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Summary

Bis(trimethylsilyl)diimine (BSD) is reduced by alkali metals (Li, Na, K) in
diethyl ether to the dianion (BSD?*") and in tetrahydrofuran to the radical an-
-ion (BSD"). The radical anion is thermally unstable and decomposes (a) to ni-
trogen and bis(trimethylsilyl) amide and (b) to bis(trimethylsilyl) amide, bis-
(trimethylsilyl) hydrazide and azide. The ratio of the yields of reaction (a) and
{b) depends on the alkali metal cation, the temperature and the solvent.

Zusammenfassung

Bis(trimethylsilyl)-diimin (BSD) wird von Alkalimetallen (Li, Na, K) in
Didthyldther zum Dianion (BSD?7), in Tetrahydrofuran zum Radikalanion
(BSD") reduziert. Das Radikalanion ist thermolabil und zerfdllt einerseits in
Stickstoff und Bis(trimethylsilyl)-amid (a), andererseits in Bis(trimethylsilyl)-
amid, Tris(trimethylsilyl)-hydrazid und Azid (b). Das Ausbeuteverhaltnis der
Reaktionen (a) und (b) hingt vom Alkalimetallkation, von der Reaktionstem-
peratur und vom Loésungsmittel ab.

Einleitung .

Die fiir die Verbindungsreaktivitdt massgeblichen inneren Molekiilorbitale
des ““Azosilans™ Bis(trimethylsilyl)-diimin (BSD), Me,Si—N=N—SiMe;, das
oberste elektronenbesetzte n- und das unterste elektronenleere 7*-Molekiilorbi-
tal, liegen zum Unterschied von den entsprechenden Orbitalen der Bis(alkyl)-
diimine (‘‘Azoalkane”’) energetisch aussergewohnlich hoch bzw. tief [3]. Dement-
sprechend vermag BSD sowohl als Elektronendonor (Reduktionsmittel) als
auch als Elektronenakzeptor (Oxidationsmittel) zu wirken und beispielsweise
rechts (links) im Periodensystem stehende elektronegative (elektropositive)

* XXXV. Mitteilung {iber Verbindungen des Siliciums; XXXIV. Mitteilung sieche Ref. 1. Zugleich
XVII. Mitteilung iiber das Diimin und seine Derivate. X V1. Mitteilung: Ref. 2,
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Elemente zu reduzieren (zu oxidieren):

BSD { BSD H BSD
oxidiert ! reagiert nicht mit ! reduziert

| . |
Li ,_Be. B c N , o F
Na Mg ! Al Ssi P s cl
K Ca I Ga Ge As : Se Br
Rb Sr : In Sn sb ~  Te | J

Nachdem tiber Reaktionen von BSD mit elektronegativen Nichtmetallen
bereits an anderer Stelle berichtet worden ist [3], sei nachfolgend die Reduktion
von BSD mit elektropositiven Metallen (Lithium, Natrium, Kalium) beschrieben
(vgl. hierzu auch Ref.4,5). Sie kann auf dem Wege iiber das thermolabile, auf
mehreren Wegen zerfallende BSD-Radikalanion bis zum BSD-Dianion fiithren:

BSD *e > BJSID" +e > BSD?"
Folgeprodukte

Theoretischer Teil

Zur Reduktion von BSD mit Alkalimetallen
Diagthylither als Losungsmittel. BSD lédsst sich in Didthyldther bei tiefen
Temperaturen mit Alkalimetallen (M = Li, Na, K) gemass:

Et,O
BSD+2M - M,BSD

bis zum BSD-Dianion reduzieren (Gesamtreduktion) {1]: Es entstehen farblose,
in Kohlenwasserstoffen und Didthylather unlosliche*, sich an Luft entziindende
Bis(alkalimetall)-bis(trimethylsilyl)-hydrazide (Li,BSD, Na,BSD, K,BSD) als
nicht unzersetzt schmelzende, thermisch sehr stabile Festkorper.

Die Reduktion von BSD fiihrt offensichtlich iiber Zwischenstufen zum
BSD-Dianion. Setzt man nimlich BSD bei —78° in Diiithylidther mit Alkalimetal-
len um, so wandelt sich die zunidchst hellblaue BSD-Losung unter teilweisem
Verbrauch des Alkalimetalls “rasch” in eine tief-dunkelbraune Reaktionslésung
um (Primarreduktion), aus der dann ‘‘sehr langsam’’ unter weiterem Verbrauch
des Alkalimetalls und Aufhellung des Reaktionsmediums die Verbindungen
M,BSD ausfallen (Sekundirreduktion).

Wegen der Thermolabilitit der Reakticnszwischenprodukte der zu M,BSD
fiilhrenden Umsetzung von BSD mit Alkalimetallen (siehe unten), reduziert man
bei moglichst tiefen Temperaturen und zwar im Falle von M = Na, K nicht tiber
—70°, im Falle von M = Li nicht uiber —30°. Dabei ist die Primarreduktion der
Umsetzung von BSD mit Natrium bzw. Kalium in Digthyldther bei —78° nach
etwa 8—4 Stunden beendet, die Sekundirreduktion nach etwa 3—4 Tagen. Im
Falle der entsprechenden Umsetzung von BSD mit Lithium erfolgt die Prim&r-

* Lip BSD ist zum Unterschied von Na; BSD und K2BSD in THF 18slich.
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reduktion bei —78° ebenfalls in 3—4 Stunden, die Sekundirreduktion demge-
geniiber nur extrem langsam. Man fiihrt letztere deshalb vorteilhaft in 3—4
Tagen bei —30° durch.

Entsprechend dem experimentell ermittelten Verbrauch an Alkalimetall
und BSD wird das in Didthylither geloste Azosilan im Zuge der Primdrreduktion
gemass:

Et,O
nBSD+M 2 MBSD,

formal zu einem BSD-Polyradikalanion reduziert: Die nach der Primidrreduktion
gebildeten dunkelbraunen Reaktionslosungen enthalten Verbindungen der un-
gefahren Zusammensetzungen LiBSD;, NaBSD,, KBSD,. Dabei ldsst sich die
etwas thermostabilere dunkelbraune Verbindung LiBSD; bei —60° vom Ather
befreien und bei tiefen Temperaturen in Pentan umkristallisieren [5]. Sie zersetzt
sich bei —15° im Hochvakuum unter Abgabe von 2 Mol BSD pro Mol LiBSD,
sowie in Folgeprodukte von LiBSD (siehe unten). Zum Unterschied von LiBSD,
lassen sich die Verbindungen MBSD, (M = Na, K) nicht isolieren. Sie zerfallen,
wenn man sie vom Reaktionslosungsmittel befreit.

Der Aufbau der dunkelbraunen Verbindungen MBSD,, ist noch unsicher.
Die ESR-Spektren der Losungen von MBSD,, in Ather liefern iibereinstimmend
ein fir BSD-Radikalanionen typisches [{4] Signalquintett mit dem geforderien
relativen Intensitdtsverhaitnis der Linien 1/2/3/2/1 (a5 = 6.13 Gauss [4]). Hier-
nach und unter Beriicksichtigung des erwihnten Zerfalls von LiBSD; erscheint
es moglich, dass die Verbindungen MBSD,, BSD-Radikalanionen (BSD™) sowie
mit BSD koordinierte Alkalimetallkationen (LiBSD3, NaBSD", KBSD") enthalten.
Mit einem derartigen Verbindungsaufbau wire auch der Befund vereinbar, dass
Tetrahydrofuran BSD aus der Verbindung LiBSDj; zu verdringen vermag. An-
dererseits muss (u.a. im Hinblick auf die Summenformel NaBSD,; und KBSD,)
auch mit der Moglichkeit einer Addition von BSD-Radikalanionen, die im Zuge
der Primirreduktion wohl zunichst entstehen, an BSD unter Bildung von Radi-
kalanionen des Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazens [6] gerechnet werden:

9 —
BSD™ + BSD = (Me;Si),N-N_- N-N(SiMe;).

Allerdings liesse sich dann das ESR-Spektrum der Verbindungen MBSD,, nur
noch unter der Annahme verschwindend kleiner Kopplung des Elektrons mit
den Aminstickstoffkernen des Tefrazens erklaren. Die weitere Reduktion der
zundchst gebildeten BSD-Polyradikalanionen mit Alkalimetallen in Didthylather
fuhrt im Zuge der Sekundirreduktion zwangsliufig iiber die Stufe von BSD-
Radikalanionen:

MBSD,, + (n—1) M EO  , »MBSD

Atherlésungen mit den zu fordernden Verbindungen MBSD sind aber, wie dem
weiter unten Stehenden zu entnehmen ist, instabil. In reversibler Reaktion dis-
proportionieren sich die BSD-Radikalanionen gemass:

Ather

2 BSD~ BSD + BSD*"




52

in BSD und BSD-Dianionen, wobei das Gleichgewicht wegen der Unloslichkeit
von M;BSD in Didthylather weitgehend auf der rechten Seite liegt. Setzt man
dementsprechend BSD und M im Molverhaltnis 1/1 um, so reagiert BSD nur
unter Bildung von MBSD,, und M, BSD ab. Offensichtlich entstehen die Ver-
bindungen M; BSD als Endprodukte der Reduktion von BSD nicht direkt durct
Reduktion von BSD mit Alkalimetallen, sondern indirekt aus MBSD durch
Redoxdisproportionierung.

Tetrahydrofuran als Losungsmittel. Fiihrt man die Reduktion von BSD mi
Lithium nicht in Didthyldther sondern in Tetrahydrofuran (THF) bei —78°
durch, so bildet sich das BSD-Radikalanion (M = Li):

BSD + M 25 MBSD

Man erhalt eine tiefdunkelgriine sich langsam zersetzende THF-Lo6sung der Ver-
bindung LiBSD*, welche das bereits oben erwdhnte Quintettsignal im ESR-Spe
trum [5] liefert, Da Li, BSD in THF l&slich ist, kommt es hier zu keiner Ausfal-
lung des mit BSD™ und BSD im Gleichgewicht stehenden BSD?~. Setzt man dex
THF-Losung jedoch viel Pentan zu, so verschiebt sich das Gleichgewicht:
2 BSD™ = BSD + BSD?"~ erwartungsgemass nach rechts: es fallt augenblicklich
das nunmehr im Reaktionsmedium unlésliche Li, BSD aus. Umgekehrt ldsst sicl
die Verbindung LiBSD besonders einfach aus Li, BSD und BSD in THF darstell
Uberschiissiges Lithium setzt sich mit LiBSD in THF bei —78° nicht weite
zu Li, BSD um**; LiBSD zerfdllt bei —78° sehr langsam in mehreren Tagen
(siehe unten). Entsprechendes gilt offenbar fiir die Verbindungen NaBSD und
KBSD, die sich wohl im gleichen Sinne aus BSD und M in THF zunichst bilden
(ESR-spektroskopischer Nachweis [4]), aber zum Unterschied von LiBSD auch
bei —78° sehr rasch zerfallen (siehe unten).

Zum Zerfall des BSD-Radikalanions

Zum Unterschied vom BSD-Dianion ist das BSD-Radikalanion instabil und
thermolysiert mehr oder weniger rasch irreversibel nach den Reaktionsgleichun-
gen:

2 MBSD — @), 9 (Me,Si),NM + N,

4 MBSD — B, (Me,Si),NM + 2(Me,Si);N,M + MN;,

in Bis(trimethylsilyl)-amid und Stickstoff (Thermolysereaktion {(a)), sowie in
Bis(trimethylsilyl)-amid, Tris(trimethylsilyl)-hydrazid und Azid (Thermolyse-
reaktion (b)). Die Thermolysegeschwindigkeit der Radikalanionen hingt bei ge-
gebener Temperatur sowohl vom Alkalimetall (Li, Na, K) der Verbindung MBSI

* Die Bildung der Zwischenstufe LiBSD3 wird in THF nicht beobachtet. Dieser Befund steht in
Ubereinstimmung mit der Tatsache, dass THF BSD-Molekiile von LiBSD3 verdringt (siche oben).
** Wegen der extrem langsam verlaufenden Reduktion von MBSD mit M in THF ist eine direkte Bil-
dung von M>BSD im Zuge der Umsetzung von M mit BSD wohl auch in Ather mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auszuschliessen.
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TABELLE 1

PROZENTUALER ANTEIL DER REAKTIONEN (a), (b), (¢) AN DER THERMOLYSE VON MBSD,
DARGESTELLT NACH M>BSD + BSD = 2 MBSD

Metall Et,0, —25° Et,0, —55° THF, —55°€

%al Gb% el %a%® %b% el %al® %bh8  Fcl
Li 74 26 o b b b 100 o o
Na 68 32 <1 44 56 2 38 62 12
K 51 49 <1 15 85 2 0o 100 18

9Die Prozentangaben sind im Falle der Reaktionen (a) und (b) auf (a) + (b) = 100%, im Falle von (c) auf
(a) + (b) + (c) = 100% bezogen. bpie Thermolyse von LiBSD erfolgt in Diiithylather bei —55° noch extrem
langsam. €Der prozentuale Anteil der Reaktionen (a). (b). {c) an der Thermolyse von MBSD, dargestellt
nach M + BSD — MBSD, im L8sungsmittel THF betrigt flir LiBSD: 100% a, 0% b, 0% c: fiir NaBSD: 57%
a, 43% b, 55% c: flir KBSD: 34% a, 66% b, 71% c (fur % Angaben vgl. %),

als auch von der durch:

2 MBSD BSD + M,BSD

gegebenen, vom Losungsmittel, sowie von MBSD bestimmten Gleichgewichts-
konzentration an MBSD ab.

Ist die Gleichgewichtskonzentration an MBSD wie im Falle von LiBSD in
THF gross, so erfolgt selbst bei —78° MBSD-Zerfall. Synthetisiert man demge-
mass LiBSD aus Lithium und BSD in THF bei —78°, so thermolysieren etwa 10%
des gebildeten LiBSD bereits wihrend der Darstellung. ““Stabiler’’ ist demgegen-
tber LiBSD in Diiathyldther wegen der sehr kleinen LiBSD-Konzentration im
Gleichgewicht mit BSD und dtherunldslichem Li,BSD. Man beobachtet selbst
bei —55° noch keine Verbindungsthermolyse. Zum Unterschied von LiBSD zer-
setzen sich aber NaBSD und KBSD trotz ihrer geringeren Gleichgewichtskon-
zentration bei —55° in Disthylither. Offensichtlich sind demnach die Verbin-
dungen NaBSD und KBSD als solche instabiler als die Verbindung LiBSD.

Der prozentuale Anteil der Thermolysereaktionen (a) und (b) an der Ge-
samtthermolyse von MBSD, das durch Umsatz von BSD und M bzw. von BSD
und M,BSD im Molverhidltnis 1/1 zuginglich ist, hingt von der Reaktionstem-
peratur, vom Reaktionsmedium und vom Alkalimetall ab (vgl. Tabelle 1). Lisst
man beispielsweise MBSD in Di#thylidther zerfallen, so beobachtet man mit
sinkender Reaktionstemperatur (—25°, —55°) eine Abnahme des Reaktionsan-
teils (a) zu Gunsten von (b). Der Temperatureffekt kommt im Falle von KBSD
besonders stark zum Tragen. Der Zerfall von MBSD in verschiedenen Reaktions-
medien (Et,O, THF) erfolgt bei wachsender Basizitdt des Losungsmittels bevor-
zugt auf dem Weg (b). Ein Einfluss des Alkalimetalls von MBSD auf das Verhalt-
nis der Reaktionsverzweigung (a)/(b) wurde insbesondere bei tiefen Tempera-
turen (—55°) beobachtet. In der Reihenfolge Li, Na, K nimmt der Anteil der
Thermolyse nach (a) zu Gunsten von (b) ab. Letzteres dokumentiert sich be-
sonders eindrucksvoll im Falle der praktisch nach (a) erfolgenden Zersetzung
von LiBSD bzw. nach (b) erfolgenden Zersetzung von KBSD (in THF bei —55°).

Die Thermolyse von LiBSD gemaiss (a) wickelt sich in zwei Stufen ab. Zu-
niichst fihrt sie rasch nach 1. Reaktionsordnung [5] zu 50%iger Zersetzung von
LiBSD (prim#rthermolyse), dann (sehr viel langsamer) zum vollstindigen Zerfall
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von LiBSD (Sekundidrthermolyse). Dieser Befund zwingt zu der Annahme, dass
im Zuge der Primirthermolyse entstehendes Bis(trimethylsilyl)-lithiumamid
noch unzersetztes LiBSD durch Bildung eines Adduktes zu stabilisieren vermag,
welches dann bei der Sekundérthermolyse nur noch langsam weiter zerfallen

kann:

2 LiBSD 5N, /9N, + LiBSD - LiN(SiMes), — 8™ |\, + 2 LiN(SiMes ),
Modglicherweise thermolysieren auch NaBSD und KBSD in zwei Stufen zu den
Produkten der Reaktion (a). Wegen der sehr kleinen Konzentration beider Ver-
bindungen in THF und wegen des prozentual kleineren Anteils der Thermolyse-
reaktion (a) konnte die Annahme experimentell noch nicht eindeutig bewiesen
werden.

Im Falle der NaBSD- und KBSD-Thermolyse beobachtet man auch bei
tiefen Temperaturen die Bildung geringer Mengen an Disproportionierungspro-
dukten von BSD [ 31 (Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin und Stickstoff) neben
den nach (a) und (b) zu erwartenden Reaktionsprodukten, wenn man MBSD
aus M,BSD und BSD darstellt (vgl. Tabelle 1}. Offensichtlich vermag das mit
MBSD und M,BSD im Gleichgewicht stehende, normalerweise erst bei hoheren
Temperaturen disproportionierende [3] BSD unter den Reaktionsbedingungen
bereits bei tiefen Temperaturer zu thermolysieren (Thermolysereaktion (c)):

4AMBSD — 2M,BSD + 2BSD ( (Me;Si).N, + N,)

Die Thermolysereaktion (¢) wird zur Hauptreaktion, wenn NaBSD bzw.
KBSD nicht gemiss BSD + M,BSD - 2 MBSD, sondern aus BSD und Natrium
bzw. Kalium in THF dargestellt wird. Die BSD-Disproportionierungsprodukte
entstehen dann selbst bei —78° bei der Reduktion von BSD in hoher Ausbeute
(im Falle von Na 55%, im Falle von K 71% (Me;Si);N,, vgl. Tabelle 1) neben den
Produkten der Reaktionen (a) und (b). MBSD (M = Na, K} wird hiernach vor-
teilhaft aus BSD und M,BSD synthetisiert, falls THF als Losungsmittel verwen-
det werden soll.

Diskussion der Ergebnisse

Ahnlich wie bei den mit MBSD verwandten Metallketylen [7] existieren
wohl auch im Falle von MBSD monomere und dimere Molekiileinheiten. Offen-
sichtlich steht aber das Molekiilaggregat (MBSD), nicht nur mit seinen Molekiil-
teilen MBSD, sondern auch mit seinen Disproportionierungsprodukien BSD und
M,BSD im Gleichgewicht:

MesSi SiMeg Me;Si SiMeg MesSi SiMes
\N—N/ \,N‘:‘N/ Dispropor- =N/
) Dimerisierung S tionierung
M + M _ M M
Spaltung "N_._N" Kompropor- \N—N/
\ / tionierung J/ \
Me; St SiMe; Me;Si SiMes Me;Si SiMies

Die Gleichgewichtislage wird dabei durch das Losungsmittel, durch das Metallka-
tion, durch die Verbindungskonzentration sowie durch die Thermolysetempera-
turen bestimmt; nicht basische (basische) Losungsmittel, in denen M,BSD un-
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16slich ist (MBSD solvatisiert wird) verschieben das Gleichgewicht nach rechts
(linksj. Offenbar lisst sich monomeres MBSD in nur schwach solvatisierendem
Disthylither auch durch Komplexbildung mit BSD bzw. MN(SiMe;), stabili-
sieren [5] . Dariiber hinaus muss abnehmende Koordinationstendenz von M
bezuglich Stickstoff (Li > Na > K), abnehmende Konzentration von MBSD im
Reaktionsmedium, sowie zunehmende Thermolysetemperatur zu einer Gleich-
gewichtsverschiebung nach links fiihren.

Die Losung von LiBSD in THF enthilt wohl imn wesentlichen nur Verbin-
dungsdimere, da die ausschliesslich nach (a) erfolgende LiBSD-Thermolyse in
THF, an der mindestens zwei Verbindungsmolekiile beteiligt sein miissen, streng
nach der 1. Reaktionsordnung ablduft. Dabei erscheint das bevorzugte Vorliegen
von (LiBSD), unter Beriicksichtigung der grossen Koordinationstendenz von Li"
sowie der vergleichsweise hohen Verbindungskonzentration* durchaus plausibel.
Beriicksichtigt man dariiberhinaus, dass LiBSD durch LiN(SiMe;),-Komplexie-
rung stabilisiert wird und dass LiN(SiMe;), in Losung dimer vorliegt, so ldsst sich
der Gesamtablauf der LiBSD-Thermolyse summarisch folgendermassen formu-
lieren:

Me;Si SiMez Me;Si SiMes Me3Si SiMe;
N\ / AN / N\ /
NN N-N N
rasch langsam
Li Li —_— Li Li —_—— Li° Li
—1/2N; —1/2N,
N-=N N N
_/ \ . / \ . / ¥
MesSi SiMe; MesSi SiMes Me3Si iMex

Entsprechendes gilt wohl fiir die NaBSD- und KBSD-Thermolyse.

Aus dem Besprochenen folgt umgekehrt, dass die Thermolysereaktion (a)
im Falle von LiBSD (entsprechendes gilt auch fiir NaBSD und KBSD) iiber das
Verbindungsdimere fiihrt, das sich moglicherweise nach vorangehender Verbin-
dungsisomerisierung zu einem Tetrazanderivat in Bis(trimethylsilyl)-amid und
Stickstoff zersetzt:

M M
b
(MBSD), == [(Me;Si),N—N—N—N(SiMe;),] - (Me;Si),NM + N=N + MN(SiMej),

Die Thermolysereaktion (b) geht moglicherweise von einem Verbindungsmono-
meren aus, da ihr prozentualer Anteil nach unseren Ergebnissen immer dann zu
Ungunsten von (a) steigt, wenn die gegebenen Reaktionsbedingungen einer
Molekiilaggregation entgegenwirken. Die Thermolyse der Radikalanionen konnte
dabel durch folgende, in der Reihe LiBSD < NaBSD < KBSD zunehmend leicht
ablaufende Spaltungsreaktion eingeleitet werden:

MBSD = M—N=N—SiMe3 + - SiMe3
Fir das Silylradikal bestiinde dann die Moglichkeit sich an MBSD sowie an im
Gleichgewicht mit MBSD und M,BSD stehendes RSD zu addieren:

* Wegen der Unloslichkeit von NayBSD und K>BSD in THF ist die Konzentration von NaBSD und
KBSD in THF klein.
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Me;Si ,'SiMe_g M93Si Sj.Me3
N\ / +MBSD "+ BSD AN
N—N ——— -SiMe, ——> N—N .
M ‘SiMe, siMe,

wihrend gebildetes Trimethylsilyldiimid M—N=N—SiMe,, wie aus unabhingigen
Versuchen folgt {31, zu Bis(trimethylsilyl)-amid und Azid abreagieren miisste:

2 M—N=N—SiMe; ——— MN{(SiMe;), + MN,

Die aus Trimethylsilylradikalen und BSD hervorgegangenen Tris(irimethylsilyl)-
hydrazylradikale kénnten andererseits Zwischenprodukte der Thermolysereak-
tion (c) sein. Nach unseren Ergebnissen setzen sich nimlich Tris(frimethylsilyl)-
hydrazylradikale in einer Kettenreaktion mit weiterem BSD zu Tetrakis(tri-
methylsilyl)-hydrazin und Stickstoff um [8]. Mithin veranschaulichen die drei
letzten Reaktionsgleichungen insgesamt eine (noch hypothetische) mechanis-
tische Moglichkeit fiir den Ablauf der Thermolysereaktionen (b) und (c)*.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Wasser und Luftsauer-
stoff durchgefiihrt. Die Darstellung von BSD erfolgte nach Ref. 9, die Darstel-
lung von Bis(alkalimetall)-bis(trimethylsilyl)-hydraziden nach Ref. 1.

Umsetzung von Lithium, Natrium bzw. Kalium mit BSD in Didthyldather

Lithium wurde bei —30° bzw. Natrium oder Kalium bei —78° mit BSD in
Didthylidther im Molverhiltnis X = 2/1 vier Tage lang umgesetzt. Dabei entstehen
unter teilweisem Verbrauch von M (X > 2/1), unter teilweisem Verbrauch von
BSD (X < 2/1) bzw. unter vollstindigem Verbrauch der Reaktanden (X = 2/1)
die Hydrazide M, BSD (M = Li, Na, K) als farblose Niederschlige. Die Charak-
terisierung der Verbindungen M,BSD erfolgte durch Vergleich mit authentischen
Proben [1].

Im Zuge der Umsetzung von Alkalimetallen mit BSD nimmt die Reaktions-
16sung zunachst eine tief-dunkelbraune Farbe an (Reaktionszeit etwa 2 Stdn.),
die dann sehr langsam wieder verschwindet (Reaktionszeit etwa 4 Tage). Nach
2—3 Stdn. wurden von 12.00 mMol BSD dabei 4.09 mMol Lithium, 5.62 mMol
Natrium bzw. 5.98 mMol Kalium aufgenommen. Im Falle der Reaktion von
BSD mit Lithium in Didthylither beobachtete man bei —60° keinen iiber das
Molverhiltnis 3/1 hinausgehenden Umsatz. (Uber Einzelheiten zur Isolierung
und Charakterisierung von LiBSD; vgl. Ref. 4).

Umsetzung von Lithium, Nairium bzw. Kalium mit BSD in Tetrahydrofuran
‘Lithium, Natrium bzw. Kalium wurden bei —78° in THF mit BSD im Mol-
verh#itnis 1/1 sieben Tage {Li) bzw. 5 Tage {Na, K) lang umgesetzt. Dabet ent-

* Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin kann natiirlich auch durch Reaktion von Tris(trimethylsilyl)-
hydrazylradikalen mit MBSD entstehen. Méglicherweise bildet sich das Hydrazin im Falle der Ther-
molyse von MBSD, dargestellt aus BSD und M2BSD (bzw. aus BSD und M) in THF bevorzugt auf
ersterem (auf letzterem) Wege.
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TABELLE 2
ZUR UMSETZUNG VON ALKALIMETALLEN M MIT BSD IN 20 m! THF BEI —78° BIS +20° (Li) BZW.
BEI —78° (M2 K>

M Verbrauch (mmMol) Produkte (:nMol)
BSD M N2 (R3Si)aNs  (R3Si)sNM  (R3Si)3NoM MN3
7.96 8.10 3.789% — 8.10 Spuren Spuren
Na 7.30 3.06 2.72 2.01 219 Q.70 Q.35
® 7.20 2.00 2.80 2.58 1.05 0.62 .34

AGesamtstickstoff (bei —78° entwickeln sich zunachst 2.15 mMol, bei Raumtemp. dann zusitzlich 1.63
mMol Nia).

wickeli sich unter Verbrauch von Alkalimetall (pro mMol BSD etwa 1 mMol Li,
0.4 mMol Na, 0.25 mMol K) Stickstoff (vgl. Tab.2), und es entstehen dunkel-
braune (Li) bzw. blassgelbe (Na, K) ReaktionsiGsungen. Beim Erwirmen des
Li/BSD-Umsatzes auf Raumtemperatur beobachtet man weitere Stickstoffent-
wicklung (Endmolverhiltnis BSD/Primir-N,/Sekundir-N, = 1.00/0.25/0.25);
gleichzeitig wird die Reaktionslosung farblos.

Aus dem vom THF befreiten Reaktionsgemisch werden die Verbindungen
Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin und Alkalimetall-bis(trimethylsilyl}-amid mit
Pentan herausgelost und, nach Abkondensation des Pentans, durch Absublima-
tion von Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin bei 60° im Hochvakuum voneinander
getrennt. Die Charakterisierung beider Verbindungen erfolgte durch Vergleich
mit authentischen Proben [9,10]. Der im Falle des Na/BSD sowie K/BSD-Um-
satzes verbleibende Reaktionsriickstand besteht aus Alkalimetall-tris(trimethyl-
silyl)-hydraziden (Nachweis durch Vergleich mit authentischen Proben) sowie
Alkalimetallazid und moglicherweise Spuren von Bis(alkalimetall)-bis(trimethyl-
silyl}-hydrazid. Zur quantitativen Bestimmung wurde Stickstoff getoplert, Te-
trakis(trimethylsilyl)-hydrazin ausgewogen, Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)-
amid sowie -tris(trimethylsilyl)-hydrazid mit Saure titriert. Dartiberhinaus lassen
sich die relativen Mengen der entstandenen Verbindungen (R;Si),N,, (R18i),NM
und (R3Si);N,M in der THF-Reaktionslosung direkt oder nach Zusatz von etwas
Wasser (= (R1Si), NH, (R;Si); N, H) indirekt ' H-NMR spektroskopisch bestimmen
(fiir * H-NMR-Daten siehe Ref. 1). Typische Experimentalergebnisse sind in
Tabelle 2, sich daraus berechnende Anteile fiir die Reaktionen (a), (b) und (c¢)
in Tabelle 1 wiedergegeben.

Umsetzung von L5, BSD, Na,BSD bzw. K;BSD mit BSD

Bis(lithium}-, Bis(natrium)- bzw. Bis(kalium)-bis(frimethylsilyl)-hydrazid
wurden bei —55° sowohl in Disithylither als auch in THF und bei —25° in
Didthylither im Molverhilinis 1/1 einen Tag umgesetzt. Dabei entwrickelt sich
unter Entfirbung der Reaktionslosungen Stickstoff. Die Aufarbeitung und
quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte (N,, (R35i)sN,, (R31Si).NM,
(R,Si);N,M) erfolgte wie oben beschrieben. Typische Experimentalergebnisse
sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
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