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Teilsubstituierte Tetrazene (Me,E),N,H,- , (E = Si, Ge, Sn) kdnnen durch Protolyse hoher sub- 
stituierter Tetrazene (Me,E),N4H4_ , (0  > n) oder durch Silylierung, Germylierung bzw. Stanny- 
lierung niedriger substituierter Tetrazene (Me3E),N4H, - ( m  < n) dargestellt werden. Die ge- 
wonnenen Tetrazene (Tab. l )  sind farblose Verbindungen: sie haben 2-Tetrazen-Konstitution und 
trans-Tetrazen-Konfiguration. Die Tetrazene (Me,Si),N - N =  N- NHX (X = H oder GeMe,) 
isomerisieren sich in verdunnter Lbsung beim Erhitzen in (Me,Si)XN- N =  N-  NH(SiMe,). Die 
Hauptthermolyse von (MqSi),N - N =  N-  NH(SiMe,) fiihrt zu Me,SiN, und (Me,Si),NH 
(K~Z"" = h), von (Me,Si),N - N = N- NH2 zu Me,SiN, und Me,SiNH, (konzentrierte Losung; 
K:;' ca. I h) und von (Me,Si)HN - N = N - NH(SiMe,) zu N, und (Me3Si),N - NH, (verdiinnte 
b s u n g ;  42'' > 1 h) oder zu HN, und (Me,Si),NH (konzentrierte Losung; ~12'' < 1 h). 

Partially Substituted Tetrazenes (Me3E)nN4H4-n (E = Si, Ge, Sn): 
Preparation, Characterization, and Thermolysis 
Partially substituted tetrazenes (MqE),,N,H, - , (E = Si, Ge, Sn) can be prepared by protolysis of 
higher substituted tetrazenes (Me,E),N,H,_ (0  > n) or by silylation, germylation, or stannyla- 
tion of lower substituted tetrazenes (Me,E),,,N,H, - , (m < n). The obtained tetrazenes (Tab. 1) 
are colorless compounds; they have 2-tetrazene constitution, and fruns-tetrazene configuration. 
The tetrazenes (Me3Si)2Y - N = N - NHX (X = H or GeMe,) isomerize by heating in dilute solu- 
tion into (Me,Si)XN - N = N - NH(SiMe,). The thermolysis of (Me,Si),N - N = N - NH(SiMe3) 
leads mainly to  Me,SiN, and (Me3Si)2NH = h), of (Me3Si),N-N=N-NH2 to 
Me3SiN3 and Me,SiNH; (concentrated solution; T!:;' ca. f h), and of (Me,Si)HN- N =  N-  NH- 
(SiMe,) to N, and (Me,Si),N- NH, (dilute solution; ~ { 2 ~ ~  > 1 h) or  to HN, and (Me,Si),NH 
(concentrated solution; T~Z" < 1 h).  

Wie aus einer fruheren Mitteilung4) iiber die Reaktivitat ,,vollsubstituierter" Tetra- 
zene (Me,E),N-N=N-N(EMe,), (E = Si, Ge, Sn) hervorgeht, lassen sich die 
EMe,-Gruppen letzterer Verbindungen unter geeigneten Bedingungen sukzessiv durch 
Wasserstoff ersetzen. Hierbei gebildete ,,teilsubstituierte" Tetrazene des Typs 1 - 3 
(Schema 1) sind Gegenstand dieser Mitteilung (fur Einzelverbindungen vgl. Tab. 1). 

Darstellung von (Me3E)nN,H,-n 

Teilsubstituierte Tetrazene (Me,E),N,H,- ,, (E = Si, Ge, Sn) lassen sich ausgehend 
von hoher substituierten Tetrazenen (Me,E),N,H,_ , (0 > n) durch Profo/yse(Me,E/H- 
Austausch) oder ausgehend von niedriger substituierten Tetrazenen (Me,E),N,H,- ,, 
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( m  c n )  durch Silylierung, Germylierung oder Stannylierung ( H/Me,E-Austausch) ge- 
winnen. Sonstige Methoden sind von untergeordneter Bedeutung. 

Protofyse. Die Protolyse einheitlich oder gemischt substituierter Tetrazene 
(Me,E)oN,H,-o erfolgt ganz allgemein nach dem Schema 1 auf dem Wege von links 
oben nach rechts unten. So laRt sich Tetrakis(trimethylsily1)tetrazen (Me,Si),N, mittels 
Trifluoressigsaure in Dichlormethan bei - 78 O C  iiber 1, 2b und 3 (E = Si) letztendlich 
in Tetrazen N,H, umwandeln4J). Entsprechend dem Molverhaltnis von (Me,Si),N, und 
CF,CO,H entstehen hierbei Gemische, die 1 , 2 b  oder 3 (E = Si) als Hauptkomponente 
enthalten. Aus ihnen kann das betreffende Tetrazen durch sorgfaltige Destillation ab- 
getrennt werden. Das durch Protolyse von (Me,Si),N, nicht zugangliche Tetrazen 2a 
(E = Si) bildet sich durch Protolyse von Tris(trimethylsily1)tetrazen 1 (E = Si) mit 
Methanol in Pentan bei 5 OC4). 

__ 

Schema 1 .  Protolyse bzw. MqE-ierung von Tetrazenen (E = einheitlich oder gemischt Si, Ge, Sn) 
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Vie1 leichter als tetrazengebundene Silyl- lassen sich tetrazengebundene Germylgrup 
pen durch Wasserstoff ersetzen. So wird Tetrakis(trimethylgermyl)tetrazen, (Me,Ge),N,, 
bereits mit Methanol in Benzol bei Raumtemperatur in Gemische der teilgermylierten 
Tetrazene 1,2a  und 2b (E = Ge) venvandelt4). Allerdings konnten die einzelnen Tetra- 
zene durch fraktionierende Destillation bzw. Kristallisation bisher nur angereichert, je- 
doch noch nicht in Reinsubstanz isoliert werden. Die leicht erfolgende Protolyse der 
tetrazengebundenen Me,Ge-Gruppen zeigt sich auch in der Umsetzung von 1 ,I-Bis- 
(trimethylgermyl)-4,4-bis(trimethylsily1)tetrazen, (Me,Si),N,(GeMe,),, mit Methanol, 
welche auf dem Wege iiber (Me,Si),N,H(GeMe,) (4a) ausschlieRlich zu 2a (E = Si) 
fiihrt. In analoger Weise erhalt man aus 1,4-Bis(trimethylgermyl)-I ,4bis(trimethyIsilyl)- 
tetrazen, (Me,Si)(Me,Ge)N,(SiMe,)(GeMe,), auf dem Wege iiber (Me,Si)(Me,Ge)N,H- 
(SiMe,) (4b) das Tetrazen 2b (E = Si). In beiden Fallen stellt man aber die Protolyse- 
zwischenprodukte (4a, b) besser nach nachfolgend beschriebener Methode dar. 

Silylierung, Germylierung, Stannylierung. Der Austausch von Wasserstoff gegen 
Me,E-Gruppen (E = Si, Ge, Sn) in einheitlich oder gemischt substituierte Tetrazene 
(Me,E),N,H,- erfolgt ganz allgemein nach dem Schema 1 auf dem Wege von rechts 
unten nach links oben. So 12Bt sich etwa Tetrazen mittels Me,ENEt, (E = Ge, Sn) auf 
dem Wege iiber 3, 2b und 1 letztendlich in die tetrasubstituierten Tetrazene (Me,E),N, 
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iiberfiihren6). Das Verfahren ist insbesondere zur Darstellung gemischt-substituierter 
Tetrazene von Bedeutung. Z. B. kann 1.1-Bis(trimethylsily1)tetrazen (2a, E = Si) mit 
Me,ENEt, (E = Ge, Sn) glatt in die trisubstituierten Tetrazene 4a und 5a umgewandelt 
werden. 

-1Y-IV-IY 

H 

In analoger Weise laljt sich 1,4-Bis(trimethylsilyl)tetrazen (2b, E = Si) zum Tetrazen 
(Me,Si)(Me,Sn)N,H(SiMe,) (5 b) stannylieren, aber nicht germylieren. Das Germyl- 
tetrazen (Me,Si)(MqGe)N,H(SiMe,) (4b) bildet sich demgegeniiber aus Me,ECl und 
dem Tetrazen 2b (E = Si) nach dessen Uberfiihrung in ein Tetrazenid. 

,N-N=N-N, /SiMe3 - + Me,~ct Me@ ’N-N=N-N, /:Me3 + 
Die Tendenz zum H/EMe,-Austausch gemaB M q E  - NR, + - NH,(E’Mq),- -, n HNR, + 

- N(EMq)n(E‘Mq)2-n wachst im Fall der Amine Me3ENR2 in der Reihenfolge MqSiNR, 
< MqGeNR2 < MqSnNR, (R = Me, Et) und im Fall der Tetrazene - NH,(E’Mq)2- in der 
Reihenfolge - NH(SiMq) < - NH(GeMe3) < - NH(SnMq) < - NH, (wiedergegeben ist je- 
weils nur die Aminogruppe derTerrazene). So lant sich etwa 1 (E = Si) sowie 2 b  (E = Si) in der 
beschriebenen Weise nur stannylieren, 1 (E = Ge) sowie 2s (E = Si) auch germylieren4). Das ge- 
genuber 2 (E = Si) nicht als Silylierungsmittel wirkende Me,SiNMe, katalysiert andererseits die 
2-Thermolyse (s. u.). 

Sonsfige Methoden. Vorstufe fur alle bisher beschriebenen teilsubstituierten Tetra- 
zene ist letztlich Tetrakis(trimethylsily1)tetrazen. Man erhilt es durch Dimerisierung 
von Bis(trimethylsilyl)diimin6): 2Me,Si - N = N - %Me, + (Me,Si),N - N = N - N- 
(SiMe,),. In entsprechender Weise laBt sich 1 (E = Si) in maljiger Ausbeute aus Bis- 
und Mono(trimethylsily1)diimin gewinnen, wobei letztere Azoverbindung ihrerseits 
durch Hydrolyse aus ersterer entsteht’): Me,Si - N = N - SiMe, + Me,Si - N = N - H 
+ (Me,Si),N - N = N - NH(SiMe,). 

Ein weiteres Darstellungsverfahren fur teilsubstituierte Tetrazene besteht in der wei- 
ter unten ausfiihrlich diskutierten thermischen Isomerisierung von Tetrazenen: 2a -+ 2b 
(E = Si); 4a + 4b. 

Charakterisierung von (M%E)nN4H4- 

In Tab. 1 sind einige Kennduten der bisher isolierten bzw. nachgewiesenen teilsubsti- 
tuierten Tetrazene zusammen mit der besten Methode ihrer Synthese wiedergegeben. 
Die Verbindungen sind alle farblos, hydrolyseempfindlich sowie gegen Sauerstoff stabil 
und zersetzen sich thermisch zum Teil bei Raumtemperatur (s. u.). 

Da die in Tab. 1 aufgefiihrten Tetrazene 1 - 5 aus den Tetrazenen (Me,Si),N, bzw. 
N4H4 durch Substituentenaustausch zuganglich sind, kommt ihnen offensichtlich wie 
d i e ~ e n * - ~ )  eine Struktur A mit trans-2-Tetrazengeriist zu. Alle ‘H-NMR-Daten (vgl. 
Tab. 1) stehen hiermit in Ubereinstimmung. 

+BuLi h‘e3S< 

Me3E/ 
- LlCl 

2b (E = Si) 
Li H - BuH 
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Die Aktivierungsbarrieren fur die Rotation der azogebundenen - wohl teils plana- 
ren (N(EMe,), und NH(EMe,))8), teils pyramidalen (NH2)9) - Aminogruppen um die 
N - N-Einfachbindungen diirften wie im Fall von (Me,E),N,6) < 40 kJ/mol betragen, 
d a  im 'H-NMR-Spektrum selbst bei sehr tiefen Aufnahmetemperaturen keine Signal- 
aufspaltungen beobachtet werden. Fur die Existenz derartiger - wenn auch sehr klei- 
ner - Barrieren sprechen u. a. die Infrarotspektren der trisubstituierten Tetrazene 1 
(E = Si) und 4, in welchen jeweils 2 Absorptionen fiu die NH-Schwingungen erschei- 
nen (Tab. 1). Sie konnen Konformationsisomeren mit endo- bzw. exo-stlndigem Was- 
serstoff zugeordnet werden. 

Bei Erwarmen verdilnnter Losungen von 2a (E = Si) auf 100°C beobachtet man eine 
rasche Isomerisierung des Tetrazens in 2b (E = Si). In analoger Weise lagern sich 2a 
(E = Ge) in 2b (E = Ge) und 4a in 4b um (eine entsprechende Umwandlung von 
(Me,Si),N,(GeMe,), in (Me,Si)(Me,Ge)N,(SiMe,)(GeMe,) wurde bereits an anderer 
Stelle6) erwlhnt). Offenbar vermdgen Wasserstoff, Silyl-, Germyl- und wohl auch 
Stannylgruppen in Tetrazenen (Me,E),N,H,- ihre Plltze zu vertauschen. Die etwas 
eingehender untersuchte Isomerisierung 2a -+ 2b (E = Si) erfolgt nach 1. Reaktions- 
ordnung, also intramolekular. Die Isomerisierungshalbwertszeit betragt bei 94°C in 
Benzol 11 Minuten (E,  = 97.4 kJ/mol; A H *  = 94.2 kJ/mol; AG * = 11 1 .O kJ/mol 
bei 94 "C), die Aktivierungsentropie ist, wie bei einem intramolekularen Umlagerungs- 
prozeR zu erwarten, negativ (AS* = -45.6 J/mol + Grad bei 94°C). 

Die Isornerisierung der betreffenden 2-Tetrazene (allgernein 6a Ft 6b) durfte unter 
1,3-Substituentenumlagerung zunachst zu (energiereichen) 1-Tetrazenen 7a fuhren 
(intrarnolekulare 1,4Substituentenurnlagerungen sind raurnlich unrnbglich), welche 
dann - rnbglicherweise dyotrop'O) - in isomere 1-Tetrazene 7b ubergehen, die sich 
ihrerseits unter 3,l-Substituentenumlagerung zu 2-Tetrazenen 6b reorganisieren 
(Schema 2). 

Schema 2. Isomerisierung silylierter, germylierter und stannylierter Tetrazene 
b a 
I I 

2 - b  .. 2 - b  . ./ M=N - ..,N=N 
a-N a-N 

I I 

la 6a 
1.3-Umlarcrunr 

b 6 b  \ 
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Unbekannt bleibt hierbei, ob zunachst Wasserstoff oder eine MqE-Gruppe wandert. Die Lage 
des Gleichgewichts 6a * 6b hangt naturgemaR von den Substituenten ab. Offensichtlich bilden 
sich im Fall teilsilylierter Tetrazene bevorzugt Isomere mit Aminogruppen, die wenigstens eine 
Silylgruppe tragen. So lagert sich etwa 2a vollstandig in 2b (E = Si), 4a vollstandig in 4b oder 
(Me3Si),N4(GeMe3)2 zu ca. 70% in (Me,Si)(Me3Ge)N4(SiMe3)(GeMe3)6) urn. Die Geschwindig- 
keit der lsomerisierung 6 a  Ft 6b nimmt in den vorliegenden Fallen in  der Reihenfolge 2a (E = Si) 
> 4a > (Me3Si)2N,(GeMe3)2 ab. 

Bezuglich der Silylierung, Germylierung und Stannylierung teilsubstituierter Tetra- 
zene mit MqENR,  ( E  = Si, Ge, Sn) vgl. das Kapitel Darstellung. 

Thermolyse von (Me3E),,N4H4 - 

Die teilsubstituierten Tetrazene (Me,E),N,H,_ , ( n  = 1 - 3) sind thermolabiler als 
entsprechende vollsubstituierte Tetrazene ( n  = 4), und ihre Stabilitat sinkt mit abneh- 
mender Zahl n der Me,E-Cruppen und offenbar in der Richtung der Verbindungen mit 
E = Si > Ge > Sn (vgl. hierzu weiter unten sowie 

Wie bisherige Untersuchungen mit vollsubstituierten Tetrazenen daruber hinaus 
lehren6), zersetzen sich 2-Tetrazene entweder radikalisch auf dem Thermolyseweg (1) 
sowie (2) oder nichtradikalisch auf dem Thermolyseweg (3) sowie (4). 

Schema 3.  Wege der thermischen Zersetzung von Tetrazenen 

~ N - N = N - N ~  - /N- ' + N=N + .N: 

- + E N  + p-< 11 / 
-N=N-N-N, 

! - -N=N=N + -N[ ( 4) 

Die gebildcien Kadikale stittigen sich ihrerseits durch Wasserstoffaufnahme aus  der 
chemischen Umgebung ab. So zersetzt sich etwa das Tetrasilyltetrazen (Me3Si),N4 nach 
1 .  Reaktionsordnung mit einer Halbwertszeit von ca. 1 h bei 190°C wobei sich die 
Thermolyse zu uber 80% gemal3 Thermolyseweg (1) abwickelt": 

Me&'  /SiMe3 +2H Me3Si /SiMe3 
).-N=N-N, - hi-H + N a  + H-N, 

Me3Si S iMe ,  Me3Si' S iMe ,  

Zum Unterschied von (Me,Si),N, zerfallt das dreifuch substituierte Tetruzen 1 
( E  = Si) zu 84% gemal3 Thermolyseweg (4) in MqSiN, und (Me,Si),NH (14% Ther- 
molyse gemal3 ( l ) ,  2% gemll3 (3)): 

Me&i  /SiMe, ,SiMe, 
)-N=N-N\ - Me3Si-N=N=N + Me3Si-N\ 

MeSSi H H 

1 (E = Si) 
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In entsprechender Weise, aber etwas rascher thermolysiert das Tetrazen 4a iiber 4 b  
(s .o . )  sogar fast ausschlienlich nach ( 4 ) ,  und zwar zu 74% in Me,GeN, und (MqSi),NH 
und zu 26% in Me,SiN, und (Me,Si)(Me,Ge)NH. Die Disilylstannyltetrazene 5a  und 
5 b  dismutieren demgegenuber geman 2 5a * (Me,Si),N,(SnMe,), + 2a (E = Si) und 
2 5b * (MqSi)(MqSn)N,(SiMq)(SnMq) + 2b (E = Si), so d d  sich ihre Therrnolyse 
nicht studieren laBt.  Auch im Fall von 1 (E = Ge) beobachtet man ein entsprechendes 
Dismutierungsgleichgewicht 2 1 * (Me,Ge),N, + (Me,Ge),N,H,. 

Die wiedergegebene Thermolyse von 1 (E = Si) erfolgt nach 1. Reaktionsordnung, 
also unter intramolekularer Substituentenumlagerung. Die Thermolysehalbwertszeit 
betragt bei 140°C sowohl fur (Me,Si),N,H als auch fur (Me,Si),N,D in Benzol 44 Mi- 
nuten, die Aktivierungsenergie 139.8 kJ/mol ( A H *  = 136.3 kJ/mol; AG* (140°C) = 

130.5 kJ/mol; AS* = 14.0 J /mol .  Grad). 

Der einleitende Reaktionsschritt besteht im Fall der Thermolyse der erwahnten trisubstituierten 
2-Tetrazene offensichtlich wie im Fall der 2-Tetrazenisomerisierung (Schema 2) in einer 1,3-Sub- 
stituentenumlagerung unter Bildung (energiereicherer) 1-Tetrazene 8a (Schema 4), welche direkt 
unter a-Eliminierung von Aminen oder indirekt nach Umlagerung in Konfigurationsisomere 8 b 
unter y-Eliminierung von Aminen in Azide zerfall.cn (die ebenfalls denkbare Zersetzung von 8 b  in 
Stickstoff unter P-Eliminierung von Hydrazin wird im Fall des zweifach substituierten Tetrazens 
2b (E = Si) beobachtet, s .u.) .  Wegen des hoheren Energiegehalts der cisAzoverbindungen und 
der vielfach sehr hohen Barrieren fur einen Konfigurationswechsel") durfte der direkte a-Zerfall 
von 8a bevorzugt sein. 

Schema 4. Nichtradikalischer Zerfall silylierter, germylierter und stannylierter 2-Tetrazene 
I 

Unbekannt bleibt wiederum, o b  zunachst Wasserstoff oder eine MqE-Gruppe wandert. Der 
fehlende Isotopeneffekt spricht im Fall von 1 (E = Si) eher fur eine Silylgruppenumlagerung 
gemaR: 1 -+ (MqSi)N = N - N(SiMe,) - NH(SiMq) (eine ebenfalls denkbare Umlagerung in 
(MqSi),N - N(SiMq) - N = NH ist aus sterischen Grunden weniger wahrscheinlich). 

Die Thermolyse der zweifach substituierten Tetrazene 2 ist recht verwickelt. So er- 
folgt die thermische Zersetzung von 2a (E = Si) parallel zur weiter oben erwahnten 
Verbindungsisomerisierung 2a + 2b (E = Si) und fuhrt gemaR Thermolyseweg (4) 
hauptsachlich (wenn nicht sogar ausschliefilich) zu - seinerseits weiterreagierendern - 
Trimethylsilylazid und Trimethylsilylamin. 
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/H H 
Me3s>-N=N-N, - Me,Si-N=N=N + Me,Si-N: 

H 

1 
1 Me3Si H 

2a (E = Si) 
2 2 - Me3SiN3 + 5 (Me3Si)2NH + 3 NH,N, 3 

Die Zersetzungshalbwertszeit verringert sich mit zunehmender Konzentration des Te- 
trazens beachtlich und betragt bei Raumtemperatur fur eine 0.1 M benzolische Tetra- 
zenlosung ca. 160 h und fur das reine Tetrazen ca. 1 h. Da die Isomerisierungshalb- 
wertszeit unabhangig von der Konzentration des Tetrazens ist und sich zu ca. 200 h bei 
Raumtemperatur errechnet, spielt die Isomerisierung im Fall der Thermolyse von rei- 
nem 2a (E = Si) praktisch keine Rolle. In verdunnter Losung erfolgt die Isomerisie- 
rung bei Raumtemperatur demgegenuber vergleichbar rasch wie die Zersetzung, bei 
100 "C sogar rascher als diese. Infolgedessen konkurrieren bei Raumtemperatur beide 
Reaktionen, wahrend bei 100°C praktisch ausschlienlich Isomerisierung beobachtet 
wird. 

AuBer durch Konzentrationserhohung wird die Geschwindigkeit der Zersetzung von 
2a (E = Si) auch durch Basen wie Dimethyl(trimethylsily1)amin gesteigert. So zersetzt 
sich eine 0.3 M benzolische Tetrazenlosung in 4 Stunden bei Raumtemperatur ohne 
Me,SiNMe, zu weniger als 5 % ,  und mit stochiometrischer Me,SiNMe,-Menge zu 86%. 

Neben den in obiger Thermolysegleichung formulierten Zersetzungsprodukten 
Me,SiN, , Me,SiNH,, (Me,Si),NH und NH,N, sowie dem Isomerisierungsprodukt 2 b  
(E = Si) bilden sich durch thermische Belastung von 2 a  (E = Si) noch das Trisilyltetra- 
Zen 1 (E = Si) und Ammoniak in wechselnder, von der 2a-Konzentration, der Thermo- 
lysetemperatur und der Thermolysedauer abhangiger Ausbeute. Hierbei entstehen 1 
(E = Si) und NH, ahnlich wie (Me,Si),NH und NH,N, durch Silylgruppenubertragun- 
gen zwischen 2 a  (E = Si) und den aus 2 a  primar hervorgehenden Produkten 2 b  
(E = Si), Me,SiN, und Me,SiNH,, z.B.: 2a + 2 b  .+ 1 + 3 (-+Me,SiN, + NH,); 2 a  + 
Me,SiNH, -+ 1 + NH,; 2 Me,SiNH, -+ (Me,Si),NH + NH,; Me,SiN, + 2 NH, -+ 

Me,SiNH, + NH,N3. (Auch bei der thermischen Belastung von 2a (E = Ge) bildet 
sich neben 2 b  (E = Ge) sowie NH,N, noch 1 (E = Ge).) 

Dan die 2a-Zersetzung tatsachlich zunachst zu Me,SiN, und Me,SiNH, fuhrt, folgt nicht nur 
daraus, dal3 sich zu Thermolysebeginn praktisch nur die erwahnten Produkte bilden, sondern 
auch aus der Zersetzung konzentrierter Benzollosungen von 2 a  (E = Si) bei Raumtemperatur in 
Anwesenheit stochiometrischer Mengen von N,N-Bis(trimethylsilyl)acetamid, CH,CON(SiMe,), . 
Als starkes Silylierungsrnittel wandelt letztere Verbindung das thermolytisch zunachst entste- 
hende Amin Me,SiNH, rasch in (Me,Si),NH urn, so daR es nicht mehr fur Folgereaktionen zur 
Verfugung steht. DerngemaR erhalt man nur noch Me,SiN, und (Me,Si),NH neben groReren, 
durch Silylierung von 2 a  (E = Si) mit CH,CON(SiMe,), gebildeten Mengen an 1 (E  = Si). 

Einen weiteren Beweis fur den formulierten Thermolyseverlauf liefert die Zersetzung konzen- 
trierter Benzollosungen von 2 a  (E = Si) bei Raumtemperatur in Anwesenheit von Dimethyl(tri- 
rnethylsilyl)amin, Me,SiNMe,, welches nicht als Silylierungsmittel bezuglich 2a wirkt, den 
2a-Zerfall aber (zum Unterschied von CH,CON(SiMe,),) - wie erwahnt - basenkatalysiert. Da 
die Folgereaktionen des durch 2a-Zersetzung gebildeten Amins Me,SiNH, nicht beschleunigt 
werden, erhalt man aus 2 a  unter diesen Bedingungen zunachst im uesentlichen nur Me,SiN, und 
Me,SiNH, (Me,SiNH, wird von Me,SiNMe, sehr langsam silyliert). 
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Die katalytische Wirksamkeit von Me,SiNMe, macht es wahrscheinlich, daB auch die 
durch Thermolyse von 2a (E = Si) gebildeten Amine Me,SiNH, und NH, die 2a-Zer- 
setzung katalysieren. Daruber hinaus erscheint es denkbar, da8 2a als Base seine eigene 
Zersetzung beschleunigt. Die Abnahme der Thermolysehalbwertszeit mit zunehmender 
2a-Konzentration fande so eine Erklarung. Die ,,unkatalysierte Thermolyse" von 2a 
bestunde dann in einer Umlagerung in das lsomere 2 b  (E  = Si) und dessen nun zu be- 
handelnden thermischen Zerfall. 

Reines 2 b  (E = Si) ist wesentlich thermostabiler als reines 2a (E = Si) (2s: vollstan- 
diger Zerfall bei Raumtemperatur in ca. 1 Stunde; 2b: ca. 1 Woche). Auch erfolgt die 
Zersetzung der reinen Tetrazene bei Raumtemperatur letztendlich nach einer anderen 
Reaktionsstochiometrie. 

__-__- 2894 

3 2a (E = Si) --+ Me,SiN, + (Me3Si)2NH + N H a 3  + 1 (E = Si )  

3 2 b  (E = Si)  + 2 Me,SiN, + 2 (Me3Si),NH + N H a 3  

Der Primarschritt der 2b-Thermolyse besteht hierbei in einem Zerfall in Stickstoff- 
wasserstoffsaure und Bis(trimethylsily1)amin gema8 Thermolyseweg (4); beide Verbin- 
dungen setzen sich dann ihrerseits weiter miteinander urn. 

Me3Si\ SiMe3 S iMel  
N-NsN-iY, - HN=N=N + Me3Si-N\ 

2 b  (E = Si) 
H 

1 
1 H' H 

2 2 - Me,SiN, + 'j (Me,Si)*NH + 3 NH4N3 
3 

In Lijsung zersetzt sich 2 b  (E = Si) daruber hinaus gema8 Thermolyseweg (3) in 
Stickstoff und 1,l-Bis(trimethylsilyI)hydrazin, wobei sich das gebildete Hydrazin unter 
den Reaktionsbedingungen langsam in 1,2-Bis(trimethylsilyl)hydrazin urnlagert. 

M e 3 S i  /SiMe, M e S '  ,H 

H' H Me3Si H 
N-N=N-N\ - NIN + >N-N, 

M e , S i  /SiMe, 
N-N, 

H' H 

1 2b (E = Si) 

NEN + 

Das AusmaB der N,/(Me,Si),N,H,-Bildung vergr68ert sich hierbei mit abnehmender 
Konzentration des Tetrazens. In gleicher Richtung wirkt sich eine Erhdhung der Ther- 
molysetemperatur aus. So betragt der prozentuale Anteil der N,/(Me,Si),N,H,-Bildung 
im Fall der Thermolyse von reinem 2 b  bei Raumtemperatur 0% und bei 140°C 20'70, 
im Fall der Thermolyse einer 0.1 M ben7olischen 2b-L.6sung bei Raumtemperatur ca. 
70%. Mit wachsender 2b-Verdunnung erniedrigt sich daruber hinaus die Thermolyse- 
geschwindigkeit; z. B. zersetzt sich reines 2 b  bei 140°C in 4 Stunden, eine 0.1 M benzoli- 
sche 2b-L.osung erst in  24 Stunden vollstandig. 

Die Ergebnisse sprechen aus den gleichen Grunden wie bei 2a (E = Si) fur eine 
(Basen-)Eigenkatalyse der 2b-Zersetzung in HN, und (Me,Si),NH. Tatsiichlich be- 
schleunigt die Base Me,SiNMe, den Azid/Amin-Zerfall des Tetrazens, so da8 selbst 
verdunnte 2b-Usungen praktisch nicht mehr in N, und (Me,Si),N,H, thermolysieren. 
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Auch zersetzt sich eine 0.15 M ,  also verdunnte  2b-Losung in Pentan  bei 120°C zu- 
nachst  im wesentlichen unter  Bildung von N,/(Me,Si),N,H, (z. B. 90proz.  Ausbeute  
nach  25proz. Therrnolyse) u n d  erst irn weiteren Therrnolyseverlauf zunehmend auch  
unter  Bildung von NH,/(Me,Si),NH. 

Dal3 2 b  (E = Si) im Zuge des Thermolyseweges (4) primar in HN, und (Me,Si),NH und nicht 
wie 2a (E = Si) in MqSiN, und MqSiNH, zerfallt, folgt aus der Abwesenheit von MqSiNH, im 
Thermolysegemisch selbst nach kurzen Reaktionszeiten. Einen weiteren Beweis liefert die Ther- 
molyse von 2b (E = Si) in Anwesenheit stochiometrischer Mengen des Amins Me3SiNMq, wel- 
ches gebildete HN, rasch in Trimethylsilylazid umwandelt und so dem weiteren Reaktionsgesche- 
hen entzieht. DemgemaB bildet sich unter diesen Bedingungen kein NH4N3-Niederschlag. 

Auffallenderweise wandelt sich das symmetrische Tetrazen 2 b (E = Si) unter N,-Eliminierung 
in ein asymmetrisches Hydrazin (MqSi)2N -NH, urn. Somit verwandelt sich 2b offenbar zu 
einem kleinen Prozentsatz in Umkehrung seiner Bildung aus 2a (E = Si) wieder in 2a zuruck (vgl. 
Schema 2; a = Me3Si; b = H). Aus noch unverstandenem Grunde zersetzt sich hierbei die Zwi- 
schenstufe 7a rascher als 7b unter B-Eliminierung von (Me,Si),N - NH, in N,. Moglicherweise 
erfolgt der als Voraussetzung fur einen nichtradikalischen Zerfall in Stickstoff und Hydrazin not- 
wendige Konfigurationswechsel (vgl. Schema 4) nur ausgehend von 7a genugend rasch. 

Dic ,,unkatalysierte Thermolyse" von 2 b  (E = Si) besteht  nach  dem Besprochenen in  
der Bildung v o n  N, u n d  (Me,Si),N,H, (Thermolyseweg (3)). Sie unterscheidet sich v o n  
d e r  Zersetzung des Tetrazens 1 (E = Si), die  - ebenfalls ,,unkatalysiert" - a u f  dem 
Thermolyseweg (4) verlauft. Therrnodynarnisch ist d e r  Thermolyseweg (3) sicher giin- 
stiger als (4). Offensichtlich ist a b e r  die  Umwandlung v o n  1 (E = Si) in N, und 
(Me,Si),N,H aus sterischen Gr i inden  kinetisch gehemmt.  

In geringem Umfang zersetzt sich 2b (E = Si) bei mittleren Konzentrationen zusatzlich nach 
der Summengleichung: 2b (E = Si) --t (Me,Si),NH + NH, + N,. Der Produktbildungsweg 
ist bislang unklar. 

Das  einfach substituierte Tetruzen 3 (E = Si) ist sehr  therrnolabil. Losungen in 
Dichlorrnethan zersetzen sich bereits ab ca. - 40°C unter  Bildung von Trirnethyl- 
silylazid, Bis(trirnethylsily1)amin sowie A r n r n o n i u r n a ~ i d ~ ' .  Somi t  erfolgt d e r  Zerfall 
gerna8 Therrnolyseweg (4) wie folgt: 3 ( E =  Si) -, ( H N 3  + Me,SiNH2 u n d l o d e r  
Me3SiN, + N H , )  -+ Me3SiN3 + f (Me3Si)2NH + f NH4N3.  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi fur eine finanzielle Unterstutzung der be- 
schriebenen Untersuchungen durch Bereitstellung von Personal- und Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 

Arbeitsrnethoden: Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Wasser und Luft durchge- 
fuhrt. (Me,Si)4N46), (Me3Ge),N4"), (Me3Si)2N4(GeMe3)24), (Me3Si)(MqCe)N4(SiMq)(GeMq)4), 
(MqSi),N4Li3), (M~,S~),N,(S~IM~,) ,~) ,  (MqSi)(MqSn)N,(SiMe,)(SnMe3)4), MqSiNMql,), 
MqGeNMqI,) ,  MqGeNEt,I3), MqSnNEt2l4), MqGeC115), CH,CON(SiMq),l6) wurden nach 
Literaturvorschriften dargestellt. - ' H-NMR-Spektren: Varian A 60 A. - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer Gitterspektrometer 325. - Massenspektren: Varian MAT C H  7. 

Nachweis enisiandener Verbindungen: Molekularer Stickstoff wurde volumetrisch nach Ab- 
pumpen mittels einer Toeplerpumpe bestimrnt. Die quantitative Analyse von NH, , N2H4, HN, 
erfolgte geman Lit. ''1, Die Molnin\\cii neugenonnencr Verhindunsen wurdcn niassencpektrome- 
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trisch iiberpriift. Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante und Aktivierungsparameter der 
Umlagerung von 2a (E = Si) sowie der thermischen Zersetzung von 1 (E = Si) wurden die zeitli- 
chen Abnahmen der Edukt-Konzentrationen bei verschiedenen Temperaturen ' H-NMR-spektro- 
metrisch gemessen. Durch ' H-NMR-Vergleich (Me3E-Protonen) mit authentischen Proben in 
Diethylether (E) oder Benzol (B) wurden identifiziert (8-Werte in ppm, iTMS)4.6): Me3SiNH, 
(E: 0.02; B: 0.04),(Me3Si),NH(E:0.05; B:0.09), Me,SiN,(E:0.22; B: -0.06),(Me3Si)(Me3Ge)NH 
(B: 0.13,0.23), MqGeN3 (E: 0.48; B: 0.15), Me,SiNMe, (E: 0.01; B: 0.05). Me,GeNMe, (E: 0.17; 
B: 0.14), Me,SnNEt, (E: 0.16; B: 0.13), l , l - (Me,Si) ,N~H~ (E: 0.07; B: 0.12), 1,2-(Me3Si),N,H, 
(E: 0.00; B: 0.04), (MqSi),N,H (E: 0.10; 8 :  0.12 und 0.14; Flachenverhaltnis 1:2) ,  
MeCON(SiMq), (B: 0.23), MeCONH(SiMe,) (E: 0.17; B: 0.18). 

Darstellung non 1-3 (E = Si bzw. Ge): Vgl. Lit.,). Die Synthese von N-deuteriertem 1 
(E = Si) erfolgte aus (Me,Si),N, und CF,CO,D geman der fur undeuteriertes 1 (E = Si) erarbei- 
teten Methodeb) in GlasgefaRen, die zunachst mit D20-Dampf behandelt worden waren. Das 
durch Destillation gereinigte Tetrazen 1 (E = Si) bestand zu 55% aus N-deuteriertem und zu 45% 
aus nicht deuteriertem Tris(trimethylsily1)tetrazen. 

Darstellung von 4-(Trimethylgermyl)-I,I-bis(trimelhylsilyl)tetrazen (4a): Man tropft zu 0.24 g 
(1 .18mmol)2a(E = Si) in2mlPentan  bei -10"C0.19g(1.18mmol)Me3GeNMe,in2mlPen- 
tan und zieht nach langsamem Erwarmen des Reaktionsgemisches auf 0 ° C  alles i. Hochvak. 
Fliichtige ab. Die fraktionierende Destillation des Riickstandes liefert bei 4O0C/Hochvak. 0.31 g 
(0.96 mmol, 89%) farbloses 4a (Charakterisierung s. Tab. 1). 

qH,,GeN4Si, (321.1) Ber. C 33.66 H 8.79 N 17.45 Gef. C 33.96 H 8.26 N 16.85 

Darstellung iron I-(Trimeihylgermyl)-1,4-bis(trimethylsil~~l)telrazen (4 b): Man versetzt eine Lo- 
sung von 0.841 g (4.00 mmol) (Me,Si)HN4(SiMe3)Li2) in 10 ml Diethylether bei 0 ° C  mit 0.612 g 
(4.00 mmol) Me,GeCI und filtriert nach Erwarmen des Reaktionsgemisches auf Raumtemp. gebil- 
detes LiCl ab. Nach Abkondensation des Losungsmittels fiihrt die fraktionierende Destillation 
des Riickstandes bei 50- 70°C i.0lpumpenvak. zu 1.25 g (3.90 mmol, 97%) 4 b  (Charakterisie- 
rung s. Tab. 1). 

qH,,GeN,Si, (321.1) Ber. C 33.66 H 8.79 N 17.45 Gef. C 34.78 H 8.09 N 17.26 

4 b  bildet sich - laut 'H-NMR-Spektrum - auch bei der vorsichtigen Methanolyse eines Gemi- 
sches von (Me3Si),N4(GeMe3), und (Me,Si)(Me,Ge)N,(SiMe,)(GeMe,) in Benzol (Molverhaltnis 
MeOH: Tetrazen = 4) in ca. 20proz. Ausbeute neben 2a und b (E = Si). Wegen der vergleichba- 
ren Siedepunkte von 4 b  und 2 konnte das auf diese Weise gebildete 4 b  nicht isoliert werden. 

Darstellung von I ,  I-Bis(trimethylsilyl)-4-(trimefhylstann~l)tetrazen (5a) und 1,4-Bis(irimethyl- 
silyl)-l-(trimethylstannyl)teetrazen (5b): Man tropft zu 0.46g (2.26 mmol) 2a bzw. 2 b  (E = Si) in 
10 ml Pentan bei - 10°C 0.44 ml (2.26 mmol) Me3SnNEt2 in 10 ml Pentan. Laut 'H-NMR- 
Spektrum, welches nach 1 h Reaktionszeit aufgenommen nurde, bildet sich hierbei 5 a  bzw. 5 b  in 
ca. 90PrOZ. Ausb. neben 5 %  (Me3Si)2N4(SnMq)2 bzw. (h.Ie3Si)(Me,Sn)N4(SiMe3)(SnMe3) und 
5% nicht umgesetztem 2a bzw. 2b (E = Si). Beim Stehenlassen der Reaktionslosung bzw. beim 
Abkondensieren von Pentan und Me,SiNEt, dismutieren 5a weitgehend und 5b etwa zur Halfte 
gemaR: 2 5a * (Me,Si),N,(SnMq), + 2a (E = Si) und 2 5b * (Me,Si)(MqSn)N,(SiMe)- 
(SnMq) + 2 b  (E = Si). Eine destillative Isolierung von 5a und b gelingt nicht, da  als Folge der 
Abdestillation der leichtest fliichtigen Komponente 2a und b die Isomerisierungsgleichgewichte 
vollstandig nach rechts verschoben werden (Charakterisierung von 5a und b s. Tab. 1) .  

Isomerisiemng von 2a (E = Si): Beim lstdg. Erhitzen einer 0.1 M Losung von 2a in Pentan 
oder Benzol auf 100°C bildet sich - laut 'H-NMR-Spektrum - das Tetrazen 2b in quantitativer 
Ausbeute. Be7uglich der kinetischen Daten der Umlagerung 2a + 2b vgl. allgemeinen Teil. 
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Thermolyse uon 1 (E = Si): Bei der l0stdg. Thermolyse von 27.7 g (100 mmol) 1 (E = Si) in 
100 ml Benzol (abgeschlossenes Bombenrohr) bei 140°C entwickeln sich 17.4 mmol N,. Die 
Thermolyselosung enthalt - laut 'H-NMR-Spektrum - hauptsachlich (Me,Si),NH (100 mmol) 
und MqSiN, (85 mmol) neben wenig (Me,Si),N,H (ca. 2 mmol) und nicht identifizierten Produk- 
ten. Die Silylstickstoffverbindungen wurden nach Abkondensation von Benzol massenspektrome- 
trisch qualitativ und nach Protolyse des Gesamtthermolysegemisches mit 2 N H2S04 in Form von 
NH,, N,H, und HN, quantitativ erfaRt: 98.0 mmol NH,, 83.8 mmol HN, und 2.0 mmol N,H4. 
Unter Beriicksichtigung der gebildeten N2-Menge folgt somit, dal3 von 400 mmol Stickstoffato- 
men (eingesetzt in Form von 100 mmol 1, (E = Si)) 388 mmol in die identifizierten und mithin 12 
mmol in nicht identifizierte Produkte iibergehen. Dariiber hinaus weisen die analytischen Daten 
auf folgende Reaktionswege der thermischen Zersetzung von 1 (E = Si): 1 - MqSiN, + 
(MqSi),NH (83.8%); 1 + N, + (Me,Si),N,H (2%); 1 --t (Me,Si),N' + N, + 'NH(SiMe,) 
(14.2%). Die gebildeten Radikale sattigen sich zum Teil durch Wasserstoff aus der chemischen 
Umgebung (+(Me,Si),NH und Me,SiNH, (-f (Me3Si),NH + f NH,)), zum Teil auf andere 
Weise (+ nicht identifizierte Produkte) ab. Beziiglich der kinetischen Daten der Thermolyse von 
1 (E = Si) vgl. allgemeinen Teil. 

Anmerkung: Die Thermolyse von 1 (E = Si) in Benzol wird durch Me,GeNMe, nicht beein- 
flufit. MqGeNMe, setzt sich allerdings mit gebildetem Me,SiN, zu Me,GeN, und Me,SiNMe, 
um. Beziiglich des Zerfalls von 1 (E = Si) nach dessen Uberfiihrung in das Tetrazenid 
(Me,Si),N,Li(SiMe,) durch Lithiumorganyle vgl. Lit.,). 

Thermolyse uon 4: Beim 10stdg. Erhitzen von 3.21 g (10.0 mmol) 4a in 20 ml Benzol (abge- 
schlossenes Bombenrohr) auf 100°C bildet sich - laut 'H-NMR-Spektrum - auf dem Wege 
iiber 4 b  MqGeN, und (Me,Si),NH (jeweils ca. 8 mmol) sowie Me,SiN3 und (Me,Si)(MqGe)NH 
Cjeweils ca. 2 mmol). Es entwickeln sich 0.3 mmol N2.  Entsprechende Produktmengen erhllt man 
bei der 10stdg. Thermolyse von 3.21 g (10.0 mmol) 4 b  in 10 ml Benzol bei 100°C. Nach 5 - 6stdg. 
Thermolyse ist 4b hierbei zu ca. 75% zerfallen, so daR die Thermolysehalbwertszeit also um 3 h 
betragt. 

Therrnolyse iron 2a (E  = Si): Benzollosungen von 2a ( E  = Si) zersetzen sich - laut 'H-NMR- 
Spektrum - bereits bei Raumtemp. in 1 ( E  = Si), 2b (E = Si), Me,SiNH2, (Me,Si),NH und 
Me,SiN,. Dariiber hinaus entstehen NH, und HN,, erkenntlich an der Bildung eines flockigen 
NH,N,-Niederschlags. Die Zersetzungshalbwertszeit rP/i von 2a ( E  = Si) erniedrigt sich mit zu- 
nehmender Tetrazenkonzentration czn ; die Produktverteilung hangt ebenfalls von c2*,  dariiber 
hinaus von der Reaktionszeit IReaL,, ab (Tab. 2). 

Bei der 4stdg. Thermolyse einer 0.3 M Benzollosung von 2a ( E  = Si) in Anwesenheir iron Di- 
methyl(trimerhylsilyl)amin (Molverhaltnis 2a : Me3SiNMe2 = 1 : 1 )  bei Raumtemp. zersetzt sich 
das Tetrazen - laut 'H-NMR-Spektrum - zu 86% (ohne Me,SiNMe,: <Sproz. Umsatz). Es bil- 
den sich Me3SiN3 und Me,SiNH, in nahezu aquimolaren Mengen (ca. 80%) sowie geringe Men- 
gen (Me,Si)2NH (ca. 4%).  Lange Reaktionszeiten fiihren zu wachsenden Mengen an (Me,Si),NH 
(Silylierung von Me,SiNH, durch Me,SiNMq). 

Bei der l ls tdg.  Thermolyse einer 1.1 M Benzollosung von 2a (E = Si) in Anwesenheir iron N,N- 
Bis(rrimethylsilyl)acerami~(Molverhaltnis 2a:  CH,CON(SiMe,)2 = 1 : 1) bei Raumtemp. zersetzt 
sich das Tetrazen - laut ' H-NMR-Spektrum - zu 54% in Me,SiN, und (Me,Si),NH (durch Sily- 
lierung aus Me3SiNH2). Dariiber hinaus bildet sich 1 (E  = Si) in 46proz. Ausb. (durch Silylierung 
von 2a). 

Bei der Thermolyse einer 0.7 M Benzollosung von 2a (E = Si) in Anwesenheit iron 2b (E = Si) 
(Molverhaltnis 2a:  2b = 2: 1) bei Raumtemp. bildet sich - laut 'H-NMR-Spektrum - zunachst 
1 (2a + 0.5 2b + 1 + N4H4 (zerfallt weiter5))), welches langsam thermolysiert ( s . o . ) .  
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Teilsubstituierte Tetrazene (Me3E),N4H4_ ,, (E = Si, Ge, Sn) 2899 

Thermolyse von 2 b  (E  = Si): Bei der 14stdg. Thermolyse von 10 mmol 2 b  (E = Si) in 10 ml 
Benzol (abgeschlossenes Bombenrohr) bei 140°C entwickeln sich 6.4 mmol N,, und es bildet sich 
ein NH,N,-Niederschlag. Die Thermolyseldsung enthalt - laut H-NMR-Spektrum - folgende 
silylhaltigen Produkte: (Me,Si),N- NH, (3.3 mmol), (Me,Si)HN- NH(SiMe,) (1.5 mmol), 
(MqSi),NH (3.9 mmol) und Me,SiN, (2.6 mmol). Die gebildeten Veihindungen wurden massen- 
spektrometrisch sowie durch Vergleich mit authentischen Proben qualitativ und nach Protolyse 
des Gesamtthermolysegemisches mit 2 N H,SO, in Form von NH,, N2H4 und HN, quantitativ er- 
faRt: 5.2 mmol NH,, 4.6 mmol N,H,, 3.9 mmol HN, . Mit letzteren Daten folgt unter Beriick- 
sichtigung der gebildeten N,-Menge, daR von 40.00 mmol Stickstoffatomen (eingesetzt in Form 
von 10 mmol 2b ,  E = Si) 38.9 mmol analytisch erfaRt wurden. Wie sich aus der Differenz der 
Menge von silyliertem NH,, N2H4 sowie HN, und der Gesamtmenge an erfantem NH,, N2H4 so- 
wie HN, ergibt, enthielt das Gesamtthermolysegemisch neben 4.4 mmol (Me,Si),NH, 4.4 mmol 
(Me,Si),N,H, und 2.4 mmol MqSiN, zusatzlich 1.3 mmol NH, und 1.3 mmol HN, (in Form von 

Der prozentuale Anteil der Produkte der Thermolyse von 2 b  (E = Si) in Benzol bei 100'C 
hangt von der 2b-Konzentration crb ab  (nicht dagegen von der Therrnolysetemperatur) (Tab. 3). 

Der Anteil a n  (MqSi),N - NH, nimmt bei langeren Reaktionszeiten zu Gunsten des Anteils an 
(MqSi)HN - NH(SiMq) ab. Als Reaktionsprimarprodukt bildet sich (MqSi),N - NH,. Dem- 
gemaR bildet sich bei der 25proz. Thermolyse (2Ostdg. Erhitzen) einer verdunnten Ldsung von 2 b 
(E = Si) in Pentan (0.15 M) bei 120°C hauptsachlich (zu 90%) Stickstoff und (MqSi),N-NH,. 
In obiger Zusammenstellung ist aus diesem Grunde nur die Summe erhaltener mmol 
(MqSi),N - NH, und (Me,Si)HN - NH(SiMe,) aufgefiihrt. 

Bei der 9stdg. Thermolyse einer 0.2 M Benzolldsung von 2 b  (E = Si) in Anwesenheit von Di- 
methyl(trimethylsily1)amin (Molverhaltnis 2 b :  MqSiNMQ = 2 : 1) bei 70°C zersetzen sich 50% 
2 b  (E = Si); es bilden sich - laut 'H-NMR-Spektrum - folgende Produkte (in Klammern mmol 
pro 100 mmol zersetztem 2 b ,  E = Si): (MqSi),N,H, ( l l ) ,  (Me,Si),NH (59), MqSiN, (59). Ein 
NH4N,-Niederschlag tritt nicht auf. 

NH4 N3 ). 

Thermolyse von 3 (E = Si) vgl. Lit.4). 
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