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Eine ~eihe neuartiger Hydrazinosilane, wie die Bis-(hydra- 
zino)-dimethylsilane I und  II ,  die Amino-hydrazino-dimethyl- 
silane I I I - - V ,  das Bis-(hydrazino)-disilan VI mit  (+  3)wer~igem 
Si und (--2)wert igem N und die Trialkoxysilylhydrazine VII  
und VIII ,  wurden, wie in den Reaktionen (1) bis (6) besehrieben, 
dargestellt und in ihren physikalisehen Eigensehaften charak- 
terisiert. 

A series of novel hydrazinosilanes, e.g. the bis(hydrazino) 
dimethylsilanes I and II ,  the amino-hydrazino-dimethylsilanes 
I I I - - V ,  the bis(hydrazino)disilane VI with (+  3)valent Si and 
( - -2 )va len t  N and the trialkoxysilylhydrazines VII  and VIII ,  
were prepared as shown in the reactions (1) to (6) and charac- 
terized by their physical properties. 

Aminochlordimethyls i lane  zeigen ein recht vielseitiges Verhalten 
gegeniiber Ammoniak ,  A m i n e n  4 und  Na t r iumamid  5. Deshalb interessierte 
uns auch ihre Reaktionsweise gegeniiber subs t i tn ie r ten  Hydrazinen.  

Dipropylamino-  wie Diisopropylamino-dimethyl-ehlors i lan setzen sich 
mi t  asymmetr isehem Dimethy lhydraz in  wie erwartet  urn: 

1 52. Mitt.: U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965). 
2 Zugleieh 7. Mitt. fiber Hydrazin--Sil ieium-Verbindungen ; 6. Mitt. : 

U. Wannagat und C. Kriiger, Mh. Chem. 94, 63 (i963). 
a Mit Ausziigen aus den Dissertationen G. Schreiner und O. Brandsti~tter, 

Teehn. Hochseh. Graz 1964. 
U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1889 (1965). 

5 U. Wannagat und G. Schreiner, 55. Mitt., Mh. Chem. 96, 1916 (1965). 
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I~2N--Si(CHa)2CI + 2 (CH3)~NNH ~ > [(CH3)~NNH3]CI + 

§ R2N Si(CH3)2--NHN(CH3) 2 (t) 

I I I :  I~ = n-Catt 7 
IV : 1R = i-C3H~ 

Gleiehzeit ig amino-  wie hydraz inosubs t i tu i e r t e  Silane waren  bisher  
noeh n icht  bekann t .  Die darges te l l t en  Verb indungen  sind verh/iltnismgl~ig 
stabil .  

Di / i thy lamino-d imethy l -eh lo rs i l an  reagier te  dagegen i iberrasehender-  
weise mi t  a symmet r i s ehem D i m e t h y l h y d r a z i n  wie aueh mi t  Phenyl -  
hydraz in  un te r  Aus tauseh  der  Di~ithylamino- gegen die Hydraz inogruppe .  
Als Hydroch lo r i d  wurde  demen t sp reehend  Di / i thy tammoniumchlor id ,  
kein  Hydraz in iumehlo r id ,  isoliert  : 

(CeHs).~N--Si(CHa)2CI~ 2 H2NNRR'  --> [(C~Hs)2NH~]C1 § (CHs)~INHNR R, (2) 

I :  t%, t~.' = CH a I I :  R = H, R'  = C~Hs 

Mit Methy!amin hatt.e sieh Difithylaminodimethylehlorsilam glair  ohne 
Abspal tung der Di-~thylaminogruppe urngesetzt~: 

(C2Hs)2N--Si(CH3)2CI § 2 H~NCI-I 3 -~ 
(3) 

-> [CHaNHa]C1-~- (C2Ha)2N--Si(CHa)~--NHCH a 

Die Bis-(hydrazino)-s i lane  r ieehen unangenehm und  And recht  hygro-  
skopiseh. So zerflieBt die Pheny lhyd raz ino -Verb indung  i I  in wenigen 
Minuten  an der  Luf t ;  sie verf / / rbt  sieh bei  Feueht igkei tsaussehlul3 an 
der  Luf t  ba ld  naeh gelb und  braun .  

Von den Alky lamino-d ime thy l -eh lo r s i l anen  pr i i f ten  wit  nu t  das Cyelo- 
hexy l amino -Der iva t  gegen asymmet r i sehes  D ime thy lhydraz in .  Hie r  liefen 
die beiden I~eaktionsweisen - -  C1-Substi tut ion wie Aus tausch  der  Cyelo- 
hexy laminogruppe  - -  nebene inander  ab, so dag  neben  einem kr is ta l l inen  
Gemisch des Cye lohexy lammoniumchlo r ids  und  N , N - D i m e t h y l h y d r a -  
z in iumchlor ids  ein du tch  Des t i l l a t ion  t r ennba res  Gemiseh yon  I und  yon  
N ,N-Dime thy lhyd raz ino -eye lohexy l amino -d ime thy l s i l a n  (V) im unge- 
fghren Verh/~ltnis 1 : 1 anfiel  : 

+ 2 (CH.)~NNH~ . . . . . . .  . NHC6H:: ~ 2(CH~)oN~H~ 

(~H ~ ~NHN(CH3)2 . . . . . .  NHC6Hll 
3j2~J NHN(CHs) 2 (I) (~na)2~INHN(CHa) ~ (V) 

I n  der  ganz f iberwiegenden Mehrzahl  ( >  95~o) der  heute  ann/ ihernd 
2000 b e k a n n t e n  Verb indungen  lni t  S i - - N - B i n d u n g e n  l iegen die S i -Atome 
in der  Oxyda t ionss tu fe  -[-4,  die S t ieks tof fa tome in der  Oxyda t ions -  
stufe - -  3 vor.  Uns in teress ier te  in d iesem Zusammenhang ,  ob es mSglich 
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wgre, Si-Atome der Oxydationsstufe + 3, wie sie in Disilanen vorliegen, 
mit  den N-Atomen der Oxydationsstufe - - 2  der Hydrazine zu vet- 
kntipfen, oder ob sieh diese Verbindungen in l~edoxreaktionen zu den 
stabilen S i (+  4 ) - - N ( - -  3)-Systemen umlagern wfirden. 

Die Reaktion des 1,2-Diehlortetramethyldisilans mit  asymmetrischem 
Dimethylhydrazin lief schwach exotherm und ohne besondere Anzeiehen 
nach 

(CH3)2Si--C1 
i + 4 (CH3).~NNH 2 -~ 

(CH3)eSi--C1 

(CHa)2Si--NHN(CH3)e 
2 [(CHa)2NNHa]C1 § I (5) 

(CH~)2Si--NHN(CH~)2 

VI 

zum 1,2-Bis-(N,N-dimethylhydrazino)-tetramethyldisilan VI ab. Die Ver- 
bindung zeigte einen etwas schleifenden Siedebereich, nicht sehr fiber- 
zeugende Analysen und ein linienreiehes Ii~-Spektrum, war aber dem 
1H-NMR-Spektrum naeh praktisch rein und die gesuehte Verbindung VI: 
es t ra ten zwei stark ausgepr/~gte, flgchengleiehe Signale im Integrations- 
verh/~ltnis 1 : 1 auf, fiir (CHs)Si bei 8 0,083 (~ 9,917) ppm und ffir (CHs)N 
bei 8 2,3 (x 7,7)ppm. Das NH-Protonensignal  war nicht eindeutig er- 
kennbar. 

Ein RingschluB zum Cyclo-l,2,4,5-tet.rasil-3,6-diazan-System wie bei der 
Reaktion yon 1,2-Diehlortetramethyldisilan mit Methylamin G war nicht zu 
beobachten. 

Zuguterletzt stellten wir uns die Aufgabe, Hydrazinosilane zu syn- 
thetisieren, in denen die weiteren Liganden fiber O-Atome an das Si-Atom 
gebunden sind. Sie erwies sieh als wesentlieh sehwieriger als die Darstellung 
Si-alkylsubstituierter Hydrazinosilane. Umaminierungen der substi- 
tuierten Hydrazine mit  Hexaalkoxydisilazanen (I~O)aSi--NH--Si(OR)a 
[1~ = CH3, (CHa)2CH] bzw. mit  Tris-(eyclohexyloxy)-silylamin, die im 
Falle der Hexaalkyldisilazane zu guten Erfolgen geftihrt hat ten 7, s 
seheiterten auch in Gegenwart katalytiseher Mengen an Ammonium- 
salzen infolge zu leichter Flfiehtigkeit oder Selbstzersetzung der Hydrazine 
wie dutch sterisehe Hinderungen oder Polykondensationen der Hexa- 
alkoxydisilazane zu x Si(OR)4 ulld [Si(OI~)2NH]x. Dagegen ffihrten 

6 U. Wannagat und O. Brandstatter (in Vorbereitung). 
7 Z. I .  Sergeeva und S. Zs]an-Lan,  J. allgem. Chem. (UdSSR) 32, 1987 

(1962); Chem. Zbl. 1964, 23--0838. 
s R.  Fessenden und D. 2'. Crowe, J.  org. Chem. 26, 4638 (1961). 
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Umse tzungen  metal l ier ter  Hydraz ine  mi t  Tri isopropoxychlorsi lan mi t  
mi t t l e ren  Ausbeu ten  zum Ziel: 

[(CH3)2CHO]aSiC1 + LiNHNRI~' -> LiC1 -i- [(CH3)~CHO]aSi--NI-INRI~" (6) 

VII :  1~, t~' = CI-I~ VI I I :  R - - C 6 H  ~, l ~ ' = g  

W~hrend  die K o n s t i t u t i o n  des Dimethylhydraz in-Der iva tes  VI I  fest- 
s~ehen dtirfte, mSgen beim Pheny lhydraz ino-Der iva t  V I I I  N,N'-  
[somere (mit physikaliseh reeht ~.hnliehen Eigenschaften) vorliegen, da 

West u n d  Mitarbei ter  ~ in letzter Zeit eine Reihe yon Si lylumlagerungen 
an Hydraz inen  feststellten, wenn Silyl ierungen mi t  metaI l ier ten Hydra-  
z inen vo rgenommen  wurden.  

Experimenteller  Teil 

Zur Darstellu~g der Bis-(hyd.razi~o)- w,~d der Hudrazino-a~,i~o-dimethylsilaJ~e 
Ib i s  V 

Zur L6sung yon 0,15 Mol (Di)Alkylaminodimethylehlorsilan in 300ml 
Petrolather (r ~ - -  bei I I  Benzol - -  tropfen innerhatb 10 3Iin. 0,3 ~Iol de; 
substituierten Hydrazins ; danaeh wird 20 Min. (bei I I  3 S~dn., bei IV 16 Stdn.) 
zum Rfiekflug erhitzt. Es ffillt raseh in schwaeh exothermer Reaktion ein 
floekiger, weil]er Niedersehlag, der naeh Erkalten unter N2 abgetrennt, ge- 
wasehen und  getroeknet wird. Das Filtrat, ergibt naeh Abtrennen des L6sungs- 
mittels dureh frakt. Destillation fiber eine Widmerkolonne (bei I I  dureh zwei- 
maliges Umkrista.llisieren aus P ~  und Benzol) die hydrazinosubstituierten 
Dimethylsilane der Tab. 1. Einzelheiten fiber die Versuehsbedingungen sind 
in Tab. 2, die AnMysen in Tab. 3 niedergelegt. 

2%o lotion von J,2-Diehlortetramethyldisilan mit N,N-Dimethylhydrazin 

23 g (0,385 Mol) Dimebhylhychlazin tropfen innerhalb 1 Stde. zu 18 g 
(0,096 Mot) 1,2-Diehlortetramethyldisilan (dargestellt naeh 10) in 200 ml P]4 
(40~ Lrnter exothermer geakt ion  f~llt ein Niedersehlag yon 16 g (bet. 19 g) 
des Dimethylhydraziniumehlorids. Naeh Abdestiliieren des L6sungsmittels 
und Wasserstrahlvakuumdestillation fielen neben 4 g Vorlauf 13 g (62~o) des 
gesuehten Hauptproduktes VI an. Dieses zeigte aueh bei wiederholten Destil- 
lationen des bei 87--89 ~ und 14 Tort ~bergehenden Haupt.anteils eir~en bei 75 ~ 
beginnenden Siedebereieh, erwies sieh jedoeh 1H-NMI~-spektroskopiseh 
prak~iseh als einheitlieh. Physikal. Daten s. Tab. 1, ~4malysen Tab. 3. Das IR- 
Spektrum ist sehr linienreieh. Vermessen wurden 386 s (~ SiSi), 492 s, 629 m 
(V's SIC.)), 654 m (Vs SIC2), 678 m (V'as SIC2), 770 st, 810 s~ (p CI-I3), 1050 st 
(v NC), 1160 m (~ NH), 1250 st (~s CI-I3Si), 1380 m, 1410 m, 1435 m, 1450 st., 
1465 st, 1590 s (~ Nit),  2770 st, 2850 st, 2815 st (v CilN), 2900 st (,~ CHSi), 
2950 st, 2990 st, 3280 m (v NH). 

s R. E. Bailey und R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 5369 (1964). 
lo M.  K~mada, M. Ya.~guehi ,  Y. Yc~amoto, J.  Naka]ima und K. Shii~a, 

J. org. Chem. 21, t264 (1956). 
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Reaktion von Triisopropoxychlorsilan mit substituierten Hydrazinen i~ber dere~ 
Lithium-Salze 

Es wurden  0,2 Mol Tri isopropoxychlors i lan langsam zu einer LSsung 
yon  0,2 Mol L i N H N I ~ R '  (aus RR'NNI-I2  und Bu ty l l i t h ium;  ~,1%' = CH3 trod 
R = C6H5, R '  ~ I-I) in P ~  zugetropft ,  der P ~  abdestillier~ und dann mi~ 
Benzol  3 Stdn. z u m  Riickflul~ erhi tzt .  Nach  Fi l t r ieren des LiC1 und  Ver~reiben 
des Benzols ergab die f rakt ionier te  Vakuumdes~il la t ion 35~o an V I I  bzw. 65~o 
an V I I I .  Physikal .  Da ten  s. Tab.  1, Analysen  Tab.  3. Das gelblieh-Slige 
Pheny lhydraz ino -Der iva t  V I I I  verf~rbt  sich am Licht  rasch naeh Rot .  

U n s e r  D a n k  g i l t  H e r r n  Dr .  C. Kriiger, C a m b r i d g e  (Mass.), f i ir  die  

A u i n a h m e  des 1H-NMR-Spektrums. 


