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Das Zundverhalten von mehr als 20 organylsilylsubstitu-
ierten Hydrazinen mit cone. Salpetersdure, Fluor, flissigem Sauer-
stoff, mit Og verdiinntem gasférmigen Ozon und mit verfliissigtem
O3 wurde beobachtet und im Falle HNOj auch mit einer schnell-
laufenden Kamera gemessen. Die wesentlichsten Resultate konnen
aus Tab. 1 und den Abb. 1 bis 4 entnommen werden.

The hypergolic behaviour of more than 20 organosilyl substi-
tuted hydrazines in contact with cone. HNOg, with gaseous Fa, with
liquid Oy, with liquid Oz and with gaseous Qs (diluted with Os),
was observed and, in the case of cone. HNO3, was registered by a
fastrunning camera. The most interesting results are to be seen
in table 1 and in pictures 1 to 4.

Bei fritheren Versuchen® zur analytischen Bestimmung des Siliciums
in Triorganylsilylhydrazinen durch Behandeln mit konz. HsSO4HNOg
(1:1) hatten wir oft explosionsartige Reaktionen beobachtet. Sie regten
uns an, das hypergole Verhalten dieser Stoffklasse gegeniiber einer Reihe
starker Oxydationsmittel eingehender zu untersuchen.

Als MaB fur die Hypergolitdt, die Selbstentziindlichkeit der Ver-
bindungen, dient die ,,Ziindverzugszeit, jene Zeit, die zwischen dem

1 60. Mitt.: U. Wannagat und F. Hofler, Mh. Chem. 97, 976 (1966).

* Zugleich 11. Mitt. tiber Silicium—Hydrazin-Verbindungen; 10. Mitt.:
H. Biirger und F. Hofler, Mh. Chem. 97, 984 (1966).

# Neue Anschrift: D-33 Braunschweig, Pockelsstr, 4, Inst. fiir Anorg.
Chem. der T. H.

¢ Ausziige aus der Diplomarbeit F. Héfler, T. H. Graz 1964.
5 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg. allgem. Chem. 299, 341 (1959).
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Zusammentreffen der beiden Komponenten — Oxydationsmittel und
Brennstoff — und ihrer Entziindung verstreicht. Wir entschieden uns,
diese Ziindverzugszeit mit einer schnellaufenden Kamera® zu bestimmen,

Abb. 1. Keine Reaktion des fallenden HNO,-Tropfens mit dem silylsubstituierten Hydrazinderivat
(Bildfolge 16 msec)
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Abb. 2. Reaktion des fallenden HNO,-Tropfens mit dem silylsubstitnierten Hydrazinderivat
unter Rauchentwicklung (Bildfolge 16 msec)

6 I. Ladanyi und O. D. Miller, Jet Propulsion. 1956, 157.
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die gleichzeitig ein anschauliches Bild des Reaktionsgeschehens ver-
mittelte (vgl. Abb. 1—4).

Abb. 3. Reaktion des fallenden HNO;-Tropfens mit dem silylsubstituierten Hydrazinderivat
unter Entflammung (Bildfolge 16 msec)
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Abb. 4. Reaktion des fallenden HNO,-Tropfens mit dem silylsubstituierten Hydrazinderivat
unter Explosion (Bildfolge 16 msec)
Vor einem dunklen Hintergrund tropfte aus einer Biirette rauchende
Salpeterséure (d 1,52) auf das in einer kleinen Vertiefung einer Glasplatte vor-
gelegte Hydrazinderivat. Die auftretenden Vorgidnge: Rauchentwicklung,
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Entflammung, Explosion wurden aus 20 cm Entfernung von einer Bolex-
Kamera (64 Bilder pro Sekunde) gefilmt. Deren Ganggeschwindigkeit war
durch Stoppuhrvergleiche geeicht. Die Beleuchtung erfolgte von der Seite
durch eine helle Lichtquelle. Lampe wie Kamera waren durch Glasplatten
gegen die verspritzenden Reaktionsprodukte geschiitzt. Als Filmmaterial
diente Perutz-Umkehrschmalfilm Perkine-U21 (21° DIN). Die Belichtungszeit
betrug 1/128 Sekunde bei Blende 2,8 oder 4. Die Entwicklung ergab nach
Ubertragung auf Fotopapier Negative; in den Abbildungen sind daher die
dunklen Stellen Flammen oder Explosionsblitze.

Als Brennstoffe wurden Hydrazin sowie organylsubstituierte Hydra-
zine alg Grundkoérper, deren trialkylsilylsubstituierte Derivate, ferner
Lithiumderivate von Silylamiden und Silylhydrazinen sowie schliefllich
Hydrazinodisiloxane herangezogen (vgl. Tab. 1), als Oxydationsmittel
dienten rauchende Salpetersiure, Fluor, fliissiger Sauerstoff, flilssiges
Ozon sowie gasférmige Mischungen von Ozon und Sauerstoff.

Im Hinblick auf das Ziindverhalten gegeniiber rauchender Salpeter-
sdure ergaben sich innerhalb der angefithrten Brennstoffgruppen be-
trachtliche Unterschiede (vgl. Tab. 1). Einige Verbindungen zeigen iiber-
haupt keine Reaktion mit Salpeterséiure (Abb. 1), bei anderen tritt unter
Aufzischen starke Rauchentwicklung (= R) auf (Abb.2), wieder bei
anderen ist Rauchentwicklung unter Verpuffung (R 4 P) zu beobachten,
eine weitere Gruppe entflammt (= F) rasch (Abb.3) und eine letzte
schlieBlich explodiert (= E) mit peitschenknallartigem Gerdusch (Abb. 4)
innerhalb von 8 msec.

Aus der Bildfolge kénnen die Ziindgeschwindigkeiten mit einer Genauig-
keit von etwa 0,005 Sek. geschitzt werden. Der Zeitraum von Bild zu Bild

betréigt 16 msee, das Reaktionsgeschehen innerhalb eines Bildes (z. B. Weg
des fallenden Tropfens) spielt sich in 8 msec ab.

Aus Tab. 1 ergibt sich, daf Hydrazin sowie seine zwei- und dreifach
trialkylsilylsubstituierten Derivate Ziindverzugszeiten < 10 msec be-
sitzen; sie alle explodieren mit konz. HNO; unter Rauchentwicklung.
Die Hypergolitit des N,N-Dimethylhydrazins wird dagegen von seinen
Trialkylsilylderivaten nicht mehr erreicht. Dasselbe gilt fiir die Trialkyl-
silylderivate anderer Organylhydrazine. Sie zersetzen sich vornehmlich
unter Rauchentwicklung. Das Lithium-tridthylsilyl-amid entflammt mit
HNO; innerhalb 10 msee, das N-Lithium-N-trimethylsilyl-N’,N'-di-
methylhydrazid innerhalb 15—20 msec, das Dilithiumderivat des Bis-
(trimethylsilyl)-hydrazins entziindet sich bereits an der Luft. Bei den
Trialkylsilylderivaten nimmt die Ziindbereitschaft mit wachsender
Alkylgruppe anscheinend ab. Die Substituierung von zwei Hydrazino-
gruppen pro Si-Atom scheint keine Erhohung der Hypergolitidt zu be-
wirken, doch wurde in die Versuchsreihe nur das zyklische Si-Tetra-
phenyl-1,4-disil-2,3,5,6-tetrazan aufgenommen. O-Substituierung am Si-
Atom schwichte die Reaktion wie erwartet ab.
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Bei den zu den Hypergolitatsversuchen herangezogenen silylsubstituierten
Hydrazinen handelte es sich in der Mehrzahl um Restbestédnde von Praparaten
fritherer Mitteilungen. Sie waren in Ampullen aufbewahrt und wurden nicht
mehr weiter auf eventuelle Zersetzungen im Laufe der Zeit tiberpriift.

Im Hinblick auf die Loslichkeit der hypergolen Verbindungen erwies sich
das — Isomerengemisch von — Bis(trimethylsilyl)hydrazin als unléslich in
NgHy, jedoch als l6slich in (CHs)oNNH2 sowie in den meisten organischen Ld-
sungsmitteln. Das N-Lithium-N-trimethylsilyl-N’,N’-dimethylhydrazid loste
sich nicht in NoHy, wohl aber viskos in (CHg)aNNHo.

Wirft man die silylsubstituierten Hydrazine in mit Fluor gefiillte
Glaszylinder, so entziinden sie sich jeweils spontan und brennen mit
meist fahlblauer Flamme ab. Bei den Phenylsilylhydrazinen entstand
unter fahlgelber Flamme eine RuBwolke, die sich dann jedoch weiter
zu OFy umsetzte, bei (CHj3)sN—N(Li)}—Si(CH3); hatte die Flamme
einen roten Saum. Messungen der Ziindverzugszeit in Fluor wurden
nicht durchgefiithrt.

Brachte man die silylsubstituierten Hydrazine in fliissigen Sauerstoff
ein, so erfolgte in keinem Fall eine beobachtbare Umsetzung. Tropft
oder wirft man sie in Zylinder, die mit einem Ozon/Sauerstoff-Gemisch
gefiillt sind, wie es aus dem Ozonisator entweicht, so tritt eine stark
exotherme Reaktion unter Rauchentwicklung, jedoch ohne Entflammung
ein. Wirft man die silylsubstituierten Hydrazine jedoch. in hochkonzen-
triertes fliissiges Ozon, kommt es meistens zu heftigen Explosionen unter
Feuererscheinungen, selbst bei jenen Substanzen, bei denen rauchende
Salpetersiure nur schwach reagiert hatte; auf jeden Fall brannten die
Komponenten unter starker Warmeentwicklung ab.

Nach theoretischen Berechnungen? besitzen silylsubstituierte Hy-
drazine und ihre metallischen Derivate gegeniiber fliissigem Sauer-
stoff und Sauerstoffdifluorid um 5—209%, héhere spezifische Impulse
als gebrduchliche Kohlenwasserstoffe und Alkohole.

7 Privatmitteilung N. Luft, Konstanz, friher Peenemiinde.



