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Summary

To clarify the mechanism of thermolysis, decomposition of nondeuterated
and deuterated bis(trimethylsilyl)diimine was examinated and studied by ESR-
spectroscopic investigations. It followed, that two of the five main products of
thermolysis, namely part of tetrakis(trimethylsilyl)hydrazine and all of tetrakis-
(trimethylsilyl)tetrazene are directly formed from two molecules of bis(trimethyl-
silyl)diimine by disproportionation and dimerization, respectively. The other
products {tris(trimethylsilyl)amine, tris(trimethylsilyl)hydrazine, bis(trimethyl-
silyl)amine } and a small part of tetrakis(trimethylsilyl)hydrazine originate from
radical chain reactions.

Zusammenfassung

Zur Klarung des Thermolysemechanismus wurde die Zersetzung von nicht-
deuteriertem und deuteriertem Bis(trimethylsilyl)-diimin untersucht sowie ESR-
spektroskopisch verfolgt. Dabei ergab sich, dass zwei der fiinf hauptsichlich ent-
stehenden Thermolyseprodukte, nimlich ein Teil des Tetrakis(trimethylsilyl)-
hydrazins sowie alles Tetrakis(trimethylsilyl)-tetrazen durch Disproportionierung
bzw. Dimerisierung zweier Molekiile Bis(trimethylsilyl)-diimin entstehen. Die
ubrigen Produkte (Tris(frimethylsilyl)-amin, Tris(trimethylsilyl)-hydrazin und
Bis(trimethylsilyl)-amin) sowie ein kleiner Teil des Tetrakis(trimethylsilyl)-hydra-
zins werden durch Radikalkettenreaktionen gebildet.

Einleitung
Das Azosilan Bis(trimethylsilyl)-diimin {(BSD), MesSi—N=N—SiMe;, zer-
setzt sich wie berichtet [2] nach folgenden Summengleichungen:

*XXXI11I Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums. Zugleich XV, Mitteilung liber das Diimin und
seine Derivate. XXXII. (X1V.) Mitteilung: Siehe Ref. 1.
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2 B -Disproportionlerung, £y 4 (Me,Si),N—N(SiMes),

03]

2 BSD —imersierung (Me5Si),N—N=N—N(SiMe,),
1)

3 BSD Spaltung 2 N, + 2 (Me,Si).N
(III)

zu den “Hauptprodukten® (I) - (III) der BSD-Thermolyse. Ein in Analogie zur
Thermolyse von Azoalkanen zu erwartender Zerfall von BSD (BSD #— N, +
Me;Si-SiMe;) wird demgegeniiber nicht beobachtet.

Dartiberhinaus zersetzt sich BSD unter Wasserstoffaufnahme (z.B. aus dem
Losungsmittel) zu den “Seitenprodukten” (IV) und (V) der BSD-Disproportio-
nierung und BSD-Spaltung [2] :

3 BSD 225, N, + 2 (Me,Si),N—NH(SiMes)

awv)
2 BSD 22, N, + 2 (Me,Si).NH
V)

Die durch Wasserstoffentzug geschiadigten Wasserstoffdonoren HR setzen sich
ihrerseits zu einer Reihe von ‘“Nebenprodukten’ der BSD-Thermolyse um [1].

Fir den Ablauf der BSD-Thermolyse sind mehere mechanistische Alter-
nativen denkbar. Um erste Vorstellungen iiber den Mechanismus der BSD-Dispro-
portionierung (Bildung von (I) und (IV)), BSD-Dimerisierung (Bildung von (II))
und BSD-Spaltung (Bildung von (III) und (V)) zu erhalten, wurden einige Unter-
suchungen durchgefuhrt, iiber die nachfolgend berichtet wird.

Theoretischer Teil

Untersuchungen zum Mechanismus der BSD-Disproportionierung

Nach der oben wiedergegebenen Summengleichung fiir die BSD-Dispropor-
tionierung reagieren zwei Molekille BSD unter Bildung von je einem Molekiil
Stickstoff und (I). Dabei sind formal drei mechanistische Alternativen zu disku-
tieren: das Hydrazin (I) kdnnte auf dem Wege eines Synchron-, eines Ionen- bzw.
eines Radikalmechanismus entstehen, wobei u.a. mit folgenden Ubergangs- und
Zwischenstufen zu rechnen wire:

NEN. N=N _ N=N
Me;Si_ _SiMe; MesSi_, SiMe; Me;Si_ ‘SiMe;
NN _N=N_ /N——N'\
Me,S1 SiMe, MesSi SiMe, Me,Si (IVa) SiMe;

Zur Klirung des Disproportionierungsmechanismus wurde nun einerseits der
Einfluss der Reaktionsbedingungen auf Art und Ausbeute der BSD-Thermolyse-
produkte studiert, andererseits die BSD-Zersetzung ESR-spektroskopisch ver-
folgt. Dartiberhinaus wurden Untersuchungen mit isotopenmarkiertem BSD



261

durchgefithrt*.

Wie vorab gezeigt sei, lassen sich die Ergebnisse der bisherigen Studien
(ahnlich wie im Falle der Disproportionierung von Organyldiiminen [3] sowie
Diimin [4]) am besten mit folgendem Radikalmechanismus vereinbaren:

2 BSD - Me;Sit + N, + (IVa) > N, + (1)
4
Me,Sit + N, + (IVa)

Hiernach bilden sich aus 2 Molekiilen BSD zunichst Stickstoff sowie das
“Radikalpaar’ Me;Si*/(IVa) in einem Losungsmittelkifig [5]. Die Kafigradikale
gehen dann entweder unter ‘““Rekombination im Kafig” in (I) oder unter “Dif-
fusion aus dem Kifig” in “kinetisch freie’” Radikale iiber.

Der oben erwahnte Synchronmechanismus ldsst sich allerdings nicht mit
Sicherheit ausschliessen. Wir halten ihn aber fiir weniger wahrscheinlich, da die
gegenseitige sterische Behinderung der sperrigen Trimethylsilylgruppen keine
rdumlich giinstige Ubergangsstufe zuldsst. Recht unwahrscheinlich ist demgegen-
tiber der Ionenmechanismus, da weder die Geschwindigkeitsverhiltnisse noch
die Produktausbeuten der BSD-Thermolyse durch die Polaritit des Thermolyse-
mediums wesentlich beeinflusst werden.

Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die BSD-Thermolyse. Im Zuge der
Zersetzung von BSD bilden sich (insbesondere bei hoher Thermolysetemperatur)
mit den Seitenprodukien [2] und den, zum Teil identifizierten, Nebenprodukten
[1] unter Wasserstoffaufnahme bzw. -abgabe typische Thermolyseprodukte
radikalischer Reaktionen in beachtlichen Ausbeuten (beispielsweise betrigt der
prozentuale Anteil der Seiten- und Nebenprodukte im Falle der Zersetzung von
BSD in Toluol bei 150° etwa 80% des Gesamtthermolysats). Dabei kommt als
Vorstufe des unter bestimmten Bedingungen in hoher Ausbeute anfallenden
Hydrazins (IV) nur das, ESR-spektroskopisch auch direkt nachweisbare Radikal
(IVa) in Frage, dessen Bildung aber im Sinne der oben wiedergegebenen Gleichung
zwanglos erfolgen kann**,

Das Postulat einer radikalischen BSD-Disproportionierung wird nun durch
den fiir Kafig-Effekte [5] typischen Experimentalbefund bekriftigt, dass die
Ausbeute an (IV) und anderen BSD-Thermolyseprodukten auf Kosten der Aus-
beute an (I) mit steigender Thermolysetemperatur wichst [2], denn mit steigen-
der Temperatur konnen die primar entstehenden Me;Si- und (IVa) Radikale zu-
nehmend leicht ihrem L&sungsmittelkifig entweichen, um dann als ““freie Radi-
kale’’ Folgereaktionen einzugehen.

Als Folgereaktion fiir das Trimethylsilylradikal ist dabei insbesondere des-
sen Addition an BSD unter Bildung von (IVa) wahrscheinlich, da das Azosilan
aufgrund der tiefen Energielage seines elektronenleeren 7™ -Molekiilorbitals

* ‘Wegen des komplexen Verlaufs der BSD-Thermolyse(siche oben) fiihrten kinetische Untersuchungen
(Messung des zeitlichen Ablaufs der Stickstoffentwicklung) noch zu keinen wesentlichen Ergebnissen.
** Die Bildung von Trimethylsilan als einem der Verbindung (IV) entsprechendem Folgeprodukt des eben-
-falls postulierten Trimethylsilylradikals wird demgegeniiber nicht beobachtet. Als Hinweis auf das in-
termedidre Auftreten auch von Trimethylsilylradikalen ist aber das Ergebnis zu werten, dass die Zer-
setzung von BSD in Chloratomdonoren wie Benzalchlorid zur Bildung beachtlicher Mengen Trimethyl-
chlorsilan fiihrt. Dariiberhinaus lisst sich das Trimethylsilylradikal mit Cyclohexen abfangen [1]}.
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Radikale bereitwillig aufzunehmen vermag [6]. Demgegeniiber reagiert das Hydra-
zylradikal (IVa) wohl bevorzugt mit Wasserstoffdonoren RH (z.B. RH = Losungs-
mittel) unter Wasserstoffentzug*:

Me;Si- + BSD —» (IVa) [ (III), (V)]
(IVa) + RH—- (IV) + R- [+ Nebenprodukte]

Auch die Amine (1I1) und (V) entstehen offenbar durch Folgereaktionen des
“kinetisch freien” Radikals (IVa). Dies folgt aus dem Befund, dass die Bildung
beider Verbindungen zugunsten der Bildung von (IV) unterbunden wird, wenn
man die BSD-Thermolyse in Anwesenheit eines Wasserstoffdonors wie Toluol
als Radikalfanger durchfiihrt [2].

Demgegeniiber reagieren die freien Radikale Me;Si und (IVa) hdchstens
untergeordnet zum Hydrazin (I) ab; denn die Ausbeute an (1) verringert sich
unter den geschilderten Versuchsbedingungen (Radikalfanger) nur unwesentlich.
D.h., (I) entsteht fast ausschliesslich durch Ki#figradikalrekombination (oder,
weniger wahrscheinlich, iber eine konzertierte Reaktion). Dass jedoch das Hy-
drazin (I) auch iiber freie Radikale gebildet wird, folgt aus der geringfiigigen
Zunahme der Ausbeute von (I) mit wachsender BSD-Konzentration im Thermo-
lysemedium Benzol (nicht dagegen Toluol) [2]. Moglicherweise vermag sich
mithin (IVa) mit BSD folgendermassen umzusetzen:

(IVa) + BSD — (I) + N, + Me,Si*

ESR-spektroskopische Verfolgung der BSD-Thermolyse. Thermolysierendes
BSD liefert in Ubereinstimmung mit dem Besprochenen kriiftige, auf einen radi-
kalischen Ablauf der BSD-Zersetzung deutende ESR-Signale**. Und zwar erhilt
man im allgemeinen Spektren, die sich im wesentlichen aus der Uberlagerung
eines 3 X 3=9 - und eines 3 X 5=15 - Liniensignals zusammensetzen (Fig. 1b,
1c). Unter besonderen Bedingungen beobachtet man auch das (fast) reine 9-bzw.
15-Liniensignal (Fig. 1a, 1d).

Das 9-Liniensignal ist dem Radikal (IVa) zuzuordnen. Es ist identisch mit
dem ESR-Signal von Proben, die auf anderem Wege synthetisiertes (IVa) ent-
halten**. Eine eindeutige Zuordnung des 15-Liniensignals ist bisher nicht mog-
lich ((Messi)zN—N—N (SiMe;), ? ). Nicht zu beobachten ist im ESR-Spektrum
das Liniensignal des Trimethylsilyl-Radikals [8], dessen Bildung nach dem oben
Besprochenen ebenfalls zu erwarten ist. Offensichtlich erfolgt die Addition dieses
Radikals an BSD unter Bildung von (IVa) sehr rasch, so dass die Me;Si-Konzen-
tration wesentlich kleiner ist als die Konzentration von (IVa) sowie die Konzen-
tration des unbekannten Radikals.

Die zeitlich ESR-spektroskopische Verfolgung der BSD-Thermolyse bei ver-
schiedenen Temperaturen ergab im einzelnen folgendes: Das ESR-Spektrum von
frisch dargestelltem BSD weist unterhalb von —40° nur das 15-Liniensignal auf
—*:—E-E_Bildung eines stabilen Addukts von (IVa) und BSD ist aus sterischen Grilnden unwahrscheinlich.

Leider ldsst sich der radikalische Ablauf der BSD-Zersetzung nicht durch einen CIDNP-Effekt [7] im

! H-NMR-Spektrum nachweisen.

*¥** (Iva) lasst sich beispielsweise durch Photolyse von (IV) bzw. durch Oxidation von (Me38i), N—
NLi(SiMe3)(z.B. mit Luft) darstellen (R. West und B. Bichlmeir, Privatmitteilung).
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Fig. 1. ESR-Spektren von thermolysierendem BSD. Der Anteil des Hydrazylradikals (IVa) (9-Liniensignal)
neben dem unbekannten Radikal (15-Liniensignal) ist dominierend (a), vergleichbar (b.c) bzw. minimal (d).
(Die intensivsten Linien des 15-Liniensignals sind durch gestrichelite Linien miteinande- verbunden.)
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(Fig. 1d). Mit beginnender BSD-Thermolyse oberhalb —40° erscheint im ESR-
Spektrum zusidtzlich das 9-Liniensignal, dessen Intensitat mit steigender Thermo-
lysetemperatur wichst. Es “begrabt’ zu Beginn der Thermolyse bei 0° das 15-
Liniensignal unter sich und beherrscht damit das ESR-Spektrum (Fig. 1a). Bei
weiterer Temperatursteigerung wichst auch die Intensitidt des 15-Liniensignals,
so dass man ein Summenspektrum des 9- und 15-Liniensignals erhalt. (Fig. 1b),
in welchem das 15-Liniensignal wegen der Konzentrationsabnahme von (iVa) im
Verlaufe der BSD-Thermolyse mehr und mehr hervortritt (Fig. 1c).

Thermolyse von isotopenmarkiertem BSD. Die ESR-spektroskopischen
Untersuchungen sprechen dafiir, dass die BSD-Thermolyse u.a. iiber radikalische
Zwischenstufen verlduft. Um nun genaueres dariiber zu erfahren, ob dabei (I)
gemiss oben Besprochenen tiber Radikale im Losungsmittelkifig oder iiber freie
Radikale ensteht, wurde nicht deuteriertes zusarnmen mit sechsfach deuteriertem
BSD im Molverhiltnis 1/1 bei 100° in Pentan thermolysiert:

H;C /CH3 D;C_ /CD3

C—‘SI_N —N’—SI—CH3 H3C—SI—N——N——S1—CH3

H3C CH3 H3C CH3
BSD-d, BSD-dg

Die massenspektrometrischen Untersuchungen der gaschromatographisch isolier-
ten Thermolyseprodukte (I) - (V) lieferten dabei die in Tabelle 1 wiedergegebenen
Molverhiltnisse gebildeter isotoper Produktmolekiile. Der Tabelle ist zu ent-
nehmen, dass die Bildung von (1) offenbar hauptsichlich iiber Radikale im L6-
sungsmittelkifig und dariiberhinaus untergeordnet iiber freie Radikale erfolgt;
denn ausschliessliche BSD-Disproportionierung unter Kafigradikalrekombination
sollte nur zu drei isotopen Hydrazinen (I-dy, I-dg , I-d;; ) im Molverhdltnis 1/2/1
filhren, wahrend im Falle der Bildung tiber freie Radikale fiinf isotope Hydrazine
(I-dy, I-ds, I-dg, I-dg, I-d,,) im Molverhiltnis 1/2/2/2/1 zu erwarten wiren.

Die Hydrazine (IV-dy, IV-d3, IV-ds, IV-dy ), die formal Seitenprodukte der BSD-
Disproportionierung darstellen, entstehen der Erwartung entsprechend (vgl. Ver-
suchsteil) im Molverhiltnis 1/1/1/1 (vgl. Tab. 1).

Untersuchungen zum Mechanismus der BSD-Dimerisierung
Die Bildung des Silyltetrazens (II) erfolgt formal durch Vereinigung

TABELLE 1

MOLVERHALTNISSE DER BEI EINER THERMOLYSE AQUIMOuARER MENGEN BSD—do UND
BSD-dg ENTSTEHENDEN ISOTOPEN PRODUKTMOLEKULE (Thermolysetemperatur: 100°; Thermo-
lysemedium: Pentan).

Thermolyse- Molverhiltnisse gebildeter isotoper Produktmolekiile
produkte

dg dj dg dg dy2
a1y 1 f 1/3 I 2 ! 1/3 / 1
{1 1 / o / 2 / / 1
i 2 I} 3 / 3 ! 2
av) 1 / 1 / -1 / 1
o) 1 / 1 / 1
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zweier Molekiile BSD, wobei wie im Falle der BSD-Disproportionierung drei
mechanistische Alternativen zu diskutieren sind: das Tetrazen (II) konnte auf
dem Wege eines Synchron-, eines Ionen- bzw. eines Radikalmechanismus ent-
stehen. Dabei sind Mechanismen mit polaren Ubergangs- oder Zwischenstufen
unwahrscheinlich, da die Ausbeute von (II) nicht von der Polaritat des BSD-
Thermolysemediums abhingt*. Keine Entscheidung lidsst sich demgegeniiber
zwischen Synchron- und Radikalmechanismus treffen. Sicher auszuschliessen ist
aufgrund der Untersuchungen mit isotopenmarkiertem BSD nur die Bildung von
(1I) iiber freie Radikale; denn die Thermolyse dquimolarer Mengen an BSD-d,
und BSD-d¢ liefert, wie bei ausschliesslicher BSD-Dimerisierung im Lésungs-
mittelkafig auch zu erwarten ist, nur die drei isotopen Tetrazene (11-dg, 11-d,,
I1-d,, ) im Molverhiltnis 1/2/1 (vgl. Tab. 1). Diesem Ergebnis ist dariiberhinaus
zu entnehmen, dass ein Austausch von Silylgruppen im Sinne von:

BSD-d, + BSD-ds = 2 BSD-d;
mit Sicherheit nicht erfolgt.

Untersuchungen zum Mechanismus der BSD-Spaltung

Die Bildung der Silylamine (III) und (V) aus BSD ist formal mit einer Spal-
tung der Azogruppe verbunden. Diese Spaltung kann aus energetischen Grilnden**
keinesfalls direkt gemaiss:

BSD /= Me;S8i—N + N—SiMe;

erfolgen. Den weiter oben beschriebenen Versuchen der Thermolyse von BSD in
Benzol sowie im Wasserstoffdonor Toluol ist vielmehr zu entnehmen, dass die
Thermolyseprodukte (I11), (IV) und (V) offenbar iber das Hydrazylradikal (IVa)
als gemeinsame Reaktionszwischenstufe entstehen. Mithin bietet sich folgende
Summengleichung der Bildung von (III) und (V) an, wenn man daruberhinaus
beriicksichtigt, dass das Bis(trimethylsilyl)-aminradikal (Va) wohl Reaktionsvor-
stufe des Amins (V) ist *¥**:

Me;sSi__ . +psp MesSi_ MesSi_
NN TR NesiMe kN
Me;Si SiMe, 2 MesSi Me,Si
(Iva) (I11) (Va)
3+ {+H
(Iv) V)

* Eine BSD-Dimerisierung nach vorangehender BSD-Isomerisierung in (Me3Si)2§I=§ kann folglich
unberiicksichtigt bleiben. Dementsprechend reagiert BSD auch nicht mit Ph3P, das sich an ein BSD-
Isomeres addieren miisste.

’: Fiir die Dissoziationsenergie der Azodoppelbindung wird ein Wert um 120 kcal/Mol diskutiert [9].

*** Andere denkbare, von {IVa) ausgehende Reaktionswege lassen sich ausschliessen. So ist etwa eine
Umsetzung von (IVa) mit sich selbst unter BRildung von (I11) und Stickstoff wegen der geringen sta-
tionidren Konzentration von (IVa) unwahrscheinlich. Auch eine Bildung des Radikals (Va) aus (1I)
kommt nicht in Betracht. Zwar kann (II) zu Stickstoff und (Va) thermolysieren [10] : der Zerfall
erfolgt aber erst oberhalb 150°, wogegen sich (V) als Folgeprodukt von (Va) schon bei Raumtem-
peratur aus BSD bildet. Dementsprechend dndert sich die Ausbeute an (V) nicht, wenn man dem
BSD-Thermolysegemisch (II) zusetzt.
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Die “endotherme” Spaltung der Azogruppe wird hier offensichtlich durch den
Angriff des reaktiven Radikals (IVa) auf BSD erméglicht, wobei die Bildung von
energetisch sehr stabilem Stickstoff neben (II1) und (Va) sicher eine wichtige
Rolle spielt.

Nach dem postulierten Mechanismus entstehen die Verbindungen (I1I) und
(V) in dguimolarer Menge. Die experimentell ermittelte Ausbeute an (111) liegt
aber beachtlich tiber der Ausbeute von (V), dem Folgeprodukt von (Va), wenn
man BSD in Benzol thermolysiert [2] . Dieser Befund ldsst sich nun besonders
einfach durch die Annahme erkldren, dass das Radikal (Va) dhnlich wie (IVa)
(siehe oben) nicht nur mit dem Reaktionsmedium unter Wasserstoff-, sondern
auch mit BSD unter Silylgruppen-Aufnahme abreagieren kann:

(Va) + BSD — (III) + N, + Me,Si-

Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass sich das Verhaltnis

der Ausbeuten von (II1) und (V) dem Wert eins nahert [2], wenn man thermoly-
sierendem BSD einen Wasserstoffdonor wie Toluol zusetzt; denn in Anwesenheit
eines Wasserstoffdonors reagiert (Va) rasch unter Bildung von (V) ab und entzieht
sich damit der zu (1II) fiihrenden Folgereaktion.

Die Ergebnisse der Thermolyse dquimolaler Mengen BSD-d, und BSD-d
sind mit den postulierten Radikalmechanismen der Bildung von (III) und (V) ver-
einbar. Dariiberhinaus spricht das gefundene Molverhaltnis von 1/1/1 der isotopen
Amine (V-dy, V-ds, V-ds ) (vgl. Tab. 1) dafiir, dass das Radikal (Va) im Zuge der
wiedergegebenen Reaktion von (IVa) mit BSD aus dem Radikal (IVa) hervorgeht
(vgl. Versuchsteil). Mdglicherweise bilden sich mithin (III) und (Va) folgender-
massen:

Me,si_ MesSi— \

(IVa) + BSD - N-N—N-+N" - (Va) + N, + (III)
si” Tdivert SIM ’
Me,Si SiMey- 1vle;

Wiirde nun (III) ausschliesslich aus der Reaktion von (IVa) und BSD (aus der
Reaktion von (Va) und BSD) hervorgehen, so miissten, wie sich leicht berechnen
lasst, die isotopen Amine (111-d, , I11-d5, I11-d¢, 111-dg ) im Molverhdltnis 1/1/1/1
(im Molverhiltnis 1/2/2/1) entstehen. Tatsachlich findet man ein mittleres Mol-
verhiltnis der Amine (1II-d,, I11-d;, III-dg , I11-dg ) von 2/3/3/2 (Tab. 1), das sich
mit der Annahme einer Bildung von (II1) auf zwei Wegen zwanglos erkldren lasst.*

Diskussion der Ergebnisse

Nach dem Besprochenen verlauft die BSD-Thermolyse tiber mehrere Parallel-
und Folgereaktionen zu den BSD-Disproportionierungs-, Dimerisierungs- und

* Da nicht alle gebildeten Radikale (Va) mit BSD unter Bildung von (III) abreagieren (ein kleiner Teil
geht in (V) liber {2]), miisste das Molverhiltnis der isotopen Amine 2/<3/<3/2 sein. Méglicherweise
zerfallt die aus BSD und (IVa) gebildete Ubergangsstufe untergeordnet auch in anderer Weise zu (I11),
N> und (Va). Dariiberhinaus wire es denkbar, dass (Va) in bescheidenen Ausmass auf unabhéngigem
Wege entsteht. In beiden Fillen konnte der Anteil an (III-d3) und (III-dg) ansteigen.
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Spaltungsprodukten (IV) - (V), wobei sich das Hydrazin (I) sowie das Amin (IIT)
offenbar auf zwei verschiedenen Wegen bilden. Der Thermolyseablauf erfolgt
iiberwiegend (wenn nicht sogar ausschliesslich) tiber radikalische Zwischenstufen
fiir die offenbar die Moglichkeit besteht, sich entweder an die Azogruppe von
BSD zu addieren oder eine Silylgruppe von BSD abzuspalten. Dariiberhinaus
konnen sich die Radikale unter Wasserstoffaufnahme abséttigen.

Dabei wickelt sich die BSD-Thermolyse im einzelnen offenbar wie folgt ab:
Wahrend das Tetrazen (1I) und ein Hauptteil des Hydrazins (I) aus zwei Molekiilen
BSD im Zuge eines Radikal- bzw. Synchronmechanismus direkt gebildet werden,
entstehen das Amin (II1) sowie ein kleiner Teil von (I) auf dem Wege einer Radi-
kalkettenreaktion iiber freie Radikale. Letztere geht gemass Reaktionsschema 1

Reaktionsschema 1 +BSD
-N, , —(I)
wi) "W

aw)

+H

&a)

(3)

vom Hydrazylradikal (IVa) aus, welches mit BSD zu (1II), Stickstoff und (Va)
abreagiert. Das gebildete Azylradikal (Va) setzt sich dann weiter mit BSD unter
Bildung von (III) zum Trimethylsilylradikal um, welches unabhingig auch durch
Reaktion von (IVa) mit BSD neben (I) und Stickstoff entsteht. Durch Addition
der Silylradikale and BSD wird schliesslich das Hydrazylradikal (IVa) zuriickyebildet.
Der gesamte Reaktionscyclus wird dabei durch ‘“‘freie”” Trimethylsilyl- bzw. Hy-
drazylradikale (IVa) aus der Reaktion zweier BSD-Molekiile ““angeworfen’ und
durch Wasserstoffabsattigung der Kettentriager (IVa) und (Va) “abgewiirgt’.

Ingesamt wird hiernach sowohl die Disproportionierung und Dimerisierung
als auch Spaltung des ““Bis(silyl)-diimins’> BSD durch eine bimolekulare Reaktion
der Azoverbindung eingeleitet. Ganz entsprechend kann auch der Zerfall von
Azoverbindungen bimolekular ablaufen, wie die Thermolyse von “Mono(organyl)-
diiminen™ lehrt [3]. Und zwar setzen sich hierzu zwei Molekille R—N=N-H (2hn-
lich wie im Falle von BSD angenommen) zunichst unter Bildung von Stickstoff
sowie der Radikale RN—NH, und R* um. Das Organyhadlkal entzieht dann u.a.
dem Hydrazyliradikal ein Wasserstoffatom, wodurch Mono(organyl)-diimin zu-
riickgebildet wird. Ein denkbarer Zerfall von BSD auf entsprechendem Wege
unterbleibt offenbar wegen der (verglichen mit der Energie einer Si—N-Bindung)
relativ kleinen Energie der Si—Si-Bindung.

Die Thermolyse von Azoverbindungen wird nicht notwendigerweise von
bimolekularen, sondern auch von monomolekularen Reaktionen eingeleitet,
wie das Beispiel des Zerfalls von “Bis(organyl)-diiminen” lehrt [11] (R—N=
N—R > R-+ N, +°R) [11]. BSD thermolysiert zum Unterschied von den Azo-
alkanen nicht iiber eine monomolekulare Reaktion. Dementsprechend ldsst sich
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das Azosilan BSD bei niedrigen Driicken unzersetzt durch 300° heisse Glas-
rohren leiten. Auch wichst die kinetische Bestindigkeit von gelostem BSD mit
abnehmender BSD-Konzentration. Das Ausbleiben einer monomolekularen Zer-
setzung von BSD ist wohl auf die relativ hohe Dissoziationsenergie der Si—N-
Bindung und auf die bei Organylgruppen nicht zu beobachtende Wanderten-
denz der Silylgruppen zuriickzufuhren.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Wasser und Luftsauer-
stoff durchgefiuhrt. Die Darstellung von BSD erfolgte nach Ref. 12. Fir experi-
mentelle Daten zur Thermolyse von BSD unter variablen Reaktionsbedingungen
siehe Ref. 1, 2. Die ESR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem
ESR-Gerit E-3 der Firma Varian durchgefiihrt. Trideuteromethyljodid stand
zur Verfiigung.

Darstellung von BSD-d,
Die Darstellung von BSD-d, erfoigte nach folgenden Summengleichungen:

+D3CMgd

Bra
MePhSiCl MezPhSiCDflP% Me,(D;C)SiBr = R,SiPBr
- r

—MgCl]
Do, *2 LiNMe; + TosNHNH2
2 R3Si¥Br

2 R;SiPNMe,

—2 LiBr —2 HNMe,

Tos(R;SiP)N—NH(SiRY?)

+ LiBu A

SR Tos(Li)N—N(SiRP
—HBu os(Li) (SiR5'). —TosLi

Tos(R3S1° )N—NH(SIRY) BSD-d¢

(Tos = MeC¢H,S0,). Hierzu wurden 517.5 mMol D;CMgd (dargestellt aus je
517.5 mMol D;CJ und Mg) in 200 ml Ather bei —15° zu 480.0 mMol PhMe, -
SiCl [13] in 200 ml Ather getropft. Nach zweistiindigen Kochen der Losung

am Ruckfluss wurde der Ather abdestilliert und der verbleibende Riickstand

1 Stde. auf 80-100° erhitzt. Man 16st den Kolbeninhalt in Ather, hydrolysiert
ihn unter Kiihlung mit verd. Schwefelsdure und viel Wasser und trennt die Ather-
phase ab. Die fraktionierende Destillation der Atherphase lieferte 447.3 mMol
(93.2% d.Th.) reines Me,PhSiCD; (Sdp. 1060° /80 mm).

Zu 447.3 mMol Me,PhSiCD; wurden 450.0 mMol Br, getropft. Nach Be-
endigung der Reaktion erhalt man durch fraktionierende Destillation bei 80°/
720 mm 425 mMol (95% d.Th.) Me,{D,;C)SiBr, das durch etwa 5 mMol Bromo-
benzol verunreinigt ist.

Zu einer Suspension von 430 mMol LiNMe, (dargestellt durch Einleiten
von Me,NH in eine Losung von 430 mMol LiBu in 1.2 1 Pentan) wurden 425
mMol Me,(DD;C)SiBr in Pentan getropft. Das Reaktionsgemisch wurde nach
beendeter Reaktion filtriert. Die fraktionierende Destillation des Filtrats lieferte
bei 86° 353.6 mMol (83% d.Th.) Me,(D3;C)SiNMe, .

Man versetzt 353.6 mMol Me,(D;C)SiNMe, mit 140 mMol TosN,H; [14]
und kocht das Gemisch 24 Stdn. bei 130°. Zum hauptséchlich aus Tos(Me; -
(D;C)Si)N—NH(SiMe,(CD;)) bestehenden Reaktionsprodukt tropft man an-
schliessend 140 mMol LiN(SiMe;); [15] in Pentan. Der ausgefailene Nieder-
schlag wurde nach dreistiindigem Kochen der Suspension abfiltriert und mehr-
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mals mit Pentan extrahiert. Man erhilt 83.2 mMol (47% d.Th.) farbloses und
pentanunldsliches Tos(Li)N—N{SiMe,(CD;)1, .

Im Thermolysekolben einer Hochvakuumapparatur, die sich der Reihe
nach aus Thermolysekolben, einer auf —196° gekiihlten Glasfalle sowie einer
leistungsfahigen HV-Pumpe zusammensetzt, wurden 83.2 mMol Tos(Li)N—N-
[SiMe,(CD3)] . bei 140° im Hochvakuum thermolysiert {6]. Wiahrend der Ther-
molyse kondensieren etwa 62 mMol, 75% d.Th.) reines BSD-d, (nach massen-
spektrometrischer Untersuchung) in die Kiihlfalle ein.

Aufarbeitung und massenspektrometrische Untersuchungen eines BSD-dy/
BSD-ds Thermolysats

Eine Losung von 6.26 mMol BSD-d, und 6.26 mMol BSD-ds wurde in 50
ml Benzol 24 Stdn. bei 100° thermolysiert. Es entwickelten sich hierbei 4.55
mMol Stickstoff. Ein Drittel der Reaktionslosung wurde weitere 24 Stdn. auf
200° erhitzt, um gebildetes (I1) in Stickstoff und (V) zu verwandeln [10]. Aus
letzterem Thermolysat wurden die Verbindungen (I), (III) und (IV) gaschroma-
tographisch abgetrennt. Die fraktionierende Destillation des nicht auf 200° er-
hitzten Teils der Reaktionslosung lieferte ein aus Benzol, (1I1), (IV) und (V)
sowie ein aus (I), (ITI) und etwas (1I1) bestehendes Gemisch (vgl. hierzu auch
Ref. 2).

Von den gaschromatographisch abgetrennten Verbindungen sowie von den
durch Destillation erhaltenen Verbindungsgemischen wurden Massenspektren
aufgenommen. Die gefundenen Massenpeakhohenverhiltnisse der isotopen
Molekiilionen der Verbindungen (I) - (V) sind der Tabelle 1 zu entnehmen.

Berechnungen der Massenpeakhéhenverhaltnisse fiir (1), (I1) und (I1V)

Zu den im allgemeinen Teil diskutierten, im Zusammenhang mit der
Bildung von (1), (IT) und (IV) stehenden Ergebnissen fithren unter der be-
wiesenen Voraussetzung, dass BSD-Molekiile ihre Silylgruppen nicht gegen-
seltlg austauschen, folgende einfache Uberlegungen: Ubertrigt ein BSD-Molekiil
wie im Falle der Kifigradikalrekombination beide Silylgruppen auf ein anderes
BSD-Molekiil unter Bildung von (1), so ist mit folgenden gleichwahrscheinlichen
Reaktionsmoglichkeiten zu rechnen:

BSD-d, + BSD-dy —2- (I-d,); BSD-d, + BSD-do—2> (I-d);

BSD-d, + BSD-ds —2» (I-d,); BSD-d, + BSD-d, —2> (I-d,,).

Ersichtlicherweise entstehen dann (I-dg, I-ds, I-d;;) im Molverhiltnis 1/2/1. Ent-
sprechendes gilt fiir die Bildung von (II).

Im Falle der Bildung von (1) iiber ‘‘freie’” Radikale erfolgt die Silylierung
eines BSD-Molekiils durch zwei unabhingige BSD-Molekiile; es ergeben sich da-
mit folgende gleichwahrscheinliche Reaktionsmoglichkeiten (silyliert wird je-
weils das erste in jeder Reihe stehende BSD-Molekiil):

BSD-d, + BSD-dy —2 2%, (1Va.d,) (+ BSD-do, BSD-dg — 2235, (1.4.), (I-d3))
BSD-d, + BSD-dg —2 3%, (IVa-d;)(+ BSD-dy, BSD-ds —2 "3, (1.9 (I.dg))
Na. —R38i N2, —R3Si

BSD-dg + BSD-d, — (IVa-ds) (+ BSD-d,, BSD-dg —= (I-ds), (I-ds))
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2. “R3Si 2. —R3Si

BSD-d, + BSD-dg — (IVa-dy) (+ BSD-d,, BSD-dg —~

(I-ds), (1-d,2))
Diesmal entstehen mithin die isotopen Hydrazine (I-dy, 1-ds, I-dg, I-dg, I-d;5)
und zwar im Verhiltnis 1/2/2/2/1.

Da (IV) aus (IVa) durch Wasserstoffaufnahme gebildet wird, folgt dariiber-
hinaus fiir die Hydrazine (IV-d,, IV-ds, IV-dg, IV-d,) ein Molverhiltnis von
1/1/1/1.

Berechnungen der MassenpeakhGhenverhdltnisse fiir (I1I) und (V)

Die im allgemeinen Teil diskutierten, im Zusammenhang mit der Bildung
von (V) stehenden Ergebnisse folgen zwanglos aus der Uberlegung, dass sich das
vorgegebene Molverhaltnis BSD-d, /BSD-d; /BSD-dg = 1/0/1 und iVa-d, [IVa-ds/
IVa-dg /[IVa-dg = 1/1/1/1 (siehe oben) im Molverhiltnis der Radikale (Va-d,,
Va-ds, Va-de ) widerspiegeln muss, wenn beide Silylgruppen des Radikals aus-
schliesslich von einem der Reaktionspartner (BSD oder IVa)) stammen. Liefert
demgegeniiber BSD und (IVa) je eine Silylgruppe fiir (Va), so ergeben sich unter
Beriicksichtigung der Tatsache, dass die Gesamtheit der Silylgruppen sowohl von
BSD als auch von (IVa) zur Hilfte nicht deuteriert, zur Hilfte deuteriert ist, fol-
gende gleichwahrscheinliche Moglichkeiten isotoper Radikale (Va) (die erste
Silylgruppe stammt jeweils aus BSD, die zweite aus (IVa); Me;Si = R385i,
Me:(D:;C)Si = R3SiD):

R3Si—N—SiR3 R3Si—N—SiRP R;SiP—N—SiR;  R;S8i° —N—SiR?
(Va-do) (Vads) (Va-ds) (Va-ds)

Die Molverhiltnisse isotoper Amine (II1) lassen sich unter Beriicksichtigung
der im allgemeinen Teil besprochenen Bildungsvorschlige in einfacher Weise wie
folgt ableiten: Im Falle der Bildung von (III) aus BSD und (IVa) (bzw. aus BSD
und (Va)) stammen zwei der drei Silylgruppen von BSD (bzw. (Va)), wihrend
eine Silylgruppe von (IVa) (bzw. von BSD) geliefert wird. Damit ergeben sich
mit der Tatsache, dass die Gesamtheit der Silylgruppen sowohl von BSD als auch
von (IVa) sowie (Va) zur Hilfte nicht deuteriert, zur Halfte deuteriert ist, fol-
gende gleichwahrscheinliche Moglichkeiten isotoper Amino (III):

(R38i), BSD + (IVa) (Va)* + BSD

>N—(SiR3)

7 c
(R3Si)g a, b von BSD a, b von (Va)
a dg dg. dsy dj dg dg dg dg djy d3a
b dg dg da d3 dg dg ds ds dj ds
c dg d3 dg dj do dj dg da dg d3
Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Un-
terstiitzung der beschriebenen Untersuchungen.

* (Va-dg)/(Vad3)/(Va-dg) = 1/1/1.
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