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Abstract

Bis(trimethylsilyl) hydrazine reacts with n-BuLi in tetrahydrofuran to give a dimeric lithium derivative consisting of a N-lithium-
N',N’-bis(trimethylsilyDhydrazide and a N,N’-dilithium-N, N’-bis(trimethylsilyl)hydrazide unit. Tris(silyDhydrazines and 1,2-diaza-
3,5-disilacyclopentanes are obtained in reactions of lithiated bis(silyDhydrazines with halogensilanes. Reaction mechanisms and
crystal structures are discussed.

Zusammenfassung

Bis(trimethylsilyDhydrazin reagiert mit n-BuLi in Tetrahydrofuran unter Bildung eines dimeren Lithiumderivates, bestehend aus
einer N-Lithium-N’,N'-bis(trimethylsilyl)hydrazid- und einer N,N’-Dilithium-N,N’-bis(trimethylsilyl)-hydrazid-Einheit.
Tris(silyDhydrazine und 1,2-Diaza-3,5-disilacyclopentane werden in Reaktionen lithiierter Bis(silyDhydrazine mit Halogensilanen

erhalten. Reaktionsmechanismen und Kristallstrukturen werden diskutiert.
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1. Einleitung

Bisher sind zwei Kristallstrukturanalysen von lithi-
ierten Silylhydrazinen verdffentlicht. Sie liefern einen
wesentlichen Beitrag, Isomerisierungen in der Silylhy-
drazin-Chemie zu verstehen. Im hexameren Lithi-
umderivat des Di-tert-butylmethylsilylhydrazins [1] wer-
den zwei Strukturbausteine, und zwar die (CMe;),Me-
SiNH-NHLi- und (CMe,),MeSiNLi-NH ,-Einheiten,
gefunden. In Substitutionsreaktionen mit Halogensila-
nen wird somit die Bildung der N,N- und N,N'-
Bis(silyDhydrazine verstiandlich. Auch das Bis(trimeth-
ylsilyDhydrazin liegt nach der Darstellung als N,N-
und N,N’-Isomer vor [2].

(Me,Si),N-NH,, Me,SiNH-NHSiMe,
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Im tetrameren Dilithiumderivat des Bis(trimethylsilyl)-
hydrazins werden jedoch ausschlieBlich Me;SiNLi~
NLiSiMe,-Einheiten gefunden [3), so daB hier in Reak-
tionen mit Halogensilanen im molaren Verhiltnis 1:1
drei- [4] oder sechsgliedrige Ringe [5,6) und im mo-
laren Verhiltnis 1:2 N,N,N',N'-Tetrakis(silyDhydra-
zine ohne Isomerenbildung entstehen {7,8].

Die Produktbildung in Reaktionen des monolithi-
ierten Bis(trimethyl)hydrazins [9] ist stark [Gsungsmit-
telabhiingig. Reaktionen in unpolaren Solventien
fiihren zur erwarteten Drittsubstitution [10], in ethe-
rischen Losungsmitteln wird jedoch zum Teil das
Edukt, dh. das freie Bis(trimethylsily)hydrazin,
zuriickgebildet [9].

Zur Klirung dieses Befundes isolierten wir Ein-
kristalle des Monolithiumderivates aus Tetrahydrofu-
ran (THF) und fithrten eine Rontgenstrukturanalyse
durch. Den Einflu der SubstituentengréBe auf die
Produktbildung untersuchten wir durch Reaktion der
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monolithiierten Bis(tert-butyldimethylsilyl)- [11] und
Bis(di-tert-butylmethylsilyDhydrazine mit Halogensila-
nen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Das Bis(trimethylsilyDhydrazin (1) und das Bis(tert-
butyldimethylsilylDhydrazin (2) werden nach bekannten
Verfahren durch Kondensation der Chlorsilane mit
Hydrazin erhalten [11]. Wihrend bei der Trimethylsi-
lyl-Verbindung die N,N'- und N,N-Isomeren zu etwa
gleichen Anteilen gebildet werden {2,11], entsteht das
N, N-Bis(tert-butyldimethylsilyl)hydrazin als Minder-
komponente [11]. Das N,N’-Bis(di-tert-butylmethyl-
silyDhydrazin (3) kann sowohl in einer Eintopfreaktion
aus dilithiiertem Hydrazin und (CMe,),MeSiF als auch
in der Umsetzung von lithiiertem Di-tert-butylmethyl-
silylhydrazin [6] mit (CMe,),MeSiF dargestellt werden.
Die Bildung des N,N-Isomers wird hier nicht mehr
beobachtet:

Me;C Me
N/
CMe, H
. . +(CMe3);MeSiF \ / \
MeSi—NHLiNH - Me;C N—N  CMe,
| —LiF \ / \
CMe, /Sl\ H
Me CMe,
3

(1)

1-3 reagieren mit #-C,H,Li in Hexan unter Butan-
abspaltung zu den schwerldslichen Lithiumderivaten
1a-3a.

Me R R’ R R

\J/ H /  ipui [ B |

/Sl——Il:II—N—/Sl\ garwry MC_SI—N?—SI"—MC
R R Me Lo U

1-3 la-3a
(2)

R=R' =Me(1),R=Me,R=CMe; 2)und R=R'=
CMe, (3).

Bei Zugabe von geringen Mengen THF 16st sich 1a
zunichst exotherm und kristallisiert beim Abkiihlen als
1b aus. Zusitzlich wird freies Bis(trimethylsilyDhydra-
zin zuriickgebildet. Die durchgefiithrte Rontgenstruk-
turanalyse liefert folgende Ergebnisse.

2.1. Kristallstruktur von 1b

Verbindung 1b kristallisiert als Dimer, dessen
Monomere aus zwei unterschiedlichen Hydrazidoein-
heiten bestehen, niamlich dem N,N’-Dilithium-N,N'-

C23)
O

G
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Abb. 1. Kristallstruktur der 1b.

bis(trimethylsilyDhydrazin und dem N-Lithium-N’,N'-
bis(trimethylsilyDhydrazin:

H
3 Me,SiN,SiMe,

Li
1a

THFI ~{(Me;SiNH),

MeSSi\ /SiMe3 H /SiMe3
1/2 N—N * N—N 3)
[\ 7N
Li Li Li SiMe, \
A 1b B

Es findet also in THF nicht, wie fiir Ether als
Losungsmittel beschrieben [9], ein Zerfall des mono-
lithiierten Reagenzes in Hydrazin und die dilithiierte
Substanz statt, sondern das N, N’-Bis(trimethylsilyl)de-
rivat wird dilithiiert.

Die in Abb. 1 dargestellte Struktur der Verbindung
1b zeigt, daB im Kristall ein Tetramer vorliegt, das
durch Li-Cluster zusammengehaiten wird.

Die Li*-Ionen sind jeweils an unterschiedliche
Struktureinheiten gebunden: Li(1) verbriickt die bei-
den Einheiten im Monomer und ist dabei einmal “end-
on” an ein Stickstoffatom der Einheit A N(3) und zum
anderen “end-on” an das protontragende Stick-
stoffatom der Einheit B N(2) koordiniert. Die zur
Absittigung des Lithjiums bendétigten Bindungen wer-
den durch Verbriickung zum Dimer erhalten, wobei es
“side-on” an die beiden Stickstoffatome der Einheit A
N(3a) und N(4a) gebunden ist. Die “side-on”-
koordinierten Li*-Ionen sind in dieser Struktur nicht
ideal zentrosymmetrisch iiber der N-N-Einheit des
Hydrazins positioniert, da geringe Abweichungen in
den gefundenen Bindungslangen und -winkeln zu kon-
statieren sind. Li(2) ist ebenfalls vierfach koordiniert,
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und zwar durch zweimalige “side-on’’-Koordination an
die beiden Hydrazinstickstoff-Atome N(1)-N(2) und
N(3)-N(4) der Einheiten im Monomer. Li(2) triigt somit
im Unterschied zu Li(1) und Li(3) nicht zur Dimeren-
bildung bei.

Li(3) schlieBlich, das einzige Lithiumion, welches
keine “side-on”-Koordination aufweist, verbindet ein-
erseits die beiden Monomereinheiten durch Koordina-
tion an N(2), den protontragenden Stickstoff der Ein-
heit B, und an ein Stickstoffatom der Einheit A N(4).
Ferner verbriickt es zum Dimer, indem es an N(3a)
bindet. Seine vierte Koordination erhilt Li(3) durch
Ausbilden eines Li—-CH-Kontaktes zu einer der Meth-
ylgruppen.

Auffallend ist, daB der N(1)-N(2)-Abstand mit 155.3
pm um ungefihr 5 pm groBer ist als der der N(3)-
N(4)-Bindung. Da alle Stickstoff-Atome vierfach koor-
diniert sind, muf die Bindungsstreckung auf die
zweifach “end-on”’-Koordination der Lithiumionen
Li(1) und Li(3a) an das N(2)-Atom zuriickgefiihrt wer-
den.

Mit Hilfe der untersuchten Kristallstruktur, d.A. an-
hand von zwei isomeren Einheiten im FestkGrper und
aufgrund von “side-on”-koordinierten Lithiumionen an
die beiden Stickstoffatome des Hydrazins, kann die
Isomerenbildung bei Reaktionen mit dieser Verbin-
dung erkldart werden. Die Struktur macht dariiber hin-
aus verstindlich, wie es zur Bildung disubstituierter
Nebenprodukte kommt. Zur Vermeidung derselben
diirfen Reaktionen mit dem monolithiierten Bis(tri-
methylsilyDhydrazin demzufolge nur in unpolaren
Losungsmitteln durchgefithrt werden (Tabelle 1).

TABELLE 2. Atomkoordinaten und &quivalente isotrope
Auslenkungsparameter fiir 1b; U, wird berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen U,;-Tensors

x y z Ueq
(x107%)  (x107%) (x107%  (x107! pm?)
Li(1) 10167(5) 9945(4) 8801(4) 30(D)
Li(2) 11190(5) 7763(4) 9336(4) 32(1)
Li(3) 7832(5) 10565(4) 10493(4) 30(1)
N(D 12604(2) 7751(2) 7502(2) 28(1)
NQ) 12206(1) 8981(1) 7964(1) 29(1)
Si(1) 11745(1) 7871(1) 6433(1) 31D
(e.4§)) 9710(2) 8521(1) 7068(1) 50(1)
«(12)  11921(4) 6322(3) 6083(3) 55(1)
C(13)  12590(4) 8883(3) 4978(3) 42(1)
Si(2) 1447%(1) 7141(1) 7344(1) 35(1)
C(21)  14683(4) 6699%(4) 8878(3) 71(D)
C(22)  15693(4) 8274(4) 6394(4) 63(1)
C(23)  15166(4) 5757(3) 6566(4) 71(1)
NQ®) 9387(2) 8779%(2) 10512(2) 25D
Si(3) 8025(1) 7934(1) 10967(1) 27(1)
c31) 6594(3) 8975(3) 10306(3) 3%1)
c(32) 8614(4) 6445(3) 10340(3) 47(1)
o(33) 6939(3) 7535(3) 12653(3) 40(1)
N(4) 10838(2) 8382(2) 10844(2) 26(1)
Si(4) 11020(1) 7463(1) 12160(1) 28(1)
a41)  11022(4) 5793(3) 12289(3) 47(1)
(42) 9635(3) 7969(3) 13653(3) 44(1)
(43) 12901(3) 7551(3) 12128(3) 40Q1)

C, H 74 LigNgSig: P1; a=989.7, b=11449, c=
1188.5 pm, a = 76.29(2), B = 76.30(3), vy = 74.77Q2)%; V
= 1.2403(12) nm?; Z = 1; Molare Masse (MM), 741.27;
d,=0992 Mg m~3; u(Mo Ka)=0.240 mm™!; Stoe-
Siemens-AED-Diffraktometer bei 141.2 K; 3145 Re-
flexe gesammelt; davon unabhingig 3089, zur Ver-

TABELLE 1. Ausgewihite Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir 1b

Bindungslingen

Li(1)-N(4a) 200.5(5)
Li(1)-N(2) 216.3(5)
Li(1)-N(@3) 224.2(5)
Li(2)-N(2) 212.1(5)
Li(2)-N(1) 229.5(5)
Li(3)-N(4a) 215.5(5)
N(1)-N(2) 155.3(3)
N(1)-Si(2) 178.4(3)
N(@3)-Si(3) 177.1(2)
Bindungswinkel

N(3a)-Li(1)-N(2) 105.4(2)
N(2)-Li(1)-N(3) 110.0(2)
N(4)-Li(2)-N(2) 108.5(2)
N(2)-Li(2)-N(3) 111.9(2)
N(3)-Li(2)-N(1) 148.0(2)
N(2)-N(D)-Si(1) 110.46(14)
Li(3a)-N(2)-Li(2) 71.92)
N(1)-Si(2)-C(21) 100.9(2)
N(4)-N(3)-Li(2) 61.2(2)
N(3)-N(4)-Li(2) 77.6(2)

Si(4)-N(4)-Li(1a)

105.7(2)

Li(1)-N(3a) 201.8(5)
Li(1)-Li(3a) 221.7(6)
Li(2)-N®4) 200.3(5)
Li(2)-N(3) 223.3(5)
Li(3)-N(2a) 201.1(5)
Li(3)-N(3) 221.1(5)
N(1)-Si(1) 165.1(2)
N(3)-N@4) 150.5(3)
N(4)-Si(4) 168.5(2)
N(4a)-Li(1)-N(3) 99.4(2)
N(2)-Li(1)-Si(4a) 120.8(2)
N(#)-Li(2)-N(3) 41.18(12)
N(2)-Li(2)-N(1) 40.93(11)
N(2a)-Li(3)-N(4a) 106.8(2)
N(2)-N(1)-Li(2) 63.50(14)
Li(2)-N(2)-Li(1) 69.0(2)
N(4)-N(3)-Si(3) 126.3(2)
Li(1a)-N(3)-Li(2) 116.5(2)
Si(4)-N(4)-Li(2) 124.0(2)
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feinerung an F? verwendet 3077; 216 Parameter; R, =
0.0435; wR, = 0.1148 (Tabelle 2).

Werden 1a [12] und 2a in unpolaren Losungsmitteln
als Aufschlaimmung mit Halogensilanen umgesetzt,
entstehen Substitutionsprodukte des eingesetzten
N,N’-Isomers.

2.2. Tris(silyl)hydrazine

Verbindung 1a reagiert mit SiF, unter Bildung von 4,
dem ersten Difluor-bis[ N, N’-bis(trimethylsilyDhy-
drazino]silan:

F F
Me3Si\ \ / /SiMe3
1/2 SiF, 1
a —2% 12 N—NT ON—N (4)
n-Hexan H/ él éi \H
Me; Me,
4
M\e /R
Hal ,SiR"R"”
2a o7, Si H (5)
—LiHal / /
n-Hexan R’ N—N R
/NS
R’—Si Si
/ N\
R” Hal R Me
5,6

R=R=Me (1), R=Me, R=CMe,; (2), R=R'=
CMe,; (3), R=Me, R =R"=CMe,;, R"=F, Hal=F
(5) and R =Me, R'=CMe,;, R"=R”"=Me, Hal=Cl
(6.

Mit zunehmender GréBe des lithiierten Hydrazins
oder des angreifenden Silans ist es erforderlich, die
Reaktivitit des Lithiumderivates durch Zugabe eines
koordinierenden Losungsmittels, z.B. von THF, zu
erhohen. Verbindung 2a reagiert nun mit F,Si-
(CHMe,), zu den isomeren Tris(silyl)hydrazinen 7a
und 7b, wihrend 3a mit F,SiMe und F,;SiPh die er-
warteten Substitutionsprodukte 8 und 9 bildet.

Me CMe,
\

2a, 3a \ Me;CMe (6)

R =Me, R'=R"=CHMe, (7a), R = CMe;, R'=Me,
R’'=F (8 und R =CMe;, R =Ph, R"=F (9).

Die 1,2-Silylverschiebung, die zur Bildung der Iso-
meren 7a und 7b fithrt, muB auf der Stufe des Lithi-
umderivates erfolgen und ist sicher aufgrund des ver-
gleichbaren Raumbedarfs der drei Silylgruppen
moglich.

2.3.__1,2-Diaza-3,5-disila-cyclopentane

Uberraschend ist der Verlauf der Reaktion von 3a
mit F;SiN(SiMe,),. Statt des Tris(silyl)-hydrazins wird
eine Verbindung 10 isoliert, die eine um HF-geringe
Molmasse aufweist. Gleichzeitig wird 3 zuriickgebildet.
NMR-spektroskopisch konnte 10 eine vier- oder
fiinfgliedrige Ringstruktur zugeordnet werden:

3a

+(Me,Si)zNSiF3l —LiF

Me Me
(Me,C),Si Si(CMe,),
\
N—N
/ \
/SiF2 H
(Me,Si);N N
+3al-3, -LiF
/L
1 Mec “ 1 Me,C\ /CMe3
H Si(CMe;) Si
M C\N N/F . (CM )l;['el; N/ \CH
€ — e —N—
NI/ ¥ NP
Si Si Si
\C/ \
Me 3C H 2 N(SiMe3)2 F N(SiMeg)z

10

Da bei der Bildung von 10 die 3 zuriickgebildet
wird, konnte als Reaktionsmechanismus sowohl, analog
der Struktur von 1b, die Reaktion einer dilithiierten
Bis(silyl)-hydrazid-Einheit mit (Me,Si,)NSiF; als auch
die spontane Lithiierung des gebildeten Tris(silyDhy-
drazins durch 3a an einer aciden Methylgruppe, gefolgt
von einer LiF-Abspaltung, diskutiert werden.

Zur Beweisfilhrung des in Gl (7) aufgezeigten
Reaktionsablaufes setzten wir 9 mit n-BuLi um und
erhielten in guten Ausbeuten eine kristalline
Verbindung 11, die NMR-spektroskopisch eine mit 10
vergleichbare Struktur besafB:

CMe N /CMe3

H\ /Sl\
9 Bl Me.c N—N 0 Me (8)
o N, \_F
i /Sl

Me,C /C\ Ph
H H

11
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Zur Klirung der RinggroBe wurde von 11 eine
Roéntgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

2.4. Kristallstruktur von 11

Verbindung 11 kristallisiert bei Raumtemperatur aus
n-Hexan in farblosen Kristallen. Die tert-Butylliganden
stehen im groBtmoglichen Abstand zueinander (Abb.
2). Die Winkelsumme am N(2) betrigt 356.5°, der
Stickstoff ist somit annihernd spZ-hybridisiert. Die
Ringwinkel der Silicium-Atome und das C(1)-Atoms
sind, aufgrund deren sp3-Hybridisierung, kleiner als
die um die Stickstoff-Atome und des C(1)-Atoms: Si(1),
103.8% Si(2), 101.6° C(1), 103.6° N(1), 113.9°; N(2),
110.9°. Der Torsionswinkel (N(2)-Si(1)-C(1)-Si(2) be-
trigt 12.6°. Der Abstand, mit dem N(2) aus der Ebene
hervorragt, betriagt 38 pm. Dies ist auf die sperrige
Silylgruppe am N(2)-Atom zuriickzufiihren.

Die exocyclischen Bindungen des Siliciums zu den
tertidren C-Atomen sind mit ungefihr 190-192 pm
bemerkenswert lang. Dies erklirt sich mit dem ster-
ischen Anspruch der tert-Butylgruppen. Die endocy-
clischen SiC-Bindungen betragen 186-189 pm. Die
NN-Bindung betrigt 150.3 pm.

Die Stellung der Protonen an der Methylengrup-
pierung gibt Aufschlu8 iiber die Kopplungsgroen der
3JHF-Kopplungen: der Unterschied der Kopplungskon-
stanten von H, und Hy mit Fluor betriigt 6.7 Hz, was
durch die Stellung der Protonen zum Fluor zu verste-
hen ist (Tabellen 3 und 4).

C,,H,,FN,Si,; triklin; P1; a=9032, b=12142,
¢ =13503 pm, a=106.85(3), B =9270(3), y=
90.11(3)°; V' =1.415(5) nm>, Z =2; MM, 466.9; d, =
1.096 Mg m~3; u(Mo Ka)=0.187 mm™}; Stoe-Sie-
mens-AED-Diffraktometer bei 143.2 K; 5457 Reflexe
gesammelt; davon unabhingig 3610, zur Verfeinerung
an F? verwendet 3608; 271 Parameter; R, = 0.0709,
wR, = 0.2089; Strukturaufldsung mit direkten Metho-

W, c22

Abb. 2, Kristallstruktur der 11.

TABELLE 3. Atomkoordinaten und #quivalente isotrope
Auslenkungsparameter fur 11; U, wird berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen U; ~Tensors

x y z Ueq
(X107  (x107%) (x107%)  (x10~! pm?)
Si(D 3040(1) 8077%(1) 9042(1)  32(1)
Si(2) 3654(1) 8681(1) 7148(1)  31(D
Si(3) 3131(1) 5409(1) 7807(1) 321
F(1) 4454(2) 8177(2) 9843(2)  41Q1)
NQ) 3864(3) 7219Q2) 7099%2)  34(1)
NQ) 3146(3) 6895(2) 795%(2)  31(1)
c) 3082(4) 9325(3) 8509(3)  35(1)
c2) 5566(4) 9209(3) 6951(3)  40(1)
Cc@3) 2085(4) 8797(3) 6179(3) 38(1)
C@) 5129(4) 4838(3) 76633)  41(1)
(5 1762(4) 4601(3) 6707(3)  35(1)
) 2479(5) 5236(3) 9045(3)  46(1)
(ey)] 1405(4) 7991(3) 9816(3)  36(1)
(8) —41(4) 8018(3) 9396(3) 41(1)
Cc9) ~1263(4) 7974(3) 9960(3)  45(1)
C(10)  -—-1068(5) 7891(3)  10966(3)  46(1)
can 359(5) 7867(3) 11396(3)  47(1)
c12) 1572(4) 7923(3)  10834(3)  41(D
c@n 6638(4) 9135(4) 7850(3)  47(1)
C(2) 5549(5)  10491(4) 6956(4)  60(1)
C(23) 6200(5) 8485(4) 59293)  57(D)
Cc(31) 699%(4) 8259%(4) 6470(3) 55(1)
C(32) 1764(5)  10065(4) 6243(4) 591
C(33) 2421(5) 8134(4) 5065(3)  50(1)
C(41) 5238(5) 3712(4) 7981(4)  64(1)
(42) 6152(4) 5735(4) 8429(3)  51(1)
C(43) 568%(4) 4597(4) 6569(3)  55(1)
c(s1) 2024(4) 483%(4) 5660(3)  44(1)
Cc(52) 1938(5) 3293(3) 6537(3)  48(1)
C(53) 193(4) 4992(4) 7018(3)  55(1)

den, Verfeinerung mit sHELx-92. Alle H-Atome wurden
geometrisch ideal positioniert und als starre Gruppen
nach einem Reitermodell in die Rechnung einbezogen.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanaly-
sen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,

TABELLE 4. Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir 11

Bindungslingen

Si(1)-F(1) 161.5(3) Si(1)-N(2) 173.4(4)
Si(1)-C(D) 185.7(4) Si(1)-C(D) 186.7(5)
Si(2)-N(1) 176.8(4) Si(2)-C(1) 187.5(5)
Si(2)-C(2) 189.8(5) Si(2)-C(3) 191.6(5)
Si(3)-N(Q2) 175.6(4) Si(3)-C(6) 186.7(5)
Si(3)-C(5) 191.7(5) Si(3)-C(4) 193.2(5)
N(1-N(2) 150.3(5)

Bindungswinkel

F(1)-Si(1)-N(2) 111.9(2) F(1)-Si(1)-(D) 108.6(2)
N(2)-Si(1)-C(1) 103.8(2) F(1)-Si(1)-C(7) 104.6(2)
N(Q2)-Si(1)-C(7) 112.5(2) N(1)-Si(2)~-C(1) 101.6(2)
N(1)-Si(2)-C(2) 105.6(2) N(-Si(2)-C(3) 109.0(2)
N(2)-Si(3)-C(4) 109.8(2) N(1)-N(2)-Si(1) 110.%2)
N(1)-N(2)-Si(3) 113.6(2)
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Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58184, der
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

3. Experimenteller Teil

Massenspektroskopie (MS): CH-5-Spektrometer,
Varian. NMR: 30% Losungen in CDCl; (auBer 1b,
30% Losung in C4Dg), Tetramethylsilan, C(F, intern;
Bruker AM 250 und MSL 400-Kernresonanzgerit.

3.1. N,N’-Bis(di-tert-butyimethylsilyl)hydrazin (3)

0.1 mol Hydrazin in 100 ml n-Hexan wird mit 0.2
mol n-Butyllithium (23%ig in n-Hexan) dilithiiert und
0.5 h zum Sieden erhitzt. Danach werden 50 ml THF
hinzugefiigt und bei Raumtemperatur 0.2 mol
(CMe,),MeSiF zugetropft. AnschlieBend wird 36 h
unter RiickfluB und weitere 36 h nach groBzigigem
Abdestillieren des Losungsmittels auf 80°C (In-
nenthermometer) erhitzt. Das Produkt wird in eine
Kiihlfalle einkondensiert. Verbindung 3 Kkristallisiert
nach erfolgter Destillation aus.

CsH,,N,Si,(344.7) (3): Ausbeute, 25.8 g (75%);
Siedepunkt (Sdp.), 103°C (0.01 mbar); Fusionspunkt
(Fp.), 48°C. MS (70 eV): m/z (%) 344 (90) M*. 'H-
NMR: & 0.06 SiMe (6H); 0.98 CMe, (18H); 2.46 NH
(2H). ®C-NMR: § —9.04 SiC; 20.63 SiCC;; 28.64
SiCC,. ®Si-NMR: & 8.89.

3.2. Bis-[[N,N'-dilithium-N,N'-bis(trimethylsilyl) ] -
[N"Lithium, N""-bis(trimethylsilyl) |dihydrazid] (1b)

0.01 mol des isomeren Bis(trimethylsily)hydrazins
(1) werden in 20 ml n-Hexan mit der dquimolaren
Menge n-Butyllithium (23%ig) in n-Hexan versetzt.
Nach Zugabe von 10 ml THF I6st sich das Lithi-
umderivat unter Erwdrmung und kristallisiert bei
Raumtemperatur als 1b aus.

C,sH,,LigNgSig(741.3) (1b): Ausbeute (bezogen auf
1), 4.5 g (92%); Fp. 178°C; Sublimation, 200°C (0.01
mbar). MS: m/z (%) 741 (1.5) M*. 'H-NMR (CDy):
8 0.07, 0.11 SiMe;,. BC.NMR: § —1.31, 032 SiC,.
¥Si-NMR: 5 4.61, 4.85. "N-NMR: § —333.4 NH.

3.3. Difluor-bis[N,N'-bis(trimethylsilyl) hydrazinosilan (4)

0.02 mol 1a in 100 ml n-Hexan werden auf —78°C
gekiihlt. AnschlieBend werden 0.01 mol SiF, eingeleitet
und die Aufschlimmung innerhalb von 4 h auf
Raumtemperatur erwiarmt. Verbindung 4 wird durch
Destillation rein erhalten.

C,H33F,N,Si5(416.9) (4): Ausbeute, 4.9 g (60%);
Sdp., 75°C (0.01, mbar); MS: m /z (%) 401 (100) (M —
CH,)*, 'H-NMR: & 0.14 SiMe, (t, 18H, *Jy: = 0.4
Hz); 0.25 SiMe, (t, 18H, *J,;z = 0.8 Hz); 2.82 NH (t,

2H, Ty = 4.7 Hz). "C-NMR: 8 1.17 SiCs (t, Jp = 1.2
Hz); 3.92 SiC, (t, “Jop =15 Hz). ’F-NMR: § 31.4.
¥Si-NMR: 8 —66.40 SiF, (t, Jg=221.7 Hz); 6.45
SiMe; (t, g = 0.9 Hz); 6.88 SiMe; (t, /g = 0.2 Hz).

3.4. Verbindungen 5-10

0.01 mol 2a (5-7) bis 3a (8-10) in 100 ml n-Hexan
(5,6) bezichungsweise 100 ml n-Hexan und 50 ml THF
(7-10) werden bei —20°C mit den entsprechenden
Halogensilanen versetzt, langsam auf Raumtemperatur
erwidrmt und anschlieBend 3 h unter RiickfluB erhitzt.
Verbindungen 5-9 werden destillativ gereinigt.
Verbindungen 7a und 7b wurden als Isomerengemisch
charakterisiert, 8 und 9 kristallisieren nach der Destil-
lation aus und wurden wie 10 aus n-Hexan
umkristallisiert.

3.5.  N-(tert-Butyldifluorsilyl)-N, N'-bis(tert-butyl-dime-
thylsilyl) hydrazin (5)

C,6H 4 F,N,Si;(328.8): Ausbeute, 3.3 g (87%); Sdp.,
80°C (0.01 mbar). MS: m /z (%) 382 (54) M*. 'H-NMR:
8 0.13 SiMe, 6H (t, Jyz = 1.2 Hz); 0.14 SiMe, 6H (t,
Jur = 0.8 Hz); 0.88 SiCMe,, 9H; 0.95 SiCMe,, 9H; 1.10
F,SiCMe,, 9H (t, 7y = 1.2 Hz); 2.07 NH, 1H. “C-
NMR: 8 —4.14 SiC (t, Jop = 2.5 Hz); —4.02 SiC (t,
Jeg = 2.4 Hz); 18.17 F,SiCC; (t, 2 = 22.2 Hz); 18.39
SiCCj; 19.56 SiCC, (t, “Jop = 0.5 Hz); 26.66 SiCCi;
27.47 SiCCjy; 27.77 E,SiCC, (1, *Jo =04 Hz). “F-
NMR: & 21.47. ®Si-NMR: § —46.92 SiF, (t, Ugp =
296.5 Hz); 12.57 Si (1, Uge=10.5 Hz); 13.16 Si (,
*Iyp = 1.5 Hz).

3.6. N-(Chlor-dimethylsilyl)-N,N'-bis(tert-butyldimethyl-
silyl)hydrazin (6)

C,4H;,CIN,Si,(353.2): Ausbeute, 2.6 g (75%); Sdp.,
80°C (0.01 mbar). MS: m /z (%) 352 (30) M*. 'H-NMR:
8 0.13 SiMe, 6H; 0.15 SiMe, 6H; 0.51 SiMef 6H; 0.89
SiCMe,, 9H; 0.92 SiCMe,, 9H; 2.28 NH, 1H. PC-NMR:
8 —3.41 SiC; —2.16 SiC; 4.52 SiC,, 18.68 SiCC,; 19.89
SiCC,; 26.91 SiCCsy; 27.97 SiCCs. ®Si-NMR: § 10.27
Si; 11.33 Si; 14.48 SiCL

3.7.  N-(Fluordiisopropylsilyl)-N,N'-bis(tert-butyldime-
thylsilyl)hydrazin (7a)

C,sH ;sFN,Si,(392.8): Ausbeute, 1.7 g (45%); Sdp.,
85°C (0.01 mbar). MS (FI-Messung): m/z (%) 392
(100) M*. '"H-NMR: & 0.02 SiMe, 6H (d, Jyp = 0.6
Hz); 0.02 SiMe, 6H (d, Jyr = 1.5 Hz); 0.79 SiCMe,, 9H
(d, Jyr = 1.5 Hz); 0.85 SiCMe,, 9H; 0.95-1.05 CHMe,,
14H; 2.04 NH, 1H. ®C-NMR: 6 —3.44 SiC (d, Jp =
4.0 Hz); —3.22 SiC (d, °Jo = 1.7 Hz); 13.28 CHC, (d,
%Jg = 16.4 Hz); 17.84 CHC (d, I = 0.8 Hz); 18.03
CHC (d, *Jop = 1.0 Hz); 18.22 SiCC, (d, Jop = 0.2 Hz);
20.13 SiCC, (d, Jor=0.5 Hz); 26.78 SiCC,; 28.00
SiCC, (d, Jop = 0.9 Hz). "F-NMR: 8 2.65. ’Si-NMR:
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5 1.89 Si (d, Jgp =294.7 Hz); 9.86 Si (d, Ygr =06
Hz); 9.96 Si (d, “Jgr = 1.5 Hz). "N-NMR: § —333.05
NH (d, YJy = 77.9 H2).

3.8. N-(Fluordiisopropylsilyl)-N',N'-bis(tert-butyldime-
thylsilyl)hydrazin (7b)

C,sH ;sFN,Si5(392.8): Ausbeute, 1.7 g (45%); Sdp.,
85°C (0.01 mbar); MS (FI-Messung): m/z (%) 392
(100) M*. 'H-NMR: & 0.04 SiMe, 12H; 0.87 SiCMe;,
18H; 0.95-1.05 CHMe,, 14H; 2.86 NH, 1H (d, *Jyp =
2.8 Hz). >C-NMR: 8§ —2.00 SiC (d, *Jor =2.0 Hz);
11.08 CHC, (d, *Jop = 19.4 Hz); 17.73 CHC (d, *J g =
0.5 Hz); 17.89 CHC (d, *Jog = 0.7 Hz); 20.27 SiCCj;
28.44 SiCC, (d, ¥ = 0.5 Hz); 17.89 CHC (d, *Jp = 0.7
Hz); 2027 SiCC,; 28.44 SiCC; (d, ®Jop=0.6 Hz).
YE_NMR: & 18.45. ’Si-NMR: 8 —4.41 SiF (d, Jgp =
317.0 Hz); 11.21 Si (d, g =22 Hz). "N-NMR: 5
—314.03 NH (d,d, Ty = 78.4 Hz, *Jz = 7.0 Hz).

3.9. N,N'-Bis(di-tert-butylmethylsilyl)-N-difluormethylsi-
lylDhydrazin (8)

C,oH ,cF,N,S5i,(424.8): Ausbeute, 2.9 g (69%); Fp.
52°C; Sdp., 130°C (0.01 mbar). MS (FI-Messung): m/z
(%) 424 (100) M*. 'H-NMR: & 0.20 NHNSiMe (t,
ST = 1.4 Hz); 0.34 NNHSiMe; 0.54 SiF,Me (&, *Jyp =
4.4 Hz); 1.016 NNHSiCMe,; 1.02 NHNSiCMe,; 2.18
NH. C-NMR: § —6.05 NNHSiCH; —5.45 SiF,CH,
(t, 2Jp =244 Hz); —501 NHNSIiCH, (t, Yo =36
Hz); 20.65 NNHSIiCC,; 21.95 NHNSiCC,; 28.67
NNHSiCCs; 29.16 NHNSIiCC, (t, *Jop = 1.4 Hz). F-
NMR: § 36.45 (d, ‘Tz = 4.4 Hz). ’Si-NMR: § —3891
SiF, (t, Jgy = 275.6 Hz); 8.30 NNHSi; 19.74 NHNSi.
5N-NMR: & —329.10 NH.

3.10. N,N’-Bis(di-tert-butylmethylsilyl)-N-difluorphenyl-
silyl)hydrazin (9)

C,,H ,xF,N,5i,(486.9): Ausbeute, 3.5 g (70%); Fp.
60°C; Sdp., 150°C (0.01 mbar). MS (FI-Messung): m/z
(%) 486 (100) M*. 'H-NMR: & —0.12 NHNSiMe (t,
3]y = 1.1 Hz); 0.42 NNHSiMe; 0.92 NNHSiCMe;; 1.10
NHNSiCMe,; 2.34 NH; 7.41-7.83 C¢H;. >C-NMR: &
—5.79 NNHSiCMe; —4.85 NHN SiMe (t, Jcp = 2.9
Hz); 20.60 NHNSiCC,; 22.03 NNHSIiCC,; 28.59
NNHSiCCs; 29.22 NHNSICC,; (t, °J = 1.5 Hz); 128.10
C-3, C-5; 131.29 C-4; 135.36 C-2, C-6 (t, *Jog = 1.4 Hz);
12853 C-1 (t, YUp=274 Hz). "F-NMR: & 30.83.
BSi.NMR: § —54.89 SiF, (t, 'Jge = 272.6 Hz); 8.80
SiNH; 20.52 SiN (t, *J4e=0.7 Hz). "N-NMR: §
~326.49 NH.

3.11.  1-(Di-tert-butylmethylsilyl)-3-(di-tert-butyl)-5-(flu-

or-bis(trimethylsilyl)-amino)- 1, 2-diaza-3, 5-disila-cyclopen-

tan (10)
C, H ¢ FN,Sis(550.2): Ausbeute, 2 g (36%); Fp.,
205°C. MS (FI-Messung): m/z (%) 549 (100) M*.

'H.NMR: 8§ —0.13 CHA (d, %y =15 Hz); —0.07
CHB (d, %y =15 Hz); 0.09 SiMe; 0.24 SiMe, (d,
57,¢ = 2.4 Hz); 0.28 SiMe; 1.03 SiCMe; (d, *Jyr = 0.8
Hz); 1.04 SiCMe,; 1.10 SiCMe;; 1.14 SiCMe;; 2.71
NH. *C-NMR: § —6.98 SiCH, (d, *Jp =22.1 Hz);
—5.56 SiMe; 4.74 SiMe, (d, Jcg = 5.0 Hz); 5.23 SiMe,
(d, Yp =03 Hz); 2030 SiCCsy; 20.56 SiCCsy; 21.69
SiCC, (d, YJcr = 1.3 Hz); 21.72 SiCC; (d, Up=13
Hz); 28.60 SiCCs; 28.71 SiCC, (d, *Jo = 2.7 Hz); 29.78
SiCC,; 29.93 SiCC; (d, 51g= 1.5 Hz). ’F-NMR: &
52.30 (d, *Jyp = 13.0 Hz). “Si-NMR: —12.88 SiF (d,
1Jgp = 281.3 Hz); 1.34 SiMe, (d, *Jgr = 4.6 Hz); 6.25
SiMe, (d, *Jg; = 8.8 Hz); 8.34 SiMe (d, /g = 2.2 Hz);
20.04 SiCH, (d, *Jg; = 0.6 Hz).

3.12. 1-(Di-tert-butylmethylsilyl)-3-(di-tert-butyl)-5-(flu-
orphenyl)-1,2-diaza-3,5-disila-cyclopentan (11)

0.01 mol 9 in 10 mol n-Hexan werden bei Raumtem-
peratur mit 0.01 mol n-C,H,Li (15%ig in n-Hexan)
umgesetzt. Unter Butan- und LiF-Abspaltung entsteht
11. Verbindung 11 wird durch Kristallisation aus n-
Hexan gereinigt.

C,,H,,FN,Si,(466.9): Ausbeute, 3.2 g (70%); Fp.,
125°C; Sdp., 150°C (0.01 mbar). MS (FI-Messung): m /z
(%) 466 (100) M*. 'H-NMR: 6 —0.51 SiMe; 0.12 CH ,
(d, %,y =155 Hz, d, Jyue =99 Hz); 022 CH; (d,
2y = 15.5 Hz, d, *Jyp = 3.2 Hz); 1.06-1.11 SiCMe;;
2.91 NH (d, J,4 = 2.8 Hz); 7.30-7.70 C¢H,. “C-NMR:
8 —7.28 SiCH, (d, Y = 14.2 Hz); —6.41 SiMe; 20.02
CCs; 20.73 CC, (d, Yo =02 Hz); 20.18 CC, (d,
YJop = 1.4 Hz); 2126 CC; (d, YJop=1.4 Hz); 27.98
CC,; 2823 CC, (d, Jo = 0.3 Hz); 29.33 CCy; 29.47
CC, (d, %I = 0.8 Hz); 127.75 C-3, C-5 (d, Ycp=1.0
Hz); 130.10 C-4 (d, Jo = 0.6 Hz); 134.35 C-2, C-6 (d,
3Jep =27 Hz); 13559 C-1 (d, Jop=25.0 Hz). “F-
NMR: & 21.62 (d, *Jyy = 9.9 Hz) (d, “Jy r = 3.2 H2)
(d, =28 Hz). Si-NMR: & 2.57 SiF (d, Ugp =
307.3 Hz); 9.15 SiNH (d, *J = 2.3 Hz); 24.28 SiN (d,
3Jgr =09 Hz). "N-NMR: & —316.68 NH (d, Jyyy =
66.7 Hz); —301.95 (d, Jnr=6.9 Hz) (d, Jypy=3.1
Hz).
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