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rn 
Durch Reaktion von Hydrazin, NzH4, mit Chloriden Me3ECI (I5 == C, Si, Ge, Sn) sowie 
Aminen MqSiNMez bzw. durch Reaktion von Hydraziden (Me3E),N2H,Lip frn- tn+p 7. .  

4) mit Me3ECI konnten gleichartig substituierte (E = E’ == E” = E”’ = E””) sowie gemischt 
substituierte Hydrazine (Me3V)(Me3E”)N-“(E”’Me3) (E’”’Mc3) (z. B. E’ = C, E” = Si, 
E”‘ - Ge, E”” = Sn) als leicht sublimierbare, hochschmelzende und thermisch sehr stabile 
Verbindungen gewonnen werden. Nur  die trjmethylstannylgruppen-haltigen Hydrazine 
solvolysieren leicht und werden van Oxydationsmitteln rasch angegriffen. 

On Derivatives of Hydrazine, 2 I )  

Preparation and some Properties of Tetrasubstituted Hydrazines 
(Me3E)zN-N@Me3)2 (E 
Reaction of hydrazine, N2H4, with chlorides Mc3ECI (E ~-= C, Si, Ge,Sn) oramines Me3SiNMez 
and reaction of hydrazides (Me3E)mN2H,Lip (m+n+p = 4) with Mc3ECI yield easily 
sublimable, high melting and thermally stable hydrazincs (MC~E’)(M~~E”)N-N(E”’M~~)- 
(E“”Me3) with similar (E ~~ E‘ = E” 7 E”‘ = E”“) and different ligands Me3E (for example: 
E‘ -: C, E” 7 Si, E”’ 7 Ge, E”” = Sn). Only hydrazincs with triniethylstannyl groups are 
easily solvolized and oxidized. 

C, Si, Ge, Sn) 

w 
Trotz gezielter Versuche3) konnte bisher Tetra-tert.-butyl-hydrazin ( 1 ,  E ~ C) nicht 

synthetisiert werden. Der Grund hierfur diirfte in den sehr sperrigen, tert .-Butylgrup- 
pen zu suchen sein, die - laut Kalottenmodell -- kein spannungsfreies Molekul mit 

I E  

1) 1 .  Mitteil. vgl. I. c.2;. Zugleich 15. Mitteil. ubcr Verbindungen des Siliciums; 14. Mitteil.: 

2 )  N .  Wiberg, W. Ch. Joo und W .  Uhlenhrock, Angew. Chem. 80, 661 (1968); Angew. 

3) F. Kluges, Liebigs Ann. Chem. 547, 1 (1941). 

N .  Wzherg und W. Uhlenhroclc, Chem. Ber. 104, 2643 (1971). 

Chem. internat. Edit. 7, 640 (1968). 
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sp3-hybridisierten Stickstoffatomen zulassen. Selbst ein Ersatz der stickstoffgebundenen 
kleinen Kohlenstoffatome in (Me3C)zN -N(CMe3)2 durch die raumlich griiReren 
Siliciumatome ermiiglichl noch nicht den Bau eines Molekulkalottenniodells. Die 
Moglichkeit einer Darstellung von Tetrakis(trimethylsilyl)-hydrazin (1 a) wurde des- 
halb angezweifelt4). Allerdings erschien die Aussicht auf eine erfolgreiche Synthese 
von l a  groRer als auf jene von Tetra-tert.-butyl-hydrazin, da in Silylstickstoffver- 
bindungen offenbar nicht sp3- sondern sp2-hybridisierter Stickstoff vorliegt5), und 
ein spannungsfreies Kalottenmodell von l a  mit sp2-Stickstoffitomen durchaus kon- 
struierbar ist. In der Tat konnten wir vor zwei Jahren nach mehreren ergebnislosen 
Darstellungsversuchens) 1 a erstmals nach 

no 
2 Me,Si-N=N-SiMe, - la + N, 

gewinnen 2 ) .  Die Synthese von l a  regte dazu an, als Beispiele der noch wenig unter- 
suchten Germyl- und Stannylhydrazine 7,s) auch Tetrakis(trimethy1germyl)-hydrazin 
(1 b), Tetrakis(trimethy1stannyl)-hydrazin (1 c) sowie Hydrazine (Me3E)IN --N(EMe3)2 
wie 2 rnit verschiedenen Elementen E der 4. Hauptgruppe darzustellen und zu 
vergleichen. Uber einige bisher erzielte Ergebnisse wird nachfolgend berichtet. 

Hydrazinderivate (Me3E)zN -N(EMe3)2 lassen sich formal auf folgenden drei 
Wegen synthetisieren: Substitution der Hydrazin-Wasserstoffatome durch MesE- 
Gruppen (A), Addition von Me3E-Gruppen an die Azodoppelbindung von Diiminen 
Me3E-N-N-EMq (B), Verknupfung zweier Aniine (Me3E)zN- iiber Stickstoff- 
atome (C). 

Syntheseweg A : Darstellung yon (Me3E)zN--N(EMe& aus Hydrazin und 
Hydraziden 
Umsetzung von Hydrazin rnit Trimethylelement-chloriden (Syntheseweg Al) 

Die sich als Substitutionsreaktion zunachst anbietende Umsetzung von Hydrazin 
mit Trimethylelementchloriden Me3E -C1 fiihrt nicht zu Verbindungen (Me3E)zN -N- 
(EMe3)2. Die Reaktion bleibt fiir E = Ge und Sn auf der Stufe eines Adduktes von 
Hydrazin und Me3E-C19), fur E = C auf der Stufe eines einfach substituierten'o) 
und fur H = Si auf der Stufe eines dreifach substituierten Hydrazins stehen. Offenbar 
spalten demnach die Addukte Me3ECI. N2H4, die sich wohl in jedem Fall zunichst 
nach 

Me3E--N2H4] C1 
+ N2H4 E = C ,  S I ,  C e ,  Sn * 

4) U. Wannagat und W. Lzehr, 2. anorg. ailg. Chem. 297, 129 (1958). 
5 )  D. W .  Rankin, A.  G .  Rohiette, G. M .  Shcldrick, W. S. Sheldrick, B. J .  Aylett,  I .  A .  EUis 

und J. J.  Monughan, J. chem. SOC. [London] A 1969, 1224, und dort zitierte Literatur. 
6 )  N .  Wiberg und F. Raschig, Angew Chem. 76, 614 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 

3, 657 (1964). 
7) F. Glockling, The Chemistry of Germanium, 1. Aufl., Academic Press, London 1969. 
8) W. P. Neumunn, The Organic Chemistry of Tin, 1. Aufl., John Wiley, London 1970. 
9 )  Auch Organylhydrazine lassen sich niclit rnit Me3SnCI stannylieren. Beispielsweise fuhrt 

10) 0. Westphal, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 759 (1941). 
die Umsetzung von Phenylhydrazin mit Me3SnCl zu Me3CISni -N2H3Ph. 
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bilden, niir im Falle E = C und Si Chlorwasserstoff in Anwesenheit uberschussigen 
Hydrazins ab, 

Me3E--N2H4]C1 + NzH, - (Me3E)NH-UH2 + U211,C1, 
E = c ,  s1 

wogegen die Addukte im Falle E ~ Cell) und Sn (wahrscheinliche Konstitution: 
Me3CIEx N2H4) gegen Hydrazin und auch andere Basen, wie wir fanden, stabil sind. 
Wiederholte Adduktbildung und Chlorwasserstoffabspaltung fuhrt im Falle der Um- 
setzung von Triniethylsilylchlorid und Hydrazin schliel3lich zu Tris(trimethylsily1)- 
hydrazin, (Me3Si)2N --NH(SiMe3) 12,13). 

Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylelement-dimethylaminen (Syntheseweg A2) 

Die Umsetzung von Hydrazin mit Trimethylelement-dimethylaminen Me3E ~ N Me2 
liefert im Falle E : Sn demgegenuber glatt das gewunschte Hydrazin I c, da Dimethyl- 
amin zum Unterschied von Chlorwasserstoff leicht aus Reaktionszwischenstufen wie 
Me3(MeLN)E+- NzH4 abgespalten wird. Dabei erfolgt die Substitution der letzten 
Me3E-Gruppe . wohl aus sterischen Grunden ~ langsanier als die Einfiihrung der 
ersten drei Gruppen; denn die Umsetzung von N2H4 niit Me3E NMe2 (E ~ Si, Ce, 
Sn) im Molverhaltnis I : 3 fuhrt zu (Me3E)ZN ~ NH(EMe3). Letztere Verbindung stellt 
fur E Sils) und Gel6) sogar die Reaktionsendstufe dar: 

N211, + 3 Me,E-YMe, - (Me3E)2N-NH(EMe3) + 3 I l X h l Q  

3a: E = Si 
b: E = Ge 
c: Ji = Sn 

(41e,Sn)zN-NH(SnMe3) + Me,Sn-Nhle, - (hIe3Sn)zN-N(Siinle,)z + IIIG'hle2 

Die U berfuhrung von Tris- in Tetrakir(trimethylsily1)-hydrazin (bzw. von Tris- in 
Tetrakis(trimethylgermy1)-hydrazin) ist nur nach Umwandlung ersterer Verbindung in 
das Lithiumsalz moglich. Das silylierte Lithiunihydrazid liii13t sich - entsprechend 
unseren bereits veroffentlichen Angaben 2)  durch inehrstundiges Unisetzen mit 
Trimethylsilylchlorid bei 100" in 1 a verwandelnl7). Das germyherte Lithiumhydrazid 
reagiert bereits bei Raumtemperatur mit Trimethylgerniylchlorid zu 1 b 

11) N .  Wiherg und P. Riedl, unveroffentlicht. 
12) Die Angaben von Wannugat et al. 141, wonach als Reaktionsprodukt ausschlicl3lich Ris- 

(trimethylsily1)-hydrazin entsteheii soll, konnteii iiicht bestatigt werden (vgl. auch I. c. 18)). 

13) Ganz entsprechend bildet sich am (MeO)$iCI und N2H4 das Hydrazin 
[(MeO)$i]zN .- N H  [Si(OMe),]. 

14) U .  Wannogat uiid H. Niederpriirn, Z. anorg. allg. Chem. 310, 32 (1961). 
1s) K .  Witke,  P .  Reich und H .  Kriegsmann, J. organomet. Chem. 15, 37 (1968); K .  Seppelt 

und W. Sundermeyyrr, Chem. Ber. 103, 3939 (1970). 
16) N .  WiherK, P. Riedl und G .  Fischer, unveroffentlicht. 
l 7 )  Ganz analog verlanft die Umsetzung von Lithium-tris(trimethylsily1)-hydrazid mit Tri- 

methylsilylbromid zu 1 a, wie Sepprlt und Sundermeyrr18) kurzlich fanden. Da13 Wunnugcr/ 
e t  al. 19) als Folge der Umsetzung eines Gemisches von Bis(trimethylsi1yI)-hydrazin, 
Phenyllithium und Trimethylsilylchlorid im Molverhaltnis 1 : 2 : 2 kcine Rildung von 
1 a beobachteten, lag offenbar an zu milden Reaktionsbedingungeii, 
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Umsetzung von Hydraziden mit Trimethylelement-chloriden (Syntheseweg A3) 

Die besprochene Umsetzung von Lithium-hydraziden init Triniethylelement-chlo- 
riden Me3E -C1 mit Ausnahme von tert.-Butylchlorid20) 15Bt sich allgemein zur 
Darstellung von Hydrazinen des Typs (Me3E)ZN -N(EMe3)2 nutzen. Ihr komrnt im 
Falle der Bereitung von l c  naturlich keine Bedeutung zu; sie kann aber ~ auaer fur 
die oben erwahnte Synthese von l a  und b - insbesondere fur die Darstellung von 
Hydrazinderivaten (Me3E)2N ~ N(EMe& mit verschiedenen Elementen E der 4. 
Hauptgruppe vorteilhaft genutzt werden. So lassen sich beispielsweise dle bereits 
erwahnten Lithiumsalze von Tris(trimethy1element)-hydrazlnen mit Trimethylstannyl- 
chlorid zu Tris(trimethylelement)-trimethylstannyl-hydrazinen umsetzen. 

Des weiteren konnten wir auf dem Syntheseweg A3 die drei moglichen isomeren 
Hydrazme 2 (vgl. Reaktionsschema I) darstellen, bei denen die Valenzen der Hydrazin- 
gruppe mit jeweils vier verschiedenen Elementen der 4. Hauptgruppe (C, Si, Ge und 
Sn) abgesattigt sind. Da man tert.-Butylgruppen nicht nach dem ,,Hydrazidverfahren" 
(A3) einfuhren kann, geht rnan zur Synthese von 2 zweckmaiaig von ter1.-Butylhydra- 
zin aus. 

Reaktionsscheina I 

IMe,C -NH- NHz) 
2. hie,BnCi EMe3 

M ~ , C - N H - N <  
SnMe, 

7a: E = Si /-- b: R = Ge 

I .  I.iDu 1 
2 .  Sie,ECIl 

1 .  LiBu 
2 .  hle,ECI 

SiIvle, 

GeMe, 

I T , ~ ~ , c : - N H - N H - F , M ~ ,  

5a: E = Si 

(c :  b: E F: = = Ge Sn) 1 2 .  Me&eC1 Me,C-NH-N< 

1. LiH" 
2. Me,SnCI 

i 1. LiHu 
2. bLe,ECl 

Me& - NII-N(EMe3)2 

6a: E = Si 
b: E = G e  
c: E = Sn 

I 

(2VZE) (30%) (50%)  

2a 2b 2c 

18)  K.  Srppelt und W. Sundermryer, Chem. Ber. 102, 1247 (1969). 
19) (1. Wunnagar uiid C. Kruger, Z .  anorg. allg. Chem. 326, 288 (1964). 
21)) tat.-Butylchlorid reagiert mit starken Basen unter Chlorwasserstoff-Eliminierung bekannt- 

lich zu lsobuten. 
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Dabei fuhrt die Umsetzung iiquimolarer Mengen des Lithiumsalzes von Me3C - 
NHNH2 und des Chlorids Me3ECl In Ather ausschlieBlich zu 5a (E = Si), zu eineni 
Gemisch von 5 b  und 6b (E - Ge) bzw. ausschlielilich zu 6c  (E Sn). Ersichtlicher- 
weise werden 5 b  und c durch das Lithiumsalz von Me3C -NHNH2 rasch deprotoniert 
und reagieren dann mit Me3ECl welter (das reprotonierte tert.-Butylhydrazin fiillt 
offenbar als LiCI-Addukt aus dem Reaktionsmedium aus)21). Die Verbindungen 5a 
und b konnen dann mit weiterem Butyllithium und Trimethylstannyl- bzw. -germyl- 
chlorid zu 7 und 8 umgesetit werden, wobei sich jeweils nur eines der denkbaren 
lsomeren bildet : Sowohi die erste als auch die zweitc Me3E-Gruppe wandert ausschlielj- 
lich in die Stickstoffposition 2 des tert.-Butylhydrazins, was wohl hauptsachlich auf 
den sterischen Effekt der Me$-Gruppe zuriickzufuhren ist. 

DaI3 auch clektronische Effekte die Substitutionsrichtung mitbestimmen, folgt aus der 
Umsetzung des Dilithiumsdlzes von Bis(trimethylsi1yl)-hydrazin rnit MeTECl hauptsachlich 
zu Ya (E - Ge) bzm. ausschlieRlich zii Y c  (E Sn): 

la E = Si l a  
9a (90%) I? = C;e 9b (1o$‘o) 
9c (100%) I; = Sn 9d (0%) 

Das Dianion von Bis(trimethylsily1)-hydrazin nimmt dabei zunachst eine Me3E-Gruppe 
unter Bildung eincs Monoanions auf, in welchern wohl entsprechend den bei Bis(trimethy1- 
silyl)-hydrdzid gefundenen Verhaltnissen22) anionische Umlagcrungen von Trimethyl- 
elementgruppen erfolgen: 

n2e3Si\ SiMe, Me,Si\ 
N-N, L N-N( 7 

ENle, M ~ , S  i’ EMe, 
9e 9f 

Geht man von der sicher berechtigten Annahme aus, da13 Trimcthylelementgruppen in der 
Reihenfolge Me3Sn ‘:: Me3Gc << Me3Si negative Ladungen auf bcnachbarten Atomcii 
zunehmend besser ZLL stabilisieren vermbgen, so sollte von den beiden Reaktionszwischen- 
produkten 9 e  und f das Hydrazid 9e im Falle E ==: Ge energetisch etwas stabiler, im Falle 
E :- Sn sogar wesentlich stabiler als das Isomere Yf sein. Geht man uberdies von der (sicher 
nicht ganz zutreffenden) Annahrne aus, daR die Hydrazide Ye und I mit Me3ECI vergleichbar 
rasch zu den Endprodukten reagieren, so miiote sich in der gefundeiien Ausbeute an Y a und b 
bzw. Y c L m d  d die jeweilige Lagc dcs Gleichgewichtes Y e .+ Y f widerspiegeln. 

In den Hydrazinen 7 und 8 sind jeweils drei verschiedene Me3E-Gruppen an die 
Stickstoffkette gebunden. Die fur die Synthese von 2 noch fehlende vierte Me3E- 
Gruppe kann nun nicht, wie sich zeigte, ausgehend von 7 eingefiihrt werden, da offen- 
sichtlich die Stickstoff-Zinn-Rindung von Butylli thium leichter gespalten wird als die 
Stickstoff-Wasserstoff-Bindung, so daB man nach Zusatz von Butyllithium sowie 
~~ 

21) Nach dem Syntheseverfahren A2 bildet sich demgegenuber 5b quantitativ aus 

22) R. Wrsr, M. Ishikawn und R. E. B&v, J. Amer. chem. Soc. 88, 4648 (1966); 89, 4068, 
Me-,CNHNH*, wogegen statt 5 c  wieder nur 6c entsteht. 

4072 (1967); R West und M. Ishihawu, ebenda 89,4981 (1967). 
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Triinethylgermyl- bzw. Trimethylsilylchlorid zu 7a bzw. 7b letztlich nicht 2, sondern 
8 erhalt. Einen entsprechenden Reaktionsverlauf (Austausch einer Trimethylstannyl- 
durcheine Me3E-Gruppe)findetinan ganz allgeniein beiTrimethylstannylhydrazinen 23). 

Das ,,Hydrazidverfahren" (A3) eignet sich nach unseren bisherigen Erfahrungen des- 
halb bevorzugt zur Einfuhrungvon Me3E-Gruppen mit E = Si, Ge, Sn; +C in Hydra- 
zine (Me3E'),N2H4-,. die keine Trimethylstannylgruppen enthalten (E' - C, Si, Ge; 
=I-Sn). Dementsprechend verhalt sich 8 gegen Butyllithium ,,normal"; es kommt nach 
Protonenabstraktion offensichtlich zur Bildung isomerer Anionen : 

Me&\ ,,SiMe, Me3C\ SiMes MesC, 0 
z N-N: 7 p - N \  

c GeMe3 Me,Si GeMe, 
N-N - 

Me3Cr/e 
8b 8c 8a 

Dies macht die gleichneitige Bildung der drei isomeren Hydrazine 2 nach Zugabe 

Die Umsetzung des Dianions von 5a mit Trimethylstannylchlorid fuhrt demgegenuber 
von Trimethylstannylchlorid verstaiidlich. 

ausschlieRlich zum Hydrazinisomeren 10a 

1. 2 LlBU Me&\ EMe, 1Oa: E = Si 

> N-NC (b: E = Ge) 2 .  2 Me,YoCl 
Me3C -NH - Nfl-  SMes  

5 Me& SnMe3 (c: E = 5n) 

(Em unter analogen Bedingungen durchgefuhrter Syntheseiersuch yon l o b  aus 5 b  blieb 
bisher erfolglos. Auch 1Oc konnte noch nicht dargestellt werden.) OfTensichtlich ist von den 
drei moglichen, mit den Anionen 8a- c verwandten Reaktionsiwischenprodukten l l a -  c 
(5a2Q +- Me3SnC1 --f 11) 

das Hydrazid l l a  in ubereinstimmung niit dem oben Besprochenen (vgl. 9e F 9f, E - Sn) 
energetisch vie1 instdbiler als 11 b und c und damit nicht wesentlich am Gleichgewicht heteiligt. 
Es kanii mithin nur die ausschliel3liche 711 105 fiihrende Stannylierung des elektronisch 
begilnstigten Hydrarids 11 b bzw. des sterisch begunstigten Hydrazids 11 c erfolgen. Ganr. 
entsprechend sollten 8b und c bcvorzugt zu 2 b  und c stannyliert werden. Dariiber hinaus 1st 
erwartungsgemhn in untergeordnetem MaBe auch eine Stannylierung von 8a  zu beobachten 
(vgl. 9e :> 9f, E - Ge). 

Syntheseweg B : Darstellung von 
(R3E)zN--N(ER& aus Diiminen R3E-N=N-ER3 

Die reduktive Spaltung der rc-Bindung organischer Azoverbindungen brw. der 
isomeren Hydrazone (sowie auch Azine) durch Wasserstoff, Alkalimetalle bzw. 
Metdllorganyle ist als Darstellungsweg fur Organylhydrazine wohl bekannt 24). Eine 
reduktive Spaltung der Ti-Bindung von Diiminen R3E- N-N -ER3 durch R3E- 
Gruppen erfolgt nach unseren Ergebnissen durch Diimine R3E -N -N -ER3 als 
R3E-Lieferanten schon um 0": 

23) Zur Darstellung eines n-fach stannylierten Lithiurnhydrazids mu6 man hiernach das 

24) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 10/2, S. 43, Georg Thieme 
entsprechende (n t I)-fdch stannylierte Hydrazin mit Butyllithium umsctzen. 

Verlag, Stuttgart 1967. 
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* 
t R3E-?4=N-fi:1a3 ‘3”\ ER3 

R,C-N=N- El<, N- Is: 
H31:’ CR, - W h  

Auf diesem Wege wurde 1 a erstmals von uns synthetisiertz). Ganz analog stellten 
wir auch Tetrakis(triat hylsi1yl)-hydrazin (12) dar. Da man die substituierten Diiniine 
LI. a.  nach 

It$\ Ll LI 

R,C’ FR, CR3 
Tos-N, + N-N< - Tos-N: + Nz + RsE-N=N-E& 

bei tieferen Temperaturen gewinnt 2 ) ,  lassen sich die Hydrazine (R3E)zN -- N(ER& 
(E = Si, Ge; R L Me, At> auch direkt aus den dreifach substituierten Lithium- 
hydraziden und Tosylazid bei Reaktionstemperaturen um 0“ gewinnen. 

Syntheseweg C : Darstellung von (Me3E)zN- N(EMe& aus Aminen 
(Me&NX 

Wohlbekannte Darstellungsverfahren fur Organylhydrazine aus Aminen unter 
Stickstoff-Stickstoff-Verkniipfung bilden die Aminierung von Organylaminen mit 
Chloramin bzw. Hydroxylamin-0-sulfonsaure sowie die Nitrosierung von Organyl- 
aminen niit anschlieBender Reduktion der gebildeten Nitrosoamine25). Keines der 
Verfahren lieB sich bisher auf die Darstellung von Hydrazinen des Typs (R3E)2N- N- 
(ER3)2 iibertragen. Keinen besonderen Erfolg hatten wir daruber hinaus mit der 
,,Stickstoff-Wurtz-Synthese“, die geman 

(H3E)2NM + HalN(ER& (R,E)zN-N(E%)2 

(M = Alkalimetall) in einfacher Weise substituierte Hydrazine aus Aminen liefern 
konnte. Die Umsetzung, die laut Literaturangaben26) dann erfolgreich verlauft, 
wenn - wie in unserem Fall - keine $-HHal-Eliminierung moglich ist, fiihrte in den 
von uns bearbeiteten Fallen zu uneinheitlichen Gemischen teils kompliziert gebauter 
Verbindungen. Beispielsweise erhiilt man als Folge der Unisetzung von (Me3Si)aNNa 
mit ClN(SiMe3)Z u. a. (Me3SihN - SiMez--N(SiMe,) -CH2 -N(SiMe3)227). Einige 
Hinweise sprechen dafur, dal3 dieunisetzung von (Me3Si)(Me3C)NLi mit CIN(CMe3)- 
(SiMe,) zum Teil im gewunschten Sinne unter Hydrazinbildung ablauft. 

Einige Eigenschaften der Hydrazine (Me3E)zN- N(EMe& 
Physikalische Eigenschaften 

Einige physikalische Eigenschaften der von uns synthetisierten Hydrazine sind zu- 
sammen mit dem Verfahren ihrer Darstellung in der Tab. 1 aufgefiihrt. Da die voll- 
substi tuierten Hydrazine im allgemeinen aus teilsubstituierten Hydrazinen gewonnen 
werden, sind auch Darstellung und physikalische Eigenschaften von leti-teren mit in 
die Tabelle aufgenommen. 

25) 1. c.24), S. 30, 36, 38. 
26)  A .  F. Graefe und R. E. Meyer, J .  Amer. chem. SOC. 80, 3939 (1958). 
27) N. Wiherg, F. Raschig und K. H. Srhrriid, J. organomet. Chem. 10, 29 (1967). 
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Die farblosen, kristallinen Hydrazine (Me3E)2N --N(EMe3)2 schmelzen extrem 
hoch und sublimieren im Vakuum leicht. Diese Befunde sprechen fur einen besonders 
symmetrischen und kompakten Molekulbau. Wird die mit Wasserstoffatomen besetzte 
Oberflache der fast kugelformigen Molekule (MqE)zK--N(EMe3)2 unterbrochen, so 
sinkt der Schmp. beachtlich. Tetrakis(triathylsily1)-hydrazin (12, flussig, Sdp.0 001 

103") schmilzt dementsprechend um mehr als 280" niedriger als la .  Auch in der Tat- 
sache, daI3 die Subliniationspunkte der Hydrazine (Me3E)dNz i. Vak. bei 0.5 Torr 
linear init dem Molekulargewicht ansteigen (Abbild.) kommt der Fymnietrische Bau 
vierfach mit Me3E-Gruppen substituierter Hydrazine zum Ausdruck. Aus der Subli- 
mationsgeraden ergabe sich fur das eingangs erwahnte, unbekannte Tetrakis(tert.- 
buty1)-hydrazin ein Sublimationspunkt von etwa 50' bei 0.5 Torr. 

Abbild. Abhlngigkcit der Sublimationspunktc von (Me3E)4N2 bei 0.5 Torr vom 
Molekulargewicht 

Die NMR-Spektren der in Tab. 1 wiedergegebenen Hydrazine weisen folgende Kegcl- 
maBigkeiten auf : Die Signale der Me3E-Gruppen erscheinen in fur E charakteristischen, 
mit wachsendem Atomgewicht von E zunehmend engeren Bereichen (E = C: -64 f 6 Hz; 
E = Si: -6 6 Hz; E - Ge: -16 + 5 Mz; E == Sn: -12 f 4 Hi).  Die Lage des M q E -  
Protonensignals innerhalb des Me3E-Erscheinungsbereichs wird sowohl durch die Art als 
auch durch die Stellung der drei weiteren Liganden des Hydrazins, welche in der Reihenfolge 
Me3C % Me3Si .<:: MejGe =:I Me3Sn e:: H das Me3E-Signal zunehmend zu hiiherem Feld 
verschieben, bestimmt [fiir variable Ligandenart vgl. z.B. 6a, 8, 7a ,  5a (Me3E = Me$& 
6b,  3 b  (Me3E = Me3Ge) sowie 4a, 9c, 1Oa (Me3E = Me&); fur variable Ligandenstellung 
vgl. z.B. 9a, b sowie 2a, b, c]. Im Falle von Stellungsisomeren beeinflul3t offenbar haupt- 
siichlich der Zweitsubstituent am gleichen Stickstoffatom die Signallage der MqE-Gruppe 
(vgl. z.B. 9a, b sowie 13a, b). Aufgrund dieser Regel wurde die Zuordnung der drei Gruppen 
von jeweils vier fiachengleichen 'H-NMR-Signalen zu Za, b und E getroffen 
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Konstitution der Hydrazine 

Die in Tab. 1 wiedergegebene Konstitution der Hydrazine folgt im wesentlichen aus 
den NMR- uiid IR-Spektren. Die tIydra7ine 1 lieferii ein einziges, auch bei tiefen 
Teniperaturen nicht aufspaltendes IH-N MR-Signal, die Hydrazine 3 bzw. 4 erwar- 
lungsgemal3 zwei bzw. drei 'H-NMR-Signale im Flachenverhiiltnis 1 : 2 bzw. 2 : 1 : 1 
(Tab. 1). Von den zwei niiiglichen Hydrazin-lsomeren 5 ist die Form (Me3E)ZN ---NH2 
sowohl aufgrund des 1R-Spektrums (u. a. fehlt die 8NHa-Schwingung von 14a bei 
1600/cm) und des IH-N MR-Spektrums (zwei verschiedene, niit dem Me3E-Signal im 
Fliichenverhiiltnis 1 : 9 stehcnde, gleich hohe NH-Signale) eindeutig auszuschlieRen. 
Die Hydrazine 6 bzw. 7 uiid 8 weisen iin IH-NMR-Spektrum 2 Signale im Flachen- 
verhaltiiis 1 : 2 bzw. 3 Signale im Flachenverhaltnis 1 : 1 : 1 auf. Hieraus folgt, da13je- 
wcils nur eine der mijglichen isomeren Formen vorliegt, der im Falle von 6 die in der 
Tab. 1 angegebene Konstitution zukommen muD. Aus Analogiegrunden und der 
Tatsache, daR die IH-NMR-Spektren von 7 und 8 ebenfalls das fiir eine Me3CNH- 
Gruppe charakteristischc NH-Signal bei -- 160 Hz in CC14 liefern, ordnen wir auch 
den Hydrazinen 7 und 8 eine den Verbindungen 6 entsprechende Struktur zu. Auch 
im Fall der Hydrazine 9c und 10a weist das IH-NMR-Spektrum eindeutig auf das 
Vorliegen nur eines der beiden denkbaren Isomeren hin. Fur die in Tab. 1 wiederge- 
gebene Konstitulion sprechen (obwohl im Falle von 10a entgegen der Erwartung nur 
ein MqSn-Protoncnsignal aufgefunden wurde) Massenspektren und Protolysereak- 
tionen, die . -  ausgehend von 9c hzw. 1Oa ~ - -  zunachst ausschliel3kh zu 13 a bzw. 5a 
fuhren. Die Zuordnung der gelundenen 1 H-NMR-Signale zu Einzelverbindungen 
des praparativ nicht aufgetrennten Isomerengemisches 9a/ b bzw. 2a/ b/c bereitete 
unter Berucksichtigung von Signallage, Isotopenkopplungen, Signalzahl iind Signal- 
fliichenverh8ltnis keine Schwierigkeiten. Aus den N MR-Signallagen wurde dann unter 
Berucksichtigung der vorstehend wiedergegebenen Regeln auf die in Tab. 1 angege- 
bene Konstitution der Verbindungen 2a, b und c, aus den IR-Spektren und Massen- 
spektren auf die Konstitution des zu 90% - .  also fast ausschlielilich - im Isomeren- 
gemisch vorhandenen Hydrazins 9a geschlossen. 

Cbemische Eigenschaften 

Unter den chemischen hgenschaften der Hydrazine (Me3E)ZN N(EMe3)z fhllt 
deren beachtliche therlrri~che Stuhilitut aiil (stantiylierte Hydra7ine sind thermisch 
bis uber 200, die ubrigen sogar noch bei hoheren Temperaturen bestiindig). Ein 
Spaltungsgleichgewicht 

(Me3E),N-N(t:RIe3)2 # 2 (P4esh)zN * 

das durch sterischen Druck der sperrigen Me?E-Gruppen und auch durch Wechsel- 
wirkung des Radikalclektrons mit den d-Orbitalen der Elemente E begiinstigt sein 
kbnnte (vgl. entsprechende Verhdtnisse hei retraarylhydrazinen30)) wird nicht beob- 
achtet. Auch unter FlektronenbeschuR im Massenspektrometer und unter UV- 
Bestrahlung beobachtet man keine Spallung der Stickstoff-Stickstoff-Bindung. 

3")  H. Mitssu, Chem. Ber. 92, 2881 (1959). 
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Die Reaktivitat der Stickstoff-Flement-Bindung der Hydrazine ( Me3E),N,H4 
nirnnit bezuglich eiiier heterolyfischen Spaltung (Suhtitution) gemaR 

> N - h - ' E M e 3  SI -R  E =  ,~, Lr, bn * >N-N-S  + B-EMe, 
I 

in der Keihenfolge E = Si -. Ge -. Sn zu. So 1st die N E-Bindung der vierfach und 
dreifach tnmethylsilylierten sowie vierfach germylierten Hydrame I a, 3a, 1 b gegen 
Wasser recht stabil (S 8 ~ H -OH, l a  kann mit Vorteil aus Methanol umkristalli- 
siert werden) und laBt sich erst durch Spiiren HX rasch spalten, wogegen die dreifach 
trimethylgermylierten sowie vierfach und dreifach stannylierten Hydrazine 3 b, 1 c, 
3c von Wasser augenblicklich hydrolysiert werden. 

Der grol3e Unterschied in dcr Spaltungsgeschwindigkeit von >N -Si- und ,N- Sn- 
Bindungen laRt sich zur Synthese silylierter Hydrazine aus Silyl-stannyl-hydrann 
nutzen. So entsteht bei Raumtemp. aus 9c, welches leicht isomerenrein dargestellt 
werden kann (s. oben), und Hydrochinon isomerenreines 1.2-Bis(trimethylsilyI)- 
hydrazin (13a). 

Me3Si\ Sih2e3 + HO+H - 1L2e3Si\ SiDIe3 
N - N l  %- K-N( 

M ~ , s L  SnMe? - Mrisno+~Il\lr, €1' H 
- 

9c P3a 

(Wegen der Unloslichkeit von Bis-0-trimethylstannyl-hydrochinon in organischen 
Losungsrnitteln verwendet man als Protolysemittel init Vorteil Hydrochinon.) 

Die besonders leicht crfolgende heterolytische Spnltung dcr Stickstofl'-Zinn-Bindong 
zeigt sich auch emdrucksvoll in den Reakrlonen des Tetrastannylhqdraziii~ l e  niit ALeton 
bzw. Trimethylsilylazid [in ahnliLher Wei\e wie Acetoti (Tr~methylsilylazid) reagiert offen- 
sichtlich auch Thionylchlorid (Trimethylsilylchlorid)31)] : 

1c + ZMe,C=O - MezC=N-N=CMe2 2 (R'Ie,Sr,!zO 

l c  + 2 Mc,SiN, + !k + 2 Me3SnN3 

Dabei fuhrt letztere Umsetzung fast ausschlieRlich zum Hydrazin 9c. Die Substitutions- 
freudigkeit einer stickstoffgebundenen Trinicthylstannylgruppe nimmt hiernach beachtlich ab, 
wenn am gleichen Stickstoffatom noch cine Trimethylsilylgruppe gebunden 1st. 

Erstaunlich resistent sind die Silyl- und Gerniylhydrarine gegen eine Oxydation 
zu Diiininen bzw. Stickstofr (homolytischhe Spalfung der N -E-Bindung). Demgegen- 
uber werden die Sn -N-Bindungen oxydativ leicht angegriffen. Beispielsweise reagiert 
das Stannylhydrazin 1 c mit Luftsauerstoff augenblicklich unter Freisetzen von Stick- 
stoff gemail3 : 

(I\ile3Sn)zN-N(SnlVIe3)2 + 0, - 2 (Mc,Sn)zO + xz 
lc 

Uber die naher untersuchten Oxydationsreaktioiien stannylierter Hydrazine sol1 
in einer nachstehenden Veroffentlichung ausfuhrlich berichtet werden. 

Wir danken der Deutschen ~nrsrhunb.sg.erneinsct2crSt fur die gronziigige finanzielle Unter- 
stiitzung mit Personsl- und Sachmitteln. 

- 
71) Vgl. hierzu die welter oben besprochene Spaltiing der N Sn-Bindung durch Organo- 

lithium-Verbindungen. 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Wasser und Luft durchgefuhrt. Butyl- 

lithium in n-Hexan und Me3SiCl standen zur Verfiigung. Kiiufliches Hydrazin wurde vor 
Gebrauch absolutiert32). Die Darstellung von 3a141, 1341, Me3SiNMe233.34), Me3GeNMez351, 
Me3SnNMe~36), Me3GeC137) und Me3SnC13*J erfolgte nach Literaturvorschriften. Zum 
Darstellungsverfahren B vgl. 1. c. 2). 

Darstellungsverfahren A l :  Man vereinigt vorsichtig 3 Mol Trirnethylsilylchlorid mit 4 No1 
Hydrazin und kocht anschlieBend 2 Tage unter Ruckflul. Die Kolonnendestillation des von 
ausgefallenem Hydraziniumchlorid befreiten Filtrats liefert bei 150"/720 Torr 13 in kleiner 
Ausb. und bei 90"/0.5 Torr 3a mit uber 50 % Ausb. Ganz entsprechend entsteht [(Me0)3Si]3- 
N2H aus (Me0)3SiC1 und N2H4 mit 80% Ausb. (Sdp.o.5 99"; 6(CH30) = -214 Hz, iTMS, 
CC14). 

Darstellungsverfahren A2: Zur Darstellung von (Me3E;I,N2Hm(EMe~), (n i m 4- p = 4) 
wird ein losungsmittelfreies Gemisch aus 1 Mol (Me3E'),N2H,,+, und p Mol Mep5NMez 
solange zum Sieden erhitzt, bis die MezNH-Entwicklung ('i5berdruckventil) beendet ist. 
Die Reinigung der gewonnenen Hydrazine erfolgt durch Kolonnendestillation bzw. Subli- 
mation (vgl. Tab. 1). Analysen: siehe Tab. 2. 

Darstellungsverfnhren A3: Zur Darstellung von (Me3E'I,N2H,,(EMe3lp (n 4- m f p 7: 4) 
tropft man p Mol Butyllithium in Hexan zu ciner kraftig gcruhrten, siedenden Ltisung von 
einem Mol (Me3E),N2Hm+, in 200 ccm Ather. Nach beendeter Butan-Entwicklung (Uber- 
druckventil!) vcrsetzt man mit p Mol Me3ECl. Nach einstundigem Aufkochen (im Falle von 
l a  2tagiges Erhitzen des Lithiunisalzes von 3n in Benzol auf 130') befreit man &as Reaktions- 
gemisch von ausgefallenem LiCl und zicht den Ather i.Vak. ah. Dic Keinigung der gewon- 
nenen Hydrazine erfolgt durch Kolonncndestillation bzw. Sublimation (vgl. Tab. 1). Ana- 
lysen: siehe Tab. 2. 

Umsetzung van l c  mit Aceton: Man erhitzt 1.36 g (1.99 mMol) l c  mit 0.43 g (4.00 mMol) 
Aceton in 5 ccm Benzol 2 Stdn. im Bombenrohr auE 150". Beim anschlieBenden Destillieren 
siedet zuerst das entstandene Acetonazin bei 154")760 Torr (0.20 g, 1.8 mMol) und bei 
87"/25 Torr das verbleibende (Me3Sn)qO (1.20 g, 3.5 mMol). Die Identifzierung der Sub- 
stanzen erfolgte durch Vergleich mit authcntischen Probcn (IR-, IH-NMR-Spektren, Siede- 
pnnkte40)). 

Umsetzung van l c  mit Trimethylsilylazid: Man erhitzt 1.36 g (1.99 mMol) l c  mit 0.92 g 
(8.00 mMol) Trimethylsilylazid in 5 ccm Bciizol 2 Stdn. im Bombenrohr auf 150". Anschlie- 
lend werden Bcnzol und unumgcsetztes Trimethylsilylazid (etwa 0.47 g, 41 mMol) abdestil- 
liert und dann 0.80 g (3.9 mMol) Triiiiethylstannylazid bei 30*/0.5 Torr absublimiert, Schnip. 
118" (Lit.41): 120"). 

C3H9N3Sn (205.7) Ber. C 17.52 H 4.38 N 20.42 Gef. C 17.86 H4.38 N 19.58 
Es verbleibcn als Riickstand 0.75 g (1.49 mMol) 9c (vgl. Tab. 1). 

32) H.  Bock, Z. anorg. allg. Chem. 293, 264 (1958). 
33) 0. MjCrne, Svensk kern. Tidskr. 62, 120 (1950), C. A. 44, 9342e (1950). 
34) I?. A .  V. Ebsworrh und H.  J .  Etneldus, J. chem. SOC. [London] 1958, 2150. 
35) J. MucA und C. H.  Yoder, Inorg. Chem. 8, 278 (1969). 
36) K.  Jones und M. F. Luppert, J. chcm. SOC. [London] 1965, 1944. 
37) I .  SchumuJzn-Ruidisth, V. Lieb und B. Jutzi-MebPrt, Z. anorg. allg. Chcm. 355, 64 (1967). 
3 8 )  R. K. Ingham, S. D.  Rosenberg und H. Gilmun, Chem. Rcviews 60, 459 (1960). 
39) (Me3Si)z[(MeO)3Si]~N2. Dargestellt nach Vcrfahren A3 aus 13. Sub].-P. 82'/0.5 Torr. 
40) T. Huradn, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. [Tokyo] 38, 115 (1940), C. A. 35, 1027 (1941). 
41) J .  S. Thuyer und R. West, Inorg. Chem. 3, 889 (1964). 
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Tab. 2. Analysenwerte der dargestellten Hydrazinc (Me?E),N2H4_,. (Das berechnete Mole- 
kulargewicht stimmt fur jede Verbindung mit den massenspektroskopisch gefundenen iiberein. 
Dabei lie0 sich aus dem Tsotopenmuster dcs Molekulpcaks direkt auf Art und Zahl der 

stickstoffgebundenen Elemcnte E = Si, Ge, Sn schliekn) 

Nr. Summenformel Mot.-Gew. Analyse 
C H N  

l a  

l b  

Ic  

2a/b/c 

3a 

3 b  

3c 

4a 

4b 

5a 

5 b  

6a  

6b 

6C 

7a 

7 b  

8 

9a/b 

9c 

10a 

12 

[(CH30)3Sil3N2H 

39) 

320.4 

498.4 

682.8 

439.4 

248.3 

381.8 

520.1 

41 1.0 

546.5 

160.1 

204.6 

232.2 

321.2 

413.4 

322.8 

367.3 

276.7 

409.4 

501.6 

485.5 

460.4 

392.3 

41 6.4 

Ber. 45.00 11.25 8.75 
Gef. 44.86 10.98 8.65 
Her. 28.80 7.20 5.60 
Gef. 27.53 7.37 5.70 
Ber. 21.04 5.26 4.09 
Gef. 20.81 5.24 3.92 
Ber. 35.50 8.20 6.38 
Gef. 35.17 7.89 6.27 
Ber. 43.50 11.27 11.27 
Gef. 43.40 11.05 11.10 
Rer. 28.32 7.34 7.34 
Gef. 28.86 7.52 7.33 
Ber. 20.78 5.38 5.38 
Gef. 18.47 4.84 5.40 
Ber. 35.00 8.75 6.81 
Gcf. 34.52 8.34 6.61 
Ber. 26.40 6.60 5.14 
Cef. 26.50 6.46 5.28 
Her. 52.50 12.50 17.50 
Gef. 52.91 12.70 17.15 
Ber. 41.00 9.75 13.65 
Gef. 41.98 9.99 12.93 
Ber. 51.70 12.05 12.05 
Gef. 52.49 11.86 12.03 
Ber. 37.40 8.71 8.71 
Gef. 36.40 8.41 7.86 
Ber. 29.00 6.77 6.77 
Cef. 28.41 6.81 6.43 
Her. 37.10 8.66 8.66 
Gef. 38.36 8.14 7.69 
Ber. 32.71 7.63 7.63 
Gef. 33.49 7.93 7.17 
Ber. 43.32 10.12 10.12 
Gef. 43.57 9.60 9.71 
Ber. 35.20 8.82 6.85 
Gef. 34.00 8.42 7.00 
Ber. 28.70 7.18 5.58 
Gef. 28.15 7.14 5.30 
Ber. 32.18 7.42 5.77 
Gef. 31.80 7.35 5.45 
Ber. 58.95 12.35 5.75 
Gef. 59.01 12.39 5.74 
Ber. 27.55 7.14 7.14 
Gef. 27.54 7.26 7.13 
Ber. 34.55 8.63 6.72 
Gef. 33.95 8.42 5.98 
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Uinsetzung von l c  mit Suuersfoff: Man leitet durch eine Liisung von 1.36 g (1.99 mMol) l c  
in 10 ccm Diathylather 45 Min. lang einen konstanten Lufrstrom. Die Atherlosung enthalt 
dann 1.30 g (3.8 mMol) (Me3SnJ20, das sich durch Abdestillieren bei 86"/25 Torr (Lit.40): 
84"/24 Torr) reinigen lafit. 

C6Ml8OSn2 (343.4) Ber. C 20.97 H 5.25 GCf. c 20.44 H 5.80 

Umsetzitng van 9c /nit Hydrochinon: Man kocht ein Gemisch voii 1.22 g (2.43 mMol) 9c, 
0.33 g (3.00 mMol) Hydruchinon und 7 ccm Benzol 5 Min. unter RuckfluR und filtriert 
anschlieliend bei Raumtemp. von gebildetem Bis-O-rrirriethylstnnnyl-hydroc/liPran (fur Analyse 
und Charakterisierung vgl. nachstehende Veroffentlichung) und uberschussigem Hydrochinon 
ab. Das Benzolfiltrat enlhalt, bezogen auf eingesetztes 9c, folgende silylgruppenhaltigen 
Verbindungen: 2.5 % 9c, 95 1.2-Bis(trirnethylsilyl)-hyd~azin (13a), 2.5 "/, Bis-0-trimethyl- 
silyl-hydrochinon (fur Analyse und Charakterisierung vgl. nachstehende Veroffentlichung). 
13a 1aRt sich durch Destillation (vgl. Tab. I )  rcinigen. 

[217/71] 


