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Semiearbazide lassen sieh dm'eh Chlorsilane nieht, dureh 
Aminosilane rmr unzul~tnglieh substituieren. Man erh.~lt a b e r  
Zugang zu der Verbindungsklasse der Silylsemiearbazide wie aueh 
zu Silylhydrazindiearbons~urederivaten fiber die Umsetzung yon 
Silylhydrazinen mit  Trimethyls i lyl-N-eyanat  oder mi t  Phenyl- 
isoeyanat.  Die Verbindungen sind in der Regel auBerordentlieh 
hydrolyseempfindlieh, sie spalten die Silylgruppen leieht ab 
und si~ad nur sehwer in vSltig reirtem Zusgand zu fassen. Die 
I-Iydrolyseprodukte erm6gliehen eine Zuordnung der S t ruktur  
der eingesetzten Silylhydrazino im Hinbliek auf die Sgethmg der 
Silylgruppe am N- oder N'-At.om der I{ydrazine, da Phenyliso- 
cyanat  stets nur mi t  einem an das Stiekstoffatom gebundenen 
H-Atom reagiert. 

1. E i n f i i h r u n g  

Carbonamidgruppen ,  m6gen  sic an  Organo-,  Amino-  oder  Alkoxy-  
g r u p p e n  gebunden  sein (S/iureamide,  Harns toffe ,  Ure~hane), reagieren  
d i rek t  n ieh t  m i t  Tria lkylehlors i lanen.L Es  seheint ,  dal~ die sehwaehe 
.Base , ,Carbonamid"  n ieh t  in der  Lage  ist,  dem ffir die Umse t zung  nSt igen 

* Zugleich 6. Mitt. fiber Hydrazin--Si l ic ium-Vorbindtmgen ; 5. Mitt. vgl. 7 
1 16. Mitt . :  J. _Pump und U. Wannagat, Mh. Chem. ')3, 352 (1962). 
2 Auszug aus der Diplomarbei t  C. Krigger, T. H. Aachen 1960. 
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prim/~ren Addit ionskomplex ( la)  ein Pro ton  zu entziehen ( lb) ,  was das 
AbstoBen eines Chloridions (Is)  und damit  die endgiiltige Silylsubsti- 
tuierung zur Folge haben wiirde: 

[I , (a) I~*) (b) 
I~--C--N] + Si--  + t ~ - C - - N - - S i - -  - - - - ~  

I ( \  I l \  - -  g §  
H H 

1 i ~ )  (e) li I / 
I~--C--N__ -- Si-i~ - -  CI-~ I~--C--N--Si~__ 

1=~ = --CnH2 n + 1, --C~H5, - -NH2 , - -0CnH2,  + 1 

(1) 

Dieser 1/~hmende Einilug der Carbonyl- auf die benachbarte  Amilto- 
gruppe sollte bei Carbonylhydraziden R C O N H N H e  nieht mehr  vor- 
handen,  daher eine Silylierung der freien NH~-Gruppe mit  Chlorsilanen 

wie bei Organohydrazinen s - -  mSglich sein. Es zeigte sich jedoch, 
dab weder bei direkter Umsetzung der Reakt ionspar tner  4 noch in L6- 
sungen in Dioxan oder Dimethyl formamid  ~ sine solche Substi tuierung 
auftr i t t .  

De Bennevilte und Hurwitz ~ gelang es, Carbonamide mit Chlorsil~nen in 
Gegenw~rt d~r st~rkerer~ Base Trimethylamin als Protonenf~nger zu silyl- 
substituierten Carbonamiden umzusotzen. Wit nahmen jedoch yon ana- 
logen Untersuchungen bei Carbonylhydraziden Abstand, nachdem wir auf 
anderen Wegen Zugang zu silylsubstituierten Semicarbaziden gefunden und 
erkarmt hatten, dag es sich dabel um augerordentlich empfindliehe Ver- 
bindur~gen handelt, deren Darstellung um ihrer selbst willen nicht lohnend 
schien. 

Diese anderen Wegc boten sich einmal in der Umsetzung 
der Carbonylhydrazide mit  Hexamethyldis i lazan (vgl. 1), zum anderen 
in der Addi t ion von Cyanaten  an Silylhydrazine an  (vgl. 6), wobei 
besonders der letztere zum Erfolg iiihrte. Er  brachte  zugleich eino 
Beweisfiihrung fiir die S t ruktur  der eingesetzten Silylhydrazine 7, die 
uns durch Ultrarotspek~ren und  Eigensch~ften allein nicht  gesichert 
genug erschien. 

U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg, allg. Chem. 299, 341 (1959). 
Dissertation W. Liehr, T. t:I. Aachen 1958. 

s p .  L. de Benneville ~and M . J .  Hurwitz, U.S.  Pat. 2876209 (1959). 
s U. Wannagat, H. Bi~fger, C. Kri~ger und J. Pump,  Z. ar~org. ~llg. Chem. 

(ira Druck). 
7 U. Wannagat, C. Kri~ger und H. Niederpri~m, Z. anorg. Mlg. Chem. 

(ira Druck). 
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2. Z u r  U m s e ~ z u n g  v o n  H y d r a z i d e n  m i t  H e x a m e t h y l d i s i l a z a n  s 

Erhitzt  man Semiearbazid I/ingere Zeit mit  Hexamethyldisilazan, so 
erh/ilt man mit  20% Ausbeute etwa naeh der Gleiehung 9 

H2NCONHNH2 4- (Me~Si)eNH-> MesSiNI-ICONHNHSiMe~ 4- NH3 (2) 
(II) 

ein kristallines, sehwaeh rosa verfgrbtes,  sehr hydrolyseempfindliehes 
Produkt.  Es li/Bt sieh dutch Sublimation im Hoehvakumn reinigen, 
doch streuen aueh dann noeh die Analysendaten and  Molekulargewiehte 
stark, so dab nut  auf die Anwesenheit voa  I I  im Gemiseh mit Verun- 
reinigungen gesehlossen werden kann. Carbohydrazid, CO(NHNH2)2, 
reagierte mit  Hexamethyldisilazan ebenfalls untibersiehtlieh, bisweilen 
sprang die Reaktion nieht an, bisweilen tief sie heftig ab, ohne dabei 
aber zu silylsubstituierten Produkten zu fiihren. 

3. S t r u k t u r b e w e i s  f i i r  S i l y l h y d r a z i n e  m i t  H i l f e  y o n  P h e n y l -  
i s o e y a n a t  

Fiir die friiher dargestellten mehrfaeh silyl- 1~ und sityl/phenyl- 
substituiertena, 7 t tydrazine sehie~ es ratsam, die als wahrseheinlieh 
erkannten Strukturen auf einem weiteren Weg zu beweisen. So h~tte 
beispielsweise die e, rneute Silylierung des monosilylsubstituierten Hydra-  
zins nieht nur am zweiten (Aa), sondern am gleiehen N-Atom erfolgen 
k6nnen (Nb), Analoges galt fiir die Darstellung des Phenyl-silyl-hydrazins 
oder des  Phenyl-bis-(silyl)-hydrazins : 

M%SiNNH H ~ , - H  

Ph~T~-H 

H ~ z~ H 

MeaSi~,'~,'SiMea oder M%SiNNH 
H . . . .  ]:I M%Si 

(Aa) (Ab) 

Ph . . . .  SiM% oder P h . . , H  
)- HZ~ a~ H gi%Si• z\ H 

(B ~) (B b) 

PhN 'NSiM% oder Ph . . . .  SiM% 
> H 2~:~ SiN% MeaSi ~ i~Ii 

(c a) (C b) 

W/~hrend in den Verbindungen A und B die IR-Spektren zwisehen 
NIL  und NH2-Gruppen zu unterseheiden gestatten, ist dies bei C nieht 
mehr m6glieh. Hier besitzt die Umsetzung mit PhenyLisoeyanat und 
naehfolgende Hydrolyse eine SehRisselstellung in der Strukturaufklb;rung. 

s Nach Versuehen yon J. P~tmp, Dissertation T. I-I. Aachei~ 1962. 
9 Me = Methyl, Ph ~ Phenyl, Et  .hlthyl, Bu = Butyl. 

lo U. Wctnnagat und W. Liehr, Z. anorg, allg. Chem. 297, I29 (1958). 
Nonatshefte for Chemie, ]3d. 94/1 5 
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Da PhNC0 joweils nur mit  einem, H-Atom pro N-Atom reagiert, mul3- 
ten  die Verbindungen A, B und C daraus wie folgt hervorgehen: 

(A a) M%SiNNSiM% M%Si NNSiM% 
H - - H  > PhHNOC- - 'CONHPh 

(VII) 

(A b) M%SiNNH M%Si N ,CONHPh 
M%Si- ' - 'H > M%Si- • H > 

(B a) Ph'~'SiMea Ph~T'*SiMea 
H• i~ H >- PhNHCO• • CONHPh 

odor PhNNSiM% 
PhNHCO- -'I-I 

odor PhNNSiM% 
H - - ' C O N t t P h  

(Bb) Ph~ . H Ph . CONHPh 
M%Si 1~ • H > M%Si Nl~ H 

(C a) PhNNSiM% PhNNSiM% 
H - - S i M %  > P h N H C 0 -  - SiM% 

(C b) Ph . . . .  SiM% P h . .  SiM% 
MeaSil~ l~ H > MeaSi ~ • CONHPh 

V 

----~ PhNHCONHRrHCONHPh 

(Ae), Schmp. 245 ~ 

H~NNHCONHPh 

(Ad), Schmp. 128 ~ 

> PhNHCONPhNHCONHPh 

(B e), Schmp. 208 ~ 

> PhNHCONPhNH~ 

(Bd), Schmp. 186 ~ 

> PhNHNHCONHPh 

(Be), Sehmp. 176 ~ 

---> PhNHNHCONHPh 

(Bf, Be), Schmp. 176 ~ 

> PhNHCONPhNH~ 

(Cc, Bd), Sehmp. 186 ~ 

---> PhNHNHCONHPh 

(Cd, Be), Sehmp. 176 o 

Es orgab sich, dab das Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (A) eindeutig 
zu Hydra~indicarbonsgurodianilid (Ac) woiterreagiert, im Ausgangspro- 
dukt  ulso die Struktur (Aa) eines N,N'-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazins 
vorgelogon haben muBte. Hgt te  yon don beiden NH-Gruppen ungliick- 
licherweise nur eine mit  PhNC0 reagiert, so wgro mit  dem 4-Phenyl- 
semicarbazid als Endprodukt  keine Untorscheidung zwisehen (Aa) und 
(Ab) zu treffen gewesen. 

Die Umsetzung des Phonyl-trimethy]silyl-hydrazins (B) fiihrte 
hauptsgchlieh zu 1,4-Bis-(phenyl)-semicarbazid (Be, Bf), es konnte also 
(Ba) wio (Bb) vorgelegen haben. Bei erseh6pfender Behandlung mit  
PhNCO war jedoeh aueh 1,3,6-Tris-(phenyl)-hydrazodiearbondiamid (Be) 
unter den Hydrolyseprodukten zu linden, es muBte ~lso im Veroin mit  
anderen Ergebnisson 7 N-Phenyl-N'-trimethylsilyl-hydrazin (Ba) die 
Ausgangssubstanz geweson sein. 
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Das Phenyl-bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (C) ergibt eindeufig 1,4-Bis- 
(phonyl)-semicarbazid (Cd), es lag dementsprechend Ms N-Phenyl-N,N'- 
(trimethylsilyl).derivat vor. Wir hatten anfangs bei seiner Synthese 
angenommen, dab es sieh am die in N',N' zwdfach silylsubstituierte 
Verbindung handeln wiirde n. 

Das gMche gM* ftir das aus (B a) naeh MetMtierung und Umsotzung mit 
C2HsJ dargestollfe Phenyl-g~hyl-trimethylsilylhydrazin, ftir das wir anfangs 
Phenyl in N- und A*hyl wie Trimethylsilyl in N'-Ste]hng vermutet hatten 11 
dessert Phenyl-isocyanatreaktion mit ansehlieflender Hydrolyse aber die 
Struktur N-Phenyl-N-gthyl-N'-trimethylsilyl-hydrazin sichersfellte ~. 

4. Zur i s o l i e r u n g  der s i l y l s u b s t i * u i e r t e n  Somiea, rbaz ide  

Es lag nahe, die im vorhergehenden Absehnit~ Ms Zwischenprodukte 
~uftretenden silylsubstituierten Semiearbazide und Hydrazodicarbon- 
s~ure-dianilide zu isolieren. Dies gelang nur unvollkommen, da die Ver- 
bindungen ungemein hydrolyseempfindlich und ~rotz gr6Bter Vorsichts- 
maBnahmen hie ganz rein abzufangen und zur Analyse zu bringen sind. 
Es mag dies auf mesomore Versehiebungen im Molekelgertist zuriiek- 
zuftihren sein : 

Oi 7~J (-~ 

--C-- Si~ ~ --C-- --Si ' (+) / 

In der linken Grenzformel liegt eine hydrolysegeschfifzte SiN(d=---p~)- 
Bindung vet, wghrend in der reehten das Si-Atom nucleophilen Angriffon 
(wie dem des H20) fiber die unbesetzten d-OrbitMe preisgegeben ist; 

- -  ganz ~llgemein werden Silylgruppon aus dner--N--Si---Gruppierung 
r 

heraus Mcht hydrolytisch abgespalten~Z 
Demn~ch muBte bei Verwendung einer CS- anstello einer CO-Gruppe 

infolge der geringeren elektroIlensaugenden Wirkung dos S die linke 
Grenzformel bevorzugt und dne grSBero Stabilit~it des Silylderivats 
gewghrleistet sein. In der Tat liofl sieh das Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin 
(Aa) leicht mit Phenyl-isothmcyanat zu stabilem N,N'-Bis-(trimethyl- 
silyl)-hydrazin-N,N'-bis-(thioearbonsgureanilid) umsetzen: 

H S 
/ IJ _ 

C~Hs--N~C---S It--N--Si(CHa)a C6Hs--N--C--N--Si(CHa) a 
- +  I - - >  - I 

+ C6tt5 N- -C :S  H--N--Si(CHa) a C6Its--N--C--N--Si(CI-I~) a 

I~I s v i i i  

n U. Wannagat und H. Niederpri~m, Angew. Chem. 71, 574 (1959). 
1~ U. Wannagat und J. Pump,  Mh. Chem. 93, 141 (1962,). 

5* 
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Ein weiterer Weg zu Sflylsemiearbazidon finder sich in der Um- 
setzung yon Hydrazinderivsten mit Trimethylsilyl-isoeyanat. Dieses 
ist Seloktivor sis das Phenyl-isoeyanat, es setzto sieh nioht wio jenes 
mit (Me~Si)2NH und auch nieht mit (Me3Si)2NNHSiMe3 um, gestattete 
abet in dot geakt ion mit N2tI4 und mit Me3SiNHNHSiMe3 (As) die 
Darstellung zweier weitoror, ebonislls roeht hydrolysoempfindliehor 
Silylsemiearbazido. Dabei wurde yon (Aa) Mlerdings nut  oine Molokel 
MeaSiNCO sddiert  und nicht zwoi wie mit PhNCO, und Hydrazin gegen- 
tiber vorhielt sieh MeaSiNCO nieht nur wie ein Cyanat, sondern auch 
wie ein Trimothylsilylpseudohalogonid: toils land Addition, teils Hydrazi- 
nolyse nebst uniibersichtliehen Folgereaktionen start:  

MeaSiNCO + N2H4 -> MeaSiNHCONHNH2 (I) 
Me3SiNCO + N2I-I4 -+ MeaSiNHNH2 -b HNCO 
HNC0~i + N~I-I~ ~ H2NCONHNH~ 
MesSiNHNH~ + Me3SiNCO -~ MeaSiNHNI-ICONHSiMe3 (II) 

2 MeaSiNHNI-I2 ~ MeaSiNHNHSiMea + N2H4 
Me3SiNHNHSiMea + Me~SiNCO -* MeaSiNHN(SiMea)CONHSiMea (III) 

Glatto Addition an Me3SiNCO schoint nur boi sts Amin-Basen 
zu erfolgon (PK < 4 wie bei Me2NH, Et2NH, Bu2NH), bei sehw/~eheron 
t r i t t  Solvolyse ~ odor iIdolge Bloekierung des freien N-Elektrononpaares 
fiberhaupt keine Resktion mohr suf m. Die beiden Konkurronzroaktionen 
lasson sich dureh den Angriff des freion N-Elektronenpaares dor zu 
sddierenden Komponente auf zwei versehiedene rnesomere Grenzformeln 
dos Trimethylsilyl-N-eyan~ts denton: 

(-) (+) (+) _ (-~ {+) _ i ( - )  IV[%Si~-N~C:0+-+ . . . .  M%Si N=C~0 <--- , ' , ' *  M%Si--N--~C--01 ~ M%Si--~=C--0 l 

+ - - ~ - - H  + H N - -  

L 
; Solvolyse Addition 

(+) 
~i%Si ~N-~-C--0 !V[%Si--N--C:0 IV[%Si--N--. C---0-[ 

I + I - f " - + - - +  ~ ' 

Die im Ver]auf dieser Untersuchungen dargestellten si]y]ierten Semi- 
earbszide sind noeh einms1 in Tab. 1 zussmmengeful~t, ihre Eigenschsften 
werden im experimentellen Tell beschrieben. 

1~ 1~. G. Neville, J. org. Chem. 23, 937 (i958). 
1~ j .  Goubeau und E. Heubach, Chem. Ber. 93, 1117 (1960). 
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Yabella 1. ~ ' b e r b l i e k  f iber  d ie  d a r g e s t e l l t e n  S i l y l s e m i e a r b a z i d e  

R~ 1~3 IOi 14 

l % l - - N - - N - - C - - N - - l ~  4 

I-I H K Si(Ctta)s I 
Si(CHs)a t t  H Si(CHa)a I I  
Si(CH3)3 H Si(Ctta)8 Si(CH3)3 I I I  
t t  CtH~ Si(CHa)3 C~H5 IV 
Si(CHs)s C6Ha Si(CH3)3 CJ-I5 V 
C2H5 C6H5 Si(CH~)a C6H5 VI 
Si(CH3)3 CONHCtH5 Si(CHs)3 C6H5 VII  

Experimentelles 

a) Umsetzung vo~ Hydrazin mit T~'imethylsilyl-2V-cyanat 

Es wurde unter FeuehtigkeitsaussehluB 1,6g (0,05 5Iol) wasserfreies 
Hydrazin mittels eines Magnetr~ihrers in 100ml Benzol suspendiert und 
innerhalb 1 Stde. 5,75 g (0,05 Mol) MeaSiNC0, gelSst in 50 mi Benzol, zu- 
getropft. Bereits naeh wenigen ~tin. trfibto sieh die Ltsung d~reh ausfallendes 
Semiearbazid, yon dem naeh 48stdg. Riihren abgenutscht wttrde (1,8 g = 
= 48% ; Sehmp. 95~ % C ber. 16,00, gel. 16,12; ~ H ber. 6,71, gel. 6,90). 
Dureh Erhitzen des /~eaktionsansatzes l~uft die /~eaktion fast a~sschlia/3- 
lieh (90%) unter Semieavbazidbildung ab. Aus dem benzol. Fi l t rat  ver- 
bteibt naeh Einengen ein Rfiekstand, der nach Analysen und Solvolysen 
auf ein Gamiseh yon wenig Semiearbazid, viel 4-T~"imethyl-silyl.semicarbazid (I), 
H2NNHCONHSi(CH3)3, und evtl. 1,4-Bis-(trimathylsilyl)-samiearbazid (II) 
hinweist. Dureh Behandeln dieses Gemisehes (ca. 3 g) mit  30 ml schwaeh 
angewarmtem Hexamethyldisilizan bleibt Semiearbazid ungeltst ,  wahrend 
sieh die silylreicheren substituierten Semiearbazide darin recht gut 15sen 
und so beim Abkiihlen der filtrierten Ltsung nu t  (I) in feinen I(ristallen 
ausfaIlt. Diese zersetzen sich beraits bei 80--95 ~ ohne definierten Sehmelz- 
punk~ unc[ sind praktisch unl6slieh in den gebrfiuehliehen organisehen LSsungs- 
mitteln. Die Analyse weist immer noeh auf Artwesenheit yon ( I I )  hin:  
C4Ht3N3OSi, (147,3), % C 32,63 ber. - -  32,39/32,30 gel.; % H 8 90 her. - -  
8,12/7,99 gel.; % Si 19,07 bar. - -  20,12/20,08 gel. Zersetzung mit  ~ thano l  
und Zusatz von Benzaldehyd f/ihrte mit  ~o/ , 4~ '/o Ausb. zum Sem icarbazoY~ 
CGHsCI-tNNHCONI-L2, Schmp. 224--225 ~ 

b) Umsetzung yon Semicarbazid mit Hexamethyldisilazan 

30 g (0,4 Mol) Semiearbazid wurden mit  129 g (0,8 Mol) I-Iaxamethyl- 
disilazan langsam auf 100 ~ erw~rmt und  dann 80 Stdn. lang unter l~fiek- 
fluB erhitzt, wobei langsame NHs-Entwiekltmg (0,5 Mol) zu beobaehten war. 
Aus der yore BodenkSrper heiB filtrierten, rosa gefiirbten Fliissigkeit sehie- 
den sieh 16,2 g an farblosen Kristallen ab, die sieh bei 100--110 ~ und 1--2 Torr 
weitgehend sublimieren liegen. Sis waren auBerordentlieh hydrolyseempfind- 
lieh. Die Sublimation fiihrte zwar zu einer Reinigung der ursprfingliehen 
Substanz, doeh lag den stark streuenden Analyser~werten naeh immer 
noeh ein etwas veruareinigtes 1,4-Bis-(trimethylsilyl)-~emicarbazid (II), 
(CH3)aSiNttNHCONHSi(CHa)3 vor. Analyse: CTI-I~1N30Si2, 5{otgew.: bar. 
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219,4 - -  ge l  270; ~o C ber. 38,31 - -  gel. 36,5 • 0,5; ~o t t b e r .  9,65 - -  gel. 
9,3 =~ 0,7; % N ber. 19,15 - -  gef. 19,4 4- 0,1; % Si ber. 25,60 - -  gel. 24,0 
• 0,5. 

c) Umsetzung yon N,N-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin mit Trimethylsilyl-iso- 
cyanat 

I n  einer v6llig trockenen Apparatur (Ausdfimpfung mit MeaSiC1) wttrdcn 
unter  Nz je 0,06 Mol Me3SiNCO (6,9 g) und  MesSiNHNttSiMe3 (10,6 g) ge- 
miseht und sieh seibst fiberlassen. Naeh 6 Tagen setzte Kristallisation yon 
(III) ein, die sieh im Laufe von 2 Tagen vervollst~ndigte. Naeh Abnutsehen 
der Kristalle kristallisierte im Fil t rat  erneut (III) aus. Gesamtausb. 14,5 g 
(83%). Erh6hung der Reaktionstemperatur fSrdert nieht die Umsetzung. 
Aueh bei Verdoppelung der Me3SiNCO-Menge wird nur  ein H-Atom dos 
Bis-(trimethylsilyl)-hydrazins substituiert und kein Derivat einer tIydrazo- 
diearbons/iure wie mit  PhNCO gebildet. 

Die gut ausgepr~gten, farblosen Kristalle yon 1,2,4-Tris-(trimethyIsilyl)- 
semicarbazid (III), (CHs)sSiNHN[Si(CH3)3]CONtISi(CH3)a, sehmelzen bei 
110 ~ lassen sieh im Vak. bei 90 ~ und 1 Torr unter  nur  geringer Zersetzung 
sublimieren, 16sen sich m~gig in Benzol, gut in Hexamethyldisilazan, gar 
nieht in Benzin. Analyse: C10H29N8OSis, Molgew. 291,7 ber. - -  309 gef.; 
% C 41,19 bet. - -  40,54/40,54 gel.; % I-I 10,03 ber. - -  10,08/10,18 gef.; ~o N 
14,40 ber. - -  14,56/14,60 gef.; % S i  28,89 ber. - -  28,22/28,14 gefunden. 
An feuehter Luft t r i t t  sofort Hydrolyse unter Abspaltung von (MesSi)20 
ein, ebenso solvolysieren Alkohole momentan.  Aus den alkohol. L6sungen 
fii]lt mi~ ggher Semiearbazi4 (Sehmp. 96~ 96% Ausb.), aus wi~flrig-alkohol. 
LSsung (1:1) nach Zusatz yon konz. I-IC1 das Semicarbazid-hydroehlorid 
(Schmp. 172 ~ [Zers.]; 87% Ausb.). Auf Zusatz yon Benzaldehyd zttr ~tha- 
nol. L6sung von (IlI)  und  Verdiinnen mit  Wasser bildet sich Benzaldehyd- 
semiearbazon (CsH9NsO; Schmp. 224~ Ausb. 78%; % C gel. 58,58/58,45 - -  
ber. 58,88; ~ gef. 5 , 5 9 / 5 , 6 0 -  ber. 5,56). 

IR-Spektren s. unfer 5 i. 

d) Umsetzung yon N-Phenyl-N'-trimethylsilyl-hydrazin mit Phenyl-isocyanat 

Von zahlreichen Versuchen werden hier nur  diejenigen mitgeteilt, die zu 
einigermal~en iibersichtlichen Ergebnissen ffihrten. Zu 4,37 g (0,024Mol) 
PhNHHNI.ISiMe3 in 50 ml fiber CaI-I2 getrocknetem Benzol wurden unter 
N2 2,88 g (0,024 Mol) PhNCO in 25 ml Benzol getropft. Dabei fielen 2,7 g 
1,4-Diphenylsemicarbazid (Sehmp. 176 ~ Lit. 176~ Cl~H13N30: % C 68,23/ 
68,20 gef. - -  68,71 bet., % I t  5,33/5,44 gef. - -  5,77 ber.) bUS. Die filtrierte 
benzol. L6sung wurde vorsichtig im Vak. eingeengt. Im abdestillierten 
Benzol konnte Ig-spektroskopisch und  gasehromatographiseh (Me3Si)20 
naehgewiesen werden. Der Riickstand, ein gelbes Harz, verfestigte sich zu 
weiehen Kristalten, Sehmp. ca. 36--37~ 4,4 g. Er bes~and der Analyse nach 
im wesentlichen aus 1,4.Bis.(phenyl)-2.trimethylsilylsemicarbazid, C6HsNHN 
[Si(Ctt3)3]CONI-IC6H5, (IV), (C16I'I21NaOSi (299,5); % C 63,64/63,90 g e l . -  
64,18 ber.; ~o H 7,33/7,03 gef. - -  7,07 ber.; % Si 8,36/8,25 gef. - -  9,38 bet.). 
Die Ilydrolyse fiihrte mit  87% zu 1,4-Bis-(phenyl)-semicarbazid. (IV) ist 
so hygroskoloisch, dag selbsf beim Aufnehmen in scharf getrockneten LSsungs- 
mit teln in ausgeheizten Gef~l]en sofort 1,4.Bis.[phenyl]-semicarbazid als 
Hydrolyseprodukt auszufallen beginnt. 

In  einem weiteren Versuch wurde das Reaktionsprodukt aus PhNHNH 
SiMe3 mit  i/lberschiissigem PhNCO in viol heiBem Nthanol aufgosehl~mmt, 



H. 1/1963] Chemie der Silieium--Stiekstoff-Verbindungen 71 

der verbleibende Rtiekstand dann aus Benzol und Xthanol umkristallisiert. 
Es hatte sich mit  33~o Ausb. 1,3,6-Tris-(phenyl)-hydrazodicarbondiamid, 
C6H5NHCON(C6H5)NI-ICONHC~H5 (C20HlsN40u, % C 68,90/69,10 gef. - -  
69,10 gel. - -  69,35 ber., ~)I-I 5,00/5,39 gef. - -  5,24 ber.), Schmp. 208 ~ (Lit. 
208 ~ gebildet~. Aus dem /~thanol. Filtra~ konnte 1,4-Bis-(phe~yl).semi- 
carbazid, Schmp. 176 ~ isoliert werden. 

e) Umsetzung yon N-Phenyl-N,N'-bis-(trimethylsilyl)-hydrazin mit Phenyl- 
i8ocyanat 

Es wurdeii 3 g (0,026 Mol) PhNCO, in 40 ml Benzol gel6st, unter Ar zu 
4 g (0,016 Mol) MeaSiNPhNHSiMea in 50 ml absol. Benzol getropf~, 4 Stdn. 
unter Rfiekflug gekoeht, daiin das L6sungsmittel und iibersehfissiges PhNCO 
im Vak. abgezogen, wobei 5,8 g eines gelben, viseosen, augerordentlieh 
hydrolyseempfindliehen 01es zurtickblieben (98%). Es besitzt der AnMyse 
naeh (Einwaage im Stiekstoffkasten fiber P40!0) die Zusammensetzlmg des 
erwarteten 1,4-Bis-(phenyl)-l,2-bis-(trimethylsilyl)-semicarbazids, (V), (CH3)3 
SiN(C6H5)N[Si(CH3)a]CONHC6Ha; (C19H29N3OSi2 [371,6]; ~ C 61,30/61,54 
gel. - -  61,40 ber.; ~o H 7,75/7,45 gef. - -  7,87 ber.; o~) Si 13,85/13,94 gef. - -  
15,12 berechnet). Die Hydrolyse in ]4_ther/Wasser ffihrte mit  93% Ausb. zu 
1,4-Bis-(phenyl)-semicarbazid, (Sehmp. 176 ~ Lit. 176~ C13HI3N30, ~ 
68,41/68,38 gef. - -  68,71 ber.; ~o H 5,00/5,34 gef. - -  5,77 ber.). 

f) Umsetzu~g von N-Phenyl-N-i~thyl-N<trimethylsilyl-hydrazin mit Phenyl- 
isoeyanat 

Es wurdeii 1,70 g (0,014 Mol) PhNCO, in 50 ml Benzol gelSst, unter Ar 
zu 2,96 g (0,014 Mol) PhNEtNHSiMe3 in 40 ml Benzol getropft, nach Ab- 
klingen der Erwarmung das LSsungsmittel abdestilliert und der Rfickstaiid 
noch 30 MJn. im Vak. erhitzt. Das O1 (4,27 g; 92%} erweicht naeh Uiiter- 
kfihlung bei + 3 bis § 5 ~ und ist der Analyse naeh 1,4-Bis.(phenyl)-l-(tthyl- 
24rimethylsilyl-semicarbazid, (VI), C6HsN(C2H~)N[Si(CH3)3]CONI-IC6H5 : 
(C~sH25Ns0Si [327,5]; ~ 65,98/65,80 gef. - -  66,00 ber.; ~ I-• 7,71/7,76 
gef. - -  7,69 ber.; 90 Si 7,92/7,64 gef. - -  8,57 bereelmnet). Bei der I-iydrolyse 
mit  ~ther/Vv'asser bildete sieh mit  69% Ausb. da~ bisher unbekannte  1,4- 
Bis-(phenyl)-l-(tthyl-semiearbazid, C6tt5N(C~H5)NHCONHC6Hs, Schmp. 126 ~ 
(Kristalle mm verd.-&thanol unter Zusatz von Aktivkohle); AnMyse: (Ct5HI7 
N~0 [255,3]; ~o C 69,52/69,71 gef. - -  70,56 ber.; ~o H 6,50/6,49 gef. - -  6,72 
berechnet). IR-Spektren beider Verbiiidungen s. ~mter 5i. 

g) Umsetzung yon N,N'-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin mit PhenyLisoeyanat 

Es wurden 4 g (0,023 Mol) MeaSiNHNHSiMez, in 25 ml ~bsol. Petrols 
gel6s~, mi~ 5,4g (0,045 Mol) PhNCO in 50 ml Pet.roll,her versetzt, n~eh 
Abklingen der ]ebhaften I~e~ktion 30 Min. auf 70 ~ erw~rmt und fibersehfissiges 
PhNC0 im Wasserstrahlvak. bei 50 ~ fiber 2 Stdn. hin en~fernt, wobei nach 
dem Abkfihlen 9,1 g an weiehen KristMlen verblieben, die unseharf bei 56--59 ~ 
sehmelzen und sich sehr gut in ~ h e r ,  Benzin, Benzol, Toluol und Tetraehlor- 
kohlenstoff 16sen, aber daraus nieht umkristMlisiereii lassen, und vor Mlem 
au~erordentlieh hydrolyseempfindlieh sind. Es handelt  sieh hierbei ohne 
Zweifel um N,N'. Bis- ( trimethylsilyl ) -hydrazin-N,N <dicarbonsauredianilid (VII, 
C~H~NHCON[Si(CI-I~)z]N[Si(CH~)~]CONttC~H~, bei dem jedoeh dutch par- 
~ielle ttydrolyse teilweise eine Trimethylsilylgruppe ~bgespM~en ist. So 
sprechen die AnMysen, deren Einwaage dureh die Hydrolyseempfind- 
lichkeit yon VII  sehr ersehwert wird, tells ffir VII, tells ffir das um 
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eine MeaSi-Oruppe grmere Derivat ( ~ V I I a ) :  C~oI-Ia0N4OeSi2 ( = V I I ) /  
C17]-I2~N402Si (=  VIIa ) :  % C  ber. 57,93/59,62 - - g e l .  58,98/5%05; ~ ) H  
bet. 7,30/6,48 - -  gef. 7,26/6,99; % Si bet. 13,55/8,19 - -  gel. 8,22/7,23; 
o~) N ber. 13,51/16,36 - -  gef. 17,64; Mol.-Gew. ber. 414,7/342,5 - -  gef, 397. 
Bei der Umsetzung mit  -4ther/Wasser bildet sieh momentan mit  97% Ausb. 
Hydrazindicarbonsguredianilid, Schmp. 240--242 ~ (Lit. 245~ C14HI4N40~ 
(% C 62,47/62,52 gef. - -  62,21 ber.: % H 5,21/5,05 gef. - -  5,22 berechnet). 

h) Umsetzung von N,N'-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin mit Phenyl-iaothio- 
cyanat 
Es wurden 10,5 g (0,08 Mol) PhNCS in 50 ml absol. ~ther  la, ngsam unfer 

N~ zn 6,83 g (0,04 Mol) ~eaSiNttNHSLMe3 in 20 ml ~ h e r  getropft, wobei 
st~rkere W~rmeentwieklung auftrat, dann noeh 4 Stdn. unter Riiekflug 
erhitzt und nach dem Erkalten yon den ausgefallenen KrisLallnadeln (Sehmp. 
214--216 ~ abfiltriert (9,5 g). Aus der Mutterlange ergaben sich weitere 
6,5 g, so dab die Gesamtausb. 92% betragt. Es handelt  sich hierbei um 
N,N'-Bis- (trimethylsglyl)-hydrazin-N,N'-bis- (thiocarbonsaureanilid), (VIII), 
C6H5NHCSN[Si(CH3)3]N[Si(CI-I3)a]CSN}IC6H~. Analyse : C20H~0N2S2Si~ 
(446,8); ~o C 53,77 ber. - -  53,60/53,50 gel., ~o t t  6,77 ber. - -  6,67/6,63 gel. ; 
% Si 12,56 ber. - -  12,38/12,30 gel.; % S 14,36 ber. - -  15,00/14,91 gefunden. 
IR-Spektrum s. unter  5i. - -  t tydrolyse durch 4stdg. Erhitzen mit  ~ ther /  
Wasser-Gemisch ergab mit  95% Ausb. N,N'-Hydrazin-bis-(thiocarbon~aure- 
anilid), C14HtaN4S2, % C 55,60 bet. - -  55,76/55,39 gef.; % H 4,66 ber. - -  
4,64/4,68 geL; Sehmp. 199--200 ~ (Lit. t 92 - - i93~  Zers.). 

i) Ultrarotspetctren der silylsubstituierten Semicarbazide 

Die ttydrolyseempfindliehkeit der silylsubstituierten Semiearbazide 
sowie ihre Unl6sliehkeit in brauehbaren organischen L6sungsmitteln er- 
sehwerten die Anfnahme der It~-Spektren sehr. Nut  yon einigen relativ 
best~indigen Verbindungen warden KBr-Preglinge vermessen. Deren Ii~- 
Spekfren sind, wahrseheinlieh infolge der Existenz versehiedener Dipol- 
und Enolformen, so kompliziert, dab eine sinnvolle Deufung unm6glieh ist;  
sie werden daher nur  summariseh aufgefiihrt. Aus dem Vergleich der silylier- 
ten mif den niehtsilylier~en Subsfanzen lassen sigh vor allem die stark aus- 
geprfigten Frequenzen vasSiN(N) bei 855 870 cm -1, O SiC3 bei 835--840em - t  
und  ~ SiCa bei 1245--1250 em -1 erkennem Die eharakteristisehen NCO- 
Banden der Ausgangssubstanzen sind nur  noeh andeugungsweise vorhanden. 

Wellenzahlen und Intensi t~ten einiger dargestellter Substanzen: 

a) Me3SiNItN(SiMe3)CONI-ISiMea (III):  685 s, 732 s, 755 s, 762 s, 774 m, 
840 st, 868 st, 957 st, 995 m, 1115 s, 1245 sf, 1260 st Sch, 1305 s, 1405 s Seh, 
1455 sf Seh, 1475 st Seh, 1675 st, 2900 m, 2970 m, 3060 m, 3280 m, 3390m. 

b) PhNEtN(SiMe3)CONItPh (VI): 690 s~, 750 st, 770 m, 840 st, 850 st, 
880m, 895mSeh,  937s, 960s, 994m, 1017m, 1033m, 1056s, 1080mSch,  
1087m, l l l 0 s ,  1130m, 1155m, l180m,  1187m, 1215m, 1250st, 1265st, 
1310 st, 1325 st, 1360 m, 1380 m, 1412 m, 1440 st, 1495 st, 1525 st, 1538 m Seh, 
1590 st, 1660 st, 1720m, 1850s, 1940 s, 2250 s, 2520s, 2890 m, 2950 m, 
3010 m, 3045 m, 3350 m. 

e) PhNEtNHCONIIPh: 690 m, 755 st, 762 st, 880 s, 907 s, 987 s, 997 s, 
1028 s, 1042 s, 1080 s, 1125 m, 1152 s, 1175 m, 1185 m, 1200 m, 1225 m, 1270 m, 
1295m, 1315m, 1330m, 1380m, 1410m, 1440st, 1485st, 1525st, 1775st, 1590st, 
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1660st, 1850s, 1930s, 2280s, 2820s, 2890s, 2910s, 2980s, 3200m, 3260r~, 
3360 m. 

d) PhNHCSN(SiMea)N(SiMe3)CSNHPh (VIII):  697 st, 738 s, 763 m ,  
835 st, 855 st, 906s, 965s, 995 st, 1003st, 1022st, 1070s, 1150s, 1165s, 
1188m, 1217m, 1245st, 1260m, 1287st, 1400st, 1440m, 1485m, 1525s, 
1575 s, 2290 s, 2890 m, 3130 m, 3370 s. 

e) PhNHCSNHNI-ICSI~HPh: 689 st, 738 s, 747 s, 760 s Sch, 778 s, 906 s, 
930s, 998 s, 1022 s, 1065 s, 1155 m, 1185 st, 1240 m, 1270 m, 1330 m, 1445 m,  
1465 m Sch, 1480 rn Sch, 1500 st, 1535 st, 1580 s, 2280 s, 2900 m, 2960 m,  
3080sc, 3160 st, 3380 s. 

Wir  danken  den Farbenfabr iken  Bayer fiir die Uber lassung yon  
A~lsgangsmaterialien, dem Verband  der deutschen chemische~ Indus t r i e  
l ind d er Deutschen Forschungsgemeinschaft  fiir die Unters t f i tzung mi t  
Sachmit te ln .  


