
Ober die Trimethylsilylderivate des Methylhydrazins. 
Trimethyl-trimethylsilyl-hydrazin 

( B e i t r ~ g e  z u r  C h e m i e  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 ,  
63. M i t t .  1, ~) 

Von 

F. HSfler 3 und  U. Wannagat 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Teehnischen Hoehschule 

Braunschweig 

(Eingegangen am 28. Juli  1966) 

I m  Methylhydrazin lieBen sieh die H-Atome in Stellung 2, in 
1 und 2 bzw. in 2 und 2 sowie in 1,2,2 dureh Trimethylsilylgrup- 
pen substituieren. Ebenso wurde das unbekannte  Trimethyl- 
silyl-trimethyl-hydrazin dargestellt. Die physikMisehen Daten 
dieser Verbindungen (1 bis 4) wurden vermessen (Tab. 1), ihre 
Struktm ~ dureh II~-, t:~aman- und  NMR-Spektren festgelegt. 

The J-Latoms of meghylhydrazine could be substituted in 
position 2, in 1 and 2 or in 2 and 2 respectively as well as in 1,2,2 
by trimethylsilyl groups. The formerly unknown trimethyl- '  
trimethylsilyl-hydrazine was prepared in the same way. The 
physieM data of these compounds 1--4 are given in table 1. Their 
infrared, raman and nmr spectra (tables 3--5) fixed the proposed 
structures. 

E in  monotr imethyls i ly lsubs t i tu ier tes  Methylhydraz in  (1 )wurde  erst- 

reals yon  Wannagat u n d  Liehr ~ besehrieben. Sie ordneten  ibm aus AnMo- 
gieschliissen zu anderen  s i ly lsubst i tu ier ten t Iyd raz inen  die S t ruk tn r  eines 
1-Methyl-2-tr imethylsi lyl-hydrazins (1 a) zu. Jensen a n d  Mitarbei ter  5 
gl~ubten dagegen ar~ H a n d  der Tatsaehe,  da[~ Methylgrnppen einen st/~r- 

1 62. Mitt.: U. Wannagat und O. Brandsti~tter, Mh. Chem. 97, 1352 (1966) 
Zugleich 12. Mitt. fiber Sil ieium--ttydrazin-Verbindungen" l l. Mitt. : 

U. Wannagat und F.  HSJler, Mh. Chem. 97, 1157 (1966). 
3 Auszfige aus der Dissertation 2". H6fler, Techn. ttochschule Graz 1966. 

57. Wannagat nnd  W. Liehr, Z. anorg, allgem. Chem. 299, 341 (1959). 
5 K. A. Jensvn, A.  Holm, B. K~tgi und C. T. Pedersen, Aeta chem. scand. 

19, 772 (1965). 
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keren Elektronendruek als H-Atome auf die Bindung mit Hydrazin-N- 
Atomen austiben, eine bevorzugte Substitution der Trimethylsilylgruppe 
in Naehbarstellung zur Methylgruppe annehmen und fiir 1 die Struktur 
eines l-Methyl-l-trimethylsilylhydrazins (1 b) dutch IR- und NMg-Un- 
tersuehungen sowie dutch Reaktionen mit Methylisothioeyanat und 
Carbamoylehlorid aueh beweisen zu kSnnen. 

Im 

H ? N - - N ~ H  m%Si / ~ 'H  

l a  l b  

Rahmen unserer erweiverten Untersuehungen a.n silylsubsti- 
tuierten Hydrazinen, vor Mlem ihrer Isomerisier~ngen 2, 6, grfffen wir das 
Problem der Struktur yon 1 wieder auf. Dabei gelang es arts, unsere frfi- 
here Ansehauung fiber die Stmlktur yon 1 als 1 a zu best/ttigen, neben dem 
bereits friiher ~, ~ besehriebenen 1,2-Bis-[trimethylsilyl]-t-methylhydra- 
zin (2 a) erstmalig aueh die isomere 2,2-Bis-[trimethylsilyl]-verbindung 
(2 b) sowie das Tris-[trimethylsityl]-methylhydrazin (3) herzustellen und 
die geihe der silylsubstituierten Nethylhydrazine dutch die Synthese des 
Trimethylsilyl-trimethylhydrazins (4) auszubauen. 

m e \  / H  m e ~  / S i r e %  
\ N  N / N - - N  

2 a  2 b  

m e \  /S i r e% m e \  / m e .  

meaSi Sire% ~~e / ~Sim% 
3 4 

Zur  D a r s t e l l u n g  der  T r i m e t h y l s i l y l - m e t h y l h y d r a z i n e  l b i s  4 

2-Trimethylsilyl-l-methylhydrazin (1 a) bildet sieh leieht dutch direk~e 
Umsetzung yon Nethylhydrazin mit Trimethylehlorsilan in Ather n~eh 

re%SiC1 + 2 meNHNH2 ------> [meNHNH~] C1 + meNH--NtISim% (1 a). (1) 

Verwendung yon fibersehfissigem Trimethyleh!orsilan f/~hrt zu 1,2-Bis- 
[trimethylsilyl]- 1-methylhydrazin (2a) 

meN--N}t (2a). (~) 2 me3SiC1 + 3 meNttNH 2 ---> 2 [meNI-INtta]C1 @ ~.eaS F ~ Sime 3 

2a  bildet sieh stets aueh, wie sehon friiher beobaehtet 'a, a, bei der Destil- 
]ation yon 1 a nnter Normaldruek: 

me~__xrI-I . me..  ~ H  me~. . . I t  ~ ~neN~ NTtt 
t t  . . . .  Sire% -c HN--NSbn.e3 ~ ~:i~\--2~ H =- ~n%SF" ~'Sim% (3) 

U. Wannagat, ft. H6/ler und H. Bi~rger Mh. Chem. 96, 2038 (1965). 
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So zeigte die Aufarbeitung von l a dutch Destillation, wobei sieh ein 
Siedebereieh yon 98--125 ~ ergab, und ansehliegende gasehromatographisehe 
AnMyse das Vorliegen yon etwa 60~o l a  und 40% 2a.  Eine solehe Dismutie- 
rung naeh (3) ist aueh bei der l~einigung yon 1 a i m  pri iparat iven Gasehro- 
matographen bei 95 ~ S/~ulentemperatur, aber nieht mehr bei 75 ~ zu beob- 
aehten, wiewohl selbst bei Raumtempera tu r  noch eine sehr langsame Konden- 
sation yon 1 a - -  naeh (3) - -  zu erfolgen scheint. 

Das isomere 1 b konn t en  wir bei  all diesen Versuchen n ieh t  beobachten .  
Auch  die ~ e t a l l i e r u n g  yon  M e t h y l h y d r a z i n  mi t  Bu ty l l i t h ium und  nach- 
folgende Umse tzung  mi t  Tr imethy leh lo r s i l an  f i ihr te  nu t  zu p rak t i seh  
re inem 1 a. E in  kle iner  N e b e n p e a k  im Ga, s ch roma tog ramm lieB sieh n ieh t  
identif izieren.  

me . . . .  H +buLi + me~8iC_l mexT x.rSim% ( l a )  (4) 
H s177 H - - -  b ~  --> meN2H2Li ~ 1  t t  ~ ' - ~ "  H 

Eine Umlagerung yon l a in l b  wurde ebenfalls nieht beobaehtet .  Allen 
Versuehen zu einer Isomerisierung wieh 1 a i m  wesentlichen fiber Gleiehung (3) 
O~US. 

E r h i t z t  m a n  dagegen 2 a  mehrere  S tunden  fiber lVfethylhydrazinium- 
ehlor id  auI  100 ~ so t r i t t  teilweise eine riickl//ufige t~eakt ion zu 1 a ein, 
daneben  f inder  sieh aber  zu e twa 15% eine Substanz,  deren  molekii l-  
spekt roskopisehe  und  gasehromatograph i sehe  D a t e n  auf das I somere  2 b  
hinweisen.  Dieses 2 ,2 -B i s - [ t r ime thy l s i ly l ] - l -me thy lhydraz in  en t s t eh t  in 
gr613eren Mengen - -  neben  2 a - -  bei  der  Meta l l ie rung von 1 a u n d  naeh-  
folgenden Umse tzung  mi t  Tr imethy lch lors i l an  (2a  : 2 b  = ca. 17 : 10). 

me'kT "kTSim% (2a) 
m%Si~ ' - -~ 'H 

me~,j -~Simea + b~Li . . . .  me  ( m % S i ) N 2 H L i  + me~SiCl 
H . . . .  H --  b~H ' - -  Lid + 

und (5) 

me . . . .  Sime~ (2b) 
I~.L~ --2~ S imea 

Bei 14stdg. E rh i t zen  t iber [meNHNHaJC1 lugert  sieh 2 b  zu e inem 
grol3en Teil  in 2 a  urn; nach  g~sehromatographiseher  Trennung  lagen 

55% 2 a  und  45% 2 b  vor  

[meNHNBs]C1 
m e ~  ~xtSime3 >I00" me.~ .~Sime~ 
I=lf " -~"  Sire% ~ + rne~Si 2~-j-'~ t-I (6) 

2 b  2 a  

Tr i s - [ t r ime thy l s i ly l ] -me thy lhydraz in  (3) erh~lt  man  durch  MetMlierung 
yon  2 a und  naehfolgende Umse tzung  mi t  Tr imethylehlors f lan  

me~T ~TSim~ 3 +buLl mex. ~ ~TSime3 +CISim~ me),T x.rSim % 
m e s S i ~ - ' - - ~ H  - - ~ u ~  m % S i ~ ' - - ~ ' L i  --LiCl m % S i ~ ' - - ~ ' S i m %  (7) 

Die Dars te l lung  yon  Tr ime thy l s i ly l - t r ime thy]hydr~z in  (4) gelang fiber 
die Metu]l ierung des 2 - T r i m e t h y l s i l y l - l , l - d i m e t h y l b y d r ~ z i n s  G und die 
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weitere Umsetzung mit Methyljodid, allerdings mit nieht sehr befriedigen- 
den Ausbeuten : 

me N ~xTSim.e3 § me N NSimea +meJ meN__NSime a 
me~,-- lx  H - - b ~  me - -"  Li - - L i J  ~:e ~'te (8) 

4 

P h y s i k a l i s e h e  D a t e n ,  E i g e n s e h a f t e n ,  A n a l y s e n  

Einige physikalisehe Daten der Verbindungen 1 bis 4, wie Sehmelz- 
nnd Siedepunkte, Breehungsindiees, Diehten und Molrefraktionen naeh 
Lore~zz lLoren t z  ( M R s )  und Eisenlohr  ( M R E ) ,  sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 
Sie wurden an Prgparaten vermessen, die gasehromatographiseh getrennt 
waren oder sieh zumindestens Ms gasehromatographiseh und NI~IR- 
spektroskopiseh rein erwiesen batten. Die Sehmelzpunkte bei tieferen 
Temperatnren sind fehlender genauer ?r wegen mit einer geringen 
Unsieherheit behaftet. Anffallend ist der hohe Sehmelzpunkt des Tris- 
[trimethylsilyl]-methylhydrazins. Hier liegt Nodellen naeh ein sehr ge- 
drungenes ~{olektil vor; - -  solche kompaktsymmetr isehen l~{olekeln 
begtinstigen in der Regel einen hohen Sehmelzpunkt. Ein Tetrakis- 
[trimethylsilyl]-hydrazin 1/il~t sich mit Kalottenmodellen nieht mehr 
aufbauen, es ist bisher aueh trotz Darstellungsversnehen in den ver- 
sehiedensten Arbeitskreisen nicht erhalten worden. 

Das Trimethylsilyl-methylhyda'azin 1 a siedet hSher als bisher in der 
Literatur angegeben. Dies konnten wit vor allem aueh einer Extra- 
polierung der Dampfdrnekknrve bei niedrigen Temperaturen entnehmen. 
Bei Normaldruek beginnt es 10--15 ~ nnterhalb des Siedepunktes sieh zn 
zersetzen. Dutch gasehromatographisehe Analyse lieg sieh ermitteln, dal~ 
Fraktionen bei 110--115 ~ des im Siedebereieh yon 96 bis 125 ~ destillieren- 
den 1 a allein nnvergndertes 1 a enthielten. 

Nit  Ausnahme des festen 3 sind die iibrigen Trimethylsilyl-methyl- 
hydrazine farblose, kaum hydrolyseempfindliehe Flfissigkeiten. 2 a f//,rbte 
sich an troekener Luft langsam rosa. 

Die Analysen bereiteten in einigen wenigen Fgllen bei der N-Bestim- 
mung Sehwierigkeiten, doeh iiberzeugten wir nns bei allen Verbindungen 
dutch Oxydation mit J2 qualitativ vom Vorliegen der N--N-Bindungen. 
Die Analysendaten sind in Tab. 2 niedergelegt. 

S e h w i n g u n g s -  u n d  K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n  
Zur Aufnahme der Sehwingungsspektren wurden gasehromatographiseh 

gereinigte oder mehrfgeh destillierte, anMytiseh-gasehromatographiseh reine 
Substanzproben herangezogen. Die Infr.~rotspektren lieferten ein Perkin- 
Elmer-221-Ger~t und ein Leitz-Infrarogspektrograph (kapillar bzw. weehselnde 
Sehiehtdicken der reinen Subsganzen oder LSsungen), die Raman-Spektren 
registrierte ein Cary-81-Gerfit (7-mm-F1/issigkeitskiivetten yon 1, 2 oder 
5 ml InhMt; Polarisationsmessungen mit versehieden polarisierten Polaroid- 
folien). 
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Die Zuordnungen der aufgefundenen Banden gehen aus Tab. 3 hervor. 
Bei den Ausgangskomponenten Methylhydrazin und Tr imethylhydrazin  
konnten wir uns zum Vergleieh auf die Vermessung der IR-  und !gaman- 
spektren yon Ax]ord ~ und Pierson s stiitzen. Die inneren Sehwingungen der 
Trimethylsi lylgruppe sind weit.gehend lagekonstant.  Wie in den Trimethyl-  
si lylderivaten der Dimethylhydrazine ~ sind NC- tmd NN-Sehwingungen 
s tark gekoppelt ;  sie werden in Tab. 3 als , , K e t t e n s e h w i n g u n g e n "  bezeiehnet. 

An  H a n d  der  S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  1/il3t sich eine En t sehe idung  
zwisehen den S t ruk tu r en  1 a und  1 b treffen. Bei den  im NH-Valenz-  
bereich gefnndenen  I g - B a n d e n  bei  3295 cm -1 (mit  langwell iger  Schul te r  
bei  3240 cm-1) ~md bei 3 t90  em -1 kann  es sich n icht  u m  Vas nnd  vsNH2 
handeln ,  da  Vs im g a m g n s p e k t r u m  polar i s ie r t  und  in tens i~gtss tgrker  a, ts 
,as sein mtil3te. Die Bgnde  bei 3190 cm-1 dt i rf te  v ie lmehr  auf H-Br i ieken-  
sehwingungen zuri ickgehen.  F i i r  die S t m k t a r  1 a spr icht  wei terhin  das  
Auf t r e t en  einer fiir die Grupp ie rung  (N)NH(Si)  charak te r i s t i schen  I R -  
Deformat ionsschwingung bei  1359 e r a - l ;  dig zweite  NH-Defo rma t ions -  
sehwirlgung [8(N)NH(C)] l iegt  bei 1600 e m - L  Es hande l t  sieh in d iesem 
Fa l le  nieht ,  wie yon J e n s e n  ~ focmulier,t, nm eine 8NH2-Bande .  ~ SiN t r i t t  
als s ta rke  polar is ier te  Raman l in i e  bei 593 em-~ in Erseheimmg.  

Fi ir  die St ruktur  2a  sprieht eine 8 (N)NIl(Si) zuzuordnende Absorption 
bei 1370 cm -1. v SiN(C) ist ats starke ]gamanlinie bei 596 em -1, v SiN(H) 
als s tarke I1R-Bande bei 748 em -1 zu beobachten. 

Im I t~-Spektrum von 2b  t r i t t  ~ N i t  nur sehr sehwaeh auf, deutlieh da- 
gegen im lgaman-Spektrum. S (C)Nt-I(N) fehlt tiberrasehenderweise, vasSiNSi- 
und vsSiNSi liegen bei 983 und 516 em -1. Die tiefe Lage der vsSiNSi-Bande 
deutet  wie im 1,1-Bis-[trimethylsilyl]-hydrazin 6 auf eine Aufweitung des 
SiNSi-Winkels hin. 

Die Banden yon 3 liegen im erwarteten Bereieh. In  den Spektren yon 4 
wird v SiN als st.arke l~aman- und mit te ts tarke It~-Bande bei 606/601 em -1 
gefunden. Sie sind durch eine groge Zahl yon CH3-Valenz- und Deformations- 
sehwingungen gekennzeiehnet. Die r Kettensehwingungen liefern Banden im 
Bereieh yon 990--1110 em-L Wie in m e a S i N i l m e  t r i t t  vsSiC3 nut  sehr sehwaeh 
a,uf. 

Die 1 H - N ~ I I g - S p e k t r e n  win'den mit  einem Varian A 60- bzw. einem 
Varian H A  100-Get/it an den reinen oder in Cyelohexan get6sten Substanzen 
gemessen, wobei Cyelohexan aueh als innerer Standard  diente. ~u der 
Unl6slichkeit der t r imethylsi lylsubst i tuier ten Methylhydrazine in Dimethyl-  
sulfoxid war eine genaue Lagebest immung der NI-I-Protonensignale 1~ in 
diesem polaren LSsungsmit~el nieht mSglieh. 

D. W. E.  Ax]ord,  G. J .  J a n z  und K .  E.  Rq~ssell, J. Chem. Physics 19, 
704 (1951). 

s R .  H.  Pierson,  A .  N .  Fletcher u•d E. S.  C. Gantz, Analy~. Chem. 28, 
1218 (1956). 

9 H.  Biirger und F. H6]ler, Mh. Chem. 97, 984 (1966). 
lo j .  F .  Hampton ,  C. W. Lace]ield und J .  F .  Hyde ,  Inorg. Chem. 4, 1659 

(19~5). 
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Tabe l le3 .  I n f r a r o t -  u n d  R a m a n s p e k t r e n  d e r  t r i m e -  

Zuordnung 
meT,T ~zSime~ (la) me N -~Simea (2a) 

t~,aman Ilt l~aman 

, N K  

v (8i)CHa 

(N)CHa 

3 2 9 5 m  3295m,  tp  3 3 0 2 m  3305 s 
3230 Sch 3240 Sch ,~p  
3190 ss 3182 ss ,~p  

2 9 6 2 s t  2960s t  2960ss t  2963ss t  
2945 Sch 
2 9 0 0 m  2904 sst  2904 m 2905 sst  
2860 s 2868 Sch 2855 s 
2838 s 2 8 4 2 m  2838 s 2843 ssSch 
2785 s 2 7 8 8 m  2 7 7 8 m  2780 ss 

p N H  - -  ~ (N)NH(C) 

8as (N)CHa 

8as (Si)CHs 
p N H  ~ 8 (N)NH(Si) 

8s (N)CHa 

8s (8i)CHa 

p (N)CHa 

v K e t t e  

"~s SiNSi 

v SiN 

~s 8iNSi 

9~s (Si)CHs 

ps (Si)CH3 

~as (Si)Ca 

bzw. 

,~ (Si)Ca 

1600 s 1608 ss 

1466 s 1475 Sch 1470 s 1472 s 
1433m 1 4 7 7 m  1 4 4 0 m  1443 m 

1399 s 1 4 1 4 m  1395 s 1412 st  
1359 s 1375 sSch 1 3 7 0 m  1382 Sch 

1282 ssSch 

1245 st  1250 s 1245 sst  1 2 4 8 m  

1178 ss 1188 ss 1 2 1 2 m  1216 ss 
1150 s 

11120 s 1127 s 1125 sSch 1128 ss 
i 

[1107 s 

t 1112m 1118 ss 
1051s 1033ss  

I 971 s 979 ss 1002 s t  1006 s 

875 s t  
838 sst  

748 s t  747 s 
593 st ,  p 594 ss 596 sst ,  p 

875 ss 872 s tSeh  875 Sch 
841 m 850 s tSch  843 m 

836 sst 
777 ss 

7 5 5 m  750 ss 756 Seh 
725 ssSch 739 Sch 

685 s 6 9 0 m  6 8 1 m  

t 673 ssSch 667 Seh 

t 620 s 615 sst, p 613 s 
555 s 

775 Sch 

688 s t  
663 m 

616 st,  p 
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t h y l s i l y l s u b s ~ i t u i e r t e n  l ~ l e t h y l h y d r a z i n e  1 b i s  4 

1605 

m e  ~.T xTSimea (2 b) m e  N__~Sime~ m e  x - - - - N  S imea (4) 
H~- - "S ime~  m e s S i  ~ "'Sime~ (3) m e "  " m e  

ll~ llam~n II~ ]laman I/~ l~ama~ 

3301 ss  3 3 2 0 m  

3102  ss  

2 9 5 0 s s t  2 9 5 5 s s t  2 9 6 0 s s t  2 9 6 9 s t  2 9 6 6 s s t  

2 9 0 2 s t  2 9 0 2 s s t  2 9 0 0 s t  2 9 0 6 s s ~ , p  2 9 0 3 s t  
2865  S c h  2850  S c h  2865  S c h  2874  s t  
2840  S c h  2843  s S c h  2 8 4 5 m  
2788  s 2786  s 2 7 9 2 m  2 8 0 1 m ,  p 2 8 2 8 m  

2808  s 
2 7 9 0 m  

1475 s 1473 s 1482 s s S c h  1471 m 
1 4 4 5 m  1 4 3 9 m  1 4 5 5 m  

1440 s 1448 s S c h  1441 m 

1 4 0 8 m  1 4 0 6 m  1 3 9 8 s  1 4 1 8 m  1 4 0 8 s s  

1302 s 1290 s s S c h  1292 s 1282 s S c h  
1261 s t S c h  

t 2 5 4  ss~ 1247 s 1258 s s t S c h  1255 s 1247 s s t  
1248 s s t  

1233 S c h  1 2 3 4 m S c h  
1169 s 1165 ss  1215 s S c h  
i 1 3 4  ss  1 1 ! 5  s t 1 2 7  ss  1 1 5 2 m  

1084  m 1081 s 1104 s 1103 s t  
1039 ss  1091 m S c h  

952 s t  947 ss 1005 m 1009 m ,  p 1014 ra  
991 m 

983 s s t  953 s s t  960 ss  
684 s t  

5 1 6 m ,  b 5 1 5 s t  4 6 6 m ,  b 4 7 2 m ,  p 

874 s t  
840  ssb 845 s s t  845 s 
8 2 3 s s t  833 s 8 2 2 s s ~ S c h  
7 9 7 m  792 ss  7 7 3 m  

754 s t  741 s 7 5 2 m  750 s 
7 4 9 m S c h  709 ss  

680 s t  680 s t  696 s t  
671 s S c h  6 7 6 m  653 s s t ,  p 
6 4 7 m  649 ssb 621 s 623 ss  
6 1 7 m  608 s s S c h  

535 ss  545 ss  

601 m 

863 s s t  
838 ss~ 

752 m 

6 8 2 m  
661 s 
623 ss  

2962  s s t  

2906  s s t  
2870  s t S c h  
2 8 4 8 m  
2 8 2 4 s  
2799  ss  
2778  s 

t 4 7 6  m 
1 4 5 6 m  

1 4 1 6 m  

125~ s 

1226 ss  

1109 ss  
1094 ss  
1022 s 

998 s 

606 ss~, p 

870 ss  
8 3 9 s  

760 ss  

6 8 1 m  
665 s s S c h  
623 s s S c h  

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 97/6 103 



1606 F. HSfler und U. Wannagat  : [Mh. Chem., Bd. 97 

Fortsetzung (Tabelle 3) 

Zuordnung 
me~, ~,.Sime.~ mex'--'zSime3 (2a) 
ItS~a~K ' (la) meaSi ~' "'It 

Itr Raman IR l~aman 

Kette 

CSiN ----- p SiC3 

~as SiC~ 

~s SiCa 

Ket te  

429 s, b 

327m, b 

433 s 429 s, b 
375 s 

275 ss 

375 m, tp  
329 s 
286 s 
239 Sch 
219 Sch 
194 st 

218m 
204 m, p 
168 m 

94 Sch 116 ss 

sst ~ sehr stark,  st = stark,  m = mittel ,  s ~ schwaeh, ss = sehr schwach, 

Die yon  Jensen und Mi ta rbe i t e rn  ~ ~ngegebenen z - W e r t e  konn ten  
weder  ifir 1 noeh ~iir 2 a besti~tigt werden;  vermut l ich ,  weil Jensen DCC13 
Ms LSsungsmi t te l  verwendete ,  das  s t a rke  Wassers tof fbr i icken  zu freien 
E l e k t r o n e n p a a r e n  an  N - A t o m e n  ausb i lde t  11. 

Nach  dem vor l iegenden D~tenma te r i a l  scheint  ein S t ruk tu rbewe i s  
fiber ehemisehe Versehiebungen bei  t r imethyls i ly l -  und  me thy l subs t i -  
tu i e r t en  Hydr~z inen  n ich t  s t iehhult ig.  Bei  al len yon  uns vermessenen  
Verb indungen  dieser A r t  lagen die Signale ffir die N - M e t h y l - P r o t o n e n  

(in x -Wer ten)  mi t  einer  Anordnung  m e n  bei  7,48 ; 7,65; 7,66 ; 7,73, mi t  e iner  
me 

meI~ 
Anordnung  me3Si bei  7,34 ; 7,36 ; 7,41" 7,45 ; 7:57, und mi t  einer Anord-  

me 
hung  H N bei  7,50; 7,53; 7,53; desgleichen die  S i -Methy l -Pro tonen  mi t  

me3Si N 
einer Anordnung  me3Si bei  9,88 ; 9,93 ; 9,99, mi t  einer Anordnnng  

me N , , me3Si bei  9,87" 9,92; 9,96" 10,01; 10,03, und  mi t  einer Anordnung  

meaSiN 
I-F" bei  9,99" 10,00; 10,02 und  10,05. Die  einzelnen -~-Wer~e fiir 

die Verb indungen  1 bis 4 s ind aus Tab.  4 zu ersehen. 

I m  1H-NM~-Spektrum yon 1 a ist  das N-Methylprotonensignal,  vermutlieh 
infolge yon Spin--Spin-Wechselwirkungen mit  dem N-Proton,  verbrei tert  

1~ E. W. Abel, D. A.  Armitage und G. R. Willey, Trans. Fa raday  Soc. 60, 
1257 (1964). 
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.Fortsetzu.~ag (T~b~le 3/ 

1607 

me xs NSime3 (2 b) me N N Simea me.-  ,,rSimea 
H*' - -*  8imea meaSi - - *  Simea (a) me~a--.~me (4) 

I R  l~aman IR  Raman IIl, :gaman 

483  m 
4 3 5  m 4 4 0  m 4 4 9  m 

4 2 9  m ,  p 4 2 0  m 

4 1 6  s t  3 9 ~  s s  3 6 2  s 4 0 2  s s  

344  s 3 2 5  s,  b 3 2 5  ss  

237 m, Seh 238 s 24:9 ssSeh 
201 m 216 s 

190 st 183 s 

106 Seh 

Seh = SchulSer, b = breif, p = polarisiert,  tp  = ~eilpolarisier~ 

(Dublett). Diese an sieh seltene Spin- -Spin-Kopplung fiber ein N-Atom hha- 
weg wird auch im meNttSimea beobachtet .  Bei 2 b  liegt eine AufspMtung des 
N-Methylprotonensignals im Verhgltnis 2 :  I vet,  die ~uf eine verminderte  
freie Drehb~rkeit  um die NC-Bindung zuriickgehen k5nnte. Bei 2 a  (3 Sig~ale; 
1 : 3 : 3), :3 (3 SignMe; 1 : 3 : 6) und 4 (3 SignMe; 1 : 2 : 3) lieferten die 1H-NMR- 
Spektren einen eindeutigen ~ons~itutionsbeweis. 

D i s k u s s i o n  

I m  Sys tem der  Hydr~z inger t i s te  mi t  H/me/Simea-Subst i tuenten fehlen, 
naohdem wir im Laufe  der  Zei t  die 12 der  in Tab.  4 angef i ihr ten  Verbin- 
dnngen  dars te l len  konnten ,  nunmehr  nur  noch die K o m b i n a t i o n e n  

I-I ~ I-I t I  . . . .  me und meaSi~v--NSimea 
7FI N-NSim% ' t t  •  meaSi*' Sime a" 

Die le tz tere  scheint ,  wie v i d e  vergebl iche Versuche in unserem und  in 
~nderen Arbe i t skre i sen  ergeben haben,  ~us sterisohen Gri indon nioht  
ex is ten t  zu sMn, die ers tere  so rasch wei ter  zu kondensieren,  da~ m a n  
sie n ich t  fassen kann.  

Eine  Synthese  v o n , ~ • 1 7 7  ( l b )  s teh t  demnach  noeh aus. Wi r  
I 1  ~ l m e 3  

k6nnen  uns den  Argumen ten  yon  Jensen 5 n ich t  ansehliel3en, dat~ unsere  

Verb indung  m e N H - - N H S i m e a  (1 a) diese K o n s t i t u t i o n  l b  bes i tzen solle. 
Die I ) iskussion ihrer  I1%-, R a m a n -  und  1H-NMR-Spek t ren  erfolgte bere i ts  
ira vorhergehenden  K~pi te l .  Die Rea.kt ionen der  Tr imethy l s i ]y lmethy l -  
hydr~zine  mi t  Pheny l i socyan~ t  und  ve rw~nd ten  Verb indungen  ftihren, 
wie Jensen es formul ier t ,  s ieher zu einer  Si N-SpMtung  und  nieht ,  wie 
nach  unseren  fr i iheren Ang~ben,  zu einer N - - H - S p M t u n g .  E in  soiches 

103" 
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Tabelle r Die  b i s h e r  b e k a n n t e n  m e t h y l -  u n d / o d e r  t r i m e t h y l -  
s i l y l s u b s t i t u i e r t e n  I - I y d r a z i n e  u n d  ihre  c h e m i s c h e n  V e r s e h i e -  
b u n g e n  ~ de r  N - M e t h y l - ( i n  Klammern) u n d  de r  S i - M e t h y l - P r o t o n e n  

mexT uTI~ H N NSim% meaSi~,T ~:Sime3 me3Si N NSim% 
K~'--~'Simes H - -  Sire% H ~ ' - - * ' K  H - -  Sire% 

(7,53) 10,02 9,93 9,99 

meN__Nt-I meTxT.__~Simea meaSi\r NSime a meaSi N NSim% 
me Sime a i-t . . . .  Sire% me~' - -~ 'H me - -  Sime 3 

(7,73) 10,05 (7,49) 9,93 (7,45) 10,00 (7,34) 9,88 [2] 
(7,58) 10,03 9,92 [1] 

me),T xrme me N NSim% meaSiN__NSim% 
H~' - -"S imea  me - -  Sire% me me 

(7,41) 9,96 (7,36) 9,87 
(7,53) (7,48) 9,99 

meN__Nme 
me Sime a 

(7,57) [1] lo,ol 
(7,65) [2] 

l~eaktionsprodukt  (5) aus l a / l b  ~ber, das dem Jensenschen 1H-NIVIR- 
Spekt rum n~eh 2 NH-  nnd  2 meN-Signale  besitzen soll, ]/~gt sich leichter 
yon  nnserem 1 a als vom Jensensehen 1 b ablei~en: 

H• + meNCS >_ me.~ .~H H NCS 
me Simea 

l a  8a 

meN__NH me~,T ~,TH m%Si K + meNCS ) SC~,--.~,H > (naeh Jensen) m e n  N K SC N -  Simea 
meNsimea me H 

l b  5b  

Experimenteller Teil 

1-Methyl-2-trimethylsilyl-hydrazin (la) 

Zu 93 g (2 Mol) w~sserfr. Methylhydrazin in 300 ml Jkther (=  A.) wurden 
l~ngsam 108 g (1 Mol) Trimethylchlorsilan in 40 ml A. zugetropft. In  exo- 
thermer t~eaktion bfidete sieh sogleich ein klumpiger, wei~er Niederschlag 
yon Methylhydr~ziniumehlorid, der sich gut absetzte und nach 3stdg. N~ch- 
riihren unter leichtem t~iiekfluBerhitzen gut abfiltrieren und auswaschen 
liel3 (86,8 g). Vom Filtrat wurde zun~chst die t Iauptmenge des ~ .  abdestilliert, 
wobei mit den letzten ~.-Resten bei ~nsteigender Siedetemp. unumgesetztes 
bzw. dutch Dismutation entstandenes Methylhydrazin mit iiberging. Bei 96 ~ 
begarm das Sieden der Hauptfraktion;  die Siedetemp. stieg dabei allm~thlich 
an. 80 g der im Bereieh 96--125 ~ herausgeschnittenen Fraktion wiesen im 
analytisehen Gaschromatogramm (Si~ule Apiezon L/Chromosorb W, Siiulen- 
temp. 90 ~ 3 Hauptpeaks ~uf, die dem Methylhydruzin, 1 a und 2 a zuzuordnen 
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waren. In  einer ansehliegenden Vakuumdestil lation des t~fiekstandes wurden 
noeh 15 g 2a  gewonnen. Im  Dreistoffgemiseh lagen naeh priiparativ-gas- 
chromatographiseher Trennung 1 a und 2 a im Verh/~Itnis 3 : 2 vor. 

l a wurde zur Unterdriiekung yon Zersetzungserseheinungen bet - - 1 0  ~ 
aufbewahrt. Destilliert man 19,6 g eines gasehromatographiseh weitgehend 
reinen la ,  so lassen sieh im Siedebereieh 92--116 ~ bet 743 Torr innerhalb der 
aufgefangenen Frakt ionen gasehromatographisch die folgenden Komponenten 
naehweisen : 

92--  98 ~ 3,4 g meNHNH2 (Sdp. 87 ~ und l a  (Sdp. 112 ~ 

98--103 ~ 1,8 g meNttNH2 (wenig) und 1 a 

103--110 ~ 4,5 g meNHNH~ (Spuren) ~nd l a  

110--114 ~ 7,6 g reines l a  (Haupgmenge bei t 1 2 - - i i 3  ~ 

i15 ~ 2,3 g reines 2a  als B;fiekstand 

Versuehe zur Darstellung yon. 1-~Viethyl-l.trimethylsilyl-hydrazi~ (1 b) 

Die Metallierung yon 17,5 g Methylhydrazin (380 mMol) in 50 ml ~ ,  mit 
162 g Butyllithium-LSsung bei 20 ~ fiihrte zu einem kristallinen Niederschlag 
des I~Iydrazids. Hierzu wurden in] Laufe einer Stde. 41 g me3SiC1 (380 mS{ol) 
in A. bet heftiger l~eaktion zugetropft, kurz nachgerfihrt, der Niedersehlag 
abgefrennt und das Fil trat  destilliert. Es ergaben sich 19,6 g einer bet 92--116~ 
743 Torr siedenden Frakt ion und 10,7 g R~ekstand (2a und geringe ~Iengen 
2b). ]:)as analytisehe Gasehromatogramm zeigte 4 Peaks, yon denen 3 dem 
System meNHNH2/meNH-NHSime3/me(Sime3)NNHSime~ zugeordnet werden 
konnten. Eine geringe Menge des kleinen vierten, unbekannten  Peaks wurde 
herausprfipariert: sie ze~gte reduzierende Wirkung, im IP~,-Spektrum mvsSi- 
Gruppen, aber keine NH-Banden;  ~ 0  1,3950. 

1-Methyl- l,2-bis- ( trimethylsilyl )-hydrazin (2a) 

In  einem analog zu 1 a bearbeiteten Ansatz wurden 79 g (1,5 Mol) Methyl  
hydrazin und 108 g (1 Mot) Trimethylchlorsilan in Petrol~ther (=  P2].) zur 
Reaktion gebraeht, das Gemiseh noch 4 Stdn. unter t~fiekfluB geha]ten, 87 g 
Methylhydraziniumchlorid abfiltriert, das LSsungsmittel im Vak. abgedunste~ 
und der Rfiekstand fraktioniert des]tilter]. Es ]ieBen sieh so 3 g 1 a und 63,6 g 
(67 %) 2 a isotieren. 

1-;Vlethyl-2,2-bis-(trimethylsilyl )-hydrazin (2b) 

Es wurden zu 46 g (1 Mol) Methylhydrazin in 250 ml A. 54 g (0,5 Mol) 
Trimethytehlorsitan zugetropft, der gebildete Hydroehloridniederschlag naeh 
l ~ s t d g .  Naehriihren abfiltriert, zum Fil t rat  213g Butyllithium-LSsung 
(0,5 Mol) zugetropft, die Mischung 4 Stdn. unter Rtiekflug gehalten, sodann 
erneut 54 g (0,5 Mol) Trimethylehlorsi]an zugetropft und wieder mehrere 
Stdn. mater tliiekflug naehger/ihrt. :Nach ~_bfiltrieren des LiC1, Abziehen des 
LSstmgsmittels und  des gegf. vorhandenen 1 a liel]en sich bet 24 Tort und 
einem Siedebereieh yon 54--60 ~ 65 g, bet 60--90 ~ 5,2 g Fl~ssigkeit der analyti- 
sehen Zusammensetzung yon 2 sammeln. Die 1. Fraktion ergab 2 gaschromato- 
graphische Hauptpeaks (2a und  2b  im Verh~tltnis 17: 10), die 2. Frakt ion 
enthielt 2a  und 2b  im ungef~hren Verh-~ltnis 3 : 7 .  In  dieser waren aueh 
geringe 5Iengen Tris-(trimethylsilyl)-methylhydrazin (3) zu erkennen. Die 
endgiiltige Isolierung yon 2b  erfolgte fiber die prfiparative Gasehromato- 
graphie. 
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Methyl-tris-(trimethylsilyl)-hydrazin (3) 

Zu einer aus 1,62 g Li und 18,2 g Brombenzol in 100 ml zf. bereiteten 
Phenyll i thium-L6sung (0,116 Mol) wurden 22 g (0,116 Mol) 2 a unter  Riihren 
zugetropft,  das Gemisch 4 Stdn. zum Rfickflul~ erhitzt,  danach 12,5 g 
(0,116 Mol) Trimethylchlorsi lan in 50 ml PA.  zugetroloft, weitere 3 Stdn. 
gekoeht, 12 g (800/0) LiCI abgetrennt ,  das LSsungsmittel  abgezogen, das End- 
produkt  dureh Destil lation im Wasserstrahlvak.  vorgereinigt und ansehlie- 
Bend fiber eine 15 cm-Vigreuxkolonne im 01ioumpenvakuum fraktioniert.  
18 g (590/o) angefa]lenes 3 wurden schlieBlieh ira lorS~parativen Gaschromato- 
graphen feingereinigt. 

Trimethyl-trimethylsilyl-hydrazin (4) 

Es wurden 39,1 g (0,2963s me2NNHSime3 in 300 ml PA.  mit  113,6 g 
(0,266 3Iol) Butyl l i thium-L6sung in P ~ .  rnetalliert, naeh lstdg.  Nachriihren 
38 g (0,266 Mol) Ctt~J zugegeben, weitere 20 Stdn. bei 20 ~ und gegen Ende 
unter  schw~chem i~iickflul~ geriihrt. Die LiJ-Bildung verl~uft relat iv  langsam. 
57,5 g Niedersch]ag [reduzierend wirkend; theor. 40 g LiJ ;  offensichtlieh im 
Gemisch mit  me2NN(Li)Sime3] wurden ~bfiltriert und das Fi l t ru t  nach Ab- 
ziehen des LSsungsmittels fraktioniert .  15 g (34 ,5~  4 und 6 g eines gelben 
01s verblieben als R/ickstand.  Die Feinfraktionierung erfolgte im Gaschro- 
matographen.  

Alle gaschromatographischen Trennungs- und Reinigungsoperationen wurden 
mit  einem Wilkens Aerograph Autoiore p A-700 durchgeffihrt. Als S~ulen 
dienten 10' • 8/s'/ Aloiezon L/Chromosorb W und 20' • 3/sM SE 30/Chromo- 
sorb W. Triigergas wa~ I-I2 (150 ml/Min.). Die Siiulentemp. wurde allgemein 
etwas unterhalb der Siedetemp. der gewiinsehten Substanz, bei l a um etwa 
30 ~ tiefer, eingestellt. 

Wir  danken Herrn  Dr. H. Brockmann jr. yore Ins t i tu t  fiir Orgunische 
Chemie der Teehn. I-Iochschule Braunsehweig fiir die Aufnahme der II-[-NMR- 
Spektren, der I)eutschen Forsehungsgemeinsehaft  und t t e r rn  Prof. Corde8 yore 
Ins t i tu t  ftir Physikalisehe Chemie der Techn. Hoehsehule Braunschweig ffir 
die Genehmigung zur Benutzung eines Cary 81-1Raman-Spektrographen. 


