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Wihrend die Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylehlor-
silan bei 20° nur zu 1,2-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (I a) fithrt,
ergibt die gleiche Umsetzung in siedenden Losungsmitteln ein Ge-
misch des ersteren mit dem isomeren 1,1-Derivat (Ib). TaundIhb
konnten durch préparative Gaschromatographie getrennt wund
in ihren physikalischen Daten charakterisiert werden. IThre Struk-
turen wurden iiber IR- und Ramanspektren erkannt. Die Um.-
lagerung von 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 trimethylchlorosilane
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 (1 b). Both
could be separated by preparative gas chromatography. Their
structure may be derived from infrared and Ramsan 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. Problemstellung

1957 erhielten Wannagat und Liehr3.* bei der Umsetzung von Hydrazin
mit Trimethylehlorsilan in benzolischer Losung eine fliissige Verbindung,

* R bedeutet in dieser Abhandlung stets CHa.

1 56, Mitt.: U. Wannagat, J. pure appl. Chem. (im Druck).

2 Zugleich 8. Mitt. iiber Silicium—Hydrazin-Verbindungen; 7. Mitt.
vel. U. Wannagat, G. Schreiner, O. Brandstitter und M. Peach, Mh. Chem. 96,
1903 (1965).

8 U. Wannagat und W. Liehr, Angew. Chem. 69, 783 (1957).

4 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg. allgem. Chem. 297, 129 (1958).
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die sich den Analysen nach als zweifach trimethylsilyl-substituiertes
Hydrazin (I) erwies:

3 NoHy 4 2 RgSiCl —— HaNo(SiRgle* -+ 2 [NoH;5]Cl {1)

Alle Versuche, durch gednderte stéechiometrische Verhaltnisse ein mono-
silylsubstituiertes Produkt abzufangen, scheiterten ebenso wie die Ver-
suche, in Gegenwart von Protonenfangern — wie iiberschiissigem Hydrazin
oder Pyridin — und selbst unter verschérften Reaktionsbedingungen
eine dritte Trimethylsilylgruppe einzubauen. Dies gelang erst nach voran-
gehender Metallierung®. Da sowohl HoN—NH, als auch R381—§H~NH2
offensichtlich leicht mit CISiRs reagierten, fiir die Reaktionsbereitschaft.
also freie —NHy-Gruppen notwendig erschienen, wurde die Konstitution
des zweifach silylsubstituierten, nicht mehr mit CISiRg reagierenden
Hydrazins (I) zu RgSi— NH—NH-—SiR3 (I a) festgelegt. Eine Konstitu-
tion (RaS1)eN—NH; (I b) war auch aus anderen Griinden unwahrschein-
lich. Eine viel spiater durchgefithrte Aufnahme des Ultrarotspektrums
von I ergab ein iiberraschend bandenreiches Spektrum. Vor allem machte
eine Bande bei 1000 em~! Kopfzerbrechen: sie konnte nur einer vas SINSi-
Schwingung (wie etwa in Ib) zugeordnet werden, lag allerdings ent-
scheidend héher als die entsprechende Bande des Hexamethyldisilazans,
RgSi—NH—SiR3, bei 935 cm—!. Aber erst, nachdem Newlands® uns
freundlicherweise mitteilte, dafl das Produkt I im NMR-Spektrum zwei
nahe beieinander liegender Signale zeige, und nachdem West? feststellte,
da8 nach zweifacher Metallierung von I und anschliefender Methylierung
N M R-spektroskopisch zwei verschiedene, offensichtlich nach HoNo(SiRs)2
—+ LigNg(SiR3)s — ReN-—N(SiRsg)2 und RgSi—NR—NR-—SiR3 entstan-
dene Derivate zu unterscheiden waren, griffen wir das Problem des zwei-
fach silylsubstituierten Hydrazins wieder auf, um vor allem von der TR-
und Ramanspektroskopischen Seite her die Frage nach den mdglichen
Isomeren zu l6sen.

2. Darstellung und gaschromatographische Trennung

Die Darstellung von I erfolgte nach GL. (1} oder auch unter Zugabe von
Tridthylamin als Chlorwasserstoffacceptor nach

NoHy + 2 CISiR3 + 2 (CoH3)sN — 2 [(CoHs)sNHICE + HoN(SiRs)e, (2)

5 U. Wannagat und H. Niederprim, Angew. Chem. 71,574 (1939);
Z. anorg. allgem. Chem. 310, 32 (1961).

¢ M.J. Newlands, Manchester, private Mitteilung.

? R. E. Bailey und R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 5369 (1964).
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doch brachte diese Variation keine wesentlichen Fortschritte, da die
Basizitédtsunterschiede zwischen NoH; und (CsHjs)sN nicht sehr ausge-
prégt sind und neben [(CoH5)sNH]CI auch [NoH;]Cl im Riickstand vorlag.

Weitgehend wasserfr. NHo—NHp wurde in Petrolither (PA) vorge-
legt, die entsprechende Menge Rg3SiCl {evtl. im Gemisch mit Tridthylamin)
zugetropft, die Reaktionsmischung schlieBlich mehrere Stunden unter Riick-
fluf erhitzt. Der nach Erkalten filtrierte Chloridniederschiag wurde melirfach
mit P4 gewaschen, das Lésungsmittel vom Filtrat abdestilliert, der Riick-
stand schliefilich im Vak. destilliert. Das Isomerengemisch I fiel hierbei in
70—75% Ausb. an. Es zeigte, wie bereits beschrieben? 4, einen etwas schlei-
fenden Siedepunkt von ca. 50° bei 18 Torr und ca. 70° bei 40 Torr, einen
Brechungsindex um 1,4220—1,4240, eine Dichte um 0,8165, eine starke IR-
Bande bei 1010 em~! und zwei Signale im N M R-Spektrum bei = 9,93 und 9,99,
schlieflich zwei Hauptpeaks im analytischen Gaschromatogramm neben
zweil kleineren Vorpeaks (vermutlich von Hexamethyldisiloxan und Hydrazin).

Das Isomerengemisch lieff sich mit einem praparativen Gaschromato-
graphen (Aerograph Autoprep A-700 Wilkens, Sdule Apiezon L/Chro-
mosorb W 10" x 3/g", Sdulentemp. 170° C, Trigergas: 200 ml/Min. Hj,
Aufgabe 0,3—0,4 ml) in zwei Fraktionen zerlegen, von denen wir je
5—10 ml isolieren konnten. Da die beiden Hauptpeaks ziemlich nahe
beisammen lagen, wurden diese beiden Fraktionen, deren N M R-Spektren
jeweils die Anwesenheit geringer Mengen des anderen Partners anzeigten,
erneut der gaschromatographischen Trennung unter jeweiligem Verwerfen
der ersten und letzten Anteile unterzogen.

Das Isomerenverhiltnis schwankte dabei bei verschiedenen herge-
stellten Proben I, vornehmlich in Abhéingigkeit von der Erhitzungsdauer,
zwischen Anteilen von 75% 1a/25%, Ib und 559, Ia/45%, Ib, wie man sie
iibereinstimmend aus den Verhiltnissen der N.MR-Signale, der gas-
chromatographischen Peaks, der IR-spektroskopischen Daten wie auch
dem Brechungsindex des Gemisches abschitzen kann.

LaBt man zu 110 g RsSiCl und 100 g Tridgthylamin in 500 ml P4 unter
starkem Rithren 16,3 g wasserfr. Hydrazin langsam zutropfen und rihrt
noch 13 Stdn. bei Raumtemp. nach, filtriert den Niederschlag von
[(CoH5)sNHICl und [N2H5]Cl (58 g; uneinheitlich, noch mit NoH,4 durchsetzt)
ab, engt das Filtrat im Vak., ohne zu erwirmen, ein, filtriert erneut und destil-
liert schlieBlich, so lassen sich 30 g (35%) eines Produktes vom Sdp.11 43—45°
erhalten. Dieses ist dem Gaschromatogramm, dem TR-Spektrum und dem
Brechungsindex nach (n30 1,4210) nahezu reines 1,2-Bis-(trimethylsilyl)-
hydrazin.

Da, die Ausbeuten bei einer Reaktionsfihrung bei 20° nur unbefriedigend
sind und der Chloridniederschlag Ausgangs- wie Endmaterial einschliefit,
wurden die Reaktion und das Nachrithren frither?: * in siedendem Benzol
durchgefithrt. Hierbei 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 Verfigung
stehenden physikalischen Moéglichkeiten gelang es nicht, die beiden in allen
Eigenschaften sehr dhnlichen Isomeren nebeneinander zu erkennen.
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3. Physikalische Eigenschaften der beiden Isomeren

Schmelzpunkte, Siedepunkte, Dampfdruckkurven, molare Verdamp-
fungsenthalpien, Trouton-konstanten, Brechungsindices, Dichten und Mol-
refraktionen [samt ihren herechneten Werten nach Lorentz/Lorenz (MRy)
und nach Hisenlohr (MRg)] sind in Tab. 1 niedergelegt. Die Dampfdruck-
messungen, deren Ergebnisse aus Tab. 2 ersehen werden kénnen, wurden in
einem Kolbchen mit angeschlossenem Manometer durchgefithrt, wobei die
gesamte Apparatur innerhalb eines grdéBeren Kolbens in den Dimpfen ver-
schieden siedender Flissigkeiten thermisch konstant gehalten wurde.

Tabelle 1. Physikalische MeS3werte der beiden Bis-(trimethyl
silyl)-hydrazine

R, Si

R;5t—NH—~NH—SiR, (Ia) >N—.\‘Hz (Ib)
R, 8I
Schmelzpunkt — 64 4 1° — 61 £+ 1°
Siedepunkt 149° (731 Torr) 158° (733 Torr)
Dampfdruckkurve log p [Torr] 7,93 — 2128/T 7,72 — 2083/T
Verdampfungsenthalpie 9,73 keal/Mol 9,53 keal /Mol
Trouton-konstante 23,1 Cl1 22,1 Cl
ngd 1,4205 1,4295
Dj:"‘ 0,8117 0,8348
Molrefraktion
MRy, gef. 55,06 54,54
ber. 55,41 55,41
MRy gef. 250,6 252,2
ber. 253,6 253,6
7 (SiCHjs) in ppm 9,99 9,93
Tabelle 2. Dampfdruckkurven der beiden Bis-(trimethylsilyl)-
hydrazine
Ry Si—NH—NH—SiR, (R, 81), N—XNH,

& D & p b » & P
°C Torr °C Torr °C Torr °C Torr
17 4 65 43 17 3,5 65 37
23 5 80 79 23 4,5 80 64
35 10 160 171 35 9 100 140
55 28 149 731 55 24 158 733

Es bestétigte sich, daf die beiden reinen Isomeren im Wasserstrahl-
vakuum nahezu gleiche Siedepunkte besitzen; sie konnten deshalb
1957/1958 auch durch Drehbandkolonnen nicht getrennt werden. Beide
Isomere sind kaum assoziiert; die freien Elektronenpaare an den N-Ato-
men miissen durch (p — d)n-Bindungen zu den Si-Atomen gegen die Aus-
bildung von Wasserstoffbriicken weitgehend blockiert sein. Der frither
angegebene® ¢ | Schmelzpunkt” von < — 137° zeigt, daB das Isomeren-
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gemisch nur schwer zum Kristallisieren zu bringen ist. Erstaunlich bleibt,
dafl auch die Schmelzpunkte beider Isomeren nahezu gleich sind.

4. Molekilspektren

Die Ultrarotspektren der Isomeren wurden mit einem Perkin-Elmer 221-
Spektrographen im Gitter/NaCl/CsBr-Bereich, einem Beckman IR 10-Spek-
tralphotometer (3 Gitter) im Bereich 4000—250 ecm~1 sowie einem Beckman
IR 11-Spektralphotometer (4 Gitter) im Bereich 800—33 em—1 kapillar und
mit Abstandsénderungen bis zu 1 mm zwischen NaCl-, CsBr- und Polyathylen-
fenstern aufgenommen.

Die Raman-Spektren lieferte uns ein selbstregistrierendes Cary 81-Gerdt mit
7 mm Raman-Fliissigkeitsrohren ; notwendige Polarisationsmessungen wurden
mit Hilfe orthogonal polarisierter Polaroidfolien durchgefihrt. Die vermesse-
nen Banden und ihre Zuordnung sind aus Tab. 3 zu ersehen. Die Zuverlissig-
keit der Messungen betragt + 2 em~1 fiir die IR- und + 3 em~! fiir mittlere
bis starke Banden der Raman-Spektren.

Aus den Molekiilspektren lassen sich die beiden Isomeren einwand-
frei identifizieren. Es handelt sich nicht um Stereo-, sondern um Struktur-
Isomere. Fiir die asymmetrische Struktur eines 1,1-Bis-(trimethylsilyl)-
hydrazins in I b sprechen die vys und vg NHg-, die § NHy-, die starke TR
vag SINSi-Bande bei 1005 em~1 und die starke Raman v SINSi-Bande bei
490 om 1, wahrend alle Banden in Ta mit der symmetrischen Struktur des
1,2-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazins in Einklang sind.

Im agymmetrischen [(CHz3)38i)oNNH; (I b) sind die inneren Schwingungen
der Trimethylsilylgruppe (p CHgs, v¢SiCs, p SiCs) wie im [(CHjz)2SileNH oder
[(CH3)38i]20 aufgespalten. Diese Aufspaltung tritt in der syrmetrischen
Form I a, wie erwartet, nicht auf.

Das bei 700—900cm~1 vermutete § NH von 1 a ist moéglicherweise durch
andere starke Schwingungen maskiert. Die in I a fehlende vg SiCs-Bande des
Raman-Spektrums ist auch in der verwandten Verbindung (CHgz)3Si—N(CHjz)z
nicht vorhanden und dort nur im IR-Spektrum schwach bei 629 em—1
ausgepragt.

Das Fehlen der v NN-Bande im Raman-Spektrum von I a legt nahe,
daB keine trans-Struktur, sondern sehr wahrscheinlich gegeneinander ver-

drehte >N—Gruppen, vielleicht sogar eine cis-Anordnung vorliegt.

Die hohe Lage der vas SiNSiin I b wie auch die starke Aufspaltung der
vas SiNSi/vg SiNSi-Banden (1005/490 ecm~-1) deutet auf eine sehr hohe
Spreizung des SiNSi-Winkels, wahrscheinlich weit iiber die ublichen 130
bis 135° hinaus.

Die Protonenresonanzspektren von I a und I b wurden von einem Varian
A 60-NMR-Gerit in Cyclohexan bzw. CCls-Lésung (ca. 10—15proz.) mit
Tetramethylsilan oder Cyclohexan als innerem Standard aufgenommen.
Es ergaben sich chemische Verschiebungen =t fiir SiCH;3 bei 9,99 in I 3 und
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Tabelle 3. Schwingungsspektren der beiden Bis-[trimethylsilyl]-

hydrazine
(CH,), 81— NH—NH—Si(CH,), (CH,)s81
Zuordnung ) (Ta) ( .\N—NII% (Ib)
(CH,),81
IR Raman R Raman
v NH 3348 s 3345 mp
vas NHop 3350 s 3352 s
vs NHa 3270 ss 3275 mp
3205 ss
vas CHs 2962 st 2960 sst 2958 st 2962 sst
vs CH3 2905 s 2900 sstp 2901 m 2905 sstp
8§ NH» 1575 m 1580 ss
1440 ssSch 1440 ss
3as CH3 13956 m 1410 m 1395 s 1417 m
3s CHs 1248 sst 1255 s 1248 sst 1252 s
v NN 1060 st 1060 st 1075 ss
vag SINSI 1005 sst, 1010 ss
v SiN o.p. 875 sst 890 ss
890 sst
pas CHs 840 sst 845 s 838 sst 838 s
780 ss 760 st
os CHa 750 m 750 ss 752 st 750 ss
vas SiCs 685 m 690 st 680 m 689 st
vs SiCz i. p. 615 s 647 ss 655 sstp
vs SiCs o. p. 617 m 615 ss
v SiN i.p. 606 s 611 sstp
vg SINS1 478 m 490 sstp
s SiCs 330 s 328 ss 345 st 340 ss
315 st
Sas SiCs 250 m 245 m
8s SiCs 215 st 225 st
3 SiNSi 190 st
& SINN 192 st
i. p. und o.p. 130 s

bei 9,93 in I b (beide 4 0,01), fiir NH (mit nur schwachen und nicht schar-
fen Signalen) bei 7,8 in Ta und bei 7.4 ppm. fir Ib. Die Kopplungs-
konstanten J 13C—H betrugen 117 Hz in I a und 116,5 Hz in I b.

N N
NG o\
N— N (Ta)
/ ™
H H

N "

N X
;JNﬂN[< (Ib)

N4

N "

Bazley und West? ordneten das Signal bei v = 9,99 dem 1,1-, das bei 9,93
dem 1,2-Isomeren zu. Unsere Werte stammen aus verschiedenen Ansétzen und
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Messungen (in Cambridge und Marburg) und dirften eine Verwechslung weit-
gehend ausschlieflen.

5.Versuche zur Umwandlung der beiden Isomeren ineinander

'Da die Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylchlorsilan bei 20° nur
zum 1,2-, in siedenden Ldsungsmitteln zum Gemisch des 1,2- mit dem
1,1-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin fihrte, interessierte uns die Bildung des
1,1- aus dem 1,2-Tsomeren.

Erhitzt man beide Isomere in reiner Form 72 Stdn. lang in einer Ampulle
auf 120°, so ist keinerlei Umwandlung ineinander zu beobachten. Auch bei der
Isolierung der Isomeren im Gaschromatographen bei 170° war keine thermische
Umlagerung zu erkennen. Liflt man das symmetrische 1,2-Isomere mehrere
Stdn. bei 100° iber Hydraziniumchlorid, [NoH5]Cl, stehen, so lagert es sich
teilweise in das 1,1-Isomere um. Der Vorgang scheint aber komplizierterer
Natur zu sein, da auch (CHg)sSiCl und freies NgoH 4 hierbei entstehen.

24stdg. Erwidrmen auf 100° dber Tridthylammoniumehlorid 148t das
symmetrische 1,2-Isomere weitgehend unveradndert, das 1,1-Isomere lagert
sich jedoch unter diesen Bedingungen in ein Gemisch von I a und I'b um.

Erwéarmt man 45 Stdn. auf 120°, so liegt, vom {,2-Isomeren ausgehend,
ein Gemisch von 159, des 1,1- und von 859%, des 1,2-Isomeren vor, wihrend
das reine 1,1-Isomere sich in dieser Zeit zu einem Gemisch von 609, des 1,2-
und 409, des 1,1-Isomeren urlagert.

Die angefithrten Versuche lassen erkennen, daf beide Isomeren bis zu
ihrem Siedepunkt thermisch stabil sind. In Gegenwart von Onium-Salzen
wie NoHst oder {CoHs)sNHT lagern sie sich oberhalb 100° ineinander um,
wobei das symmetrische 1,2-Isomere als das wesentlich bestindigere er-
scheint.

Die Anteile des 1,1-Tsomeren (I b) im Produkt I sind in der Regel gréBer
(bis zu 459%,), als es die Umlagerungsversuche erkennen lassen. Hierfiir
kénnte das Losungsmittel verantwortlich sein, indem es gréfere Mengen
des Oniumsalzes an der Umlagerung teilnehmen 1d8t, vielleicht aunch
werden die Weichen bereits von Mono-[trimethylsilyl]-hydrazin als Zwi-
schenprodukt der Darstellung bei etwas erhohter Temperatur giinstiger
zum 1,1-Isomeren hin gestellt.

Entscheidender noch ist die Frage, warum sich das asymmetrische
1,1-Isomere im Gemisch nicht durch chemische Reaktionen erkennen lief,
warum es z. B. nicht mit CISiR3 und Pyridin zum dreifach silylsubsti-
tuierten Hydrazin weiterreagierte, da keine sterischen Hinderungen ein
solches Derivat verbieten und eine freie NHy-Gruppe sogar leicht umzu-
setzen sein sollte.

Im 1,2-Isomeren sind die beiden freien N-Elektronenpaare durch
(p — d)m-Bindung fiir weitere Silylierungen blockiert (vgl. S. 2043). Dies
mul also auch im 1,1-Isomeren I b der Fall sein. Offensichtlich kann das
freie Elektronenpaar der NHs-Gruppe bei sp2-hybridisiertem Stickstoff
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als n-Elektronenpaar, senkrecht zum Orbital des w-Elektronenpaares der
SipN-Gruppe stehend, bei weiter Aufspreizung des SiNSi-Winkels ebenfalls
mit d-Orbitalen der beiden Si-Atome iberlappen und somit fiir weitere
Reaktionen ausgeschaltet sein. Ahnliche Verhiltnisse hatten wir bereits
frither beim 1,1-Diphenylhydrazin, (CeHs)eNNH,, kennengelernt5: auch
hier liel} sich die freie NHy-Gruppe erst nach vorangehender Metallierung
substituieren, und Phenyl- wie Trimethylsilylgruppen erwiesen sich immer
wieder als sehr nahe verwandt in ihrem EinfluB auf ein benachbartes
freies N-Elektronenpaar.

Unser Dank gilt dem Osterreichischen Forschungsrat fiir die Unter-
stitzung mit Sachmitteln und den Herren Dr. P. Geymayer und Dr.
J. Schraml von der Harvard Universitdt, Cambridge (Mass.), wie Dr. O.
Scherer von der Universitdt Marburg fiir die Aufnahme der NM B-Spektren.
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