Zur Kenntnis der organosilylsubstituierten Dimethylhydrazine

(Beitrdge zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
60.Mitt.. 2)
Von

U. Wannagat* und F. Hofler
Aus den Instituten fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschulen
Graz und Braunschweig

( Eingegangen am 14, April 1966)

Darstellung und Eigenschaften der Mono- und Bis(trimethyl-
silyl)derivate (2, 3, 5, 7) des 1,1- und des 1,2-Dimethylhydrazins
sowie einiger weiterer Derivate (6, 8, 9, 10) werden beschrieben.
Thre physikalischen Daten finden sich in Tab. 1, ihre *H-NMR-
Spektren in Tab. 2.

Preparation and properties of the mono- and bis(trimethyl-
silyl)derivatives (2, 3, 5, 7) of 1,1- and 1,2-dimethylhydrazine
as well as of some more derivatives (6, 8, 9, 10) are reported. Their
physical data are to be seen in table 1, their *H-NMR-spectra
in table 2.

Im Rahmen unseres Arbeitskreises wurde vor rund 10 Jahren eine
Reihe von triorganylsilylsubstituierten Hydrazinen dargestellt3. % 3,6,
Da uns seinerzeit weder ein préparativer Gaschromatograph fiir die
Reinigung, noch IR-, Raman- oder NMR-Spektrometer fiir die Charak-
terisierung zur Verfiigung standen, da weiterhin spétere Nachrechnungen
der Molrefraktionen dieser Verbindungen nach Lorenz—Lorentz (M Ry) und
Eisenlohr (M Rg) Unstimmigkeiten der gemessenen und berechneten Werte

* Neue Anschrift: D-33, Braunschweig (Germany), Pockelsstr. 4, Institut
fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule.

1 59, Mitt.: U. Wannagat, E. Bogusch und F. Héfler, J. organomet. Chem.
(im Druek). .

2 Zugleich 9. Mitt. ber Silicium—Hydrazin-Verbindungen; 8. Mitt.:
U. Wannagat, F. Héfler und H. Biirger, Mh. Chem. 96, 2038 (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).

5 U. Wannagat und W. Liehr, Z. anorg. allgem. Chem. 299, 341 (1959).

8 U. Wannagat und H. Niederpriim, Z. anorg. allgem. Chem. 310, 32 (1961).
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ergaben’, und da auch Isomerisierungen bekannt wurden? 2, entschlossen
wir uns, dieses Gebiet der silylsubstituierten Hydrazine noch einmal
sorgfiltiger zu bearbeiten.

Uber die isomeren 1,1- und 1,2-Bis(trimethylsilyh)hydrazine ist vor
kurzem berichtet worden? An dieser Stelle sowie in der nachfolgenden Ab-
handlung finden sich erneuerte, verbesserte und erweiterte Aussagen
tiber einige organosilylsubstituierte Derivate des 1,1- und des 1,2-Dime-
thylhydrazins.

Einwirkung von Trimethylchlorsilan auf 1,1- bzw. 1,2-Dimethyl-
hydrazin fithrt in guten Ausbeuten nach Rkk. (1) und (2) zu den Mono-
trimethylsilyl-dimethyl-hydrazinen* 2 und 5.

2 "EN—NT (1) + me, SiCl —> [meNHNH,me]Cl -+ HN—NGE o, ) (D

H

2 "N NI (42) + me,SiCl —> [me,NNH,ICI + MON-N&(B)  (2)
3

Das in 2 und 5 verbleibende H-Atom ist auf diesem Wege durch iiber-
schiissiges Trimethylchlorsilan nicht weiter silylierbar. Bei der Darstellung
von 2 in geringen Mengen auftretendes 1,2-Bis(trimethylsilyl)-1,2-di-
methylhydrazin (3) hat seinen Ursprung offensichtlich in einer thermi-
schen Dismutierung nach (3):

2NN, > ENNE e SN, ®)

Diese Dismutierung tritt bei den monotrimethylsilylsubstituierten
Derivaten des 1,2-Dimethylhydrazins, des Methylhydrazins und des
Hydrazing — in dieser Reihenfolge wachsend — immer stirker in Er-
scheinung. Der Verlust einer dquimolaren Menge an eingesetztem Di-
methylhydrazin infolge Bildung des Dimethylhydraziniumchlorids 148t
sich durch Metallierung mit Butyl- oder Phenyllithium und nachfolgende
Umsetzung mit Trimethylchlorsilan gemi8 (4) vermeiden:

+RLi . . me8iC] - .
e me, N HLI — i me,N,HSime, (2, 5) (4)

R=bu, ph
allerdings verringern Nebenreaktionen, die durch unvollstindige Bildung
bzw. teilweise Zersetzung des Lithiumdimethylhydrazids bzw. auch durch
Bildung des Dilithiumdimethylhydrazids bedingt sind, die erhofften Aus-
beuten an 2 und 5.

me,N,H,

* Abktirzungen fir Organylgruppen wie in Gwmelins Handbuch der An-
organischen Chemie, 8. Aufl.,, Silicium, Teil C: me = Methyl, bu = Butyl,
ph = Phenyl.

? Vgl. auch K. 4. Jensen, A. Holm, B. Kdgi und C. T. Pedersen, Acta
chem. scand. 19, 772 (1965).

8 R. E. Bailey und R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 5369 (1964).
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Die Metallierung beider Wasserstoffunktionen der Dimethyihydrazine
und anschliefende Einwirkung der doppeltmolaren Menge an Trimethyl-

Tabelle 2. TH-NMR-Spektren (v in ppm) der dargestellten silyl-
substituierten Dimethylhydrazine

Zuordnung 1 2 3 4 5 7
T+ NH 6,81
7,53 .
T N(CHs) 7,50 741 7,36 7,66 7,73 7,48
T Si(CH3s) 9,96 9,87 10,05 9,99

chlorsilan fiithrt in einem Zug [tiber (5)] zu den Bis(trimethylsilyl)-di-
methylhydrazinen 3 und 7:

me;N,H, i:’g%; me,N,Li, *2”“53“’_& mesNy(Simeg), 3, 7)  (5)

— 2 LiCl
R=bu, ph

Man kann dabei aber auch von den Monotrimethylsilyl-dimethyl-
hydrazinen ausgehen, diese metallieren und anschliefend mit Trimethyl-
chlorsilan weiter umsetzen, so z. B. nach (6) und (7):

H

+ RLi me Li + meSiCl  gpe Sime. (6
Sime, N—N N—N 20 7

)
“RE me Sime3( ) ZLicl me Sime, (7)

Bailey und West® hatten nach doppelter Metallierung des Bis(trime-
thylsilyl)hydrazins und anschliefender Umsetzung mit Methyljodid 3 und
7 in nahezu #quimolarem, untrennbarem Gemisch vorgefunden. Nach der
oben beschriebenen Reindarstellung von 3 und von 7 gelang es uns, an
Hand der von West mitgeteilten ! H-NMR-Spektren seines Gemisches die
darin vorliegenden Isomeren 3 und 7 zu bestitigen. Ob West dabei bereits von
einem isomeren Bis(trimethylsilyl)hydrazin-Gemisch? ausgegangen ist oder
die Isomerisierung erst bei der Metallierung erfolgte, haben wir nicht
niher untersucht:

WN N (5)

+2 RLi +2mel me Sime T
e N
2RH Li, Ny (Simeg), Totas me Sime, T m6381 § N— SlmeS (8)

7 3

H,N,(Sime,),

Das Lithiumderivat 6 konnten wir auch mit Siliciumtetrachlorid und
Dimethyldichlorsilan glatt weiter umsetzen. Dabei wird jeweils nur das
erste Cl-Atom leicht ausgetauscht; die weiteren reagieren erst unter ver-
schidrften Bedingungen:

SiCl, inClg me\T_NLl +me,SiCl, o men N

me.
N_NSmw 9 __LiCl me Sime, (6) —1ic1 | me Sime,

Sime,ClL (8) (1(?);

Das Trichlorsilyl-trimethylsilyl-1,1-dimethylhydrazin (9) lieB sich mit
LiAlH, in das entsprechende Silylderivat 10 iiberfiihren:

SiH,

4 ™o NSl L 3 1iA1H, —> 3 LiAIC + 4 eN—Ngine

me Sime, 10y (11}
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der stark hygroskopischen Cl-haltigen Derivate 8 und 9. Die Léslich-
keit in organischen Solventien ist gut. Ihr reduzierendes Verhalten
duBert sich im Entfirben von KMnOy- und Jo-Losungen sowie im Féllen
von Silber aus AgNOs-Losung. Mit starken Oxydationsmitteln reagieren
sie unter Feuererscheinung oder explosionsartiger Verpuffung?l®

Thre Reinheit wurde gaschromatographisch iiberpriift, in einigen Fil-
len durch préparative Gaschromatographie verfeinert. Die physikalischen
Daten sind in Tab. 1, die analytischen Werte in Tab. 3 niedergelegt. Die
Schwingungsspektren finden sich ausfithrlich in der nachfolgenden Ver-
offentlichung abgehandelt!. Die Protonenresonanzspektren der Tab. 2 regi-
strierte ein Varian A 60-Gerdt von den in Cyclohexan oder CCly geldsten
Verbindungen!2. Als innerer Standard wurde dabei Cyclohexan oder TM S
verwendet. Bemerkenswert erschien uns die Inversion der < (SiCHj)-
Werte bei den Ubergéingen

megSi H me,Si me megSi Slme MeySi Slme
meZ&N*NH mey "qiN Ny, und NNy ? meN Vg

- 9,93 9,99 9,99 9,87  ppm

Die beiden bis(silyl)substituierten Isomeren 3 und 7 besitzen fast
gleiche Siedepunkte, so daf} verstdndlich ist, daf West sie nach (8) nicht
trennen konnte. Auch die beiden monosilylsubstituierten Isomeren 2 und
5 sind einander in ihren physikalischen Eigenschaften sehr dhnlich.

Experimenteller Teil

Ausgangssubstanzen: meyN-—NHj (4 a) stand zur Verfiigung; es wurde vor
seiner Verwendung tiber BaO destilliert. Sein N-deuteriertes Derivat mes N—
—NDs (4 b}, das fiir die Auswertung der Molekiilspektren bendtigt wurde ',
erhielten wir durch Austausch aus 4 a und D20: 3 g 4a und 6 g 99,7proz. D20
(sechsfacher UberschuB) blieben ither Nacht bei Raumtemp. stehen; tiber-
schiissiges D20 wurde dann mit BaO gebunden, 4 b abdestilliert.

meNH-—NHme (1) setzten wir aus seinem Dihydrochlorid mit KOH in
Freiheit und erhielten es durch mehrmalige Destillation iiber KOH und BaO
weitgehend wasserfrei. Trimethylchlorsilan, Butyl- und Phenyllithium standen
iiber den Handel zur Verfiigung.

Alle Umsetzungen wurden in N2-Atmosphiire unter sorgfiltigem Feuchtig-
keitsausschluB durchgefiihrt.

2-Trimethylsilyl-1,1-dimethylhydrazir (5)

a) Es wurden durch langsames Zutropfen von 72 g (0,66 Mol) mesSiCl zu
einer gerithrten Losung von 60,1 g (1 Mol) mesN—NH, in 300 ml Ather,

10 U. Wannagat und F. Hifler, 61. Mitt., Mh. Chem, 97 (1966), im Druck.

it H. Biirger und F. Héfler, Mh. Chem, 97, 984 (1966).

12 Herrn Dr. L. Pohl, Inst. fir Organ. Chem. der Techn. Hochschule
Braunschweig, gilt unser Dank fiir die Hilfe bei der Aufnahme der TH-NMR-
Spektren.
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5 stdg. RiuckfluBerhitzen, Abfiltrieren des 1,1-Dimethylhydraziniumechlorids
(ca. 75 g; 1009%,), Nachwaschen mit Ather, Abdampfen des Losungsmittels
und fraktionierte Destillation tber eine 15 cm-Vigreurkolonne 58 g (889,) 5
erhalten.

b) Es wurden 320 g (ca. 1 Mol) einer Butyllithium-Lésung in Hexan lang-
sam unter Leitungswasserkithlung zu 60,1 g (1 Mol) mesN—NHy in 100 g
Petrolither (PA, 40/60°) zugetropft, kurz erwirmt, 108 g (1 Mol) Trimethyl-
chlorsilan in 50 g PA zugegeben, 6 Stdn. gekocht, das LiCl (ca. 43 g; 1009)
abfiltriert, nachgewaschen und schlieBlich das Losungsmittel abgedampft,
fraktioniert destilliert und so 80 g 5 (619,) erhalten.

Ein bei langerem Durchleiten von SiF4 durch 5 auftretender weiller, sub-
limierbarer, langsam SiF4 abgebender Niederschlag erwies sich als nicht ganz
reines Addukt mesN—NH, - SiFy, worauf das TR-Spektrum (mit v und § NHo)
und die Analysen hindeuteten (CoHgFaNSi, ber. 9, C 14,9, 9% H 4,9, 9% N 17,1,
9 Si 17,1, 9% F 46,4; gef. 9% C 15,5, 9% H 5,2, 9% N 20,9, 9% 8i17,7). Es
bildet sich vermutlich nach Solvolyse von 5 durch dem SiF4 beigemengtes HF,

1-Trimethylsilyl-1,2-dimethylhydrazin (2)

Durch Metallierung von 18,7 g (0,311 Mol) HmeN—NmeH mit der aqui-
molaren Menge an bu—ULi und weitere Umsetzung mit 33,6 g (0,311 Mol)
mesSiCl analog 5 erhdlt man 26,4 g (649) rohes, noch geringfiigig' durch
Hexamethyldisiloxan und 3 verunreinigtes 2, das zur Ermittlung seiner
physikalischen und spektroskopischen Daten iiber einen préparativen Gas-
chromatographen gereinigt wurde.

1,2-Bis(trimethylsilyl )-1,2-dimethylhydrazin (3)

Metalliert man 13 g (0,216 Mol) HmeN—NmeH mit 138,4 g (ca. 0,432 Mol)
bu—1Li-Losung in Hexan, so bildet sich ein hellgelber, schleimiger Nieder-
schlag des Dilithiumdimethylhydrazids, der mit 46,7 g (0,432 Mol) mesSiCl
weiterreagiert und nach tiblicher Aufarbeitung 27,3 g 3 (629%) liefert.

2-Lithium-2-trimethylsilyl-1,1-dimethylhydrazin (6)

Zu 80 g (0,6 Mol) 5, gelost in 350 ml PA (40/60°), wird innerhalb 2 Stdn.
die dquimolare Menge (ca. 370 ml) einer petrolétherischen Butyllithium-Loé-
sung zugetropft, danach einige Zeit unter starkem Riihren zum RiickfluB
erhitzt und schlieBlich 6 nach Abtreiben des Losungsmittels als braunes, im
Olpumpenvakuum destillierbares Ol in einer Ausb. von 54,5 g (659,) erhalten.

2,2-Bis(trimethylsilyl }-1,1-dimethylhydrazin (7)

Bringt man das bei einem 0,27 Mol-Ansatz in der Losung gebildete 6 gleich
weiter mit 29,3 g (0,27 Mol) megSiCl zur Reaktion, so findet man nach iblicher
Aufarbeitung 39,3 g 7 (719,) vor.

2-Trimethylsilyl-2-dimethylchlorsilyl-1,1-dimethylhydrazin (8)

Zutropfen von 38,7 g (0,3 Mol) mesSiCls in 100 ml PA zu einer kriftig
gerithrten Losung von 41,5 g (0,3 Mol) 6 in 500 ml P4, 1stdg. RiickfluBerhitzen,
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Filtrieren des LiCl, Abdampfen des Losungsmittels und zweimalige fraktio-
nierte Destillation fihren zu 40 g 8 (609,).

2 und 5 wurden gaschromatographisch im Wilkens Aerograph Autoprep
A-700 (S#ule Apiezon L/Chromosorb W 10'x 3/8”, Siulentemperatur 110°,
Triagergas: 150 ml/Min. He, Aufgabe 0,3 ml) gereinigt; 3 und 7 in derselben
Apparatur bei einer Stulentemp. von 190° in threr Reinheit iberpriift.

Unser Dank gilt dem Osterreichischen Forschungsrat fiir die Unter-
stiitzung mit Sachmifteln, Herrn Dr. H. Jonas, Leverkusen-Bayerwerk,
fiir die Bereitstellung der Methylchlorsilane.
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