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ZUR THERMOLYSE VON BIS(TRIMETHYLSILYL)-DIIMIN; EINIGE BEMER-
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Summary

Bis(trimethylsilyl)diimine thermolyses by disproportionation to nitrogen
and tetrakis(trimethylsilyl)hydrazine as well as to nitrogen and tris(trimethyl-
silyl)hydrazine, by dimerization to tetrakis(frimethylsilyl)tetrazene, and by
cleavage to nitrogen and fris(trimethylsilyl)amine as well as to nitrogen and
bis(frimethylsilyl)amine. On the other hand, decomposition to nitrogen and
hexamethyldisilane is not observed. The thermolysis of the azosilane bis(tri-
methylsilyl)diimine thus shows no similarity to the thermolysis of the azoal-
kanes. It corresponds, however, to the thermolysis of the parent diimine.

Zusammenfassung

Bis(trimethylsilyl)-diimin thermolysiert unter Disproportionierung in
Stickstoff und Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin sowie in Stickstoff und Tris-
(trimethylsilyl)-hydrazin, unter Dimerisierung in Tetrakis(trimethylsilyl)-tetrazen
und unter Spaltung in Stickstoff und Tris(frimethylsilyl)-amin sowie Stickstoff
und Bis(trinethylsilyl)-amin. Ein Zerfall in Stickstoff und Hexamethyldisilan wird
demgegeniiber nicht beobachtet. Die Thermolyse des Azosilans Bis(irimethyl-
silyl)-diimin unterscheidet sich damit von der Thermolyse der Azoalkane. Sie ist
aber mit der Thermolyse des Grundkorpers der Azoverbindungen, Diimin, ver-
gleichbar.

Einleitung

Mit dem vor einigen Jahren von uns synthetisierten leuchtend blauen Bis-
(trimethylsilyl)-diimin (BSD) [3] wurde erstmals ein Verbindungsbeispiel eines
“Azosilans” (charakteristische Atomgruppierung =Si—N=N—Si<-) und damit ein
Verbindungshomologes der schon lidnger bekannten * Azoalkane’ (charakteri-

*XXXI. Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums; XXX. Mitteilung: Siehe Ref. 1. Zugleich XIII.
Mitteilung liber das Diimin und seine Derivate. X1I. Mitteilung: Siehe Ref. 2.
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stische Atomgruppierung =C—N=N—C=<) zuginglich. Wahrend nun die organi-
schen Azoverbindungen im allgemeinen recht thermostabil sind (Azobenzol
zerfillt beispielsweise erst oberhalb 600°%) [4], zersetzt sich die siliciumorga-
nische Azoverbindung BSD bereits ab etwa —35°. Auch der Ablauf der BSD-
Thermolyse unterscheidet sich wesentlich von der Thermolyse organischer
Azoverbindungen. So zerfallen Azoalkane in Stickstoff und Kohlenwasserstoffe,
wihrend ein entsprechender Zerfall von BSD in Stickstoff und Hexamethyldisilan
nicht beobachtet wird:

— Zerfall

=C—N=N—C= 2=, N=N+ =c—CZ
Me;Si—N=N—SiMe; #> N=N + Me;Si—SiMe,

BSD thermolysiert statt dessen dhnlich wie Diimin [2] auf mehreren, bei
Azoalkanen unbekannten Reaktionswegen, iiber die nachfolgend berichtet wird.
Weitere Veroffentlichungen werden sich dann mit dem Mechanismus der BSD-
Thermolyse [5] sowie mit der Bildung einiger Nebenprodukte als Folge der
Reaktion von BSD-Thermolysezwischenprodukten mit dem Reaktionsmedium
[6] befassen.

Theoretischer Teil

Produkte der BSD-Thermolyse

Lisst man BSD bei “tieferen Temperaturen’ (< 0°) thermolysieren, so bil-
den sich unter BSD-Disproportionierung sehr langsam Stickstoff und farblos-
kristallines, bei 286° schmelzendes Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin (I) in nahezu
quantitativen Ausbeuten [3]:

Me;Si SiM
2 BSD Disproportionierung N=N + 3 I\I\I—N/ s

Me,Si~ _ SiMe,
¢3]

BSD verhilt sich mithin unter den angegebenen Bedingungen dhnlich wie
“nacktes’ Diimin, welches sich, wenn auch wesentlich rascher als BSD, in
Stickstoff und Hydrazin disproportioniert [7] . Das Hydrazin (I) lasst sich nach
unseren Ergebnissen auch aus Lithium-tris(trimethylsilyl)-hydrazid und Tri-
methylchlorsilan synthetisieren und dadurch strukturell sichern [3].

BSD disproportioniert allerdings nicht ausschliesslich, was u.a. schon daraus
folgt, dass die gefundene Menge an Thermolysestickstoff nicht ganz der bei
quantitativer Disproportionierung zu fordernden Menge entspricht und dass die
Stickstoffanalyse von ungereinigtem (I) geringfiigig zu hoch ausfillt. Hiernach
bildet sich (mindestens) noch eine stickstoffreichere Verbindung in Spuren, von
der (1) durch Umkristallisieren aus Methanol vollstindig befreit werden kann.
Ihre Existenz gibt sich zudem im ' H-NMR-Spektrum einer benzolischen Losung
des BSD-Thermolysats durch ein winziges Signal bei § —16.6 Hz neben dem do-
minierenden Signal von (I) bei 8 —13.7 Hz gegen 1.TMS zu erkennen.

Mit zunehmender Thermolysetemperatur erhoht sich der prozentuale An-
teil der fraglichen Substanz bei gleichzeitiger Abnahme der Ausbeute an ent-
wickeltem Stickstoff. Sie lisst sich dementsprechend nach fraktionierender
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Destillation und Umkristallisation eines aus BSD bei 150° in Benzol gebildeten
Thermolysats in bis zu 15%iger Ausbeute isolieren. Analytische sowie spektros-
kopische Untersuchungen weisen die farblos-kristalline, bei 40—41° schmelzende
Verbindung eindeutig als Tetrakis(trimethylsilyl)-tetrazen-2 (II) aus [8].

Die Stickstoffverbindung (1I) entsteht auf einem bisher bei Azoverbindungen
unbekannten Thermolyseweg unter BSD-Dimerisierung:

Dimerisierung Me3Si\ /SiN[e3
2BSD ——M— /N~N=N—N\
M83Si SiMe:;
(1II)

Die Dimerisierungsreaktion kann unter besonderen Bedingungen zur Hauptreak-
tion der BSD-Thermolyse werden. So bildet sich beispielsweise unter dem kataly-
tischen Einfluss der Lewis-Sdure Silicium-tetrafiuorid das auf anderen Wegen
nicht zugingliche Tetrazen (II) selbst bei Temperaturen unterhalb 0° in hoher
Ausbeute aus BSD. Die Thermolyse von BSD lidsst sich somit bei tieferen Tempe-
raturen (< 0°) wahlweise zur Darstellung des Hydrazins (I) und des Tetrazens
(11) nutzen.

Die Thermolyse von BSD bei ‘“hoheren Temperaturen’ (> 0°) fihrt nicht
nur zu den Stickstoffverbindungen (I) und (II), wie sich leicht einem ' H-NMR-
Spektrum eines durch Zersetzung von BSD bei 100° in Benzol gebildeten
Thermolysats entnehmen lasst (Fig. 1)*. Ersichtlicherweise bilden sich neben
wenigen trimethylsilylgruppenhaltigen Hauptprodukten (nicht schraffierte Sig-
nale) eine grosse Anzahl bisher nicht ndher untersuchter Nebenprodukte (schraf-
fierter Untergrund im abgebildeten Spektrum). Die leichter flachtigen Haupt-
produkte lassen sich dabei destillativ von den schwerer fliichtigen Nebenpro-
dukten abtrennen und in die Komponenten (I), (II), Tris(trimethylsilyl)-amin
(III), Tris(trimethylsilyl)-hydrazin (IV) und Bis(trimethylsilyl)-amin (V) auftren-
nen¥**,

Megsi

3 BSD 222MIE, 9 N=N + 2 _N—SiMe,
Me;Si
(111)

Das farblos-kristalline, schon ldnger bekannte [10] Silylamin (III) entsteht
nach folgender Summengleichung unter Spaltung der Azogruppe von BSD:

Me3Si ~ /H
8 BSD*2H, N=N +2 _N-N_
Me;Si SiMG;;

(Iv)

*Gezielte BSD-Reaktionen verlaufen hiufig nicht unabhéngig von der BSD-Thermolyse. Dement-
sprechend findet man im 1 H-NMR-Spektrum von BSD-Reaktionsgemischen neben den Signalen der
Reaktionsprodukte auch (meist untergeordnet) das charakteristische Signalbild des BSD-Thermo-
lysats. Bei Kenntnis des letzteren lassen sich die Signale der neu entstandenen Reaktionsprodukte
leicht erkennen.

** Arbeitet man nicht unter peinlichem Sauerstoff- und Wasserausschluss so findet man iiberdies Bis-
(trimethylsilyl)-peroxid (§ —12.4 Hz, Benzol) sowie Hexamethyldisiloxan (5 —6.8 Hz, Benzol){9].
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Fig. 1. Ly -NMR- -Spektrum eines BSD-Thermolysats (Thermolysetemperatur: 100°; Thermolysemedium:
Benzol). Chemische Verschiebungen in Hz gegen i. TMS*.

Me3Si\
2 BSD 2% N=N + 2 _N-H

1\'183Si

V)
Zum Unterschied von den erwdhnten Thermolyseprodukten der BSD-Dispro-
portionierung, -Dimerisierung und -Spaltung enthalten die Verbindungen (I1V)
[10] und (V) [11] zusitzlich ein Fremdwasserstoffatom:
Demgemass sind beide Silyistickstoffverbindungen formal als Reduktionsprodukte
von BSD aufzufassen, wobei als wasserstoffliefernde Reduktionsmittel sowohl
Trimethylsilylgruppen der Reaktionspartner als auch das Thermolysemedium in
Frage kommen. Die durch Wasserstoffentzug geschidigten Reaktionspartner
reagieren dann ihrerseits zu den oben erwdhnten, nich ndher untersuchten Neben-
produkten ab.

Die Bildung von (IV) und (V) spricht dafiir, dass die BSD-Thermolyse u.a.
tiber radikalische Zwischenstufen verldauft; denn als Reaktionsvorstufen von (I1V)
und (V) sind nur die Radikale (IVa) und (Va) denkbar, die sich durch Wasser-
stoffaufnahme aus ihrer chemischen Umgebung HR wohl rasch unter Bildung
von (IV) und (V) abséitti}gen. Dariberhinaus entreissen sie, wie an anderer Stelle
noch berichtet wird [5], dem Reaktanden BSD Silylgruppen und gehen dabei
in (I) und (III) uber:

*Wihrend im Lésungsmittel Benzol die chemischen Verschiebungen der Trimethylsilylprotonen von
(I) und (II) zufillig iibereinstimmen, erscheinen sie in Tetrachlorkohlenstoff unabhingig bei &
—10.4 Hz (I) und § —11.0 Hz (III). Im Losungsmittel Pentan (oder Ather) liegen die Protonensig-
nzale von (I)-(ITI) iibereinstimmend bei § —12.3 Hz, von (IV) bei § -——5.7 Hz (Signal nicht aufge-
spalten) und von (V) bei 6 —3.2 Hz.
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M83Si
+BSD ~ +HR
D varparol I e S N
3772 Me;Si SiMe,
iVa)
+BSD Messi\ +HR
(1I11) N — (V)
—Me3Si-, —N3 Me3Si/ —R-
(Va)

Der Ubergang von BSD in (IV) und (V) ist hiernach eng mit dem Ubergang von
BSD in (1) und (II1) verkniipft. Die Verbindungen (IV) und (V) stellen gewisser-
massen nur Seitenprodukte der BSD-Disproportionierung und -Spaltung dar.

Der Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Ausbeuten der BSD-Thermolyse-
produkte

Die Ausbeuten der funf Hauptprodukte (I) - (V) der BSD-Thermolyse
hangen von der Thermolysetemperatur ab. Und zwar steigen im Falle einer
Thermolyse von BSD in Benzol mit zunehmender Temperatur die “relativen™
Ausbeuten sowohl des Tetrazens (II) und des Hydrazins (IV) als auch die der
Amine (III) und (V) auf Kosten der Ausbeute von Tetrakis(trimethylsilyl)-
hydrazin (I) an (Fig. 2). Besonders temperaturabhiingig ist die Ausbeute der
Verbindung (I): sie bildet sich unterhaib —20° praktisch ausschliesslich aus
BSD, oberhalb 200° nur noch untergeordnet. Die ““absolute’ Gesamtausbeute
der Hauptprodukte (I) - (V) nimmt mit steigender Thermolysetemperatur zu-
gunsten der Ausbeute der Nebenprodukte ab. Sie betrigt, wenn man BSD in
Benzol bei 150° thermolysiert, 75 Gew.-%.

Auch die Konzentration von BSD im Thermolysemedium beeinflusst die
Ausbeuten der Thermolyseprodukte. Und zwar nehmen die relativen Ausbeuten
von (IV) und (V) bei wachsender BSD-Konzentration in Benzol zugunsten der
Ausbeuten von (I) und (III) etwas ab.

Schliesslich nimmt das Thermolysemedium Einfluss auf Art und Ausbeuten
der BSD-Thermolyseprodukte. Ersetzt man beispielsweise Benzol durch ein
Losungsmittel wie Toluol, das Wasserstoffatome leichter als Benzol (bzw. BSD
und dessen Thermolyseprodukte) abgibt, so verringert sich die grosse Zahl der
oben erwihnten Nebenprodukte drastisch (iiber Bildung und Zusammensetzung
der Nebenprodukte wird an anderer Stelle [6] ausfiithrlich berichtet). Dartiber-
hinaus nimmt die Ausbeute des Hydrazins (I) (insbesondere bei hoheren
Thermolysetemperaturen) sowie des Tetrazens (II) etwas, die der Amine (IIT)
und (V) beachtlich ab, wihrend die Ausbeute des Hydrazins (IV) stark zunimmt
(Fig. 2, gestrichelte Linien).

Der Experimentalbefund, dass die BSD-Thermolyseprodukte (I11) und (V)
beim Ersatz des Losungsmittels Benzol durch Toluol praktisch nicht mehr ent-
stehen (Fig. 2) und dass gleichzeitig die Ausbeute an (IV) beachtlich ansteigt,
spricht fiir eine gemeinsame Reaktionsvorstufe der Bildung von (III) - (V). Ein-
gehendere Untersuchungen sprechen fiir das bereits erwahnte, sich durch BSD-
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Fig. 2. Abhingigkeit der relativen Ausbeuten (Umsatzprozente) der BSD-Thermolyseprodukte (1)-(V)
von der Thermolysetemperatur. Reaktionsmedium: Benzol (ausgezogene Linien) bzw. Toluol (gestrichelte

Linien; die Ausbeuten von (I1I) bzw. (V) liegen hier recht konstant bei 2% bzw. 3% und sind in der Figur
nicht berucksichtigt). Konzentration von BSD: 0.3 Mol/]l (Benzo}) bzw. 0.5 Mol/1 (Toluol).

Zersetzung zunidchst bildende Hydrazyl-Radikal (IVa) als reaktive Zwischenstufe,
dessen Reaktion mit BSD zu (1II) und (V) fihrt [5]:

((IV) <) @Va) 22 (1) + (Va) (<= (V)

—Na
Letztere Reaktion wird aber in Ubereinstimmung mit den Experimentalergeb-
nissen unterbunden, wenn ein potentieller Wasserstoffspender wie Toluol das
Radikal (IVa) rasch in (IV) verwandelt.

Erstaunlicherweise nimmt die Ausbeute des Hydrazins (1) bel niedrigeren
(hdheren) Thermolysetemperaturen praktisch nicht (etwas) beim Ersatz des
Mediums Benzol durch Toluol ab. Wiirde das Hydrazin ausschliesslich durch
Reaktion des Radikals (IVa) mit BSD gebildet (siehe oben), so sollte es als Pro-
dukt der BSD-Thermolyse in Toluol dhnlich wie (III) und (V) verschwinden.
Der experimentell gefundene Ausbeutegang von (I) lasst sich dadurch erklédren,

dass (1) auf zwei unabhingigen Reaktionswegen entsteht, wovon nur einer uber
“freie” Radikale (IVa) fiihrt [5].

Einige Bemerkungen zur Thermolyse von Azoverbindungen

Nach dem bisher Besprochenen und bereits Bekannten besteht fur eine
Azoverbindung des allgemeinen Typs X—N=N—X (X z.B. = Organyl, Silyl, Was-
serstoff) offenbar die Moglichkeit, in Stickstoff und XX zu zerfallen, sich in
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Stickstoff und Hydrazinderivate zu disproportionieren, sich zu Tetrazenderivaten
zu dimerisieren ader sich in Stickstoff und Ammoniakderivate zu spalten:

X—N=N—X Zerfall =N + X,

2 X_N=N_X Disproportioniemg NEN + XgN“"NXz
2 X—N=N—X —Dmenslening _, % N N=N—NX,
3 X—N=N—X Spaltung 2 N=N + 2 NX,

Dabei bestimmen der azogruppengebundene Ligand, die Thermolysetemperatur,
die Konzentration der Azoverbindung, das Reaktionsmedium bzw. ein dem
Thermolysemedium zugesetzter Katalysator die Geschwindigkeitsverhaltnisse
der vier, durch summarische Reaktionsgleichungen zum Ausdruck gebrachten
Thermolysereaktionen und damit den prozentualen Anteil der einzelnen Zer-
setzungsprodukte an der Gesamtthermolyse. Beispielsweise thermolysieren
“Azoalkane’ (R—N=N—R, R = Kohlenwasserstoffrest) unter Zerfall [4} %,
wihrend sich ““Azosilane” (z.B. BSD) unter Disproportionierung, Dimerisierung
und Spaltung zersetzen.

Die Thermolyse des Azosilans BSD unterscheidet sich damit von der Ther-
molyse der Azoalkane. Sie ist aber mit der Thermolyse des “‘ Azowasserstoffs”
(H—N=N—H) vergleichbar [2]. D.h., Silylgruppen beeinflussen die thermische
Reaktivitdt der Azogruppe ahnlich wie Wasserstoff; sie verhalten sich “wasser-
stoffanalog”. Entsprechendes gilt offenbar auch fiir andere Reaktionen von
BSD [9]: BSD wirkt in mancher Beziehung wie eine thermostabile Modellver-
bindung des thermolabilen Diimins.

Neben Zerfall, Disproportionierung, Dimerisierung und Spaltung beobachtet
man bei Azoverbindungen auch Isomerisierungen unter Doppelbindungsver-
schiebung. Beispielsweise lagert sich Methyltrimethylsilyl-diimin bei 200° aus-
schliesslich um {14]:

H,C—N=N—SiMe, Somersienng, 4 N NH—SiMes

Auch Silylderivate des Tetrazens zersetzen sich unter Isomerisierung [15].

Die summarischen Thermolysegleichungen fiir Azoverbindungen sagen
nichts iber den Reaktionsmechanismus der Thermolyse aus. Offensichtlich
stehen der Natur fiir die Verwirklichung jedes einzelnen der Thermolysewege
mehrere mechanistische Alternativen zur Verfiigung, unter welchen nach bis-
herigen Ergebnissen Radikalreaktionen eine dominierende Rolle spielen. Des-
halb erfolgt die Zersetzung von Azoverbindungen im allgemeinen nicht nur zu
den oben erwdhnten Thermolysehauptprodukten, sondern auch zu typischen
Thermolyseseitenprodukten (z.B. (IV) und (V)) sowie Thermolysenebenpro-
dukten radikalischer Reaktionen. Um nun einen tieferen Einblick in den Ablauf
der BSD-Thermolyse zu gewinnen, wurden einige bei der Zersetzung von BSD
sich bildende Nebenprodukte identifiziert [6], sowie Untersuchungen zum BSD-
Thermolysemechanismus durchgefiihrt [5]. Uber Ergebnisse wird in Ref. 5 und
6 berichtet.

*Komplizierter liegen die Verhdltnisse bei den Mono(organyl)-diiminen, bei denen neben Zerfall auch
Disproportionierung heohachtet wird [12], sowie bei den Acyl-diiminen [13].



246

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und
Wasser durchgefiihrt. Die Darstellung von BSD erfolgte nach Ref. 3.

Darstellung von (I) durch Thermolyse von BSD bei niedrigen Temperaturen

Man ldsst 50.0 mMol (8.70 g) reines BSD in einem evakuierten und abge-
schiossenen Bombenrohr 14 Stdn. bei 0° stehen. Unter Entfarbung von BSD
bilden sich hierbei 21.4 mMol Stickstoff (86%, bezogen auf BSD-Disproportio-
nierung). Das Reaktionsprodukt (Gef.: N, 9.41) wird in 100 m! heissem Methanol
gelost. Aus der Losung kristallisieren bei —78° 18.5 mMol (5.92 g, 74% d. Th.)
farbloses, bei 286° schmelzendes (I). (Gef.: C, 45.01; H, 10.93; N, 8.73.
C,;.H36N,S1, ber.: C, 45.00; H, 11.25; N, 8.75%.)

Anmerkung: Der Anteil der BSD-Disproportionierung an der BSD-Thermo-
lyse wichst mit abnehmender Thermolysetemperatur (Fig. 2). Dariiberhinaus
erfolgt die BSD-Thermolyse nach kinetischen Untersuchungen nicht nach erster,
sondern hoheren Reaktionsordnung. Die Geschwindigkeit der BSD-Zersetzung
nimmt demgemass mit abnehmender Konzentration von BSD im Reaktions-
medium ab. Verdiinnte BSD-Losungen thermolysieren deshalb bei Raumtemper-
atur noch #usserst langsam und lassen sich ohne grosse BSD-Thermolyseverluste
rasch auf 150° erwidrmen (siehe unten). Wegen der erwahnten Ausbeute- und
Geschwindigkeitsverhiltnisse zersetzt man zur Darstellung von (I) vorteilhaft
hochkonzentrierte BSD-Losungen (am besten reines BSD) bei Temperaturen,
bei denen die Thermolyse in angemessener Zeit abgeschlossen ist (die Thermo-
lyse von BSD in Toluol unterhalb 0° liefert (I) in fast quantitativen Ausbeuten;
sie ist aber erst nach Monaten voll abgeschlossen).

Darstellung von (II) durch Thermolyse von BSD bei niedrigen Temperaturen

Man kondensiert im Hochvakuum in ein auf —196° gekiihltes Bombenrohr
der Reihe nach 50.0 mMol (8.70 g) BSD, 50 ml Didthyldther und etwa 50 mMol
HF-freies Siliciumtetrafluorid. Beim Erwirmen des evakuierten und abgeschlos-
senen Bombenrohrs bildet sich zunichst eine tiefblaue Reaktionslosung, wenn
der Ather schmilzt. Die blaue Losung entfirbt sich dann ab etwa —50° ohne
Stickstoffentwicklung. Nach vollstindiger Entfarbung der Reaktionslosung wird
alles Fliichtige im Hochvak. abgezogen. Nach Umkristallisieren des verbleibenden
Reaktionsriickstandes aus Pentan bei —78° erhilt man 22.0 mMol (7.65 g; 88%
d.Th.) farbloses bei 40 --41°%chmelzendes (I1I). (Gef.: C, 41.25; H, 10.21; N, 16.16.
C,;,H;N,Siy ber.: C, 41.40; H, 10.34; N, 16.10%.)

Isolierung der Produkte der Thermolyse von BSD bei hoheren Temperaturen

Eine Losung von 350 mMol (60.9 g) BSD in 350 ml Benzol (etwa 0.8 Mol
BSD pro 1) wurde 1 Stde. bei 150° im evakuierten und abgeschossenen Bomben-
rohr thermolysiert. Dabei entwickelten sich 113 mMol Stickstoff (32% bezogen
auf eingesetztes BSD). Die fraktionierende Destillation des Thermolysats lieferte
die in Tabelle 1 nach Produkten aufgeschliisselten drei Hauptfraktionen (die
mMol-Mengen der Produkte wurden aus dem Gesamtgewicht der Fraktionen
unter Beriicksichtigung der Intensitdatsverhdltnisse der '"H-NMR Protonensignale
berechnet).



TABELLE 1
Fraktionr Siede- Gesamt- Hauptprodukte (mMol) Benzol
bereich gewicht nz
®) (¢9] an (IIT) av) )
A bis 90° 309 — — — — 11.9 ++
B bis 50°/0V 24 Spuren Spuren 32.0 48.4 9.8 +
c bis 75°/HV 15 16.6 23.9 Spuren Spuren «— —

Es verblieben 15 g eines aus zahlreichen Verbindungen bestehenden Riickstandes.
(Gef.: C,47.37;H, 10.57; N, 9.38%.)

Die Identifizierung der Verbindungen (V) (Fraktion A) sowie (1I1) und (1V)
(Fraktion B) erfolgte durch Vergleich der ' H-NMR- und IR-Verbindungsspektren
mit den entsprechenden Spektren authentischer Proben. Die Reinisolierung von
(III) aus der Fraktion B erfolgte nach Zugabe von 58.2 mMol Lithiumbuty! in
Hexan (zur Uberfiihrung von (IV) und (V) in wenig fliichtige Lithiumsalze) durch
Destillation bei 60 - 80°/10 mm. (Gef.: C, 47.25; H, 11.91; N, 6.38. CoH,,NSi,
ber.: C, 46.28; H, 11.65; N, 5.99%.)

Aus der Fraktion C lisst sich durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Pen-
tan bei —78° das Tetrazen (I1) isolieren. Mehrmaliges Umkristallisieren des nach
Abziehen von Pentan verbleibenden Riickstandes aus Methanol liefert reines
Hydrazin (I). Die Identifizierung beider Verbindungen erfolgte durch Vergleich
mit authentischen Proben (siehe oben).

Thermolyse von BSD unter variablen Bedingungen

Losungen von BSD in Benzol bzw. Toluol wurden 72 Stdn. in evakuierten
und abgeschlossenen NMR-Rohrchen bei variablen Temperaturen thermolysiert
und anschliessend zur Ermittlung des prozentualen, zu (I) - (V) fithrenden Rela-
tivumsatzes ' H-INMR-spektroskopisch untersucht (vgl. Fig. 1). Hierauf wurden
die NMR-Rohrchen weitere 24 Stdn. auf 200° erhitzt (um gebildetes (II) in
Stickstoff und (V) zu verwandeln {8]) und nochmals ! H-NMR-spektroskopisch
untersucht. Zur Sicherung des Molverhaltnisses der entstandenen Produkte (1),
(II1) und (IV) wurden von den Thermolysaten Gaschromatogramme angefertigt.

Die Untersuchungsergebnisse gibt Fig. 2 graphisch wieder. Als Beispiele
seien in Tabelle 2 einige der gefundenen relativen Ausbeuten der BSD-Thermo-
lyseprodukte (I) - (V) bei variablen Thermolysebedingungen aufgefiihrt (die
relativen Umsatzprozente beziehen sich jeweils auf die Bildung der Produkte

(D) - (V) = 100%).

TABELLE 2
Reaktions- Ldsungs- BSD-Konz. Thermolyseprod. (rel. Umsatzproz.)
temperatur mittel [Mol/i]
[¢9] (I1) (I1I) (IV) V)
50° Benzol 0.3 37 19 20 20 4
75° Benzol 0.3 23 21 25 23 8
100° Benzol 0.3 14 22 29 25 10
1507 Benzol 0.3 8 24 29 28 11
507 Toluol 0.5 37 17 2 41 3
75 Toluol 0.5 24 19 1 53 3
100° Toluol 0.5 13 20 2 67 3
150° Toluol 0.5 5 22 2 67 4
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