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Die IR- und Raman-Spektren der Silyl- dimethylhydrazine 
(R = CH3) R2NNHSiR3 (5), R~NN(Sil~s)2 (6), RNHNR(SiRs) (2) 
und R(R3Si)NNR(SiR3) (3) sowie yon R2NNH2 (4 a), R~NND~ 
(4 b) und RNt tNHR (1) werden mitgeteilt und zugeordnet. 

The IR  and Raman spectra of cpds. 1--6 are reported and assigned. 

Bei der Silylierung yon Hydrazin und Alkylhydrazinen bilden sich 
verschiedentlich isomere Silylhydrazine 3, 4, die sich durch ihre Protonen- 
resonanzspektren unterscheiden, aber nicht strukturell festlegen lassen. 
Nachdem mit Hflfe der pr/~parativen Gaschromatographie die Auftrennung 
der Strukturisomeren und die Isolierung einheitlicher Substanzen gelungen 
war, haben wit die Schwingungsspektren solcher Silylhydrazine aufge- 
nommen, um die Struktur der einzelnen Verbindungen aufzukl~ren. 

Naeh vorangegangenen Untersuchungen an den beiden isomeren Bis- 
(trimethylsilyl).hydrazinen 3, 5 sollen im folgenden die Schwingungs- 
spektren der Mono- und Bis-(trimethylsilyl)-derivate des I~,N- und I~,N'- 
Dimethylhydrazins mitgeteilt und besprochen werden, um einerseits 
Parallelen und Untersehiede zu den Derivaten des N2H4 aufzufinden, an- 
dererseits in den Spektren charakteristische Merkmale zu erkennen, die 
zur Strukturaufkls anderer Silylhydrazine nfitzlieh sind. 

1 10. Mitt. fiber Silicium--Hydrazin-Verbindungen; 9. Mitt. :~ 
2 U. Wannagat und F. HS]ler, Mh. Chem 97, 976 (1966). 

U. Wannagat, 2'. H6]ler und H. Bi~rger, Mh. Chem. 96, 2038 (1965). 
4 R. E. Bailey und R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 5369 (1964). 
5 Daneben wurde bisher nur alas (H3Si)2NN(SiH3)2 eingehend spektro- 

skopisch untersucht : B. J. Aylett, J.  1~. Hall, D. C. McKea~, R. Taylor und 
L. A.  Woodward, Spectrochim, Acta [London] 16, 747 (1960). 
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S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

In  Tab. t sind die Infrarot- und Ramanspektren folgender Dimethyl- 
hydrazin-Derivate zusammengefaJgt : 

CH~X~--Nne~s (I) 
CH~NH--N(CH3)Si(CH3)a (2) 
(CH3)~Si(CII3)N N(CH~)Si(CH3)3 (3). 
(CH3)~N--NHz (4 a) 
(CHa).~N--NHSi(CH3)3 (5) 
(CHa)2N N[Si(CH3)3]2 (6) 

Die Zuordnung der Spektren, die sich fiir alle Verbindungen wegen der 
grol3en Zahl erlaubter Schwingungen nur qualitativ durchfiihren 1//gt, geht 
yon den bekannten, weitgehend lagekonstanten Schwingungen der Tri- 
methylsilylgruppe [Analogie zu 3] sowie den Schwingungen der Dimethyl- 
hydrazine 1 und 4 a aus. 

1 und 4 a wurden schon mehrfach spektroskopiert. So licgen yon 4 a l~a- 
man.0, 7 und IR-Spektren vor 7, s, ebenso yon 1 6, 9, 10 (Raman) und 8, 0 (IR). 
Unsere eigencn Messungen decken sich weitgehend mig 7, s, 9 Wie 9 k6nnen wir 
Untersuchungen yon West und K~llingsworth 1o nieht bes~tigen. 

Die Zuordnung der Skelettvalenzschwingungen am t000 em - I  erweist 
sich als sehr schwierig. Wegen der Kopplung der drei Valenzschwingungen 
[zwei v CN und eine v NN] ist es nicht m6glich, yon einer , ,CN" oder 
,,NN"-Valenzschwingung zu sl0reehen. Deshalb wird die Kohlrauschsche 

Bezeiehnung ,,Kettenschwingung ''6 (v Kette, ~ Kette) / ibernommen. 

Um die drei Kettenvalenzschwingungen yon NH2-Deformat~ionsschwin- 
gtmgen abzutrermen, wurde durch Austauschdcuterierung aus 4 a (CH3)2NND2 
(4 b) dargestellt 2 und ebenfalls IR-spektroskopiseh tmtersucht. Von 4 a nicht 
abweichende 13anden sind in Tab. 1 der Einfachheit halber weggelassen, wegen 
zufiilliger Entar~ungen nicht aufgefundene dutch einen Strich gekennzeichnet. 

Die Position der drei ,,~ Kette"  bleibt in 2/3 bzw. 5/6 nicht erhalten, 
da diese Schwingungen nicht nur miteinander, sondern auch mit den SiN- 
Schwingungen gekoppelt sin& Auffallend ist, da/~ in den Disilylderiwten 
3 und 6 eine ,,, Kette" so stark an Intensit//t verliert, dal] sie nicht beob- 
aehtet wird ~L 

6 L. Kahovec und K. W. F. Kohlrausch, Z. physik. Chem. Abt. B 38, 96 
(1937). 

7 E. R. Shull, J. L. Wood, J.  G. Aston und D. H. Ranlc, J. chem. Physics 
22, 1191 (1954). 

SR. H. Pierson, A. 2V. Fletcher und E. S. C. Gantz, AnMyt. Chem. 28, ~[218 
(1956). 

9 D. W. E. Ax]ord, G. J. Janz und K. E. Russel, J. chem. Physics 19, 704 
(1951). 

lo w. West und R. B. Killingsworth, J. chem. Physics 6, 1 (1938). 
11 Aueh in den beiden Bis-(trime~hylsilyl)-hydrazinen ist ~ NN verh~ltnis- 

ra~13ig intensit~tssehwach a. 
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1 2 3 4 a  

II~ l%aman II~ ttaman II~ l%aman I1r ttaman 

3 2 8 0 m  3331 s 

3 2 2 0 m  3231s tp  

3252 ss 3260 s 

3334 s 
3 3 0 0 m b  3309 s 

3220 s 3202 sp 
3 1 4 0 m  3143 s tp  

2 9 7 5 m  2 9 7 6 s t S e h  
2940 st  2951 ss tp  

2868s t  
2 8 5 5 m  2845 s tp  

2782 m 2786s s tp  

2960 sst  2960 sst  2960 sst  2960 sst  
2935 s tSch  

2900 sst  2892 st  2902 ss tp  

2870 s t  2860 s t  

2780 m 2784 s 2788 m 2792 rap 

2975 s t  2982 s t  
2950 sst  2947ss tp  

2 8 9 0 m  2893 ss 
2 8 5 0 m  2850 s 
2815s t  2 8 1 2 m p  
2770 sst  2766 ss tp  

1665 s 

760 s tb  782 s tb  

1568 s 1 5 6 8 m  1605 st  1 6 1 0 m  
1330 s 1314 s 
l 1 8 0 s  
950/900 b 9 6 3 m p  

1480 st  1478 st  1470 s 1 4 6 6 m  
1450 s t  1455 sst  1 4 5 0 m b  1 4 4 1 m  

1417s t  1 4 3 8 m  1 4 4 3 m  
1380 s 1 3 9 8 m  1405 s 1407 st  

1462 s t  
1450ss t  1449 sst  

1397 st  

1345 ss 1300 s 1262 s t  
1250 sst  1250 ss 1250 sst  1 2 4 7 m  

1 2 4 5 m  

1200 st  1208 s ip  
1135 s t  

l l l 0 m  1122 s t  

1193 ss 
1166ss  
1117 sSch 1118 ss 

1135 s 
1118 s 1126 s 

1218 s 1 2 0 6 m  
1 1 5 5 m  1143 s tp  
1100 sSch 

1 0 9 2 m  1100 s tp  
1038 s t  1025 s t  

925 s tb  9 2 9 m p  

1097 sst  
1040 st  

8 9 9 m  
1043 s 

1055 s t  
980 st  

1051 m 
980 rap 

1068 st  1055 m 
1022 st  1012 m 

812 sst  804 ss tp  

759 s t  
602 ss 600 sst  547 ss tp  
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4 b  5 o 

1s162 IIr Raman IIr Raman Zuordnung 

2450 m as N H  o. p. 
J 

3287 m 3286 nap ,~ HI-[ 

2370 m s Nt~ i. p. 

2986 s~ 2982 s~ 2980 s t  vas (N)CH3 
2960 sst  2952 sst  2955 sst  2957 sst  vas (N)CH3 i. p.,  vas (Si)CH3 

2940 ss~ v (N)CH3 
2898 s t  2898 ss tp  2900 s~ 2896 ss tp  vs (Si)CH3 

2850 s~ 2854 st ~v (N)cI-I~ 
! 

2812 st  2814 m p  2819 m 2823 m p  v (N)[CHu]2 
2765 sst  2765 st,p 2778 m 2780 m p  v (N)CHs 

1185 s t  Nl{2, 3 (N)NH(C) }~, NH2, 8, N H  7 7 
715 m 

1365 s 3 (N)NH(Si) 

1460m 1468 m 1468 s t  
1448r~ 1446 s t  1452 s t  1449 sb ~ s ( N ) C H ~  
1430m 1440 st  J 
1415 s 1 4 0 8 m  1405 m 1413 s t  ~ s ( S i ) C H 3  

1290 ss 1295 ss 1295 s 3s (N)CH~ 
1252 st  1252 s 1250 sst  1249 s?~ 3s (Si)CH3 
1240 sst  1230 st  ~ CI-Ia 

1214 s 1225 s l 

1 1 4 8 m  1 1 5 5 m  !p (N)CH3 
1085 s 1091 s 1090 s ! 

1032 s t  

805 st  

1060 s t  1060 m 
1005 m 1009 s 1026 ss~ 1018 m Iv Kot~e 

892 ss t  893 s 825 ss tSch  833 rap 

970 sst  966 s } 
'778 m 782 ss 510 m 511 s tp  v SiN 
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1 2 3 4 a  

I1~ Raman IR Raman IR Raman IR l~aman 

873 mSch 840 sst 839 m 
843 sst 830 s 

797 Sch 747 m 749 m 
757 st 750 ss 731 m 731 s 

950 sSeh 983 s 
510 ss 965 s 

870 s 

686 st 686 m 685 m 
676 m 674 st 

623 m 615 sst 621 ss 637 ss~p 
611 s 

482 sstp 469 ss 474 m 488 ss 443 stp 
422 mp 422 s 395 mp 416 mp 

360 s 
290 ss 264 s 285 m 

225 ss 225 m 260 ss 
170 m 

147 st 
170 sst i90 st 

Die SiN-Schwingungen sind verh~ltnism~13ig sicher zu ]okalisieren. 

Wie  in anderen  Molekiflen mi t  der CNSi-Gruppierung 12 tiegt ~ SiN wohl 

infolge einer geschwi~chten S iN-Bindung la in 2 und  3 bei vergleichsweise 

niedr igen Wellenzahlen.  6 hingegen schlie~t sich mi t  970/511 cm -1 eng 

an d~s N,N-Bis- ( t r imethyls i ly l ) -hydraz in  [1005/490 cm -1] 3 an. 

Wei te re  wer tvol le  l~iickschliisse zur S t ruk tu r  der Si lylhydrazine lassen 
sich aus den NH-bzw.  Nt t2-Deform~t ionsschwingungen ziehen. So zeigen 

NH~- bzw. X N H X - V e r b i n d u n g e n  (X ----- C, N) eine mi t te l s ta rke  I R - B a n d e  

bei  1550--1650 cm -1. Liegt  eine XNHSi -Grupp i e rung  [wie in 5 oder 

(CH3)aSiNHCHs 1~] vor, so t r i t t  diese Bande  bei 1350--1380 cm -1 au~. I n  

Dis i ly laminen S iNHSi  sinkt ~ N H  auf 1150--1200 cm -1 und  gibt  sich ~ls 
sehr s tarke I R - B a n d e  deut l ich zu erkennen.  Schliel31ich soll noch erws 

13 j .  Goubeau  u n d  J .  J i m d n e z - B a r b e r d ,  Z. anorg. ~llgem. Chem. 303, 217 
(1960). 

13 1t .  Bi~rger, Mh. Chem. {)7, 869 (1966). 
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4b 5 6 
It~ Ill, l~aman IR lCaman Zttordnung 

835 sst 835 m 875 sst 874 s 
855 Sch 847 m [ 
840 sst i9 (Si)CHa 

742 In 758 st 745 m 
739 s 

571 s ? 

678 m 684 m 678 s~ 674 st 9as SiC3 
649 m 647 sstp 

610 st 610 sstp 620 s~ 616 ss Vs SiC~ 

483 m 482 st 
442 s 441 sp 410 ss /~ I~2ette 
383 s 384 mp  380 stp 

328 s 
297 s 

312 s ~ CSiN 
295 ss } ~ SiN-Ket te  
231 s [~, v Ke t te  
204 st (~as SiC3 
172 st J 
184 st 190 sst 3s SiC3 

werden,  dal~ be im  Vorl iegen e iner  (CHs)2N-Grupp ie rung  s te ts  eine scharfe 
I R - B a n d e  u n d  polar i s ie r te  R a m a n l i n i e  bei  2 8 1 0 - - 2 8 3 0  em -1 b e o b a e h t e t  
wird.  Diese S e h w i n g u n g  fehl t  in  C H 3 N H - V e r b i n d u n g e n .  

Experimente]les  

Alle Spek~ren wurden  an den re inen Subs tanzen  2 vermessen. Die R m n a n -  
Spektren  registrierte ein Cary-81-Get/it  ; es warden  7 mm-F1/issigkeitsk/ivetten 
verwendet  u n d  Polarisationszust~tnde mi t  t l i l fe  yon  Polaroid-Folierl  bes t immt .  
Die ITg-Spektren warden  im Gitter-NaC1-Bereieh mi t  e inem Perkin-Elmer-221-  
Ger~t bei verschiedenen Sehichtdicken aufgenommen und  mi t  einem Infracord  
/iberprfift. Fi i r  den KBr-Bere ich  s t and  eirt Lei tz-Infrarotspek~rograph z u r  
Verf/igtmg. Da  die AussagekrMt der II%-Spektren un te rha lb  500 em -1 jener  
der R a m a n - S p e k t r e n  unter legen  ist u n d  kein Alternat ivverbo~ erwar te t  wird, 
wurde nttc 5 zusgtzlich im CsBr-Bereich mi t  e inem Perkin-Elmer-221-Geri~t ver- 
messen. 

Wi r  d a n k e n  der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  fiir die M6glieh- 
kei~ zu r  A u f n a h m e  der  i%amanspek t ren  sowie ftir e in  S t i p e n d i u m  a n  H.  B. 


