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(Eingegangen den 1. Oktober 1973) 

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- 
(triiethylsilyl)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 Khirung 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 hauptsachlich ent- 
stehenden Thermolyseprodukte, n%nlich ein Teil des Tetrakis(trimethylsilyl)- 
hydrazins sowie alles Tetrakis(trimethylsilyl)-tetrazen durch Disproportionierung 
bzw. Dimerisierung zweier Molekiile Bis(trimethylsilyl)-diimin entstehen. Die 
iibrigen Produkte (Tris(trimethylsilyl)-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), Me&-N=N-SiMes , zer- 
setzt sich wie berichtet [2] nach folgenden Summengleichungen: 

*XXXIII Mitteilung iiber Verbiidungen de+ Siliciums. Zugleich XV. hlitteilung iiber das Diimin und 
seine Derivate. XxX11. (XIV.) Mitteilung: Siehe Ref. 1. 
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2 BSD 
Disproportionien~ng 

g N2 + (Me3Si)zN-N(SiMe3)2 

(I) 

2 BSD 
Dimerisienmg 

’ (Me3Si)zN-N=N-N(SiMe3), 

(II) 

3 BSD 
Spaltung 

+ 2 N1 f 2 (Me,Si),N 

(III) 

zu den “Hauptprodukten” (I) - (III) der BSD-Th ermolyse. Ein in Analogie zur 
Thermolyse von Azoalkanen zu erwartender Zerfall von BSD (BSD + N2 + 
Me,Si-SiMe,) wird demgegeniiber nicht beobachtet. 

Dariiberhinaus zersetzt sich BSD unter Wasserstoffaufnahme (z.B. aus dem 
Lijsungsmittel) zu den “Seitenprodukten” (IV) und (V) der BSD-Disproportio- 
nierung und BSD-Spaltung [ 21: 

3BSD= Nz + 2 (MeSSi)zN-NH(SiMeS) 

(IV) 
2BSDt’H N, + 2 (Me,Si),NH 

(V) 

Die durch Wasserstoffentzug geschgdigten Wasserstoffdonoren HR setzen sich 
ihrerseits zu einer Reihe von “Mebenprodukten” der BSD-Thermolyse urn [l] . 

Fiir den Ablauf der BSD-? hermolyse sind mehere mechanistische Alter- 
nativen denkbar. Urn 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 durchgefiihrt, iiber die nachfolgend berichtet wird. 

Tlxoretischer Teil 

G’ntersuchungen zum Mechanismus der BSD-Disproportionierung 

Nach der oben wiedergegebenen Summengleichung fiir die BSD-Dispropor- 
tionierung reagieren zwei Molekiile BSD unter Bildung von je einem Molekiil 
Stickstoff und (I). Dabei sind formal drei mechanistische Alternativen zu disku- 
tieren: das Hydrazin (I) k6nnte auf dem Wege eines Synchron-, eines Ionen- bzw. 
eines Radikalmechanismus entstehen, wobei u-a. mit folgenden Ubergangs- und 
Zwischenstufen zu rechnen w&e: 

.N%N_ 
__-. 

Me&i... :.SiMe3 
N-N:, 

Me,Si SiMe, 

N=N 
MesSi 

‘N=N 
GMe3 

Me&’ ‘SiM& 

N=N 
*SiMe3 Me&, 

N-N- 
Me,Si’ ‘&Me3 

(IV4 

Zur Khirung 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. Dariiberhinaus wurden Untersuchungen mit isotopenmarkiertem BSD 
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durchgefiihrt*. 
Wie vorab gezeigt sei, lassen sich die Ergebnisse der bisherigen Studien 

(anlich wie im Falle der Disproportionierung von Organyldiiminen [ 31 sowie 
Diimin [4] ) am besten mit folgendem Radikalmechanismus vereinbaren: 

2 BSD -+ Me$Si’ + Nz + (IVa) + Nz + (I) 

Me& + N, + (IVa) 

Hiemach bilden sich aus 2 Moleklilen BSD zunachst Stickstoff sowie das 
“Radikalpaar” Me,Si’/(IVa) in einem Losungsmittelkafig [ 51. Die Kafigradikale 
gehen dann entweder unter “Rekombination im Kiifig” in (I) oder unter “Dif- 
fusion aus dem Ksig” in “kinetisch freie” Radikale iiber. 

Der oben erwiihnte Synchronmechanismus lasst sich allerdings nicht mit 
Sicherheit ausschliessen. Wir halten ihn aber fir weniger wahrscheinlich, da die 
gegenseitige sterische Behinderung der sperrigen Trimethylsilylgruppen keine 
riiumlich giinstige Ubergangsstufe zulhst. Recht unwahrscheinlich ist demgegen- 
iiber der Ionenmechanismus, da weder die Geschwindigkeitsverhaltnisse noch 
die Produktausbeuten der BSD-Thermolyse durch die Polaritiit des Thermolyse- 
mediums wesentlich beeinflusst werden. 

Einflrtss der Reaktionsbedingrlngen auf die BSD-Thermolyse. Im Zuge der 
Zersetzung von BSD bilden sich (insbesondere bei hoher Thermolysetemperatur) 
mit den Seitenprodukten [ 23 und den, zum Teil identifizierten, Nebenprodukten 
[l] unter Wasserstoffaufnahme bzw. -abgabe typische Thermolyseprodukte 
radikalischer Reaktionen in beachtlichen Ausbeuten (beispielsweise betragt 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 such direkt nachweisbare Radikal 
(IVa) in Frage, dessen Bildung aber im Sinne der oben wiedergegebenen Gleichung 
zwanglos erfolgen kann**. 

Das Postulat einer radikalischen BSDIDisproportionierung wird nun durch 
den fiir K&g-Effekte [ 51 typischen Experimentalbefund bekr%ftigt, dass die 
Ausbeute an (IV) und anderen BSD-Thermolyseprodukten auf Kosten der Aus- 
beute an (I) mit steigender Thermolysetemperatur wachst [ 21, denn mit steigen- 
der Temperatur kijnnen die prim%- entstehenden Me,%- und (IVa) Radikale zu- 
nehmend leicht ihrem LGsungsmittelkCifig entweichen, um dann als “freie Radi- 
kale” Folgereaktionen einzugehen. 

Als Folgereaktion fiir das Trimethylsilylra’dikal ist dabei insbesondere des- 
sen Addition an BSD unter Bildung von (IVa) wahrscheinlich, da das Azosilan 
aufgrund der tiefen Energielage seines elektronenleeren r* -Molekiilorbitals 

* Wegen des komplexen Verlaufs der BSD-Them,olyse(siehe oben) fiibrten kinetische Untersuchungen 

<Me.S%ng des zeitlichen Ablaufs der Stickstoffentwicklung) noch zu keinen wesentlichen Ergebnissen. 

** Die Bildung “on Trimethylsilan als einem der Verbindung (IV) entsprechendem Folgeprodukt des eben- 
fZdlS postulierten Trimethylsilyladikals wird demgegeniiber nicht beobachtet. Als Hinweis auf das in- 

tametie Auftreten such van Rimethylsilylradikalen ist aber das Ergebnis zu werten. dass die Zer- 

Setiung van BSD in Chloratomdonoren tie Benzalchlorid ZUT Biidung beachtlicher hlengen Trimethyl- 

chlorsilan fiibrt. Dariiberhinaus l%sst sich das Trimethylsilylradik mit Cyclohexen abfangen [ I]_ 
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Radikale bereitwillig aufzunehmen vermag [ 61. Demgegeniiber reagiert das Hydra- 
zylradikal (IVa) wohl bevorzugt mit Wasserstoffdonoren RH (z.B. RH = L‘cisungs- 
mittel) unter Wasserstoffentzug*: 

MesSi’ + BSD + (IVa) [+ (III), (V)] 

(IVa) + RH + (IV) + R- [- Nebenprodukte] 

Auch die Amine (III) 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 Radikalftiger durchfiihrt [23 _ 

Demgegeniiber reagieren die freien Radikale Me,Si’ und (IVa) hochstens - 
untergeordnet zum Hydrazin (I) ab; denn die Ausbeute an (I) verringert sich 
unter den geschilderten Versuchsbedingungen (Radikalfanger) nur unwesentlich. 
D-h., (I) entsteht fast ausschliesslich durch K%figradikalrekombination (oder, 
weniger wahrscheinlich, iiber eine konzertierte Reaktion). Dass jedoch das Hy- 
drazin (I) such iiber freie Radikale gebildet wird, folgt aus der geringfiigigen 
Zunahme der Ausbeute von (I) mit wachsender BSD-Konzentration im Thermo- 
lysemedium Benz01 (nicht dagegen Toluol) [ 23 _ Maglicherweise vermag sich 
mithin (IVa) mit BSD folgendermassen umzusetzen: 

(IVa) + BSD + (I) + N, + Me,Si’ 

ESR-spek troskopische Verfolgung der BSD-Thermolyse. Thermolysierendes 
BSD liefert in Ubereinstimmung mit dem Besprochenen kraftige, auf einen radi- 
kalischen Ablauf der BSD-Zersetzung deutende ESR-Signale**. Und zwar erhZlt 
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_ lb, 
lc). Unter besonderen Bedingungen beobachtet man such das (fast) reine 9-bzw. 
15-Liniensignal (Fig. la, Id). 

Das 9-Liniensignal ist dem Radikal (IVa) zuzuordnen. Es ist identisch mit 
dem ESR-Signal von Proben, die auf anderem Wege synthetisiertes (IVa) ent- 
halter+*. Eine eindeutige Zuordnung des 15-Liniensignals ist bisher nicht mog- 
lich ((Me3Si)2N-&-N(SiMe3)2 ? )_ Nicht zu beobachten ist im ESR-Spektrum 
das Liniensignal des Trimethylsilyl-Radikals [S] , 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&-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 15Liniensignal auf 

* IX?! Bildung eines stab&n Addukts van (IVa) und BSD ist aus sterischen Grilnden unwahrscheinlich. 

** Leider Wsst sich der radikalische Ablauf der BSDZersetzung micht durch einen CIDNP-Effekt [71 im 

lH-NMR-Spektrum nachweisen. 

*** (IVa) IZsst sich beispielsweise durch Photo&e van (IV) bzw. durcb Oxidation won (Me$%i)ZN- 

NLi(SiMe3Xz.B. mit Luft) darstelIen (R. West und B. Bichlmeir. Privatmitteilung). 
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a(N) 11.0 G 

n - a(N’) 4256 

i 
<a) 

i a(N)14SBG 

, 
10 Gauss 

Fig. 1. ESR-Spektren van thermolysierendem BSD. Der Anteil des Hydrazylradikals (IVa) (9-Liniensignal) 
neben dem unbekannten Radikal (1BLiniensignal) ist dominierend (a). vergleichbar (b.c) bzw. minimal (d). 
(Die intensivsten Linien des 15-Liniensignals sind durch gestrichelte Linien miteinander verbunden.) 
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(Fig. Id). Mit beginnender BSD-Thermolyse oberhalb -40” erscheint im ESR- 
Spektrum zus&zlich das 9-Liniensignal, dessen Inter&& mit steigender Thermo- 
lysetemperatur w%hst. Es “begrgbt” zu Beginn der Thermolyse bei 0” das 15- 
Liniensignal unter. sich und beherrscht damit das ESR-Spektrum (Fig. la). Bei 
weiterer Temperatursteigerung wlchst such die Intensit?it des 15-Liniensignals, 
so dass man ein Summenspektrum des 9- und 15-Liniensignals erh%lt. (Fig. lb), 
in welchem das 15-Liniensignal wegen der Konzentrationsabnahme von (IVa) im 
Verlaufe der BSD-Thermolyse mehr und mehr hervortritt (Fig. lc)_ 

Thermolyse von isotopenmarkiertem BSD. Die ESR-spektroskopischen 
Untersuchungen sprechen dafiir, dass die BSD-Thermolyse u-a. iiber radikalische 
Zwischenstufen verlauft. Urn nun genaueres darllber zu erfahren, ob dabei (I) 
gem’dss oben Besprochenen iiber Radikale im LSsungsmitteltifig oder iiber freie 
Radikale ensteht, wurde nicht deuteriertes zusarnmen mit sechsfach deuteriertem 
BSD im Molverh%ltnis l/l bei 100” in Pentan thermolysiert: 

HA, CH3 

H3C-Si-N=N--S&H3 
D3C, ,CD, 

H3C’ ‘CH3 
H3CTSi-N=N-SiFH, 
H3C CH3 

BSD-d, BSD-d6 

Die massenspektrometrischen Untersuchungen der gaschromatographisch isolier- 
ten Thermolyseprodukte (I) - (V) lieferten dabei die in Tabelle 1 wiedergegebenen 
Molverh&nisse gebildeter isotoper Produktmolekille. Der Tabelle ist zu ent- 
nehmen, dass die Bildung von (I) offenbar haupts%hlich iiber Radikale im Lo- 
sungsmittelkafig und dariiberhinaus untergeordnet iiber freie Radikale erfolgt; 
denn ausschliessliche BSD-Disproportionierung unter K%figradikalrekombination 
sollte nur zu drei isotopen Hydrazinen (I-do, I-de, I-d,* ) im Molverhlltnis 1/2/l 
fiihren, w?ihrend im Falle der Bildung iiber freie Radikale fiinf isotope Hyclrazine 
(I-do, I-d3, I-d6, I-d,, I-dlz) im Molverh3tnis 1/2/2/2/l zu erwarten wtien. 
Die Hydrazine (IV-do, IV-d,, IV-de, IV-d9 ), die formal Seitenprodukte der BSD- 
Disproporti’onierung darstellen, entstehen der Erwartung entsprechend (vgl. Ver- 
suchsteil) im Molverh3tnis l/l/l/l (vgl. Tab. 1). 

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

TABELLEl 

MOLVERHXLTNISSEDERBEIEINERTHERMOL~SE~~QUIM~LARERMEN~EN BSDdO UND 
BSDQ ENTSTEHENDENISOTOPENPRODUKTMOLEKijLE (Thermolysetemperatur:lOOO;Thermo- 
lysemedium: Pentan). 

Tbermolyse- 
produkte 

MolverhZItnisse gebiIdetertotoper Produktmolekiile 

do d3 de 4 dlz 

(I) 1 
: 

113 I 2 I 113 I 1 
(II) 1 0 I 2 I 0 / 1 
(III) 2 I 3 3 I 2 
(IV) 1 

: 
1 : 1 / 1 

09 1 1 I 1 
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zweier Molekiile BSD, wobei wie im Falle der BSD-Disproportionierung drei 
mechanistische Alternativen zu diskutieren sind: das Tetrazen (II) kijnnte 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 Polaritiit des BSD- 
Thermolysemediums abhZngt*. Keine Entscheidung l%st sich demgegeniiber 
zwischen Synchron- und Radikalmechanismus treffen. Sicher auszuschliessen ist 
aufgrund der Untersuchungen mit isotopenmarkiertem BSD nur die Bildung von 
(II) iiber freie Radikale; denn die Thermolyse aquimolarer Mengen an BSD-do 
und BSD-& liefert, wie bei ausschliesslicher BSD-Dimerisierung im Losungs- 
mitteIkZfig such zu erwarten ist, nur die drei isotopen Tetrazene (II-d,, II-&, 
II-dr2) im MolverhZltnis 1/2/l (vgl. Tab. 1). Diesem Ergebnis ist dariiberhinaus 
zu entnehmen, dass ein Austausch von Silylgruppen im Sinne von: 

BSD-do + BSD-d6 + 2 BSD-d3 

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 Grimden*:+ 
keinesfalls direkt gemass: 

BSD e Me,Si-N + N-SiMe3 

erfolgen. Den weiter oben beschriebenen Versuchen der Thermolyse von BSD in 
Benz01 sowie im Wasserstoffdonor Toluol ist vielmehr zu entnehmen, dass die 
Thermolyseprodukte (III), (IV) und (V) offenbar iiber das Hydrazylradikal (IVa) 
als gemeinsame Reaktionszwischenstufe entstehen. Mithin bietet sich foigende 
Summengleichung der Bildung von (III) und (V) an, wenn man dariiberhinaus 
beriicksichtigt, dass das Bis(trimethylsilyl)-aminradikal (Va) wohl Reaktionsvor- 
stufe des Amins (V) ist **SC: 

MesSi, 

Me3Si’ 
N-N. 

+Bsn Me3Si, Me,Si, 

&Me3 -Nz Me3S< 
N-SiMe, + ,N. 

Me,Si 

(IV4 
4 +H 

(IV) 

(III) (Va) 
& +H 

W) 

* Eine BSD-Dimerisierung nach vorangehender BSD-Isomerisierung in (Meg.Si)ZA=N kann folglich 
unbariicksicbtigt bleiben. Damentsprechend reagiert BSD such nicht mit Ph3P. das sich an ein BSD 
Isomeres addieren miisste. 

** Fiir die JXssoziation~energie der Azodoppelbindung wird ein Wert urn 120 kcal/Mol diskutiert (91. 
*** Andere denkbare. van (IVa) ausgehende Reaktionswege lassen sich ausschliessen. So ist etwa eine 

Umsetzung van (IVa) mit slch selbst unter Bildung vcm (III) and Stickstoff wegen der geringen sta- 
tionE.ren Konzentraffon van (Iva) unwahrschelnllch. Auch else Bildung de+ Radikals (Va) aus (II) 
kommt nfcht in Betracht. Zwar kann (II) N Stickstoff und (Va) thermolysieren Cl01 ; der Zerfall 
e;fol~abererst oberbalb150°. wogegen sich (V) als Folgeprodukt vrm (Va) schon bei R;tumtem- 
peratur aus BSD bildet. Dementqxechend iindert sich die Ausbeute an (V) nicht. wenn man dam 
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 ermijglicht, wobei die Bildung von 
energetisch sehr stabilem Stickstoff neben (III) und (Va) sicher eine wichtige 
Rolle spielt. 

Nach dem postulierten Mechanismus entstehen die Verbindungen (III) und 
(V) in ~quimolarer Menge. Die experimentell ermittelte Ausbeute an (III) liegt 
aber beachtlich iiber der Ausbeute von (V), dem Folgeprodukt von (Va), wenn 
man BSD in Benz01 thermolysiert [ 21. Dieser Befund l&st sich nun besonders 
einfach durch die Annahme erkkiren, dass das Radikal (Va) Cihnlich wie (IVa) 
(siehe oben) nicht nur mit dem Reaktionsmedium unter Wasserstoff-, sondern 
such mit BSD unter Silylgruppen-Aufnahme abreagieren kann: 

(Va) + BSD + (III) + N2 + Me&. 

Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass sich das Verh5ltnis 
der Ausbeuten von (III) und (V) dem Wert eins Ghert [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 (III) fiihrenden Folgereaktion. 

Die Ergebnisse der Thermolyse liquimolaler Mengen BSD-do und BSD-d6 
sind mit den postulierten Radikalmechanismen der Bildung von (III) und (V) ver- 
einbar. Dariiberhinaus spricht das gefundene MolverhHltnis von l/l/l der isotopen 
Amine (V-d,, V-d,, V-d, ) (vgl. Tab. 1) dafiir, dass das Radikal (Va) im Zuge der 
wiedergegebenen Reaktion von (IVa) mit BSD aus dem Radikal (IVa) hervorgeht 
(vgl. Versuchsteil). Mijglicherweise bilden sich mithin (III) und (Va) folgender- 
massen: 

i 

Me,Si Me,Si---- 

(IVa) + BSD + ‘N+N-l!&- \ 

Me,Si’ ’ ’ 
: ‘2\ 

SiMe3___; SiMe, I 

-+ (Va) f Nz + (III) 

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 
lass& die isotopen Amine (III-d,, III-ds , III-d6, III-d9 ) im Molverhaltnis l/l/l/l 
(im Molverhaltnis l/2/2/1) entstehen. Tatsachlich findet man ein mittleres Mol- 
verh%iltnis der Amine (III-d,, III-d3 , III-de, III-d9 ) von 2/3/3/2 (Tab. l), das sich 
mit der Annahme einer Bildung von (III) auf zwei Wegen zwanglos erkkiren lasst.* 

Diskussion der Ergebnisse 

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

* Da nicht alle gebildeten Radikale (Va) mit BSD unter BiIdung van (III) abreagieren (ein Weiner Teil 
geht in (V) iiber [2] ). miisste da?, Molverl$iltnis der is&open Amine 2/<3/<3/2 sein. MSglicherweise 
+erf?illt die aus BSD uod (IVa) gebildete Ubergangsstufe untergeordnet such in anderer Weise zu (III& 
N2 und (Va). Dariiberhinaus ware es denkbar. dass (Va) in bescheidenen Ausmass auf unabhiingigem 
Wege entsteht. In beiden FSILen konnte der AnteiI an (11I-d~) und (III-de,> ansteigen. 
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Spaltungsprodukten (IV) - (V), wobei sich das Hydrazin (I) sowie das Amin (III) 
offenbar auf zwei verschiedenen Wegen bilden. Der Thermolyseablauf erfolgt 
iiberwiegend (wenn nicht sogar ausschliesslich) iiber radikalische Zwischenstufen 
fti die offenbar die Moglichkeit besteht, sich entweder an die Azogruppe von 
BSD zu addieren oder eine Silylgruppe von BSD abzuspalten. Dariiberhinaus 
kannen sich die Radikale unter Wasserstoffaufnahme absgttigen. 

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

Reaktionsschema 1 +BSD 

12BSD 1 126SD 1 

vom Hydrazylradikal (IVa) aus, welches mit BSD zu (III), Stickstoff und (Va) 
abreagiert. Das gebildete Azylradikal (Va) setzt sich dann weiter mit BSD unter 
Bildung von (III) zum Trimethylsilylradikal urn, welches unabhangig such durch 
Reaktion von (IVa) mit BSD neben (I) und Stickstoff entsteht. Durch Addition 
der Silylradikale and BSD wird schliesslich das Hydrazylradikal (IVa) zuriiclrgebildet. 
Der gesamte Reaktionscyclus wird dabei durch “freie” Trimethylsilyl- bzw. Hy- 
drazylradikale (IVa) aus der Reaktion zweier BSD-Molekiile “angeworfen” und 
durch Wasserstoffabs5ttigung der Kettentreer (IVa) und (Va) “abgewiirgt”. 

Ingesamt wird hiernach sowohl die Disproportionierung und Dimerisierung 
als such Spaltung des “Bis(sily1)-diimins” BSD durch eine bimolekulare Reaktion 
der Azoverbindung eingeleitet. Ganz entsprechend kann such der Zerfall von 
Azoverbindungen bimolekular ablaufen, wie die Thermolyse von “Mono(organyl)- 
diiminen” lehrt [ 33. Und zwar setzen sich hierzu zwei Molekiile R-N=N-H (ahn- 
lich wie im Falle von BSD angenommen) zunachst unter Bildung von Stickstoff 
sowie der Radikale RN-NH2 und R* urn. Das Organylradikal entzieht dann u-a. 
dem Hydrazylradikal 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 such von monomolekularen Reaktionen eingeleitet, 
wie das Beispiel des Zerfalls von “Bis(organyl)-diiminen” lehrt [ 111 (R-N= 
N-R --t R- + NZ + ‘R) 1111. BSD thermolysiert zum Unterschied von den Azo- 
alkanen nicht iiber eine monomolekulare Reaktion. Dementsprechend l&St sich 



das Azosilan BSD bei niedrigen Driicken unzersetzt durch 30b” heisse Glas- 
rijhren leiten. Auch wgchst die kinetische Besttidigkeit von gel&tern 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 zuriickzufiihren. 

Experimenteller Teil 

Alle Untersuchungen wurden unter AusschIuss von Wasser und Luftsauer- 
stoff durchgefihrt.. Die Darstellung von BSD erfolgte nach Ref. 12. Fiir experi- 
mentelle Daten zur Thermolyse von BSD unter variablen Reaktionsbedingungen 
siehe Ref. 1, 2. Die ESR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem 
ESR-Gerat E-3 der Firma Varian durchgefiihrt. Trideuteromethyljodid &and 
zur Verfiigung. 

Darstellrcrzg von BSD-d, 
Die Darstellung von BSD-d, erfolgte nach folgenden Summengleichungen: 

+DjChlgJ 

ble,PhSiCl G MezPhSiCD3 
t Brr 

--PUB; Mez(D3C)SiBr = R3SiDBr 

+2 LiNMq 

2 R$SiDBr ------+ 
+ TosNHNH2 

--2 LiBr 
2 R3SiDNMe, _-2 HNhle2 F Tos(R3SiD)N-NH(SiR?) 

Tos( R3SiD )N-NH(SiR$’ )s Tos(Li)N-N(SiR$‘),-& BSD-d6 

(Tos = MeC&S02). Hierzu wurden 51’7.5 mMol D&MgJ (dargestellt aus je 
517.5 mMo1 D&J und Mg) in 200 ml Ather bei -15” zu 480.0 mMo1 PhMe, - 
SiCl 1131 in 200 ml Ather getropft. Nach zweistiindigen Kochen der Losung 
am Riickfluss wurde der Ather abdestilliert und der verbleibende Riickstand 
1 Stde. auf 80-100” erhitzt. Man lost den Kolbeninhalt in Ather, hydrolysiert 
ihn unter Kihlung mit verd. Schwefels&re unf! vie1 Wasser und trennt die Ather- 
phase ab. Die fraktionierende Destillation der Atherphase lieferte 447.3 mMo1 
(93.2% d.Th.) reines Me2PhSiCD, (Sdp. lOO”/SO mm). 

Zu 447.3 mMo1 Me2PhSiCDa wurden 450.0 mMo1 Brz getropft. Nach Be- 
endigung der Reaktion erh%ilt man durch fraktionierende Destlllation bei 80”/ 
720 mm 425 mMol (95% d.Th.) Me,(D,C)SiBr, das durch etwa 5 mMo1 Bromo- 
benzol verunreinigt ist. 

Zu einer Suspension von 430 mMo1 LiNMe, (dargestellt durch Einleiten 
von Me,NH in eine Lijsung von 430 mMol LiBu in 1.2 1 Pentan) wurden 425 
mMo1 Me,(D&)SiBr in Pentan getropft. Das Reaktionsgemisch wurde nach 
beendeter Reaktion filtriert. Die fraktionierende Destillation des Filtrats lieferte 
bei S6” 353.6 mMol(S3% d.Th.) Me,(D,C)SiNMe, _ 

Man versetzt 353.6 mMo1 Mel(D3C)SiNMe2 mit 140 mMo1 TosN2H3 [14] 
und kocht das Gem&h 24 Stdn. bei 130”. Zum hauptsgchlich aus Tos(Me, - 
(D,C)Si)N-NH(SiMe2(CD3)) bestehenden Reaktionsprodukt tropft man an- 
schliessend 140 mMol LiN(SiMe& [15] in Pentan. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wurde nach dreistiindigem Kochen der Suspension abfiltriert und mehr- 
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mals mit Pentan extrahiert. Man erhZlt 83.2 mMo1 (47% d.Th.) farbloses und 
pentanunliisliches Tos(Li)N-N[SiMe,(CD,)1,. 

lm Thermolysekolben einer Hochvakuumapparatur, die sich der Reihe 
nach aus Thermolysekolben, einer auf -196” gekiihlten Glasfalle sowie einer 
1eistungsfZhigen HV-Pumpe zusammensetzt, wurden 83.2 mMo1 Tos(Li)N-N- 
[SiMe,(CD3)] 2 bei 140° im Hochvakuum thermolysiert [6] _ W&rend der Ther- 
molyse kondensieren etwa 62 mMo1, 75% d.Th.) reines BSD-d, (nach massen- 
spektrometrischer Untersuchung) in die Kihlfalle ein. 

Aufarbeitung und massenspek frometrische Untersuchungen eines BSD-do/ 
BSD-d, Thermolysats 

Eine Losung von 6.26 mMo1 BSD& und 6.26 mMol BSD& wurde in 50 
ml Benz01 24 Stdn. bei 100” thermolysiert. Es entwickelten sich hierbei 4.55 
mMo1 Stick&off. Ein Drittel der Reaktionslbsung wurde weitere 24 Stdn. auf 
200” erhitzt, urn gebildetes (II) in Stickstoff und (V) zu verwandeln [lo]. Aus 
letzterem Thermolysat wurden die Verbindungen (I), (III) und (IV) gaschroma- 
tographisch abgetrennt. Die fraktionierende Destillation des nicht auf 200” er- 
hit&en Teils der Reaktionslijsung lieferte ein aus Benzol, (III), (IV) und (V) 
sowie ein aus (I), (II) und etwas (III) bestehendes Gemisch (vgl. hierzu such 
Ref. 2). 

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

Berechnungen der Massenpeakhtihenverhiiltnisse fiir (I), (II) und (IV) 
Zu den im allgemeinen Teil diskutierten, im Zusammenhang mit der 

Bildung von (I), (II) und (IV) stehenden Ergebnissen fiihren unter der be- 
wiesenen Voraussetzung, dass BSD-Molekiile ihre Silylgruppen nicht gegen- 
seitig austauschen, folgende einfache aberlegungen: ijbertr&t ein BSD-Molekiil 
wie im Falle der KPfigradikalrekombination beide Silylgruppen auf ein anderes 
BSD-Molekiil unter Bildung von (I), so ist mit folgenden gleichwahrscheinlichen 
Reaktionsmoglichkeiten zu rechnen: 

BSD-d, + BSD-4 -N* + (I-d& BSD-d, + BSD-do -N= + (I-d6); 

BSD-d, + BSD-de -N* > (I-d,); BSD-d, + BSD-d,a (I-d12)_ 

Ersichtlicherweise entstehen dann (I-d,, I-d,, I-dlt) im MolverhZltnis 1/2/l. Ent- 
sprechendes gilt fiir die Bildung von (II). 

Im Falle der Bildung von (I) iiber “freie” Radikale erfolgt die Silylierung 
eines BSD-Molekils durch zwei unabhangige BSD-Molekiile; es ergeben. sich da- 
mit folgende gleichwahrscheinliche Reaktionsmijglichkeiten (silyliert wird je- 
we& das erste in jeder Reihe stehende BSD-Molekiil): 

BSD-d0 + BSD-d0 --N?_. (IVa-d,) (+BSD-&, BSD-& a (I-d,), (I-d,)) 

BSD-d,-, + BSD-d, --NZ’-R3Si~ (IVaiz,)(+BSD-do, BSDil, -N**-R3Si z (I-d,), (I-d,)) 

BSD-d, + BSD-d, B (IVa-d,) (+BSD-do,, BSD-d, --N’*-R3Si ’ (I-de), (I-d9)) 
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BSD-d, + BSD-d, -N2q-R3Si+ (IVa-d9) (+BSD-c&, BSD-d, --N2*-R3Si > (I-d,), (I-d12)) 

Diesmal entstehen mithin die isotopen Hydrazine (I-do, I-da, I-d6 , I-dg , I-dl:! ) 
und zwar im Verh2ltnis 1/2/2/2/l. 

Da (IV) aus (IVa) durch Wasserstoffaufnahme gebildet wird, folgt dariiber- 
hinaus fi.ir die Hydrazine (IV-d,,, IV-d,, IV-d,, IV-&) ein Molverh%ltnis von 
l/1/1/1. 

Berechnungen der MassenpeakhdhenverhiiItnisse fiir (III) und (V) 
Die im allgemeinen Teil diskutierten, im Zusamme+ang mit der Bildung 

von (V) stehenden Ergebnisse folgen zwanglos aus der Uberlegung, dass sich das 
vorgegebene Molverhatnis BSD-d, /BSD-d3 /BSD-db = 1/O/1 und Na-da /IVa-d3 / 
IVa-d6 /IVa-ds = l/l/l/l (siehe oben) im Molverh%ltnis der Radikale (Va-d,, , 
Va-d3, Va-d, ) 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 SilyIgruppen sowohl von 
BSD als such von (IVa) zur Hate nicht deuteriert, zur Hate deuteriert ist, fol- 
gende gleichwahrscheinliche Mijglichkeiten isotoper Radikale (Va) (die erste 
Silylgruppe stammt jeweils aus BSD, die zweite aus (IVa); MesSi = RsSi, 
Me2(D3C)Si = R3SiD): 

RsSi-N-SiRs R3Si-N-SiRy 

(Va-da ) (Vad3) 

R3SiD -N-SiR, 

Wa-d3 1 

R, SiD -N-SiR? 

Wa-4) 

Die Molverh2tnisse isotoper Amine (III) lassen sich unter Beriicksichtigung 
der im allgemeinen Teil besprochenen Bildungsvorschhige 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)), w&rend 
eine Silylgruppe von (IVa) (bzw. von BSD) geliefert wird. Damit ergeben sich 
mit der Tatsache, dass die Gesamtheit der Silylgruppen sowohl von BSD als such 
von (IVa) sowie (Va) zur Hiilfte nicht deuteriert, zur H5lfte deuteriert ist, fol- 
gende gleichwahrscheinliche Mijglichkeiten isotoper Amino (III): 

(RjSi), BSD + (IVa) Wa)* + BSD 
)N-tSiR31c 

(R3Si)b 
a, b “on BSD a. b “on (Va) 

do do- d3 d3 
do do d3 4 
do d3 do d3 

do do do do d3 d3 
do do d3 d3 da d3 
do d3 do d3 do d3 

Dank 

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

* (C-aalo)/(~-a-d3)/(Va_dg) = l/l/l. 



271 

Literatur 

1 N. Wiberg und W. UhIenbrock. J. Organometai. Chem., 70 (1974) 249. 
2 N. mberg und W. UbIenbrock. J. Orgauometal. Chem., 70 (1974) 239. 
3 E.M. Kosower, Accounts Chem. Res.. 4 (1971) 193. 
4 N. Wiberg. G. Fischer und II. Bacbhuber. Chem. Ber.. im Druck. 
5 J.P. Lorand. Progress Inorg. Chem.. Interscience. New York. 17 (1972) 207. 
6 N. WIberg. Angew. Chem.. 83 (1971) 379. 
7 H.R. Ward. Accounts Chem. Res.. 5 (1972) 18. 
8 SW. Bennett. C. Eaborn. A. Hudson, H.A. Humainund R.A. Jackson. J. Organometal. Chem.. 16 (1969) 

P36. 
9 W.L. Jolly. The Inorganic Chemistry of Nitrogen. W.A. Benjamin. New York. 1964, S. 120. 

10 N. Wiberg und W. UhIenbrock. Angew. Chem.. 82 (1970) 47. 
11 N.A. Porter. L.J. Marnett. C.H. Lochmiiller. G.L. Gloss und M. Shobataki. J. Amer. Chem. Sot.. 94 (1972) 

3664. 
12 N. Wiberg. W.-CL. Joo und W. UhIenbrock. Angew. Chem.. 80 (1968) 661. 
13 M. MaienthaI. M. HeIhnann. C.P. Haber. L.A. Hymo. 6. Carpenter und A.J. Cam. J. Amer. Chem. Sot.. 

76 (1954) 6392. 
14 K. Freudenberg und F. Bhimmel. Liebigs Ann. Chem.. 440 (1924) 51. 
15 U. Warmagat und H. Niederpriim, Chem. Ber.. 94 (1961) 1540. 
16 R. West und B. Bichhneier. Privatmitteilung. 


