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Wi~hrend die Umsetzung yon t tydrazin  mit  Trimethylchlor- 
silan bei 20 ~ nur  zu 1,2-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (I a) ffihrt, 
ergibt die gleiche Umsetzung in siedenden L6sungsmitteln ein Ge- 
misch des ersteren mit dem isomeren 1,1-Derivat (I b). I a und I b 
konnten dutch preparative Gaschromatographie getrennt und 
in ihren physikatischen Daten charakterisiert werden. Ihre Struk- 
turen wurden fiber ItS- und l~amanspektren erka~mt. Die Um- 
lagerung yon I a zu I b ist nicht allein thermischer Natur, sondern 
an die Gegenwart von Ammonium- bzw. Hydrazinium-Ionen 
gekniipft. 

Whereas the reaction of hydrazine with trimethylehlorosilane 
at room temperature results only in the formation of 1.2-bis(tri- 
methylsilyl)hydrazine (I a), the same reaction in boiling solvents 
leads to a mixture of I a and the isomeric 1.1-derivative (I b). Both 
could be separated by preparative gas chromatography. Their 
structure may be derived from infrared and Raman spectra. 
The properties are to be seen on table 1. The transformation of I a 
to I b needs the attendance of ammonium- or hydrazinium ions. 
The pure compounds are stable at higher temperatures. 

1. P r o b l e m s t e l l u n g  

1957 erhielten Wannagat u n d  Liehr 3, 4 bei der Umsetzung  yon t tydraz in  
mi t  Tr imethylchlors i lan in  benzolischer LSsung eine fliissige Verbindung,  

* ~ hedeutet in dieser Abhandlung stets CH3. 
1 56. Mitt.:  U. Wannagat, J. pure appl. Chem. (im Druek). 

Zugleich 8. Mitt. fiber Sil icium--t tydrazin-Verbindungen;  7. Mitt. 
vgl. U. Wannagat, G. Schreiner, O. Brandstdtter und M. Peach, Mh. Chem. 90, 
1903 (1965). 

a U. Wannagat und W. Liehr, Angew. Chem. 09, 783 (1957). 
4 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg, allgem. Chem. 297, 129 (1958). 
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die sieh den Analysen naeh als zweifaeh trimethylsilyl-substituiertes 
Hydrazin (I) erwies: 

3 N2H4 d- 2 R3SiC1 - - ~  It~N2(SiR3)2* -~- 2 [N2tts]C1 (1) 

Alle Versuche, dutch gegnderte stSehiometrisehe VerhgItnisse ein moao- 
silylsubstituiertes Produkt abzufangen, seheiterten ebenso wie die Ver- 
suehe, in Gegenwart yon Protonenf'gngern - -  wie iibersehtissigem ttydrazin 
oder P y r i d i n -  und selbst unter versehgrften Reaktionsbedingungen 
eine dritte Trimethylsilylgruppe einzubauen. Dies gelang erst naeh voran- 

gehender Metallierung 5. Da sowohl H2N~NH2 als aueh R a S i ~ H - - N H 2  
offensiehtlieh leieht mit C1SiRa reagierten, ftir die geaktionsbereitsehaft 

also freie ~ H ~ - G r u p p e n  notwendig ersehienen, wurde die Konstitugion 
des zweifaeh silylsubstituierten, nieht mehr mit C1Siga reagierenden 

Hydrazins (I) zu R a S i - - N H ~ H - - S i R a  (I a) Iestgelegt. Eine Konstitu- 

tion (RaSi)2N~-NH2 (I b) war aueh aus aladeren Griinden unwahrsehein- 
lieh. Eine viel spgter durehgefiihrte Aufnahme des Ultrarotspektrums 
yon I ergab ein iiberrasehend bandenreiehes Spektrum. Vor allem maehte 
eine Bande bei 1000 em -1 Kopfzerbreehen : sie konnte nut  einer vas SiNSi- 
Sehwingung (wie etwa in I b) zugeordnet werden, lag allerdings ent- 
seheidend h6her als die entspreehende Bande des Hexamethyldisilazans, 
RaSi--NH--SiRa,  bei 935 em--L Aber erst, naehdem Newland86 uns 
freundlieherweise mitteilte, dal~ das Produkt I im N M R - S p e k t r n m  zwei 
nahe beieinander liegender Signale zeige, und nachdem West 7 feststellte, 
dal3 naeh zweifaeher Metallierung yon I und anschliel3ender Methylierung 
NMR-spek t roskop i seh  zwei versehiedene, offensiehtlieh naeh It2N2(SiR3)2 
-> Li2N2(Sil~a)2 -> 1R,2N--N(SitR, s)2 und gsSi  NR NR,--SiP~a entstan- 
dene Derivate zu mlterscheiden waren, griffen wir das Problem des zwei- 
faeh silylsubstituier~en Hydrazins wieder auf, um vor a.llem yon der Ig -  
und Ramanspektroskopisehen Seite her die Frage naeh den m6gliehen 
Isomeren zu 15sen. 

2. D a r s t e l l u n g  u n d  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  

Die Darst.ellung yon I erfolgte nach Gl. (1) oder auch unter Zugabe yon 
Tri~tthylamin als Chlorwasserstoffaeceptor nach 

N2H4 d- 2 C1SiR~ d- 2 (C2Hs)3N ~ 2 [(C2Hs)sNH]C1 + H2N2(SiR3)2, (2) 

5 U. Wannagat und H. Niederpriim, Angew. Chem. 71,574 (1959); 
Z. anorg, allgem. Chem. 310, 32 (1961). 

G j~r. j .  Newla~ids, Manchester, private Mitteilung. 
7 R. E. Bailey und R. West, J. Amer. chem. See. 86, 5369 (1964). 
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doch brach te  diese Var ia t ion  keine  wesent l ichen For t schr i t t e ,  da die 
Basizi t / t t sunterschiede zwischen N~H4 und (C2H5)aN nicht  sehr ausge- 
pr/tgt  s ind und  neben  [(CuI-Is)aNH]C1 auch [N~Hs]C1 im l%iickstand vorlag.  

Weitgehend wasserfr. NH2--NIKu wurde in Petrol/ither (P_A) vorge- 
]egt, die entspreehende Menge RaSiC1 (evfl. im Gemisch nit ,  Trigthylamin) 
zugetropft,  die l~eaktionsmisehung schlieBlieh mehrere Stunden unter  l~iiek- 
flul~ erhitzt.  Der nach Erkal ten  filtrierte Chloridniederschlag wurde metirfaeh 
n i t  P_d gewaschen, das Lbsungsmittel  veto F i l t ra t  abdestilliert,  der ~fick- 
s tand schlielllich ira Vak. destilliert. Das Isomerengemiseh I fiel hierbei in 
70- -75% Ausb. an. Es zeigte, wie bereits heschrieben a, 4, einen etwas schlei- 
fenden Siedepunkt yon ca. 50 ~ bei 18 Torr und ca. 70 ~ bei 40 Torr, einen 
Breehungsindex um 1,4220--1,4240, eine Dichte um 0,8165, eine starke IR-  
Bande bei 1010 cm-1 und zwei SignMe im NMR-Spektrum bei z 9,93 und 9,99, 
sehlieBlieh zwei Hauptpeaks  im analytisehen Gasehromatogramm neben 
zwei kleineren Vorpeaks (vermutlich yon I-Iexamethyldisiloxan und I tydrazin) .  

Das I somerengemisch  liel~ sich mi t  e inem pr / ipa ra t iven  Gasehromato-  
g raphen  (Aerograph Au top rep  A-700 Wilkens ,  S/~ule Apiezon L/Chro- 
mosorb  W 10' • 3/8", S/~nlentemp. 170 ~ C, Tr/ igergas:  200 ml/Min.  H2, 
Aufgabe  0 ,3 - -0 ,4  ml) in zwei F r a k t i o n e n  zerlegen, yon  denen  wir  je 
5 - - 1 0  ml isolieren konnten .  Da  die be iden  H a u p t p e a k s  ziemlieh nahe 
be i sammen  lagen,  wurden  diese be iden  F rak t ionen ,  deren  N M R - S p e k t r e n  
jeweils die Anwesenhe i t  ger inger  Mengen des anderen  Pa r tne r s  anzeigten,  
e rneut  der  gasehromatograph i sehen  Trennung  un te r  jeweil igem Verwerfen 
der  e rs ten  und  le tz ten  Ante i le  unterzogen.  

Das Isomerenverh/ i l tn is  schwankte  dabe i  bei  verseh iedenen  herge- 
s te l l ten  P r o b e n  I ,  vornehml ich  in Abh/~ngigkeit  yon  der  Erh i tzungsdauer ,  
zwischen Ante i l en  yon  75 ~ I a /25% I b und  55 % I a/45~ I b, wie m a n  sie 
i ibe re ins t immend  aus den Verh/ i l tnissen der  NMR-Signa le ,  der  gas- 
ch romatograph i schen  Peaks,  der  IR-spek t roskop i sehen  D a t e n  wie auch 
dem Breehungs index  des Gemisches absch/ i tzen kann .  

L~gt man zu 110 g RaSiC1 und 100 g Tri/~thylamin in 500 ml P A  unter  
s tarkem t~iihren 16,3 g wasserfr. Hydraz in  langsam zutropfen und ri ihrt  
noeh 13 Stdn. bei 1%anmtemp. nach, filtriert den Niederschlag yon 
[(Csl~I5)aNI-I]C1 und [N2Hs]C1 (58 g; uneinheitlich, noeh n i t  Null4 durchsetzt) 
ab, engt das F i l t r a t  im Vak., ohne zu erwiirmen, ein, filtriert erneut und destil~ 
liert sehtiel~lieh, so lassen sieh 30 g (35~ eines Produkbes vom Sdp. t l  43--45 ~ 
erhalgen. Dieses ist d e n  Gasehromatogramm, dem I t ~ S p e k t r u m  und d e n  
Brechungsindex naeh (n~0 1,4210) nahezu reines 1,2-Bis-(trimethylsilyl)- 
hydrazin.  

Da die Ausbeuten bei einer Reaktionsf/ihrung bei 20 ~ nur unbefriedigend 
sind und der Chloridniedersehlag Ausgangs- wie EndmateriM einsehlieBt, 
wurden die Reakt ion und das Naehriihren friiher s, 4 in siedendem Benzol 
durehgefiihrt, t t ierbei  erfolgt aber, wie aus Kap.  5 zu ersehen ist, eine teil- 
weise Umlagerung des 1,2- in das 1,1-Isomere. Mit den damals zur Verfiigung 
stehenden physikalisehen Mdglichkeiten gelang es nicht, die beiden in allen 
Eigensehaften sehr ghnliehen Isomeren nebeneinander zu erkennen. 
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3. P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s e h a i t e n  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  

Schmelzpunkte, Siedepunkte, Dampfdruckkurven, molare Verda.mp- 
fungsenthalpien, Trouton-konstanten, Brechmagsindiees, Diehten und Mol- 
refraktio~en [samt ihren herechneten Werte~ naeh Lore~tz/Lorenz (MRL) 
und naeh E, isenlohr (MRs)] sind in Tab. 1 rtiedergelegt. Die Dampfdruek- 
messungen, deren Ergebnisse aus Tab. 2 ersehen werden k6nnen, wurden in 
einem K61behen mit angesehlossenem Manometer durchgeftihrt, wobei die 
gesamte Apparatur innerhalb eines grTBeren Kolbens in den DS.mpfen ver- 
sehieden siedender Fliissigkeiten thermiseh konstartt gehatten wurde. 

Tabe l le l .  P h y s i k a l i s c h e  5 IeBwer t e  der  be ider t  B i s - ( t r i m e t h y l -  
s i l y l ) - h y d r a z i n e  

R~Si - -XH--NH--S iR~  (Ia) 
tt~ SiN 

,N--NH2 (Ib) 
1~3 Si ' /  

Schmelzpunkt - -  64 Jr 1 c - -  61 4- 1 ~ 
Siedepunkt 149 ~ (731. Torr) 158 ~ (733 Torr) 
Dampfdruekkurve log p [Tort] 7,93 - -  2128/T 7,72 - - 2 0 8 3 / T  
Verdampfungsenthalpie 9,73 kea.t/Mot 9,53 kcal/Mol 
Trouton-konstante 23,1 C1 22,1 C1 
n2o 1,4205 1,4295 
D~n 0,8117 0,8348 
Molrefraktion 
:VIIR~ gel. 55,06 54,54 

her. 55,41 55,41 
MRn gef. 250,6 252,2 

be, r, 253,6 253,6 
T (SiCH3) in ppm 9,99 9,93 

Tabelle2. D a m p f d r u e k k u r v e n  de r  b e i d e n  
h y d r a z i n e  

B i s - ( t r i m e t h y l s i l y l ) -  

P~ S i - -NH--Nt I - -S~R~ (R~ Si)~N--.XI-I~ 
p t p t p ~ P 

~ Tort  ~ Tort  ~ Torr ~ Torr 

17 4 65 43 17 3,5 65 37 
23 5 80 79 23 4,5 80 64 
35 10 100 171 35 9 100 140 
55 28 149 731 55 24 t58 733 

Es best./~tigte sich, dab die beiden reinen Isomeren im Wasserstrahl- 
v a k u u m  nahezu gleiche Siedepunkte  besit.zen; sie k o n n t e n  deshalb 
1957/1958 much dutch Drehbandko lonnen  nieht  ge t rennt  werden. Beide 
Isomere sind kaum assoziiert; die freien Elekt ronenpaare  an den N-Ato- 
men miissen dureh (p -~ d)=-Bindungen  zu den Si-Atomen gegen die Aus- 
b i ldung yon Wasserstoffbri ieken weitgehend blockiert  sein. Der friiher 
angegebene ~, 4 , ,Schmelzpunkt"  yon  < -  137 ~ zeigt, dab das Isomeren- 
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gemiseh nur  sehwer zum Kris ta l l i s ieren  zu br ingen ist. E r s t aun l i ch  ble ibt ,  
dag  auch die Schmelzpunkte  be ider  I someren  nahezu gleieh sind. 

4. M o l e k f i l s p e k t r e n  

Die Ult rarotspektren der Isomeren wurden mit~ einem Perkin-Elmer 221- 
Spektrographen im Gitter/NaC1/CsBr-Bereieh, einem Beekraan I R  10-Spek- 
t ra lphotometer  (3 Gitter) im Bereieh 4000--250 em - i  sowie einem Beckman 
I R  l l -Spektra lphotometer  (4 Gitter) im Bereieh 800--33 era - i  kapillar und 
mit  Abstandsgnderungen his zu 1 mm zwisehen NaCI-, CsBr- und Poty/tthylen- 
fenstern aufgenommen. 

Die Raman-Spektrenl iefer teuns  einselbstregistr ierendesCary 81-Get,it mit  
7 mm P~aman-Fliissigkeitsrohren; notwendige Polarisationsmessungen wurden 
mit  Hilfe orthogonal polarisierter Polaroidfolien durehgef~hrt. Die vermesse- 
hen Banden und ihre Zuordnung sind aus Tab. 3 zu ersehen. Die Zuverl/;ssig- 
keit  der Messungen betdigt  ~= 2 em - i  ftir die IR-  und • 3 em - i  fiir mit t lere 
bis starke Banden der l~aman-Spektren.  

Aus den Molekfi lspektren lassen sieh die be iden  I someren  e inwand-  
frei ident if iz ieren.  Es  hande l t  sieh n ieh t  um Stereo-,  sondern  um S t ruk tu r -  
Isomere .  Ffir  die asymrnet r i sehe  S t r u k t u r  eines 1,1-Bis-( t r imethylsi lyl)-  
hydraz ins  in I b spreehen die ~as und  Vs NI-I~-, die ~ NI-I~-, d ie  s ta rke  I i~ 
~ s  S iNSi -Bande  bei  1005 em -1 und  die  s t a rke  l~aman  ~s SiNSi-B~nde bei  
490 cm - i ,  wghrend  atle Banden  in I a mi t  der  symmet r i sehen  S t r u k t u r  des  
1 ,2-Bis- ( t r imethyls i ly l ) -hydraz ins  in E ink lang  sin& 

Im asymmetrisehen [(CH3)3Si]2NNH2 (I b) sind die inneren Sehwingungert 
der Trimethylsi lylgruppe (p CH3, ,sSiC3, p SiC3) wie im [(CI-I3)2Si]~NII oder 
[(CI-t3)aSi]20 aufgespalten. Diese Aufspaltung t r i t t  in der syrnmetrisehen 
Fo rm I a, wie erwartet,  nicht  auf. 

Das bei 700--900cm-i  vermutete  S N i t  von I a ist m6glieherweise dutch 
andere starke Sehwingungen maskiert .  Die in I a fehlende ~s SiCa-Bande des 
Raman-Spekt rums ist aueh in der verwandten Verbindung (CH3)aSi--N(CI-I3)~ 
nicht vorhanden und dort  nut  im II~-Spektrum sehwaeh bei 629 em - i  
ausgepr/igt. 

Das Feh len  der  , N N - B a n d e  ira R a m a n - S p e k t r u m  von I a legt  nahe, 
dab  keine trans-Struktur, sondern  sehr wahrscheinl ieh gegeneinander  ver-  

d reh te  >N-Grul0pen,  v ie l le ieht  sogar  eine c i s -Anordnung vorl iegt .  
Die hohe Lage  der  ~as SiNSi in I b wie aueh die s ta rke  Aufsloaltung der  

~as SiNSi/vs S iNSi -Banden  (1005/490 em - i )  deu te t  auf eine sehr hohe 
Spreizung des SiNSi-Winkels ,  wahrseheinl ich weir  fiber die fibliehen 130. 
bis 135 ~ hinaus.  
Die P ro tonen resonanzspek t r en  yon  I a und I b wurden  yon  einem Variai1 
A 60-NMR-Gers  in Cyelohexan bzw. CC14-L6sung (ca. 10--15proz. )  m i t  
Te t r ame thy l s i l an  oder  Cyelohexan als innerem S t a n d a r d  aufgenommen,  
Es e rgaben  sich chemisehe Versehiebungen x ffir SiCHa bei  9,99 in I a u n d  
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Tabe l l e3 .  S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  d e r  b e i d e n  B i s - [ t r i m e t h y l s i l y l j -  
h y d r a z i n e  

Zuordnung 
(CH3)3Si--NH--NH--Si( CH3)a (CHs)~Si\ ~H 

N--N (Ib) 
(Ia) (CH~)zSi/" 14 

lit Raman I1% Raman 

, NI-I 
,as NI-I2 
"s NH~ 

"as CHa 
"s CHa 
S NH2 

3as CH3 
3s CI-Ia 

N N  
"as SiNSi 
'~ SiN o . p .  

pas CI:[3 

3348 s 3345 m p  

2962 s t  2960 sst  
2905 s 2900 ss tp  

1440 s s S c h  
1395 m 1410 m 
1248 sst  1255 s 
1060 s t  

875 sst  890 ss 

840 ss~ 845 s 
780 ss 

3350 s 3352 s 
3270 ss 3275 m p  
3205 ss 
2958 st  2962 sst  
2901 ra 2905 ss tp  
1575 m 1580 ss 
1440 ss 
1395 s 1417 m 
1248 sst  1252 s 
t060 s t  1075 ss 
1005 sst  1010 ss 

890 sst  
838 sst  838 s 
760 st  
752 s t  750 ss 
680 m 689 st  
647 ss 855 ss tp  
617 m 615 ss 

Ps Ct t s  750 m 750 ss 
"as SiC3 685 m 690 s t  
"s SiC3 i . p .  615 s 

,s  SiCa o . p .  606 s 
, SiN i . p .  611 ss tp  
,s SiNSi 478 m 490 ss tp  
p SiC3 330 s 328 ss 345 s t  340 ss 

315 s t  
8as SiOs 250 m 245 m 
3s SiC3 215 st  225 st  
3 SiNSi 190 st  
S SiNN 192 st  

i . p .  u n d  o . p .  130s  

bei  9,93 in  I b (be ide  ~: 0,01), fiir  N H  (mi t  n u r  s c h w a c h e n  u n d  n i c h t  schar -  

fen  S igna len)  be i  7,8 in  I a u n d  bei  7,4 p p m .  fi ir  I b. D ie  K o p p l u n g s -  

k o n s t a n t e n  J 1 3 C - - H  b e t r u g e n  117 H z  in I a u n d  116,5 H z  in  I b. 

N- N " ' /  

H H H / \  

Bailey  und  West  ~ o rdne t en  das Signal bei z = 9,99 dem 1,1-, das bei 9,93 
dem 1,2-Isomeren zu. Unse re  W e r t e  s~ammen aus versohiedenen  Ans~tzen  und  
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Messungen (in Cambridge und Marburg) and  dCirften eine Verweehslung weit- 
gehend gusschlie~en. 

5. V e r s u c h e  z u r  U m w a ,  n d l u n g  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  i n e i n a n d e r  

D a  die Umse tzung  yon  I I y d r a z i n  m i t  Tr imethy leh lors i l an  bei  20 ~ nur  
zum 1,2-, in s iedenden  LSsungsmi t te ln  zum Gemiseh des  1,2- mi t  dem 
1 ,1-Bis - ( t r imethyls i ly l ) -hydraz in  ftihrte, interessierfe  uns die Bi ldung  des 
1,1- aus dem 1,2-Isomeren.  

Erhi tz t  man beide Isomere in reiner Form 72 Stdn. lang in einer Ampulle 
auf 120 ~ so ist keinerlei Umwandlung ineinander zu beobachten. Aueh bei der 
Isolierung der Isomeren im Gaschromatographen bei 170~ war keine thermische 
Umlagerung zu erkennen. L~i~t man das symmetriscbe 1,2-Isomere mehrere 
Stdn. bei 100 ~ fiber Hydraziniumehlorid,  [N2t-Ia]C1, stehen, so ]agert es sieh 
teilweise in das 1,1-Isomere urn. Der Vorgang scheint aber komplizierterer 
Natur  zu sein, da auch (CHa)3SiC1 und freies N2H4 hierbei entstehen. 

24stdg. Erw~irmen auf 100 ~ fiber Tri~ithylammoniumehlorid l~iBt das 
symmetrische 1,2-Isomere weitgehend unvers das 1,1-Isomere lagert 
sieh jedoch unter  diesen Bedingungen in ein Gemiseh yon I a und I b urn. 

Erw~rmt man 45 Stdn. auf 120 ~ so liegt, veto 1,2-Isomeren ausgehend, 
ein Gemiseh yon 15% des 1,1- und von 85% des 1,2-Isomeren vor, w~ihrend 
das reine 1,1-Isomere sich in dieser Zeit zu einem Gemiseh von 60% des 1,2- 
und 40% des 1,1-Isomeren umlagert .  

Die angef i ihr ten  Versuehe ]assert e rkennen,  da~ beide  I someren  bis zu 
ihrem S i edepunk t  the rmiseh  s tab i l  si~ad. I n  Gegenwar t  yon  Onium-Salzen 
wie N2Hs + oder  (C2Hs)sNH + lagern  sie sieh oberha lb  100 ~ ine inander  urn, 
wobei  dab symmet r i s che  1,2-Isomere als das  wesent l ich bes ts  er- 
scheint.  

Die Ante i le  des 1 ,1-Isomeren (I b) im P r o d u k t  I s ind in der  l%egel grS~er 
(bis zu 45%),  als es die Umlagerungsversuche  e rkennen  lgssen, t t ie r f i i r  
kSnn te  das  LSsungsmi t te l  ve ran twor t l i ch  sein, indem es grS~ere Mengen 
des Oniumsalzes  an  der  Umlagerung  t e i lnehmen  lg~t,  vie l le icht  auch 
werden die Weichen  bere i ts  yon  Mono-[ t r imefl~yls i ly l ] -hydrazin  als Zwi- 
schenproduk t  der  Dars te l lung  bei  e twas erhShter  T e m p e r a t u r  gi inst iger  
zum 1,1-Isomeren hin gestel l t .  

En t sche idender  noch ist  die Fr~ge,  w a r u m  sich das  a symmet r i sehe  
1 , l - I somere  im Gemisch n ich t  dureh  chemisehe R e a k t i o n e n  e rkennen  liet~, 
w a r u m  es z. B. n icht  mi t  C1SiRs und  P y r i d i n  zum drei fach si lylsubsti-  
tu i e r t en  t I y d r a z i n  wei ter resgier te ,  da  keine  s ter ischen I-I inderungen ein 
solehes Der iva t  verb ie ten  und  eine freie N H s - G r u p p e  sogar l e i ch t  umzu- 
setzen sein sollte. 

I m  1,2-Isomeren sind die be iden  freien N-E lek t ronenp~are  durch 
(io --> d )=-Bindung  fiir wei tere  Si ly l ierungen blockier t  (vgl. S. 2043). Dies 
mul~ also auch im 1,1-Isomeren I b der  Fa l l  sein. Offensichtl ich k a n n  das  
freie E l e k t r o n e n p a a r  der  1XCH~-Gruppe bei  spe-hybr id i s ie r tem Stickstoff  
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als rc-Elektronenpaar, senkreeht zum Orbital des =-Elektronenpaares der 
Si2N-Gruppe stehend, bei weiter Aufspreizung des SiNSi-Winkels ebenfalls 
mit d-Orbitalen der beiden Si-Atome iiberlappen und somit fiir weitere 
Reaktionen ausgesehaltet sein. )[hnliehe Verh/~ltnisse hatten wit bereits 
friiher beim 1,1-Diphenylhydrazin, (C6H5)2NNH2, kennengelernt 5: aueh 
hier lieB sieh die freie NH2-Gruppe erst naeh vorangehender Metallierung 
substituieren, und Phenyl- wie Trimethylsilylgruppen erwiesen sieh immer 
wieder als sehr nahe verwandt in ihrem Eiifflug anf ein benaehbartes 
freies N-Elektronenpaar. 

Unser Dank gilt dem Osterreiehisehen Forsehungsrat fiir die Unter- 
stiitzung mit Saehmitteln und den Herren Dr. P. Geymayer und Dr. 
J. Schraml vonder  Harvard Universit//t, Cambridge (Mass.), wie Dr. O. 
Soberer vonder Universitgt Marburg fiir die Aufnahme der NMR-Spektren. 
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