
Zur I(enntnis der organosilylsubstituierten Dimethylhydrazine 
( 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 ,  

6 0 . M i t t .  1, e) 

Von 

U. Wannagat* und F. Hiifler 
Aus den Inst i tuten fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschulen 

Graz und Braunschweig 

(Eingegangen am 14. Apri l  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, 1O) werden besehrieben. 
Ihre physikalisehen Daten findon sich in Tab. 1, ihre 1H-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 (b, 8, 9, 1O) are reported. Their 
physical data are to be seen in table 1, their IH-NMR-spectra 
in table 2. 

I m  R a h m e n  unseres Arbeitskreises wurde vor  rund  10 Jahren  eine 
Reihe yon  tr iorganylsi lylsubsti tuierten Hydraz inen  dargestellt 3, 4, 5, 6 
Da  uns seinerzeit weder ein pr~parat iver  Gaschromatogr~ph fiir die 
Reinigung, noch IR- ,  R~man-  oder NMR-Spekt rometer  ffir die Charak- 
terisierung zur Verfiigung standen, da weiterhin Slo~tere iYachrechnungen 
der Molreffaktionen dieser Verbindungen nach Lorenz~Loren t z  (MRL) und 
Eisenlohr ( M R s )  Unst immigkei ten der gemessenen und  berechneten Werte  

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

1 59. Mitt. : U. Wannagat, E. Bogusch und F. H6]ler, J. organomet. Chem. 
(ira Druck). 

2 Zugleieh 9. Mitt. fiber Silicium--Hydrazin-Verbindungen; 8. Mitt.:  
U. Wannagat, F. HSfler und H. Bi~rger, Mh. Chem. 96, 2038 (1965). 

3 U. Wannagat und W. Liehr, A~gew. 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. :]99, 341 (1959). 

U. Wannagat und H. Niederpri~m, Z. anorg, allgem. Chem. 310, 32 (1961). 
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ergaben 7, und da auch Isomerisierungen bekannt wurden 2, s entschlossen 
wir uns, dieses Gebiet der silylsubstituierten Hydrazine noch einmal 
sorgf~ltiger zu bearbeiten. 

~ber  die isomeren 1,1- und 1,2-Bis(trimethylsilyl)hydrazine ist vor 
kurzem berichtet worden 2. An dieser Stelle sowie in der nachfolgenden Ab- 
h~ndlung linden sich erneuerte, verbesserte und erweiterte Aussagen 
fiber einige organosilylsubstituierte Derivate des 1,1- und des 1,2-Dime- 
thylhydrazins. 

Einwirkung yon Trimethylchlorsil~n auf 1,1- bzw. 1,2~Dimethyl- 
hydrazin fiihrt in guten Ausbeuten nach Rkk. (1) und (2) zu den Mono- 
trimethylsilyl-dimethyl-hydrazinen* 2 und 5. 

2 H~,--~,H (1) ~- me 3 SiC1 > [meNItNH2me]Cl + me~T ~Tme H~,--~,Sjm% (2) (1) 

2 me.~,~--~,~H (4a) + me,SiC1 ---> [me2NNH3]C1 + meN--NSim% (5) (2) 

Das in 2 und 5 verbleibende H-Atom ist auf diesem Wege durch iiber- 
schfissiges Trimethylchlorsilan nicht weiter silylierb~r. Bei der D~rstellung 
yon :] in geringen Mengen auftretendes 1,2-Bis(trimethyIsilyl)-t,2-di- 
methylhydrazin (3) hat seinen Ursprung offensichtlich in einer thermi- 
schen Dismutierung nach (3): 

2 H~,--.,Sim% ----> H . . . .  H + m%Si~,--~,Sim% (3) 
3 

Diese Dismutierung tri t t  bei den monotrimethylsilylsubstituierten 
Derivaten des 1,2-Dimethylhydrazins, des Methylhydrazins und des 
Hydrazins - -  in dieser l~eihenfolge wachsend - -  immer st/~rker in Er- 
scheinung. Der Verlust einer /~quimolaren Menge a.n eingesetztem Di- 
methylhydrazin infolge Bildung des Dimethylhydraziniumchlorids l~l]t 
sich durch Metallierung mit Butyl- oder Phenyllithium und nachfolgende 
Umsetzung mit Trimethylchlorsilan gem/~l~ (4) vermeiden: 

me~N~H~ +~L~ me2NottL i +me, SiCl me~N2HSim% (2, 5) (4) 
--I~,H " --LiCI 

R = b u ,  ph 

Mlerdings verringern Nebenreaktionen, die durch unvollst~ndige Bildung 
bzw. teilweise Zersetzung des Lithiumdimethylhydrazids bzw. auch durch 
Bildung des Dilithiumdimethylhydrazids bedingt sind, die erhofften Aus- 
beuten an 2 und 5. 

* Abkiirzungen fiir Organylgruppen wie in Gmelins ttandbueh der An- 
organischen Chemie, 8. Aufl., Silieium, Tell C: me = 5{ethyl, bu ~ Butyl, 
ph - Phenyl. 

7 Vgl. aneh K. A. Jensen, A. Holm, B. Ki~gi und C. T. Pedersen, Acta 
chem. scan& 19, 772 (1965). 

s R. E. Bailey und R. West, J. Amer. chem. Soe. 86, 5369 (1964). 
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Die 1Ketallierung beider Wasserstoffunktionen der Dimethyihydrazine  
und  anschliel~ende Einwirkung der doppel tmolaren 5[enge an Trimethyl-  

Tabelle2. 1 H - N M g - S p e k t r e n  (x in ppm)  de r  d a r g e s t . e l l t e n  s i ly l -  
s u b s t i t u i e r t e n  D i m e t h y l h y d r a z i n e  

Zuordnung 1 2 3 4 5 7 

NH 6,81 
7,53 

N(CH3) 7,50 7,4t 7,36 7,66 7,73 7,48 

T Si(CHs) 9,96 9,87 10,05 9,99 

ehlorsilan ffihrt in einem Zug [fiber (5)] zu den Bis(trimethylsilyl)-di- 
methylhydraz inen  3 und 7: 

§ +2me3SiCt m e ~ N 2 ( S i m % )  2 (3, 7) (5) 
me2N"~ ~ 2 t t ~  me~N2Li2 -- 2 L i ~ l  + 

R = b u ,  p h  

Man kann  dabei aber auch yon den Monotrimethylsi lyl-dimethyl-  
hydrazinen ausgehen, diese metallieren und anschlieJ3end mit  Trimethyl-  
chlorsilan welter umsetzen , so z. B. nach (6) und  (7): 

m e N _ _ N H  + ~ meN__xrLi + me3SiCl m e N _ _ N S i m  % (6) 
m e  - S ire% (5) --~It m e  " 'S i re% (6) - -Lie~ m e  ~ Sire% (7) (7) 

B a i l e y  und W e s t  s hat)ten nach doppelter Metallierung des Bis(f.rime- 
thylsilyl)hydrazins und ansehliegender Umsetzung mit Methyljodid 3 und 
7 in nahezu ttquimolarern, untrennbarem Gemiseh vorgefunden. Nach der 
oben beschriebenen Reindarstellung yon 3 und von 7 gelang es uns, an 
Hand der yon W e s t  mitgeteilten 1H-NMR-Spektren seines Gemisehes die 
darin vorliegenden Isomeren 3 und 7 zu bestagigen. Ob W e s t  dabei bereits von 
einem isomeren Bis(trimethylsilyl)hydrazin-Gemiseh ~ ausgegangen ist oder 
die Isomerisierung erst bei der Metallierung erfolgte, haben wit nicht 
ns untersueht : 

H2N2(Sim%) 2 +2 t~L~ Li2N2(Simea) 2 +2meJ m e  N - - N  Sime3 m e  N N m e  
--2--~tI --2LiJ m e  Sime~ -~ m % S i  ' - -  S ire% (8) 

7 3 

Das Li th iumder iva t  6 konnten  wir aueh mit  Siliciumte~rachiorid und 
Dimethyldichlorsi lan glatt  welter umsetzen. Dabei wird jeweils nur  das 
erste C1-Atom leicht ausgetauscht ;  die weiteren reagieren erst unter  ver- 
sch/~rften Bedingungen : 

meN__NSiC1 s , , ,  +SiCl, me  - L i  +me~SiC~ me  N NSime~Ci (9) 
m e  Sime a t~] < - - ~ l c l m e N - - N s i m e a  (6) --L~I m e  --~ Sime a (8) (10) 

Das Trichlors i lyl- t r imethyls i lyl- l , l -dimethylhydrazin (9) liel3 sich mit  
LiA1H4 in das entspreehende Silylderivat 10 iiberffihren: 

m e x r  N SiCla mex7--NSiHa (10) (ll)  
4 me~, - Sime a @ 3 LiAII-I~ > 3 LiA1C14 + 4 m e  ~, . Sime a , 
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Die ausfiihrliche Beschrei- 
bung der D~rstellung von 9 
und 10 erfolgt an anderer 
Stelle 9. 

Das Lithium-trimethylsilyl- 
1,1-dimethylhydrazid 6 ist 
schwach gelb gef~rb~ und 
wirkt eher harzig als kristallin. 
Es ist sehr hydrolyse- und 
auch sauerstoffempfindlich; an 
der Luft f&rbt es sich raseh 
braun. Die ebulliometrische 
Molekulargewiehtsbestimmung 
in J~ther ergibt ann/~hernd das 
doppelte Formelgewieht, so 
dab eine Dimerisierung analog 
den Alkali-bis-(trimethylsilyl)- 
amiden angenommen werden 
kann. Ein definiertes Atherat 

mmmeN\ ,:...~ Li ..,. 7 / S i m e  3 

\ N (  IN / 
m %  S i / j  \ ' - L i  -'/ ~Nn~e e 

wurde aber nieht erhalten, und 
in Benzol seheinen sogar tri- 
und tetramere Aggregate vor- 
zuliegen. In benzoliseher L6- 
sung ist keine ErhShung der 
Leitf//higkeit gegeniiber dem 
reinen L6sungsmittel festzu- 

r  I ~  r 5xl 

oo 
d o  d e ?  

~ ~ o eq ~ stellen. 
"~ ~ "~ ~ ~ ~ Die dargestellten Mono- and 

~ .~ Bis(trimethylsilyl)dimeghylhy- 
~ ~ ~ drazine sind farblose, le icht  

bewegliehe,  bisweilen aroma- 
�9 2 ~ tiseh, biswei len auch naeh  der 

'~ ~ .2 Hydraz inkomponenge  rieehende 
~ ~ ~ ~ l~liissigkeiten. Sie erweisen sieh 

N ' ~ als relat iv unempf indl ieh  gegen 
~ ~ Feuehtigkeit, mit Ausnahme 

. 9 U.  W a n n a g a t  und K .  Beh- 
~ L reel, unver6ffentlicht. 



tI .  3/1966] Organosilylsubstituierte Dimet.hylhydrazine 981 

der stark hygroskopischen Cl-haltigen Derivate 8 und 9. Die LSslich- 
keit in organisehen Solventien ist gut. Ihr  reduzierendes Verhalten 
s sieh im Entf//rben yon KMn04- und J2-LSsungen sowie im F/illen 
yon Silber aus AgNOs-LSsung. Mit starken Oxydationsmitteln reagieren 
sie unter Feuererseheinung oder explosionsartiger Verpuffung ~~ 

Ihre Reinheit wurde gaschromatographiseh iiberprtift, in einigen F/il- 
len dureh prgparative Gasehromatographie verfeinert. Die physikalisehen 
Daten sind in Tab. 1, die analytischen Werte in Tab. 3 niedergelegt. Die 
Schwingungsspektren finden sieh ausfiihrlich in der nachfolgenden Ver- 
6ffentliehung abgehandelt 1~. Die Protonenresonanzspektren der Tab. 2 regi- 
strierte ein Varian A 60-Ger/~t yon den in Cyclohexan oder CC14 gelSs~en 
Verbindungen 1~. Als innerer Standard wurde dabei Cyclohexan oder T M S  
verwendet. Bemerkenswert erschien 
Werte bei den Uberg~ngen 

meaSi~-: -~vI-I me~Si N Nine 
m%Si~'--~'I-I me~Si - - ' m e  und 

v 9,93 9,99 

uns die Inversion der v(SiCHs)- 

me~Si~.T xTSim% meaSi N NSim% 
H~'--~NJ~ m e  -- me 

9,99 9,87 ppm 

Die beiden bis(silyl)substituierten Isomeren 3 und 7 besitzen fast 
gleiche Siedepunkte, so dal] verst~ndlich ist, dab West sit nach (8) nicht 
trennen konnte. Auch die beiden monosilylsubstituierten Isomeren 2 und 
5 sind einander in ihren physikalischen Eigenschaften sehr/thnlich. 

Experimenteller Teil 

Ausgangssubstanzen: me~N--NH2 (4 a) stand zur Verfiigung; es wurde vor 
seiner Verwendung fiber Ba0 destilliert. Sein N-deuteriertes Derivat me2 N--- 
--ND2 (4 b), das ffir die Auswertung der Molekfilspektren ben6tig~ wurde 11, 
erhielten wir dutch Austauseh aus 4 a und D20:3 g 4a  und 6 g 99,7proz. D20 
(seehsfacher I~berschuB) blieben fiber Nacht bei Raumtemp. stehen; fiber- 
schfissiges JO20 wurde dann mit BaO gebunden, 4 b abdestilliert. 

m e N H - - N H m e  (1) setzten wir aus seinem Dihydrochlorid mit KOH in 
Freiheit und erhielten es dutch mehrmalige Destillation fiber KOI-I und BaO 
weitgehend wasserfrei. Trimethylehlorsilan, Butyl- und Phenyllithium standen 
fiber den Handel zur Verffigung. 

Alle Umsebzungen wurden in N2-Atmosph/ire (m~er sorgf/~l~igem Feuebtig- 
keitsaussehlul] durchgeffihrt. 

2- Trimethylsilyl- l ,l-dimethylhydrazin (5) 

a) Es wurden durch langsames Zutropfen yon 72 g (0,66 Mol) meaSiC1 zu 
einer gerfihrten Lfsung yon 60,1 g (1 Mol) me2N--NH~ in 300 ml ~ther, 

lo U. Wannagat und F. HS/ler, 61. Mitt., Mh. Chem, 97 (1966), im Druck. 
11 H. Bi~rger und t~. Hfjler, Mh. Chem, 97, 984 (1966). 
12 Herrn Dr. L. Pohl, Inst. fiir Organ. Chem. der Techn. Hochschule 

Braunschweig, gilt unser Dank ffir die Hilfe bei der Aufnahrne der 1H-NMR- 
Spektren. 
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5 stdg. Riiekflugerhitzen, Abfiltrieren des l , l -Dimethylhydraziniumehlor ids  
(ca. 75 g; 100~o), Naehwasehen mit  )[ther, Abdampfen des LSsungsmittels 
und fraktionierte Destillation fiber eine 15 em-Vigreuxkolonne 58 g (880/o) 5 
erhalten. 

b) Es wurden 320 g (ca. 1 Mol) einer Butyll i thium-LSsung in t t exan  lang- 
sam unter  Leitungswasserkiihlung zu 60,1 g (1 Mol) me.~N--NH2 in 100 g 
Petroli~ther (P~ ,  40/60 ~ zugetropft,  kurz erw~rmt, 108 g (1 Mol) Trimethyl-  
ehlorsilan in 50 g PJ l  zugegeben, 6 Stdn. gekoeht, das LiC1 (ca. 43 g; 100%) 
abfiltriert ,  nachgewaschen und sehliel~lich das L6sungsmittel  abgedampft ,  
fraktioniert  destilliert und so 80 g 5 (61%) erhalton. 

Ein bei lgngerem Durehleiten yon SiF4 durch 5 auftretender weiger, sub- 
limierbarer,  langsam SiF4 abgebender NiederseMag erwies sieh als nieht ganz 
reines Addukt  me2N--NI-I2 �9 SiF4, worauf das IR-Spek t rum (mit v und ~ NIt2) 
und die Analysen hindeuteten (C2HsF4N2Si, ber. % C 14,9, % I-I 4,9, % N 17,1, 
% S i  1 7 , 1 , % F 4 6 , 4 ;  gel. % C  15,5, %t - I5 ,2 ,  % N 2 0 , 9 ,  %Si17 ,7 ) .  Es 
bildet  sich vermutl ich nach Solvolyse von 5 durch dem SiF4 beigemengtes I-IF. 

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

Dureh lgetall ierung yon 18,7 g (0,311 Mol) t t m e N - - N m e H  mit  der /iqui- 
molaren 2r art bu--Li  und weitere Umsetzung mit  33,6 g (0,311 Mol) 
mesSiC1 analog 8 erh~lt man 26,4 g (64~o) rohes, noch geringfiigig durch 
Hexamethyldis i loxan und 3 verunreinigtes 2, das zur Ermit t lu~g seiner 
physikalischen und spektroskopisehen Daten fiber einen pr/~parativen Gas- 
ehromatographen gereinigt wurde. 

1,2- B is ( trimethylsilyl ) - l ,2-dimethylhydrazin (3) 

Metalliert man 13 g (0,216 2r H m e N - - N m e H  mit  138,4 g (ca. 0,432 Mol) 
bu--Li-LSsung in Hexan,  so bildet sieh ein hellgelber, schleimiger Nieder- 
schlag des Dil i thiumdimethylhydrazids,  der mi t  46,7 g (0,432 Mol) me3SiC1 
weiterreagiert und naeh iiblicher Aufarbeitung 27,3 g 3 (62%) liefert. 

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

Zu 80 g (0,6 Mol) 5, gel6st in 350 ml P d  (40/60~ wird innerhalb 2 Stdn. 
die /~quimolaro Menge (ca. 370 ml) einer petrol/~therisehon Butyll i thium-L6- 
sung zugetropft,  danach einige Zeit unter  s tarkem Rfihren zum Rfickflu$ 
erhitzt  und schlieglieh 6 rmch Abtreiben des LSsungsmittels Ms brauaes,  im 
01pumpenvakuum destillierbares 01 in einer Ausb. yon 54,5 g (650/o) erhMten. 

2,2.Bis(trimethylsilyl)-l,l-dimethylhydrazin (7) 

Bringt man das bei einem 0,27 Mol-Ansatz in der L6sung gebildoto 6 gleich 
welter mit  29,3 g (0,27 Mol) me,SiC1 zur Roaktion, so findet man nach iiblieher 
Aufarbei tung 39,3 g 7 (71%) vet .  

2.Trimethylsilyl-2-dimethylchlorsilyl-l,l-dimethylhydrazin (8) 

Zutropfen yon 38,7 g (0,3 Mol) me2SiC12 in 100 ml P A  zu einer kr~ftig 
gerfihrten LSsung yon 41,5 g (0,3 1Viol) 6 in 500 ml P ~ ,  lstdg, l~iickflufierhitzen, 



H. 8/1966] Organosilylsubsti~uierte Dimethylhydrazine 983 

Filtrieren des LiCI, Abdampfen des LSsungsmi~tels und zweimaligo fraktio- 
nierte Destillation fiihren zu 40 g 8 (60~o). 

2 und 5 wttrden gaschromatographisch im Wilkens Aerograph Autoprep 
A-700 (S~ulo Aloiezon L/Chromosorb W 10'x 3/8", S~ulentemperatur 110 ~ 
Tr/igergas: 150 ml/Min, tI2, Aufgabo 0,3 ml) goreinigt; 3 und 7 in derselben 
Apparatur boi einor S~utentemp. yon t90 ~ in ihrer/~einhei~ ~berpr/if~. 

Unser Dank gilt dem 0sterreichischen Forschungsr~t ffir die Unter- 
stiitzung mit Sachmitteln, Herrn Dr. H. Jonas, Leverkusen-Bayerwerk, 
fiir die Bereitstellung der Methylchlorsilane. 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd. 97/3 6-~ 


