
Uber die Hypergolitiit von Silylhydrazinen 
( B e i t r / ~ g e  z u r  C h e m i c  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  
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U. Wannagat  a und F. tIiifler 4 
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Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 14. Apr i l  1966) 

Das Zflndverhalten yon mehr als 20 organylsilylsubstitu- 
ierten Hydrazinen mi~ cone. Salpetersiiure, Fhtor, fl/issigem Sauer- 
stoff, mit  02 verdi inntem gasf6rmigen Ozon und mit  verflfissigtem 
08 win'de beobachtet  und im Falle HNO3 auch mit  einer schncll- 
laufenden Kamera  gemessen. Die wesentlichsten l~esultate k6nnen 
aus Tab. 1 und den Abb. 1 bis 4 entnommen werden. 

The hypergolie behaviour of more than 20 organosilyl substi- 
tu ted  hydrazines in contact  with cone. I-INO3, with gaseous F2, with 
liquid 02, with liquid Os and with gaseous 03 (diluted with 02), 
was observed and, in the case of cone. HNO8, was registered by  a 
fastrunning camera. The most interesting results are to be seen 
in table 1 and in pictures 1 to 4. 

Bei  f r i iheren Versuehen 5 zur  ana ly t i sehen  Bes t immung  des Siliciums 
in Tr io rgany l s i ly lhydraz inen  du tch  Behande ln  mi t  konz. H2SOa/HN03 
(1 :1)  h a t t e n  wir  oft  exlolosionsartige l~eakgionen beobaeh te t .  Sic regten  
uns an, das hypergole  Verha l t en  dieser  Stoffklasse gegeniiber  einer Reihe  
s t a rke r  O x y d a t i o n s m i t t e l  e ingehender  zu untersuehen.  

Als Mal~ ffir die t Iype rgo l i t g t ,  die Se lbs ten tz i ind l iehke i t  der  Ver- 
b indungen,  d ien t  die , ,Zi indverzugszei t" ,  jene Zeit,  die zwisehen dem 

1 60. Mitt. : U. Wannagat und ~'. H6Jler, i-rib. Chem. 97, 976 (1966). 
2 ZugIeieh 11. Mitt. fiber Sil ieium--I-Iydrazin-Verbindungen ; 10. Mi~. : 

H. BlUrter und 2". HSfler, ~ h .  Chem. 97, 984 (1966). 
a Neue Ansehrif t :  D-33 Braunschweig, Poekelsstr. 4, Inst .  f/ir Anorg. 

Chem. der T. I-t. 
Auszfige aus der Diplomarbei t  F .  HS/ler, T. I-I. Graz 1964. 

5 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg, allgem. Chem. 299, 341 (1959). 
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Z u s a m m e n t r e f f e n  de r  b e i d e n  K o m p o n e n t e n  - -  0 x y d a t i o n s m i t t e l  u n d  

B r e n n s t o f f  - -  u n d  ih re r  E n t z i i n d u n g  v e r s t r e i c h t .  W i r  e n t s c h i e d e n  uns ,  

d iese  Z i i n d v e r z u g s z e i t  m i t  e ine r  s c h n e l l a u f e n d e n  K ~ m e r a  6 zu  b e s t i m m e n ,  

kbb. 1. Keine Reaktion des failenden ttNO~-Tropfens mit dem silylsubs~ituier~en ttydrazinderivat 
(Bildfolge 16 msec) 

Abb. 2. Reaktion des fallenden HNOa-Tropfens n]it dem silylsubstituier~en Hyd.razinderivat 
unter :Rauchentwicklung (Bildfolge 16 msec) 

s I .  L a d a n y i  u n d  C. D. Mil ler ,  J e t  Propulsior~ 1966, 157. 
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die g]eichzeitig ein anschauliches Bild des Reaktionsgeschehens ver- 
mittelte (vgl. Abb. 1 ~ ) .  

Abb. 3. Reaktion des fallenden HNO~-Tropfens mit denl silylsubsti~uierten ttydrazinderiva~ 
unter Entflammung (Bildfolge 16 msec) 

Abb. 4=. ~eaktion des fallenden I-II~-O3-Tropfens rail dem silylsubstituierten Hydrazinderivat 
unter Explosion (Bfldfolge 16 msec) 

Vor  einom dunk len  I - t in tergrund tropf~e aus einer  Bi i rot te  r auchende  
Salpe tersgure  (d 1,52) auf das  in einer  kle inen Ver t ie fung  einer  Glasplat to  vor-  
gelegte Hydraz inde r ivg t .  Die a u f t r e t e n d e n  Vorg~nge:  Rauchen~wicklung' ,  
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Entflammung, Explosion wurden aus 20 em Entfernung von einer Bolex- 
Kamera (64 Bilder pro Sekunde) gefilmt. Deren Ganggeschwindigkeit war 
durch Stoppuhrvergleiehe geeieht. Die ]3eleuehtung erfolgte yon der Seite 
dureh eine helle Liehtquelle. Lampo wie Kamera waren dureh Glasplatten 
gegen die vorspritzenden l~eaktionsprodukte gesehiitzt. Als Fihnmatorial 
diente Perutz-Umkehrsehmalfilm Perkine-U21 (21 ~ DIN). Die I~eliehtungszeit 
betrug 1/128 Sekunde bei Blende 2,8 oder 4. Die Entwieklung ergab naeh 
LTbertragung auf Fotopapier Negative; in don Abbildtmgen sind daher die 
dunklen Stollen Flammen odor Explosionsblitze. 

Als Brennstoffe wurden I-Iydrazin sowie organylsubsti~uierte Hydra- 
zine als Grundk6rper, deren trialkylsilylsubstituierte Derivate, ferner 
Lithiumderivate yon Silylamiden und Silylhydrazinen sowie sehliel~lieh 
Hydrazinodisiloxane herangezogen (vgl. Tab. 1), als Oxydationsmittel 
dienten rauehende Salpetersgure, Fluor, fltissiger Sauerstoff, fliissiges 
Ozon sowie gasf6rmige Misehungen yon Ozon und Sauerstoff. 

Im Hinbliek auf das Ziindverhalten gegeniiber rauehender Salpeter- 
ss ergaben sieh innerhalb der angefiihrten Brennstoffgruppen be- 
tr/iehtliehe Ungersehiede (vgl. Tab. 1). Einige Verbindungen zeigen iiber- 
haupt keine I~eaktion mit Salpeters/iure (Abb. 1), bei anderen trit t  unter 
Aufzisehen starke l~auehentwieklung (=  R) auf (Abb. 2), wieder bei 
anderen ist Rauehentwieklung unter Verpuffung (R + P) zu beobaehten, 
eine weitere Gruppe entflammt (=  F) raseh (Abb. 3) und eine letzte 
sehliel31ieh explodiert (=  E) mit peitsehenknallartigem Gerguseh (Abb. 4) 
innerhalb yon 8 msee. 

Aus der Bildfolge k6nnen die Ziindgesehwindigkeiten mit einer Genauig- 
keit yon etwa 0,005 Sek. geseh~tzt werden. Der Zeitraum yon Bild zu Bild 
betragt 16 msee, das Reaktionsgesehehen innerhalb eines Bildes (z. B. Weg 
des fallenden Tropfens) spieIt sieh in 8 msee ab. 

Aus Tab. 1 ergibt sieh, dab Hydrazin sowie seine zwei- und dreifaeh 
trialkylsilylsubstituierten Derivate Ziindverzugszeiten < 10msee be- 
sitzen; sie alle explodieren mit konz. tIN03 unter Rauehentwieklung. 
Die I-Iypergolit/~t des N,N-Dimethylhydrazins wird dagegen yon seinen 
Trialkylsilylderivaten nieht mehr erreieht. Dasselbe gilt fiir dig Trialkyl- 
silylderivate anderer 0rganylhydrazine. Sie zersetzen sieh vornehmlieh 
unter Rauehentwieklung. Das Lithium-tri/ithylsilyl-amid entflammt mit 
I-INO3 innerhalb l0 msee, das N-Lithium-N-trimethylsilyl-N',N'-di- 
methylhydrazid innerhalb 15--20 msee, das Dilithiumderivat des Bis- 
(trimethylsityl)-hydrazins entziindet sieh bereits an der Luft. Bei den 
Trialkylsilylderivaten nimmt die Ziindbereitsehaft mit waehsender 
Alkylgruppe anseheinend ab. Die Substituierung yon zwei Hydrazino- 
gruppen pro Si-Atom seheint keine Erh6hung der Hypergolit/~t zu be- 
wirken, doeh wurde in die Versuehsreihe nut das zyklisehe Si-Tetra- 
phenyl-l,4-disil-2,3,5,6-tetrazan aufgenommen. O-Substituierung am Si- 
Atom sehw/~ehte die Reaktion wie erwartet ab. 
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Bei den zu den Hypergolit~tsversucben herangezogenen sflylsubstituierten 
Hydr~zinen h~nde]te es sich in der Mehrzahl um l~estbest~nde yon Pr~paraten 
frfiherer Mitteilungen. Sie waren in Ampullen ~ufbewahrt und wurden nicht 
mehr weiter auf eventuello Zersetzungen im Laufo der Zeit iiberprtift. 

Im  tIinbliek auf die LSsliehkeit der hypergolon Verbindungon erwies sieh 
das - -  Isomorengemiseh yon - -  Bis(trimethylsilyl)hydrazin als unl6slieh in 
N2~I4, jedoch Ms lbslieh in (CHs)2NNH2 sowie in den meisten organisehen Lb- 
sungsmitteln. Das N-Lithium-N.trimothylsilyl-N',N'-dimethylhydrazid 15ste 
sich nicht in NeI-I4, woM abet viskos in (CH~)~NNH~. 

Wirft  man die silylsubstituierten Hydrazine in mit  Fluor gefiillte 
Glaszylinder, so entziinden sie sieh jeweils spontan und brennen mit 
meist fahlblauer Flamme ab. Bei den Phenylsilylhydrazinen entstand 
unter fahlgelber Flamme eine Rul~wolke, die sich dann jedoch weiter 
zu CF4 umsetzte, bei (CH3)2N--N(Li)--Si(CH~)3 hatte die Flamme 
einen roten Saum. Messungen der Ziindverzugszeit in Fluor wurden 
nieht durehgeliihrt. 

Braehte man die silylsubstituierten IIydrazine in fliissigen Sauerstoff 
ein, so erfolgte in keinem Fall eine beobaehtbare Umsetzung. Tropft  
oder wirft man sie in Zylinder, die mit  einem Ozon/Sauerstoff-Gemiseh 
geftillt sind, wie es aus dem Ozonisator entweieht, so t r i t t  eine stark 
exotherme Reaktion unter Rauehentwieklung, jedoeh ohne Entf lammung 
ein. Wirft  man die silylsubstituierten Hydrazine jedoeh in hoehkonzen- 
triertes fliissiges Ozon, kommt  es meistens zu heftigen Explosionen unter 
tOeuererseheinungen, selbst bei jenen Substanzen, bei denen rauchende 
Salpeters/~ure nut  schwaeh reagiert barge; auf jeden Fall brannten die 
Komponenten  unter starker W/~rmeentwieklung ab. 

Naeh theoretisehen Bereehnungen 7 besitzen silylsubstituierte Hy-  
drazine und ihre metallisehen Derivate gegeniiber Iltissigem Sauer- 
stoff und Sauerstoffdifluorid um 5---20% hShere spezifisehe Impulse 
als gebrguehliehe Kohlenwasserstoffe und Alkohole. 

7 Privatmittei]ung N. Lu]t, Konstanz, frfiher Peenemiinde. 


