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On the Reaction of Hydrazines With Fluorosilanes and Lithiated Amines 

Lithimn salts of hydrazines react with fluorosilanes under formation of 
fluorosilylhydrazines and LiF. Five membered rings are obtained in the 
reaction of bis(fluorosilyl)-hydrazines with lithiated amines. The mass, 1H- and 
19F-nmr spectra of the compounds are reported. 

(Keywords: Fluorosilylhyd~'azines; 19F nmr; 29Si nmr; 1,3,4-Triaza-2,5- 
disilacyclopentanes ) 

Das Reaktionsverhalten yon Hydrazinen gegenfiber Chlortriorga- 
nylsilanen war schon Gegenstand einiger Untersuchungenl,  2. So 
reagiert Phenylhydrazin auch als Lithiumsulz nach [G1. (1)] mit 
Chlortrimethylsilan zu/V-Trimethylsi lyl-N'-phenylhydrazin 1. 

+ (CH3)3SiCI + HCI 
C~Hs--NLi- -NH 2 C6H5 NLi--NH--Si (CHa)  3 - -  

HCl LiC] 

CGHs--NH--NH--Si(CH~) 3 (1) 

LithiumsMze silylierter Hydrazine reagieren mit Fluorsilanen im 
Molverh~ltnis 1 : 1 oder 1 : 2 zu thermisch best~ndigen Fluorsilyl- bzw. 
Bis(fluorsilyl)-hydrazinen, die in unpolaren LSsungsmitteln wie Benzol 
und Petrolether  gut 15slich sinda [G1. (2) und (3)]. 

Nach der erstmalig yon R. E. Bailey und R. West 4 beobaehteten 
Wanderung von Silylgruppen an metMlierten Hydrazinen ist in diesen 
Reaktionen ebenfalls die Bildung isomerer Verbindungen ffir 1--5 und 
7--9  m6glich. NMR-spektroskopiseh konnten wir jedoch fiir die von 
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uns dargestellten Verbindungen im Anschlul3 an die destillative 
Reinigung nur das Vorliegen jeweils einer Substanz nachweisen 5. Die 
geinheit  yon 1, 3 und 7 wurde aul~erdem analytisch durch Gaschroma- 
tographie fiberprtift. 8 wurde pritparativ gaschromatographisch ge- 
reinigt. 

R~,N__N/Si(CI-I~)3 

I I 
Li II 

+ r,SiR'R" R ~ N  N/Si(CI-I~)a 

--LiF F__S~i__R, ~ (2) 

R" 

1 - - 5  

Verb. R R' R" 

1 C6H5 F C6H 5 
2 C6H ~ CHs s-C4H 9 
3 Si(CHs) 8 CH~ C6H 5 
4 Si(CH3)3 C~H~ s-C4H9 
5 Si(CH3)8 C(CHa)3 i-C4H9 

R .  + R  / \N__N / + FsSiR"R "' 
- -  ->. 

I ] - 2  z~F 

Li Li 

R ~ N _ _ _ N / R "  

I r 
R" Si--F F--Si--R" 

R"" R"' 
6 - - 9  

(3) 

Verb. R R' R" R'" 

6 C6H s CGH a CH 3 CH 3 
7 Si(CH3)~ Si(CHa) 3 CH 8 CH a 
8 Si(CH3)3 Si(CHa)~ F s-C4H 9 
9 C6H5 Si(CH3) ~ F C6H5 

Die vierfach silylsubstituierten Verbindungen 7 und 8 sind durch 
Reaktion der dilithiierten Hydrazine mit Fluorsilanen leicht zu- 
gAnglich6,7. Isomerenbildung auf Grund einer Silylgruppenwanderung 4 
konnte auch in den destillierten Produkten 7- -9  nicht nachgewiesen 
werden. Im 19F-NMR-Spektrum von 9 treten die erwarteten 2 AB Teile 
O,1]f. 
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Substitutionsreaktionen yon N,N'-Bis(fluordimethylsilyl)-hydrazi- 
nen mit lithiierten Aminen verlaufen unter den hier gew/thlten 
t~eaktionsbedingungen im Molverh/tltnis 1:1 als aueh 1:2 zur in- 
tramolekularen Bildung ffinfgliedriger Si2N3-HeteroeyelenS, die auf 
anderem Reaktionswege 1965 erstmalig von U. Wannagat und E. 
Bogusch 9 beschrieben wurden. Die primgr entstandenen Substitutions- 
verbindungen reagieren mit lithiierten Aminen unter LiF-Abspaltung 
und Rfiekgewinnung der reinen Amine [G1. (4)], so dal3 im Mol- 
verh/tltnis 1 : 1 etwa 50 ~ nicht reagierten Hydrazins zurfickgewonnen 
wird. 

R ,  / R  t 

\ N _ N  / 
(CHa)2Si~F F~Si(CH,)2 

+ L i N H R "  
_ _  ___~ 

-- LiF 

[ %<'" I 

+ LiX~R" R \  /R" 
. N - - N \  

_--LiFH2NR" (CHs)2Si(~ ffSi(Ctts)~ 

\ N /  
I 

R" 

(4) 

10 - -  12 

Verb. R R' R" 

10 C6H 5 Si(CH3) 3 C6H 5 
11 C6H 5 C6H5 i-C3H7 
12 Si(CH3) 3 Si(CH3) 3 C(CH3)a 

Spektroskopische Untersuchungen 
Zur Strukturaufkl~rung der dargestellten Verbindungen wurden 

auger den C-, H-ElementaranMysen NMR-, Massen- und IR-Spektren 
herangezogen. Die Molmassenbestimmung erfolgte massenspektrosk 0- 
piseh. Von den Verbindungen 2, 4, 5 und 8 wurden zus~tzlich 29Si- 
NMR-Spektren aufgenommen. 

Die den NMR-Spektren zu entnehmenden P~rameter sind in T~b. 1 
aufgeffihrt. 

In den 1H-NMR-Spektren von 2, 4, 5 und 8 fallen die chemisehen 
Verschiebungen der Protonen der s- und i-CaHg-Gruppen in N~eh- 
barsch~ft zum Silieium weitgehend zusammen, so d~13 hier f~r die ~- 



Tabel]e i.  Chemische Verschiebungen ~ H, 3!9F und Kopplungskonstanten JHF 
der dargestellten Verbindungen ~ 

Verb. S1H [ppm] b d19F [ppm] e JHF bzw. JFAFB [Hz] 

1 0,0 Si(CH3) a 22,9 
2,98 NH 
6,7/7,8 SiCGHs/NC6Ha d 

2 e 0,13 Si(CH3) a 15,8 
0,13 SiCH 3 
0,7/1,8 S-CaH9d 
6,8 Calla 

3 0,17 Si(CHa) s 31,4 
0,40 SiCH 3 
7,4 C6H~ 

4f 0,12 Si(CHa)3 19,5 
0,8/1,4 8-C4H9d 
3,13 NH 
7,5 C6H 5 

5g 0,12 Si(CHs)3 21,7 
0,97 C(CH3) 3 
0,9/1,2 i-C4H9 d 

6 0,33 Si(CHa)~ 30,1 
0,45 Si(CH3) 2 
7,1 C6It5 

7 0,20 Si(CH3) 3 
0,23 Si(CH3) 3 
0,28 Si(CH3) 2 32,7 
0,39 Si(CI-Ia) 2 33,8 

8 h 0,25 Si(CH3) 3 22,8/25,7 
0,8/1,4 s-C4H9 d 25,0/30,0 

25,0/26,4 
26,9/28,9 

9 0,14 Si(CH3) 3 20,0/27,8 
7,3 C6H5 24,9/30,1 

10 0,10 Si(CHa)a 
0,38 Si(CHa) 2 
0,40 si(cHa)2 
6,2/7,2 C6H~ 

11 0,43 Si(CHs) 2 
1,17 C(CHa)2 
3,27 NCH 
6,9 C6H~ 

12 0,13 Si(CH3) 3 
0,31 Si(CHa)2 
1,16 C(CH3) ~ 

3,9 FSiCH 3 

5,7 FSiCH 3 
3,0 FSiNNH 

0,9 FSiC(CH3) 3 

6,3 FSi(CH3) 2 
6,3 FSi(CHa) 2 

6,0 FSiCH 3 
6,0 FSiCH 3 
42 FSiF 
42 FSiF 
42 FSiF 
39 FSiF 
41 FSiF 
39 FSiF 

a 30proz. L6sung in CH2CI e. 
b Interner Standard TMS.  
c Interner Standard C6F6. 
a Uberlagerte Multipletts. 
e ~Si-NMR: ~ = 7,14 (SiF), 7,64 (SiF), 10,9 (SIN) [ppm]; JSiF 

= 290,5; 291,7 [Hz]. 
f 29Si-NMR: ~ = - - 1 4 , 2 ; - - 1 4 , 5  (SiF); 3,1; 3,0; 8,6; 8,7 (SIN) [ppm] ; JsiF 

= 305,8 [Hz]. 
g 29Si-NMR: ~ = 1,9 (SiF), 7,9 (SIN) [ppm] ; JSiF = 319,0 [Hz]. 
h 29Si_NMR: ~ = - - 3 7 , 0 ; - - 3 6 , 9  (SiF2); 15,1 (SIN) [ppm]; JSiF~ = 291.8 

[Hz]. 



U. Klingebiel u. ~. : Zur Reaktion yon Hydrazinen mit Fluorsilanen 293 

Werte  nur Bereiche mngegeben werden. In  den 29Si-NMR-Spektren yon 
2 und 4 t re ten im SiF-Bereich zwei Dublet ts  und im 29Si-NMR- 
Spekt rum yon 8 im SiF2-Bereich zwei Tripletts  gleich grol~er Kopplung  
muf. I m  SiN-Bereich yon 4 ist im egSi-NMR-Spektrum zus~itzlich eine 
Dublizit~t der chemischen Verschiebungen zu beobmchten. Dms 
Erscheinungsbild der Siliciumspektren kann sowohl durch die Nach- 
bmrschmft der SiF-Gruppen zum chirmlen Kohlenstoffmtom des 8-C4H 9- 
Substi tuenten als much dutch eine Rotmtionshinderung verursmcht 
werden. Die S i - -N-Rota t ionshinderung 10 wurde kfirzlich anhand der 
lgF-NMR-Spektren ffir bis(difluororganyl)-substituierte Hydrmzine dis- 
kutiert .  In  den 1H-NMR-Spektren der bis(dimethylfluor)-substituier- 
ten Verbindungen 6 und 7 t re ten ffir die (CH3)2SiF-Gruppen jeweils 
zwei Dublet ts  muf, im 19F-NMR-Spektrum von 7 sind much zwei 
Septet ts  unterschiedlicher chemischer Verschiebung und Fernkopplung 
zu beobmchten, was jedoch nicht mit  Sicherheit auf  eine gehinderte 
S i N - R o t a t i o n  zurfickgeffihrt werden kmnn 11. Die 19F-NMR-Spektren 
yon 8 und 9 hingegen zeigen mmgnetisch nicht ~quivalente Fluormtome 
und somit eine Fluor-Fluor-Kopplung fiber den Siliciumkern, die durch 
eine S i - -N-Rota t ionshinderung verursmcht wird 10. I m  19F-NMR- 
Spekt rum yon 8 t re ten insgesamt vier AB-Teile auf, so dmi~ hier 
zuss die Nachbarschaf t  der SiF2-Gruppe zum chiralen C-Atom des 
s-CaHg-Substituenten als auch Isomerie,  verursacht  durch eine N - - N -  
Rotat ionshinderung,  diskutiert  werden kmnn. Eine Spektrenanalyse,  
die durch eine RSntgens t ruktur  gesichert sein sollte, war jedoch nicht 
Ziel dieser Arbeit. Die Heterocyclen 10--12 zeigen die zu erwartenden 
NMR-Spektren.  

Gegen die Bildung yon Vierringsystemen mls Folge umgelmgerter 
Ausgangsverbindungen4 spricht dins Auftreten unterschiedlicher che- 
mischer Verschiebungen f~r die (CH3)2Si-Gruppierungen im 1H-NMR- 
Spektrum von 10. 

In den IR-Spektren yon 1 ~  treten die (N--H)-Valenzschwingungen um 
3340 cm 1 uuf. Auf Grund der Lagekonstanz weiterer Schwingungen3 wird von 
einer Ang~be der einzelnen Spektren ~bgesehen. 

Dank 

Ffir die Unterstfitzung dieser Arbeit d~nken wir dem Fonds der Chemischen 
lndustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden unter AusschluB yon Feuchtigkeit in N2-Atmosphs 
ausgef/ihrt. Druckang~ben bei den Siedepunkten erfolgen in mbar. Massen- 
spektren bei 70eV, rel. Int. ~ bezogen uuf den Basispe~k (100~): CH5 
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Spektrometer der F~. Varian MAT; 1H- und 19F-NMl~-Spekt.ren: Hoch- 
auflSsendes Bruker 60 E-Kernresonanzger/~t; ~gSi-NMR-Spektren: Bruker 
HX-8-Kernreson~nzger/~t. 

Fluorsilyl-hydrazine 1 -9 

In einem 5O0ml Zweihalskolben mit Rfickflugkfihler und Tropftrichter 
werden unter l~fihren und Stickstoffspiilung 0,1tool des entsprechenden 
Hydr~zins mit 0,1mol (1--5) bzw. 0,2mol (6~9) n-Butyllithium (15proz. 
LSsung in Hexan) versetzt. Nach beendeter ButanabspMtung wird die 
Aufschl/tmmung des lithiierten Hydrazins zu einer Vorlage yon 0,1 tool (1--5) 
bzw. 0,2 mol (6--9) des jeweiligen Fluorsilans in 100 ml Petrolether oder THF 
getropft und etw~ 1 h am gfickfluB erhitzt. Anschliegend wird das L6- 
sungsmittel abgezogen und die entstandenen Fluorsilylhydrazine bei ver- 
mindertem Druek fiber eine Vigreuxkolonne (20era) destilliert. 6 und 7 
kristallisieren w~hrend der Destillation aus und werden aus Diethylether 
umkristallisiert, 8 wurde gaschromatographiseh gereinigt. 

N- ( Di fluor-phenyl ) silyl- N-phenyl- N'- ( trimet hylsilyl ) hydrazin (1) 

Ausb. l l g  (35~o), Sdp.o,2 ll0~ 
MS: m/e 321 (53) [M] +, 306 (6) [M-Ctta]+, 302 (12) [M-F]+ 230 (56) und 

weitere Bruchstficke. 
C15H19F2N2Si~ (321,5). Ber. C56,04, H 5,96. 

Gef. C55,86, H5,81. 

N- ( s- Butyl- fluor- methyl ) silyl- N-phenyl- N'- ( tri met hylsilyl ) hydrazin (2) 

Ausb. 9g (32~), Sdp. o,1 94~ 
MS: role 298 (100) [M]+ 283 (11) [M-CH~ +, 241 (22) [M-C4H~]+, 226 (41) 

und weitere Bruchstficke. 
C14H27FN2Si2 (298,6). Ber. C56,32, H9,12. 

Gef. C56,19, H8,89. 

N- ( Fluor-methyl-phenyl ) silyl-N ,N'-bis ( trimethylsilyl ) -hydrazin (3) 

Ausb. 16g (49 ~o), Sdp. 0,or 57~ 
MS: role 314 (100) [M] +, 295 (17) [M-F] +, 280 (23) und weitere Bruchstficke. 

ClsIt27FN2Siu(314,6). Ber. C 49,63, H 8,65. 
Gef. C49,76, H 8,87. 

N~( s- Butyl-fluor-p henyl ) silyl- N ,N'-bis ( tri met hylsil yl ) -hydrazin (4) 

Ausb. 22 g (63 ~o), Sdp. o,m 85 ~ 
MS: m/e 356 (100) [M]+, 341 (6) [M-CHeJ +, 326 (13) [M-2CHa] +, 283 (41) 

und weitere Bruchstiicke. 
C16HasFNsSis (356,7). Bet. C53,87, H9,32. 

Gef. C 53,63, H 9,07. 

N- ( i- Butyl-t-butyl- fluor ) silyl- N ,N'-bis ( tri met hylsilyl ) -hydrazin (5) 

Ausb. 27g (80~), Sdp. 14 125~ 
MS: m/e 336 (23) [M] +, 263 (15) [M-Si(CH3)3] +, 244 (19) und weitere 

Bruchstficke. 
C14HaTFN2Si3 (336,7). Ber. C49,94, H 11,08. 

Gef. C49,91, H 11,09. 
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N,N'-Bis[ (fluor-dimethyl)silyl]-N,N'-diphenyl-hydrazin (6) 

Ausb. 13 g (38 ~o), Schmt). t03 ~ 
MS: m/e 336 (47) [M]+ 259 (5), 240 (69), 225 (100) und weitere Bruchstficke. 

C16H~F2NuSi2 (336,5). Ber. C57,10, H6,59. 
Gef. C 56,96, H 6,43. 

N,N'-Bis [ (fluor-dimethyl ) silyl ]-N ,N'-bis ( trimethylsilyl ) -hydrazin (7) 

Ausb. 15g (45~o), Schmp. 94~ 
MS: m/e 328 (20) [M]+ 236 (68), 221 (100) und weitere Bruchstiicke. 

CloH30F2N2Si4 (328,8). Ber. C36,53, H9,20. 
Gef. C 36fi I, H 9,37. 

N ,N'-Bis [ ( s-butyl-di fluor ) silyl ]- N ,N'-bis ( trimethyl.5'ilyl ) -hydrazin (8) 

Ausb. 25 g (60 ~o), Sdp. o,o2 85 ~ 
MS: m/e 420 (39) [M] +, 405 (7) [M-CH3]% 347 (6) [M-Si(CH3)a] +, 326 (93) 

und weitere Bruchstficke. 
C14H36F4N2Si4 (420,8). Ber. C 39,96, H 8,62. 

Gef. C 40,09, H 8,77. 

N ,N'- Bis [ ( di fluor-phenyl ) silyl ]- N-phenyl- N'- ( trimethylsilyl ) -hydrazin (9) 

Ausb. 17g (36~o), Sdp. 0,o3 ll0~ 
MS: m/e 464 (48) [M]+, 394 (7), 372 (99) [M-FSi(CHs)a]% 358 (25) und 

weitere Bruchstticke. 
C21H~aF4N~Si 3 (464,7). Ber. C54,28, I-I5,21. 

Gef. C54,13~ H5,48. 

Triaza-disila-cyclopentane (10--12) 

0,1 tool der N,N'-Bis[(fluor-dimethyl)silyl]-hydrazine 3 in 100 ml Petrolether 
werden unter Rtihren mit 02tool  der entsprechenden lithiierten Alnine 
versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt analog den Fluorsilyl-hydrazinen. 

1,3 Diphenyl-2 ,5-tetramethyl-4-trimethylsilyl- l ,3 ,4-triaza- 2 :5-disilacyclopentan 
(10) 
Ausb. 15g (40~o), Sdp. o,o2 115~ 
MS: m/e 385 (100) [M]+, 370 (5) [M-CHa~ ~ und weitere Bruehstficke. 

C17H31N3Si3 (385,9). Ber. C59,13, H8,10. 
Gef. C 59,24, H 8,09. 

1-i- Propyl- 2 ,5 4etramethyl-3 ,4-diphenyl-1,3 ,4-triaza- 2 ,5-disilacyclopentan (11) 

Ausb. 17g (47%), Sdp. o,15 1O2~ 
MS: m/e 355 (1O0) [M] +, 340 (3) [M-CHa] + und weitere Bruchstficke. 

C19H29N3Si~ (355,6). Ber. C64,17, H8,22. 
Gef. C 64,41, H 8,30. 

l-t- Butyl- 2 ,5-te~ra methyl-3 ,4-bis ( trimethylsilyl )- l ,3 ,4-triaza- 2 ~5- 
di~'ilacyclopentan (12) 

Ausb. 19g (53 ~), Sdp. o,o~ 64~ 
MS: m/e 361 (46) [M]+, 347 (100) [M-CH3] + und wei~ere Bruehstiicke. 

C14H39N3Si 4 (361,8). Ber. C46,67, H 10,86. 
Gel. C46,26, H 10,57. 
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