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Semicarbazide lassen sich durch Chlorsilane nicht, durch
Aminosilane nur unzulénglich substituieren. Man erhilt aber
Zugang zu der Verbindungsklasse der Silylsemicarbazide wie auch
zu Silylhydrazindicarbonsédurederivaten iiber die Umsetzung von
Silylhydrazinen mit Trimethylsilyl-N-cyanat oder mit Phenyl-
isocyanat. Die Verbindungen sind in der Regel auBerordentlich
hydrolyseempfindlich, sie spalten die Silylgruppen leicht ab
und sind nur schwer in vollig reinem Zustand zu fassen. Die
Hydrolyseprodukte ermoglichen eine Zuordnung der Struktur
der eingesetzten Silylhydrazine im Hinblick auf die Stellung der
Silylgruppe am N- oder N’-Atom der Hydrazine, da Phenylise-
cyanat stets nur mit einem an das Stickstoffatom gebundenen
H-Atom reagiert.

1. Einfohrung

Carbonamidgruppen, mogen sie an Organo-, Amino- oder Alkoxy-
gruppen gebunden sein (Sdureamide, Harnstoffe, Urethane), reagieren
direkt nicht mit Trialkylehlorsilanen®. Es scheint, daB die schwache
Base ,,Carbonamid‘ nicht in der Lage ist, dem fiir die Umsetzung nétigen

* Zugleich 6. Mitt. iber Hydrazin—-Silicium-Verbindungen; 5. Mitt. vgl. 7.

1 16. Mitt.;: J. Pump und U. Wannagat, Mh. Chem. 93, 352 (1962).
2 Auszug aus der Diplomarbeit C. Kriiger, T. H. Aachen 1960.
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priméren Additionskomplex (1a) ein Proton zu entziehen (1b), was das
Abstollen eines Chloridions {1¢) und damit die endgiiltige Silylsubsti-
tuierung zur Folge haben wiirde:
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Dieser ldhmende Einflufl der Carbonyl- auf die benachbarte Amino-
gruppe sollte bei Carbonylhydraziden RCONHNH, nicht mehr vor-
handen, daher eine Silylierung der freien NH,-Gruppe mit Chlorsilanen
— wie bei Organohydrazinen® — moglich sein. Es zeigte sich jedoch,
daB weder bei direkter Umsetzung der Reaktionspartner? noch in Lo-
sungen in Dioxan oder Dimethylformamid? eine solche Substituierung
auftritt.

De Benneville und Hurwitzs gelang es, Carbonamide mit Chlorsilanen in
Gegenwart der stirkeren Base Trimethylamin als Protonenfinger zu silyl-
substituierten Carbonamiden umzusetzen. Wir nabhmen jedoch von ana-
logen Untersuchungen bei Carbonylhydraziden Abstand, nachdem wir auf
anderen Wegen Zugang zu silylsubstituierten Semicarbaziden gefunden und
erkannt hatten, daB es sich dabeli um auBerordentlich ewpfindliche Ver-
bindungen handelt, deren Darstellang um ihrer selbst willen nicht lohnend
schien.

Diese anderen Wege boten sich einmal in der Umsetzung
der Carbonylhydrazide mit Hexamethyldisilazan (vgl. ), zum anderen
in der Addition von Cyanaten an Silylhydrazine an {vgl. %), wobei
besonders der letztere zum Erfolg fithrte. Er brachte zugleich eine
Beweisfiihrung fiir die Struktur der eingesetzten Silylhydrazine?, die
uns durch Ultrarotspektren und Eigenschaften allein nicht gesichert
genug erschien.

8 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg. allg. Chem. 299, 341 (1959).

4 Digsertation W. Liehr, T. H. Aachen 1958.

5 P. L.de Benneville und M. J. Hurwitz, U.S. Pat. 2876209 (1959).

6 . Wannagat, H. Biirger, C. Kriiger und J. Pump, Z. anorg. allg. Chern.
(im Druck).

7 U. Wannagat, C. Kriiger und H. Niederpriim, Z. anorg. allg. Chem.
{im Druck]).
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2. Zur Umsetzung von Hydraziden mit Hexamethyldisilazan?®

Erhitzt man Semicarbazid lingere Zeit mit Hexamethyldisilazan, so
erhdlt man mit 209, Ausbeute etwa nach der Gleichung?®

H,NCONHNH; + (MesSi)eNH > MesSiNHCONHNHSiMe; + NH;  (2)
(I1)

ein kristallines, schwach rosa verfirbtes, sehr hydrolyseempfindliches
Produkt. Es 1iBt sich durch Sublimation im Hochvakuum reinigen,
doch streuen auch dann noch die Analysendaten und Molekulargewichte
stark, so daBl nur auf die Anwesenheit von Il im Gemisch mit Verun-
reinigungen geschlossen werden kann. Carbohydrazid, CO(NHNHz),,
reagierte mit Hexamethyldisilazan ebenfalls uniibersichtlich, bisweilen
sprang die Reaktion nicht an, bisweilen lief sie heftig ab, ohne dabei
aber zu silylsubstituierten Produkten zu fiihren.

3. Strukturbeweis fiir Silylhydrazine mit Hilfe von Phenyl-
isocyanat

Fiir die frither dargestellten mehrfach silyl-** und silyl/phenyl-
substituierten®: 7 Hydrazine schien es ratsam, die als wahrscheinlich
erkannten Strukturen auf einem weiteren Weg zu beweisen. So hitte
beispielsweise die erneute Silylierung des monosilylsubstituierten Hydra-
zins nicht nur am zweiten (Aa), sondern am gleichen N-Atom erfolgen
konnen (A'b). Analoges galt fiir die Darstellung des Phenyl-silyl-hydrazins
oder des Phenyl-bis-(silyl)-hydrazins:

MeSiro H Me,Siy . SiMe, MeSirgy H
NN — Hl\ N i oder N NH_

H H Me,Si

(Aa) (ADb)

Phyy H PhyrSiMe, PhyH

e > m Vg oder yro i g
(Ba) (Bb)

Phiy SiMe, PhiSiMe,

N siMe, 0% pe s VH

(Ca) {Ch)

Wihrend in den Verbindungen A und B die IR-Spektren mwischen
NH- und NHz-Gruppen zu unterscheiden gestatten, ist dies bei C nicht
mehr moglich. Hier besitzt die Umsetzung mit Phenyl-isocyanat und
nachfolgende Hydrolyse eine Schliisselstellung in der Strukturaufklirung.

8 Nach Versuchen von J. Pump, Dissertation T.H. Aachen 1962.
¢ Me = Methyl, Ph = Phenyl, Et = Athyl, Bu = Butyl
0 U. Wannagat und. W. Liehr, Z. anorg. allg. Chem. 297, 129 (1958).

Monatshefte fiir Chemie, Bd., 94/1 3
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Da PhNCO jeweils nur mit einem. H-Atom pro N-Atom reagiert, mufi-
ten die Verbindungen A, B und C daraus wie folgt hervorgehen:

MeySiySiMe, Me,Si SiMe,
(Aa) HNNH —> PLHNOC NCONHPh —> PhNHCONHNHCONHPHh
(VII) (Ac), Schmp. 245°
Me,Si Me,SigCONHPh
(ADb) Me381NN — MessiNNH —> H,NNHCONHPh
(A d), Schmp. 128°
PhSiMe, Phy;SiMe,
(Ba) Hl\NH —_— PhNHCONNCONHPh —> PhNHCONPhNHCONHPh
(Be), Schmp. 208°
Ph+SiMe,
oder PhNHC ONN —> PhNHCONPhNH,
(Bd), Schmp. 186°
Ph —~S1Me,
oder NCONHPh —> PhNHNHCONHPh
(Be), Schmp. 176°
(Bb) NNH — PhNNCONHPh > PhNHNHCONHPh
Me,Si Me,Si
(Bf, Be), Schmp. 176°
Ph;~SiMe, PhoSiMe, T
(Ca) HNN81M63 — PhNHCONNSM o —> PhNHCONPHNH,
(Ce, Bd), Schmp. 186°
PhyySiMe, PhoSiMe,
(Ch) Mes&VN — MeaslNNCONHPh —> PhNHNHCONHPh
A4 (Cd, Be), Schmp. 176°

Es ergab sich, daB das Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (A) eindeutig
zu Hydrazindicarbonsiuredianilid (Ac) weiterreagiert, im Ausgangspro-
dukt also die Struktur (Aa) eines N,N’-Bis-(trimethylsilyl}-hydrazins
vorgelegen haben muflte. Hitte von den beiden NH-Gruppen ungliick-
licherweise nur eine mit PhNCO reagiert, so wire mit dem 4-Phenyl-
semicarbazid als Endprodukt keine Unterscheidung zwischen (Aa) und
(Ab) zu treffen gewesen.

Die Umsetzung des Phenyl-trimethylsilyl-hydrazins (B) fiihrte
hauptsichlich zu 1,4-Bis-(phenyl)-semicarbazid (Be, Bf), es konnte also
(Ba) wie (Bb) vorgelegen haben. Bei erschopfender Behandlung mit
PhNCO war jedoch auch 1,3,6-Tris-(phenyl)-hydrazodicarbondiamid (Be)
unter den Hydrolyseprodukten zu finden, es mufite also im Verein mit
anderen FErgebnissen? N-Phenyl-N'-trimethylsilyl-hydrazin (Ba) die
Ausgangssubstanz gewesen sein.
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Das Phenyl-bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (C) ergibt eindeutig 1,4-Bis-
(phenyl)-semicarbazid (Cd), es lag dementsprechend als N-Phenyl-N,N’-
(trimethylsilyl)-derivat vor, Wir hatten anfangs bel seiner Synthese
angenommen, dafl es sich um die in NN’ zweifach silylsubstituierte
Verbindung handeln wiirde!1.

Das gleiche galt fiir das aus (Ba) nach Metallierung und Umsetzung mit
CoH5J dargestellte Phenyl-dthyl-trimethylsilylhydrazin, fiir das wir anfangs
Phenylin N- und Athyl wie Trimethylsilyl in N'-Stellung vermutet hatten!?,
dessen Phenyl-isocyanatreaktion mit anschlielender Hydrolyse aber die
Struktur N-Phenyl-N-athyl-N'-trimethylsilyl-hydrazin sicherstellte”.

4. Zur Isolierung der silylsubstituierten Semicarbazide

Es lag nahe, die im vorhergehenden Abschnitt als Zwischenprodukte
auftretenden silylsubstituierten Semicarbazide und Hydrazedicarbon-
sdure-dianilide zu isolieren. Dies gelang nur unvollkommen, da die Ver-
bindungen ungemein hydrolyseempfindlich und trotz grofiter Vorsichis-
mafBnahmen nie ganz rein abzufangen und zur Analyse zu bringen sind.
Es mag dies auf mesomere Verschiebungen im Molekelgeriist zuriick-
zufiihren sein:

0] (H)“ o)
RS - VAN IR R <
o | o
In der linken Grenzformel liegt eine hydrolysegeschiitzte SiN(d_—p,)-
Bindung vor, wihrend in der rechten das Si-Atom nucleophilen Angriffen
(wie dem des Hs0) iiber die unbesetzten d-Orbitale preisgegeben ist;

]
— ganz allgemein werden Silylgruppen aus einer —N-—Si—-Gruppierung
|

i

heraus leicht hydrolytisch abgespalten?!?.
Demnach muBte bei Verwendung einer CS- anstelle einer CO-Gruppe
infolge der geringeren elektronensaugenden Wirkung des S die linke
Grenzformel bevorzugt und eine grollere Stabilitit des Silylderivats
gewihrleistet sein. In der Tat lief} sich das Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin
(Aa) leicht mit Phenyl-isothiocyanat zu stabilem N N’-Bis-(trimethyl-

silyl)-hydrazin-N,N'-bis-(thiocarbonsdureanilid) umsetzen:
H S|

B
|

CiHs—N—C=—§  H—N—Si(CH,), 06H5~§L—C—ﬁ~8i<m3)3
+ CeH;—N=C=F i H—lllI——Si(CHs)g — CGHs-—EI—o—}l_T—Si(CHa)s
}!I fts'sa VIII
1 U. Wannagat und H. Niederpriim, Angew. Chem. 71, 574 (1959).
12 U. Wannagat und J. Pump, Mh. Chem. 93, 141 (1962).
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Ein weiterer Weg zu Silylsemicarbaziden findet sich in der Um-
setzung von Hydrazinderivaten mit Trimethylsilyl-isocyanat. Dieses
ist selektiver als das Phenyl-isocyanat, es setzte sich nicht wie jenes
mit (Me3Si)eNH und auch nicht mit (MegSi)yNNHSiMe; um, gestattete
aber in der Reaktion mit NyH; und mit MesSiNHNHSiMeg (Aa) die
Darstellung zweier ~weiterer, ebenfalls recht hydrolyseempfindlicher
Silylsemicarbazide. Dabei wurde von (Aa) allerdings nur eine Molekel
MegSiNCO addiert und nicht zwei wie mit PhNCO, und Hydrazin gegen-
itber verhielt sich MegSiNCO nicht nur wie ein Cyanat, sondern auch
wie ein Trimethylsilylpseudohalogenid: teils fand Addition, teils Hydrazi-
nolyse nebst uniibersichtlichen Folgereaktionen statt:

Me3zSiNCO + NoH4 > MeagSiNHCONHNH, (D

MegSiNCO + NoHy — MegSiNHNH, + HNCO

HNCOZ4 + NoH, -» HoNCONHNH;

MesSiNHNH, + MegSiNCO — MesSiNHNHCONHSiMe; (IL)
2 MegSiNHNH, > MesSINHNHSiMes 4 NzHy

MesSINHNHSiIMes -4 MesSiNCO — MesSiINHN(SiMez)CONHSiMes (I1T)

Glatte Addition an MegSiNCO scheint nur bei stdrkeren Amin-Basen
zu erfolgen (pg < 4 wie bei MeoNH, EtoNH, BusNH), bei schwicheren
tritt Solvolyse!® oder infolge Blockierung des freien N-Elektronenpaares
itberhaupt keine Reaktion mehr auf!®. Die beiden Konkurrenzreaktionen
lassen sich durch den Angriff des freien N-Elektronenpaares der zu
addierenden Komponente auf zwei verschiedene mesomere Grenzformeln
des Trimethylsilyl-N-cyanats deuten: :

. . =) _ c) (= i ) =)
Me,Si—N:-0=0 <> Me;Si=N=0=0 <> Me,Si—N=C—0, <> Me8i—N—C—0,

+ —N—H + Hmi\l'*~
!
i/ Solvolyse Addition \L
. - (+) _
Me,Si ‘N=C=0 Me,Si—N—C=0 Me,Si—N=C-—0O|
L+ LD =

oo <~ :
~-N, " H H |N— H ON—
e \ f
Die im Verlauf dieser Untersuchungen dargestellten silylierten Semi-
carbazide sind noch einmal in Tab. 1 zusammengefalt, ihre Eigenschaften

werden im experimentellen Teil beschrieben.

12 R. G. Neville, J. org. Chem. 23, 937 (1958).
14 J. Goubeaw, und E. Heubach, Chem. Ber. 93, 1117 (1960).
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Tabelle 1. Uberblick {iber die dargestellten Silylsemicarbazide
R, R; |0} H
! I

R,—N—N—C—N—R,

R, R, R, R, Ld. ¥r.
H H H Si(CHa)s I
Si(CHs); H " Si(CHg)s 11
Si(CH3); H Si(CHz)s  Si(CHas);  III
H CeHs Si(CH3)s CeHs v
Si{CHs)s CeH; Bi(CHgs)s CeHs v
CoHs CeH; Si(CHa)s CgHs VI
Si(CHs)s CONHCH; Si(CHs)s CgHj VII
Experimentelles

a) Umsetzung von Hydrazin mit Ta'ih@ethylsilyl-N~cya7mt

Es wurde unter FeuchtigkeitsausschluB 1,6 g (0,05 Mol) wasserfreies
Hydrazin mittels eines Magnetrithrers in 100 m! Benzol suspendiert und
innerhalb 1 Stde. 5,75 g (0,056 Mcl) MesSiNCO, geldst in 50 ml Benzol, zu-
getropft. Bereits nach wenigen Min, tritbte sich die Lésung durch ausfallendes
Semicarbazid, von dem nach 48stdg. Riihren abgenutscht wurde (1,8g =
= 489,; Schmp. 95°; 9, C ber. 16,00, gef. 16,12; 9% H ber. 6,71, gef. 6,90).
Durch Frhitzen des Reaktionsansatzes liuft die Reaktion fast ausschlief-
lich (909%,) unter Semicarbazidbildung ab. Aus dem benzol. Filtrat ver-
bleibt nach Einengen ein Riickstand, der nach Analysen und Solvolysen
auf ein Gemisch von wenig Semicarbazid, viel 4-Trimethyl-silyl-semicarbazid (1),
HoNNHCONHSI(CHs)s, und evtl. 1,4-Bis-(trimethylsilyl)-semicarbazid (1)
hinweist. Durch Behandeln dieses Gemisches (ca. 3 g) mit 30 ml schwach
angewidrmtern Hexamethyldisilizan bleibt Semicarbazid ungelést, wihrend
sich die silylreicheren substituierten Semicarbazide darin recht gut ldsen
und so beim Abkiihlen der filtrierten Lésung nur (I) in feinen Kristallen
ausfillt. Diese zersetzen sich bereits bei 80—95° ohne definierten Schmelz-
punkt und sind praktisch unléslich in den gebriuchlichen organischen Losungs-
mitteln. Die Analyse weist immer noch auf Anwesenheit von (II) hin:
CaH15N308i, (147,3), 9% C 32,63 ber. — 32,39/32,30 gef.; % H 8,90 ber. —
8,12/7,99 gef.; 9% Si 19,07 ber. —. 20,12/20,08 gof. Zersetzung mit Athanol
und Zusatz von Benzaldehyd fithrte mit 479, Aush. zum Semicarbazon
CeHsCHNNHCONH2, Schmp, 224—225°.

b) Umsetzung von Semicarbazid mit Hewamethyldisilazan

30 g (0,4 Mol) Semicarbazid wurden mit 129 g (0,8 Mol) Hexamethyl-
disilazan langsam auf 100° erwirmt und danm 80 Stdn. lang unter Riick-
fluB erhitzt, wobei langsame NHs-Entwicklung (0,5 Mol) zu beobachten war.
Aus der vom Bodenkérper heiB filtrierten, rosa gefirbten Flissigkeit schie-
den sich 16,2 g an farblosen Kristallen ab, die sich bei 100—110° und 1—2 Torr
weitgehend sublimieren lieBlen. Sie waren auBerordentlich hydrolyseempfind-
lich. Die Sublimation fihrte zwar zu einer Reinigung der urspriinglichen
Substanz, doch lag den stark streuenden Analysenwerten nach immer
noch ein etwas verunreinigtes I,4-Bis-(trimethylsilyl)-semicarbazid (IL),
(CHg)sSINHNHCONHSI(CHz)s vor. Analyse: CoHgiN30Sis, Molgew.: ber.
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219,4 — gef. 270; 9, C ber. 38,31 — gef. 36,5 4 0,5; 9% H ber. 9,65 — gef.
9,3 + 0,7; 9% N ber. 19,15 — gef. 19,4 4 0,1; 9 Si ber. 25,60 — gef. 24,0 +

+ 0,5.

c) Umsetzung von N,N-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin mat Trimethylsilyl-iso-
cyanat

In einer vollig trockenen Apparatur (Ausdédmpfung mit MesSiCl) wurden
unter Nz je 0,06 Mol MesSiNCO (6,9 g) und MesSiNHNHSiMes (10,6 g) ge-
mischt und sich selbst tiberlassen. Nach 6 Tagen setzte Kristallisation von
(II1) ein, die sich im Laufe von 2 Tagen vervollstindigte. Nach Abnutschen
der Kristalle kristallisierte im Filtrat erneut (III) aus. Gesamtausb. 14,5 g
(839%,). FErhéhung der Reaktionstemperatur férdert nicht die Umsetzung.
Auch bei Verdoppelung der MesSiNCO-Menge wird nur ein H-Atom des
Bis-(trimethylsilyl)-hydrazing substituiert und kein Derivat einer Hydrazo-
dicarbonsdure wie mit PhNCO gebildet.

Die gut ausgeprigten, farblosen Kristalle von 1,2,4-Tris-(trimethylsilyl )-
semicarbazid (I11), (CHj;)sSiNHN/[Si(CH3)3]CONHSI(CHa)s, schmelzen bei
110°, lassen sich im Vak. bei 90° und 1 Torr unter nur geringer Zersetzung
sublimieren, lésen sich méBig in Benzol, gut in Hexamethyldisilazan, gar
nicht in Benzin. Analyse: C1oHg9N3OSis, Molgew. 291,7 ber. — 309 gef.;
9, C 41,19 ber. — 40,54/40,54 gef.; % H 10,03 ber. — 10,08/10,18 gef.; 9% N
14,40 ber. — 14,56/14,60 gef.; 9 Si 28,8¢ ber. — 28,22/28,14 gefunden.
An feuchter Luft tritt sofort Hydrolyse unter Abspaltung von (MesSi)2O
ein, ebenso solvolysieren Alkohole momentan. Aus den alkohol. Lésungen
fallt mit Ather Semiecarbazid (Schmp. 96°; 969 Ausb.), aus wifirig-alkohol.
Lésung (1:1) nach Zusatz von konz. HCl das Semicarbazid-hydrochlorid
(Schmp. 172° [Zers.]; 879% Ausb.). Auf Zusatz von Benzaldehyd zur &tha-
nol. Lésung von (I1I) und Verdiinnen mit Wasser bildet sich Benzaldehyd-
semicarbazon (CsHoN3O; Schmp. 224°; Ausb. 789%,; 9% C gef. 58,68/58,46 —
ber. 58,88; 9 H gef. 5,59/5,60 — ber. 5,56).

IR-Spektren s. unter 5 1i.

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

Von zahlreichen Versuchen werden hier nur diejenigen mitgeteilt, die zu
einigermaBen iibersichtlichen Ergebnissen fibrten. Zu 4,37 g (0,024 Mol)
PhNHNHSiMes in 50 ml iiber CaHgs getrocknetem Benzol wurden unter
N3z 2,88 g (0,024 Mol) PhNCO in 25 ml Benzol getropft. Dabei fielen 2,7 g
1,4-Diphenylsemicarbazid (Schmp. 176°, Lit. 176°; C13H;3N30: % C 68,23/
68,20 gef. — 68,71 ber., 9% H 5,33/5,44 gef. — 5,77 ber.) aus. Die filtrierte
benzol. Lésung wurde vorsichtig im Vak. eingeengt. Im abdestillierten
Benzol konnte IR-spektroskopisch und gaschromatographisch (MesSi)20
nachgewiesen werden. Der Riickstand, ein gelbes Harz, verfestigte sich zu
weichen Kristallen, Schmp. ca. 36—37°; 4,4 g. Er bestand der Analyse nach
im wesentlichen aus 1,4-Bis-({phenyl)-2-trimethylsilylsemicarbazid, CeHsNHN
[Si(CH3)s] CONHCHs5, (IV), (C16H21N3081 (299,5); 9% C 63,64/63,90 gef. —
64,18 ber.; 9% H 7,33/7,08 gef. — 7,07 ber.; % Si 8,36/8,25 gef. — 9,38 ber.).
Die Hydrolyse fithrte mit 879 zu I1,4-Bis-(phenyl)-semicarbazid. (IV) ist
so hygroskopisch, daB selbst beim Aufnehmen in scharf getrockneten Losungs-
mitteln in ausgeheizten Gefiflen sofort I1,4-Bis-[phenyll-semicarbazid als
Hydrolyseprodukt auszufallen beginnt.

In einem weiteren Versuch wurde das Reaktionsprodukt aus PhNHNH
SiMes mit iiberschiissigemm PhNCO in viel heiBem Athanol aufgeschléammt,
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der verbleibende Riuckstand dann aus Benzol und Athanol umkristallisiert.
Es hatte sich mit 339% Ausb. 1,3,6-Tris-(phenyl)-hydrazodicarbondiamid,
CesNHCON(CsHs)NHCONHCH5 (CooH1sN40z, % C 68,90/69,10 gef. ——
69,10 gef. — 69,35 ber., 9% H 5,00/5,39 gef. — 5,24 ber.), Schmp. 208° (Lit.
208°) gebildet. Aus dem &thanol. Filtrat konnte 1,4-Bis-(phenyl)-semi-
carbazid, Schmp. 176°, isoliert werden.

e) Umsetzung von N-Phenyl-N,N'-bis-(trimethylsilyl )-hydrazin mit Phenyl-
wsocyanat

Es wurden 3 g (0,026 Mol) PhNCO, in 40 m! Benzol geldst, unter Ar zu
4 g (0,016 Mol) MeaSiNPhNHSiMes in 50 ml absol. Benzol getropft, 4 Stdn.
unter Riickflul gekocht, dann das Lésungsmittel und iberschiissiges PhNCO
im Vak. abgezogen, wobei 5,8 g eines gelben, viscosen, auBerordentlich
hydrolyseempfindlichen Oles zurtickblieben (989). Es besitzt der Analyse
nach (Einwaage im Stickstoffkasten tiber P4O1¢) die Zusammensetzung des
erwarteten I,4-Bis-(phenyl)-1,2-bis-(trimethylsilyl )-semicarbazids, (V), (CHa)s
SiN(CeH5)N[Si(CH3z)s]JCONHCH;; (C19H29N308Siz [371,6]; % C 61,30/61,54
gof. — 61,40 ber.; 9 H 7.75/7,45 gef. — 7,87 ber.; 9, Si 13,85/13,94 gef. —
15,12 berechnet). Die Hydrolyse in Ather/Wasser fiihrte mit 939, Ausbh. zu
1,4-Bis-(phenyl )-semicarbazid, (Schmp. 176°, Lit. 176°; Cy;3H13N30, 9 C
68,41/68,38 gef. — 68,71 ber.; % H 5,00/5,34 gef. — 5,77 ber.).

f) Umsetzung von N-Phenyl-N-athyl-N’-trimethylsidyl-hydrazin mit Phenyl-

isocyanat

Es wurden 1,70 g (0,014 Mol) PhNCO, in 50 ml Benzol geldst, unter Ar
zu 2,96 g (0,014 Mol) PhNEtNHSiMes in 40 ml Benzol getropft, nach Ab-
klingen der Erwarmung das Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand
noch 30 Min. im Vak. erhitzt. Das O! (4,27 g; 929,) erweicht nach Unter-
kihlung bei + 3 bis + 5° und ist der Analyse nach 1,4-Bis-(phenyl)-1-dthyl-
2-trimethylsilyl-semicarbazid, (VI), CgHsN(CsHj)N[Si(CH;3)s]CONHCeHs:
(C1sHasN3081 [327,5}; 9% C 65,98/65,80 gef. — 66,00 ber.; % H 7,71/7,76
gef. — 7,69 ber.; 9, Si 7,92/7,64 gef. — 8,57 berechnet). Bei der Hydrolyse
mit Ather/Wasser bildete sich mit 699, Ausb. das bisher unbekannte I1,4-
Bis-(phenyl )-1-dthyl-semicarbazid, CeHsN(CoH;) NHCONHCH;5, Schmp. 126°
(Kristalle aus verd. Athanol unter Zusatz von Aktivkohle); Analyse: {CisHiv
N30 [255,3]; 9% C 69,52/69,71 gef. — 70,56 ber.; % H 6,50/6,49 gef. — 6,72
berechnet). IR-Spektren beider Verbindungen s. unter 5i.

g) Umsetzung von N,N’-Bis-(trimethylsilyl )-hydrazin mit Phenyl-isocyanat

Es wurden 4 g (0,023 Mol) MesSiNHNHSiIMes, in 25 ml absol. Petrolither
geldst, mit 5,4 g (0,045 Mol) PhINCO in 50 ml Petrolather versetzt, nach
Abklingen der lebhaften Reaktion 30 Min. auf 70° erwirmt und {iberschiissiges
PhNCO im Wasserstrahlvak. bei 50° iiber 2 Stdn. hin entfernt, wobei nach
dem Abkiihlen 9,1 g an weichen Kristallen verblieben, die unscharf bei 56—59°
schmelzen und sich sehr gut in Ather, Benzin, Benzol, Toluol und Tetrachlor-
kohlenstoff losen, aber daraus nicht umkristallisieren lassen, und vor allem
auBerordentlich hydrolyseempfindlich sind. Es handelt sich hierbei ohne
Zweifel um N,N’-Bis- (trimethylsilyl ) -hydrazin-N, N’ -dicarbonsduredianilid (VIT,
CeH;NHCON[Si(CH3)3]N[S8i(CH3)3 JCONHCH;5, bei dem jedoch durch par-
tielle Hydrolyse teilweise eine Trimethylsilylgruppe abgespalten ist. So
sprechen die Analysen, deren Kinwaage durch die Hydrolyseempfind-
lichkeit von VII sehr erschwert wird, teils fir VII, teils fiir das um
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eine Me3Si-Gruppe &rmere Derivat (== VIIa): CzoH3oN4OsSis (= VII)/
C17H22N40281 (= VIIa): 9 C ber. 57,93/59,62 — gef. 58,98/59,05; 9% H
ber. 7,30/6,48 — gef. 7,26/6,99; 9, Si ber. 13,55/8,19 — gef. 8,22/7,23;
% N ber. 13,51/16,36 — gef. 17,64; Mol.-Gew. ber. 414,7/342,5 — gef. 397.
Bei der Umsetzung mit Ather/Wasser bildet sich momentan mit 979, Ausb.
Hydrazindicarbonsguredianilid, Schmp. 240—242° (Lit. 245°), C14H14N4O»
(% C 62,47/62,52 gef. — 62,21 ber.: 9, II 5,21/5,05 gef. — 5,22 berechnet).

h) Umsetzung von N,N’-Bis-(trimethylsilyl )-hydrozin mit  Phenyl-isothio-
cyanat

Es wurden 10,5 g (0,08 Mol) PhNCS in 50 ml absol. Ather langsam unter
Ng zu 6,83 g (0,04 Mol) MesgSiNHNHSiMes in 20 ml Ather getropft, wobei
stdrkere Wiarmeentwicklung auftrat, dann noch 4 Stdn. unter RickfluB
erhitzt und nach dem Erkalten von den ausgefallenen Kristallnadeln (Schmp.
214—216°) abfiltriert (9,6g). Aus der Mutterlauge ergaben sich weitere
6,5 g, so daB die Gesamtausb. 929 betrégt. Es handelt sich hierbei um
N,N’-Bis-(trimethylsilyl )-hydrazin-N, N’ -bis- (thiocarbonsaureanilid ),  (VIII),
CeHsNHCSN[Si(CH3)sIN[Si(CHs)sJCSNHCsHs.  Analyse:  CagHgoN2SeSia
(446.8); % C 53,77 ber. — 53,60/53,50 gef., % H 6,77 ber. — 6,67/6,63 gef.;
9, 8i 12,56 ber. — 12,38/12,30 gef.; 9, S 14,36 ber. — 15,00/14,91 gefunden.
IR-Spektrum s. unter 5i. — Hydrolyse durch 4stdg. Erhitzen mit Ather/
Wasser-Gemisch ergab mit 959 Ausb. N,N’-Hydrazin-bis-(thiocarbonsdure-
anilid ), C14H14N482, % C 55,60 ber. -— 55,76/55,39 gef.; % H 4,66 ber. —
4,64/4,68 gef.; Schmp. 199—200° (Lit. 192—193°; Zers.).

i) Ultrarotspektren der silylsubstituierten Semicarbazide

Die Hydrolyseempfindlichkeit der silylsubstituierten Semicarbazide
sowie ihre Unléslichkeit in brauchbaren organischen Loésungsmitteln er-
schwerten die Aufnahme der IR-Spektren sehr. Nur von einigen relativ
bestandigen Verbindungen wurden KBr-PreBlinge vermessen. Deren IR-
Spektren sind, wahrscheinlich infolge der Existenz verschiedener Dipol-
und Enolformen, so kompliziert, daB eine sinnvolle Deutung unmoglich ist;
sie werden daher nur summarisch aufgefithrt. Aus dem Vergleich der silylier-
ten mit den nichtsilylierten Substanzen lassen sich vor allem die stark aus-
gepragten Frequenzen v,sSiN(N) bei 855—870cem~1, ¢ SiCy bei 835—840cm—1
und & SiCz bei 1245—1250 cm~1 erkennen. Die charakteristischen NCO-
Banden der Ausgangssubstanzen sind nur noch andeutungsweise vorhanden.

Wellenzahlen und Intensitéten einiger dargestellter Substanzen:

a) MesSiNTHIN(SiMes)CONHSiMes (TT1): 6855, 7325, 755 s, 7625, TT4 m,
840 st, 868 st, 957 st, 995 m, 1115 s, 1245 st, 1260 st Sch, 1305 s, 1405 s Sch,
1455 st Sch, 1475 st Sch, 1675 st, 2000 m, 2970 m, 3060 m, 3280 m, 3390 m.

b) PhNEtN(SiMes)CONHPh (VI): 690 st, 7560 st, 770 m, 840 st, 850 st,
880 m, 895 m Sch, 937s, 960s, 994 m, 1017 m, 1033 m, 1056 5, 1080 m Sch,
1087 m, 1110, 1130m, 1155m, 1180 m, 1187 m, 1215 m, 1250 st, 1265 st,
1310 st, 1325 st, 1360 m, 1380 m, 1412 m, 1440 st, 1495 st, 1525 st, 1538 m Sch,
1590 st, 1660st, 1720m, 1850, 1940s, 22508, 2520s, 2890m, 2950 m,
3010 m, 3045 m, 3350 m.

¢) PhNEtNHCONHPh: 690 m, 755 st, 762 st, 880 s, 907 s, 987 s, 997 s,
1028 5, 1042 5, 1080 8, 1125 m, 1152 5, 1175 m, 1185 m, 1200 m, 1225 m, 1270 m,
1295m, 1315m, 1330m, 1380m, 1410m, 1440st, 1485st, 1525st, 1775st, 1590st,
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1660 st, 1850s, 1930s, 22808, 2820, 2890 s, 2910 s, 29805, 3200 m, 3260m,
3360 m.

d) PhNHCSN(SiMes)N(SiMes)CSNHPh (VIIT): 697st, 738s, 763 m,
835 st, 855st, 9065, 9655, 995st, 1003 st, 1022st, 1070s, 11508, 11655,
1188 m, 1217 m, 1245 st, 1260 m, 1287 st, 1400 st, 1440 m, 1485 m, 1525 s,
15755, 2290 s, 2890 m, 3130 m, 3370 s.

e) PhNHCSNHNHCSNHPh: 689 st, 738 s, 747 s, 760 s Sch, 778 s, 906 s,
9308, 998 s, 1022, 1065 s, 11585 m, 1185 st, 1240 m, 1270 m, 1330 m, 1445 m,
1465 m Sch, 1480 m Sch, 1500st, 1535st, 1580s, 2280s, 2900 m, 2960 m,
308085, 3160 st, 3380 s.
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