 
40°C 12 h mit 12.0 mmol Me3SiC1 (c) umgesetzt. Laut 'H-NMR-Spektrum enthalt dann die Re- 
aktionslosung neben Me3SnC1 (a, b, c) sowie iiberschiissigem Me3SiC1 (c) im Falle von (a) 10% 3, 
80% 8, 10% 9b, im Falle von (b) 10% 8, 80% 9b, 10% 10, im Falle von (c) ausschliefilich 1. Fur 
Analysen und 'H-NMR-Spektren von 8 -  10 s. u., von 1 und 3 vgl. Lit.2). 

Zsolierung von (Trimethylsilyl)tris(trimethylstannyI)tetrazen (8): 1.110 g (1.56 mmol) 3 werden 
in 2 ml Benzol bei 25 "C 2 h mit 1.50 mmol Me3SiCi umgesetzt. Nach Abziehen des Losungsmit- 
tels und Umkristallisieren des Ruckstandes aus Pentan bei tiefen Temperaturen erhalt man 
0.680 g (1.09 mmol, 70%) farbloses festes 8, Schmp. 84°C. - 'H-NMR: (Pentan) 6 = 8.5 
(Me3Si), 14.6 (Me3Sn), 15.6 Hz (2 Me3Sn); (Benzol) 16.4 (Me3Si), 18.5 (Me3,%), 17.4 Hz (2 
Me3%). 

C12H36N4SiSn3 (621.0) Ber. C 23.22 H 5.80 N 9.03 Gef. C 23.48 H 5.62 N 8.72 

I ,  I-Bis(trimethylsilyl)-4,4-bis(trimethylstunny~te~razen (9a): Man setzt 0.62 g (3.04 mmol) 5 a 
in 20 ml Pentan bei Raumtemp. 1 h mit 6.08 mmol Me,SnNEt, urn. Nach Abkondensation von 
Losungsmittel und Et,NH im Olpumpenvak. und zweimaligem Umkristallisieren des Riickstan- 
des aus Pentan verbleiben 1.38 g (2.60 mmol, 87%) farbloses festes 9a, Schmp. 45°C. - 'H- 
NMR: (Pentan) 6 = 9.2 (Me3Si), 17.4 Hz (Me3Sn); (Benzol) 16.8 (Me3Si), 17.4 Hz (Me3Sn). 

C12H36N4Si2Sn2 (530.0) Ber. C 27.19 H 6.84 N 10.57 9a: Gef. C 27.56 H 6.85 N 10.57 
9b: Gef. C 26.18 H6.73 N 10.10 

1,4-Bis(trimethylsilyr)-I,4-bis(trimethylstannyl)tetrazen (9 b): Man setzt 0.96 g (4.70 mmol) 5 b 
in 20 ml Pentan bei Raumtemp. 10 h mit 9.40 mmol Me3SnNEt2 um. Nach Abkondensation von 

197' 
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Losungsmittel und Et,NH im Olpumpenvak. und zweimaligem Umkristallisieren des Riickstan- 
des aus Pentan verbleiben 2.23 g (4.30 mmol, 90%) farbloses festes 9b, Schmp. 47°C. - 'H- 
NMR: (Pentan) 6 = 10.1 (Me3Si), 17.3 Hz (Me3%); (Benzol) 16.0 (Me3Si), 20.0 Hz (Me3Sn). 

Tris(trimethylsi1ylJ (trimethylstanny1)tetrazen (10): Man setzt 1.78 g (6.44 mmol) 4 in 25 mi 
Pentan bei Raumtemp. I h rnit 6.44 mmol Me3SnNEt2 um. Nach Abkondensation von Losungs- 
mittel und Et,NH im Olpumpenvak. und zweimaligem Umkristallisieren des Riickstandes aus 
Pentan verbleiben 2.55 g (5.80 mmol, 90%) farbloses festes 10, Schmp. 37 "C. - 'H-NMR: (Pen- 
tan) 6 = 10.8 (2 Me3%), 12.2 (Me3Si), 17.6 Hz (MqSn); (Benzol) 15.5 (3 Me3Si), 17.8 Hz 
(Me3%). 

Cl,H3,N4Si3Sn (439.4) Ber. C 32.80 H 8.26 N 12.75 Gef. C 32.28 H 7.98 N 12.11 

Reakfion oon 3 rnit Trimethylchlorgerman: 1.28 g (1.80 mmol) 3 werden in 3 ml Benzol bei 
40°C 12 h rnit 11.0 mmol Me3GeCI umgesetzt. Laut 'H-NMR-Spektrum enthalt dann die Reak- 
tionslosung neben Me3SnC1 sowie iiberschiissigem Me3GeCl ausschliefilich 22). Ein - nicht in die 
Reaktionsprodukte aufgetrennter - aquimolarer Umsatz von 3 rnit Me3GeCl liefert laut 'H- 
NMR-Spektrum der Reaktionslosung neben unumgesetztem 3 sowie etwas (Me3Ge),(Me3Sn),N4 
hauptsachlich (ca. 80%) (Me3Ge)(Me3Sn),N4 ['H-NMR: (Pentan) 6 = 20.3 (Me3Ge), 14.5 
(Me3Sn), 14.0 Hz (2 Me3%); (Benzol) 23.7 (Me3Ge), 18.8 (Me3Sn), 17.7 Hz (2 Me3%)]. 

1, I-Bis(trimefhylgermy1)-4,4-bis(trimethylsilyl)tetrazen: 0.70 g (3.43 mmol) 5 a werden in 10 ml 
siedendem Pentan 12 h rnit 1.66 g (10.29 mmol) Me3GeNMe2 umgesetzt. Nach Abziehen von Lo- 
sungsmittel, Me2NH und iiberschiissigem Me3GeNMe2 wird die Substanz aus Pentan bei - 78 "C 
umkristallisiert. Ausb. I .30 g (2.98 mmol; 85%) farbloses Festprodukt, Schmp. 45 "C. - 'H- 
NMR: (Pentan) 6 = 10.4 (2 Me3Si), 24.5 Hz (2 Me3Ge); (Benzol) 18.5 (2 Me3Si), 25.4 Hz 
(2 Me3Ge). 

Cl,H3,Ge2N4Si2 (437.8) 

I,4-Bis(trimethylgermy~-l,4-bis(trimethylsilyi)tetrazen: 1.12 g (2.15 mmol) 9 b  werden in 5 ml 
siedendem Benzol24 h rnit 0.76 g (5.0 mmol) Me3GeC1 umgesetzt. Nach Abziehen von Losungs- 
mittel und Me3SnCI und Umkristallisieren des Riickstands aus Pentan bei -78°C Ausb. 0.85 g 
(1.95 mmol, 90'%) farbloses Produkt, Schmp. 57°C. - 'H-NMR: (Pentan) 6 = 11.6 (2 Me3%), 
24.0 Hz (2 Me3Ge); (Benzol) 17.9 (2 Me3Si), 26.7 Hz (2 Me3Ge). 

Ber. C 32.93 H 8.29 N 12.80 Gef. C 32.02 H 8.02 N 12.04 

Cl,H3,Ge2N4Si, (437.8) Ber. C 32.92 H 8.29 N 12.80 Gef. C 30.37 H 8.24 N 12.80 

Umsetzung lion 8 mit Trimethylchiorgerman; Tris(trimethylgermy1) (frimethylsi1yl)tetrazen: 
2.61 g (4.20 mmol) 8 werden in 5 mi siedendem Benzol24 h rnit 3.06 g (20.0 mmol) Me3GeC1 um- 
gesetzt. Nach Abziehen von Losungsmittel, iiberschiissigem Me3GeC1 und Me3SnC1 wird der 
Riickstand bei 45 "C/Hochvak. sublimiert. Auch nach mehrfachem Umkristallisieren aus Pentan 
bei -78 "C erhalt man laut 'H-NMR-Spektrum kein reines (Me3Si)(Me3Ge),N4. - 'H-NMR: 
(Pentan) 6 = 10.6 (Me3%), 24.2 (Me3Ge), 23.1 Hz (2 Me3Ge); (Benzol) 18.6 (Me3Si), 26.3 
(Me3Ge), 25.7 Hz (2 Me3Ge). 

CI2H3,Ge3N4Si (482.3) 

Umsetzung tion 10 mit Trimethylchlorgerman; (Trimethylgermyi)tris(trimethylsiiyl)tetrazen: 
1.30 g (2.96 mmol) 10 werden in 5 ml siedendem Benzol24 h rnit 0.46 g (3.0 mmol) Me3GeC1 um- 
gesetzt. Nach Abziehen von Losungsmittel und Me3SnCl und Umkristallisieren des Riickstands 
aus Pentan bei - 78 "C erhalt man 0.88 g (2.25 mmol, 76%) (Me3Si)3(Me3Ge)N4, Schmp. 41 "C. 
- 'H-NMR: (Pentan) 6 = 11.8 (2 Me3Si), 13.2 (Me3Si), 25.2 Hz (Me,&); (Benzol) 15.6 (2 
Me3Si), 15.2 (Me3Si), 24.6 Hz (Me3Ge). 

Cl,H3,GeN4Si3 (393.3) Ber. C 36.64 H 9.23 N 14.25 Gef. C 36.52 H 9.24 N 14.25 

Ber. C 29.88 H 7.52 N 11.62 Gef. C 27.39 H 7.02 N 11.09 
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Reaktion tion 3 mil Trirnethylstannan: Man setzt 0.250 g (0.35 mmol) 3 in 2 ml Benzol 6 h bei 
60°C rnit 1.40 mmol Me3SnH in einem evakuierten und abgeschmolzenen Bornbenrohr um, wo- 
bei sich N, bildet (0.17 mmol) und Arnmoniumazid (Nachweis IR-spektroskopisch) ausfallt. Die 
Reaktionslosung enthalt neben Hexamethyldistannan Hydrazin, welches qualitativ nach Zusatz 
von Me,SnNEt, anhand des gebildeten (Me3Sn),N2 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den kann. 

Reuktion tion 1 mit Aluminiumchlorid: 3.02 g (8.60 rnrnol) 1 in 30 ml CH2Cl2 werden bei 
- 78 "C rnit 1.17 g (8.60 mmol) AIC1, in 20 ml CH2CI2 vereinigt. Man erwarmt im Laufe von 2 h 
auf Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch enthalt laut 'H-NMR-Spektrum neben einigen un- 
bekannten Verbindungen in kleiner Ausbeute Me3SiC1 sowie (Me3Si),NAICIN3 (ca. 90%). Nach 
Abkondensation des bei Raumtemp. i. Hochvak. Fliichtigen (Losungsmittel, Me3SiCI) und mehr- 
maligem Umkristallisieren des Riickstandes aus kaltem CH2CI2 ( -  78°C) verbleiben 1.8 g (6.7 
mmol, 75%) [Bis(trimethylsilyl)amino]aluminiumuzidchlorid als farblose Kristalle, Schrnp. 
87°C. - IR (Film): 2185 sst (v,,N3), 1270 s (v,N3), 935 st crn-l (vasSi2N). - 'H-NMR: (Methy- 
lenchlorid) 6 = 14.0 Hz; (Benzol) 9.5 Hz. 

C,H,,AICIN,Si (264.8) 
Zur Bestimmung von Azid wurde die Substanz mit schwach essigsaurer Cer(1V)-sulfat-Losung 

Ber. C 27.21 H 6.85 N 21.16 Gef. C 24.63 H 6.30 N 20.51 

versetzt und entstandener Stickstoff getoplert: Ber. N 15.87, Gef. N 15.30. 

Reaktion oon 1 mit Nitrosylchlorid: Auf 6.89 g (19.7 mmol) 1 in 50 ml Diethylether in einem 
mit flussigem Stickstoff gekuhlten Bombenrohr werden 1.29 g (19.7 mmol) NOCl kondensiert. 
Beim anschlieRenden Erwarmen des evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohrs erfolgt a b  ca. 
- 30 OC starke Gasentwicklung (insgesamt 19.1 mmol Gas); die braune Reaktionslosung entfarbt 
sich, es bildet sich etwas Niederschlag. Laut 'H-NMR-Spektrum enthalt die Reaktionslosung 
nach Erwarmen des Bombenrohrs auf Raumternp. 19.8 mrnol Me3SiC1, 7.8 mmol Me3SiN3, 14.0 
mmol (Me3Si),0, 5.1 mmol 1. Offenbar reagiert das geman (6) gebildete Me3SiN3 teilweise mit 
NOCl nach Me3SiN3 + NOCl --t N,O + N2 + Me3SiC1 (Reaktionsmoglichkeit wurde unabhan- 
gig uberpruft). 

Reaktion tion 1 mit BenzolsuSfonylisocyanat: Man setzt 4.95 g (14.2 mmol) 1 in 30 ml Diethyl- 
ether bei Raumtemp. 2 h mit 2.56 g (14.2 mmol) PhS02NC0 urn. Es entstehen 0.3 mmol N2. 
Laut 'H-NMR-Spektrum enthalt die Reaktionslosung neben unumgesetztem 1 (1 .I mmol), Tri- 
methylsilylazid (2.5 mmol) und unbekannten Verbindungen ('H-NMR (Ether): 6 = 14.5 und 13.6 
Hz) 9.9 mmol N,N-Bis(trimethylsi1yl)benzolsuSfonamid sowie 8.5 mmol I-(Trimethylsilyl)-5-(tri- 
methylsily1oxy)tetrazol (12; entsprechend 60proz. Umsatz geman (10)). Nach Abkondensation 
des i. Hochvak. Fluchtigen (Losungsmittel, Me3SiN3) liefert die fraktionierende Destillation bei 
40 "C/Olvak. farbloses festes 12 und bei 6OoC/Hochvak. farbloses festes N,N-Bis(1rimethylsilyl)- 
benzolsulfonamid. Das ' H-NMR-Spektrum des Destillationsruckstands weist neben einem Phe- 
nylmultiplett hauptsachlich Signale bei 6 = 14.2 und 13.1 Hz auf (Flachenverhaltnis 1 : 1). Die 
Identifizierung von 12 (nach Umkristallisieren aus Pentan Schrnp. 55 - 57 "C) sowie von 
N,N-Bis(trimethylsilyl)benzolsulfonamid (aus Ether Schmp. 67 - 69 "C) erfolgte durch Vergleich 
mit authentischen P r ~ b e n ~ ~ . ~ ~ ) .  

Reaktion iron 3 rnit Aceton: Man setzt 1.070 g (1.50 mmol) 3 in 4 ml Benzol bei Raumtemp. 6 h 
mit 3.0 mmol Aceton um. Es entwickelt sich Stickstoff (1.5 mrnol). Laut 'H-NMR-Spektrum ent- 
halt die Reaktionslosung 3.0 mmol (Me3Sn),0 sowie 1.4 mmol Acetonazin (Vergleich rnit authen- 
tischer Probe; 'H-NMR (Benzol): 6 = 110 und 106 Hz, Flachenverh. 1 : 1). 

Reaktion oon 3 mit Nitrosobenzol: Man setzt 1.140 g (1.60 mmol) 3 in 5 ml Benzol bei Raum- 
temp. 24 h mit 3.2 mmol Nitrosobenzol urn. Es entwickelt sich Stickstoff (3.2 mmol). Die rote 
Reaktionslosung enthalt laut 'H-NMR-Spektrurn 3.2 mmol (Me,Sn),O. Nach Abkondensieren 
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des Lbsungsmittels und Umkristallisieren des Riickstands aus Diethylether/Pentan verbleibt Azo- 
benzol (Schmp. 68"C, Lit.25), 68°C). 

Reaktion [:on 1 mit Chlor: Zu 1.71 g (4.91 mmol) 1 in 30 ml mit fliissigem Stickstoff gekiihltem 
Pentan werden 0.344 g (4.92 mmol) Cl, kondensiert. Beim Erwarmen der Reaktionsmischung 
setzt bereits unterhalb - 80°C Reaktion unter Stickstoffentwicklung (4.8 mmol, 97.5%) ein. Die 
klare, farblose Reaktionslosung enthalt laut 'H-NMR-Spektrum 2.45 mmol 1 sowie 9.80 mmol 
Me3SiCI. 

Reaktion tlon 1 mit Brom: Man vereinigt 0.94 g (2.70 mmol) 1 in 10 ml CH2CI2 ( -  78 "C) mit 
0.43 g (2.70 mmol) Br2 in 10 ml CH,C12 ( -  78°C) und laBt das Reaktionsgemisch warm werden. 
Bei Raumtemp. setzt eine langsame, nach 3 Tagen beendete Reaktion unter Stickstoffentwicklung 
ein (2.80 mmol). Laut 'H-NMR-Spektrum enthalt das Reaktionsgemisch 1.2 mmol 1, 5.2 mmol 
Me3SiBr sowie 0.3 mmol (Me,Si),NH. 

Reaktion oon 1 mit p-Benzochinon: Man erhitzt in einem evakuierten und abgeschlossenen 
Bombenrohr 0.41 g (1.20 mmol) 1 und 0.25 g (2.40 mmol) p-Benzochinon in 10 ml Benzol3 d auf 
80°C. Es entwickeln sich 2.43 mmol Stickstoff. Laut 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung 
hat sich ausschliefllich 1,4-Bis(frimethylsilyIoxy)benzol(l3 a) gebildet. 

Reaktion oon 3 mit p-Benzochinon: Man setzt 0.712 g (1 .OO mmol) 3 rnit 0.216 g (2.00 mmol)p- 
Benzochinon in 3 ml Benzol bei Raumtemp. 12 h um. Es entwickeln sich 2.0 mmol Stickstoff. Die 
Reaktionslosung enthalt laut 'H-NMR-Spektrum nur 1,4-Bis(trimethy/stannyloxy)benzol(l3 b). 

Reaktion von 3 rnit Sauerstoff: Man leitet durch eine Losung von 0.855 g (1.20 mmol) 3 in 2 ml 
Benzoll h trockenen Sauerstoff. Die Reaktionslosung enthalt dann laut 'H-NMR-Spektrum aus- 
schlielllich (Me3Sn)20. 

Reaktion tion 1 mit Lithium, Natrium bzw. Kalium: Zu 1.9 mmol Lithium, Natrium bzw. Kali- 
um gibt man 0.33 g (0.95 mmol) 1 in 5 ml Diethylether ( -  78 "C). Eine Reaktion unter Auflosen 
des Metalls setzt bis - 25 "C (K), bis 0 ° C  (Na) bzw. bis Raumtemp. (Li) nicht ein. Laut 'H-NMR- 
Spektren reagiert 1 mit Lithium bei 36°C in 3 d zu 20Y0, mit Natrium bei 25 "C in 1 d zu 100% 
und mit Kalium bei 25 "C in 1 h zu 100% unter Bildung von (Me3Si)2NM und Stickstoff [1.0 
mmol (Na), 1.04 mmol (K)]. 
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