Hydrazin Silicium-Verbindungen. IIY)

Gemischt alkyl- bazw. aryl- und
silylsubstituierte Hydrazine
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Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Es gelang, eine Reihe von substituierten Hydrazinen darzustellen, die neben Methyl-
oder Phenylgruppen noeh Triorganosilylgruppen enthiclten. Aus der Gréfe und Zahl
der Substituenten lassen sich Rickschliisse auf den Bau und dic Kondcensationsfihigkeit
der betreffenden Hydrazine ziehen

Summary

We suceceded in preparing a lot of substituted hydrazines with methyl or phenyl and
triorganosilyl groups whose structures and tendency for condensation depend on the size
and number of the substituents.

1. Einfiihrung

Selbst unter verscharften Reaktionsbedingungen war es uns nicht
gelungen, mehr als eine R,Si-Gruppe pro N-Atom in das Hydrazin
einzubauen?’). Es resulticrten stets symmetrische Bis-(triorganosilyl)-
hydrazine, und auch die primir zu erwartenden Mono-(triorganosilyl-
hydrazine waren ihrer Kondensationsfreudigkeit wegen nur bei Triaryl-
silylderivaten zu fassen. Die Ursachen fiir den MiBerfolg, drei- oder
vierfach silylsubstituierte Hydrazine herzustellen, konnten verschiedener
Art sein:

1. Ein verbleibendes H-Atom an jedem N-Atom des Ilydrazins ist
so fest gebunden, dalB es sich nicht unter HCl-Abspaltung mit R,SiCl
substituieren lallt.

2. Die R,Si-Gruppe ist bereits so sperrig, dal sich aus rdumlichen
Grinden keine zweite R,Si-Gruppe mehr am gleichen N-Atom einbauen
1afit.

1y 1. Mitt.: U, Wannagar u. W, Lignr, Z. anorg. allg. Chem. 297, 129 (1958).

2) Aus der Disscrtation W, Lieng, Techn, Hochschule Aachen 1958; vgl. auch Angew.
Chem. 69, 783 (1957): 70, 512 (1958).
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Eine Antwort auf die Fragestellungen war durch Ersatz einiger
H-Atome im Hydrazin durch Alkyl- oder Phenylgruppen zu erwarten.
Fur die Untersuchungen wurden deshalb Methylhydrazin CH;NHNII,,
Phenylhydrazin C,IINIINIL,, asymmetrisches und symmetrisches Di-
methylthydrazin, (CH,),NNH, und (CH)NIINH(CH,), herangezogen.

2, Die Umsetzungen mit Methylhydrazinen

Methylhydrazin setzt sich in dtherischer Losung leicht mit Tri-
methylchlorsilan um. Das bei der Reaktion gebildete HCI bindet sich
an tiberschiissiges CH,NHNH, und fallt als Iydrochlorid aus:

2 CH,NHNH, - (CH,),SiCl —~ CH,-NHNH—Si(CH,), (1) + [CH,NHNF, UL (1)

Mit weiterem (CTH,),SiCl wird auch das der CH;-Gruppe benachbarte
H-Atom substituiert. Wihlt man von vornberein stéchiometrische
Ansitze, so bildet sich bei einem Verhaltnis 2 CH,NHNH,: 1 (CH,),SiCi
fast ausschlieBlich N-Methyl-N'-trimethylsilyl-hydrazin (I), bei cinem
Verhiltnis 3:2 dagegen N-Methyl-N,N'-bis-(trimethylsilyl)-hydrazin(1f):
3 CH,NHNH, + 2 (CHg),Si0l — (CH,)ySi— N(CH)NH—SI(CH), (0 + 2 [CH,NHNH,C.
@
Im Methylhydrazin wird das H-Atom der NHy-Grappe anscheinend
schneller als das der NH(CH,)-Gruppe substituiert, da bei Ans&tzen im
Verhiltnis 2:1 keine Anzeichen fiir cin isomeres (CHy),Si—N(CH,)NH,
oder fiir Gemische von I mit 11 und unumgesctztem CH,NHNH, auf-
traten.
Bei asymmetrischem Dimethylhydrazin 148t sich nur 1 H-Atom
ersetzen:
2 (CH,),NNH, + (CH,),SiC1 - (CH,),NNH—Si(CH,), (1) + [(CH).NNH,ICL  (3)
es resultiert das N,N-Dimethyl-N'-trimethylsilylhydrazin (III).
Symmetrisches Dimethylhydrazin wird in der ersten Stufe leicht
zum N,N’-Dimethyl-N-trimethylsilylbydrazin (IV) umgesctzt:
9 (CH,)NHNIT(OH,) + (CH,),SiCl — (CH)NHN(CH,)—Si(CH,), (TV)
& {CH,NHNH,CH, 1.
Die Weitersubstitution zu einem N,N'-Dimethyl-N,N'-bis-(trimethyl-
silyh)-hydrazin (CH,),Si— N{CH)N(CH;)—Si(CH,), gelang dagegen nicht
einwandfrei. Es ergaben sich schwache Anzeichen einer Reaktion, doch
konnte an Stelle des gewiinschten Produktes auch bei Ansiitzen von
3 Dimethylhydrazin mit 2 RySiCl nur IV (zuriick-) gewonnen werden.
Die dargestellten mono- und disubstituierten Derivate I bis IV der
Methylhydrazine sind farblose, leicht hydrolysierbare Fliissigkeiten
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und in ihren Figenschaften den Trialkylsilylbydrazinen') dhnlich. Die
ausgeprigte Tendenz der Mono-trialkylsilyl-hydrazine Ry;SINONH,, zu
disubstituierten Hydrazinen zu kondensieren, ist bei den Trimethyl-
silylderivaten der Methylhydrazine allerdings nahezu erloschen. Nur
das N-Trimethylsilyl-N'-methylhydrazin scheint bei der Destillation
in geringemn Umfang Methylhydrazin abzuspalten:
2 (CH,),SINHNHCH, -» H,NNHCH, + (CH,),SiNHN(CH,)—Si(CH,),,

so dal} sich im Hinblick auf die Kondensationsfreudigkeit die Abstufung
H,N—NHSiR, (schr leicht) > CH,NII-NIISiR, (noch beobachtbar) >
{CH,),N—NHBSIR, (sehr schwer) ergibt.

3. Die Umsetzungen mit Phenylhydrazin
Die Darstellung der Trialkylsilylderivate des Phenylhydrazing ¥
bis VII (vgl. Tab. 1) verliuft glatt in dtherischer Lisung gemil
2 CH,NHNH, + R,SiCl — C,HLNHNHSIR, + [C,H,NHNH,]CL 6)

Tabelle |
Dargestellte gemischt miethyl- bzw. phenyl- und triorganocsilylsubstituierte Hydrazine

]_{1 _ 'R:J
SN—N-
_R?_, \R4
Lfd. Ne. | Rt Re R R Summen- | qq o0 | ore | b | o0
formel
1 CH, H H | SKCH,), | CH,N,ST | 96 97 | 760
I CH, | SiCH,), | H | Si(CH,), | C,H,N,Si, | 7375, 40 |1,3820] (19)
m CH, | CH, | H | Si(CH,), | C,H,N,Si 100 | 760 | 1,4018 (22)
1A% CH, H | cH, | SiCH,), | CHN,ST | 65163 | 260 | 1,3818] (20)
v en H H | SiCH,), | CHN,Si | 115—116] 12 | 1,5409 (19
VI C,H, H | H | SiCHY,| CuHLNL8 | 118120 0,5 | 1,5210] (20)
VII | C,H, H H | SiCH.),| CpHoN,Si 145 1] 1.4918! (20)
VITI C.H, H | SICHY,| CoHN,Si | Schmp.|g2

Es handelt sich um farblose, unter vermindertem Druck unzersetzt
destillierbare Fliissigkeiten. Das analog in benzolischer Losung dar-
gestellte N-Triphenylsilyl-N'-phenylhydrazin (VII) ist einc aus Benzin
(Sdp. 110/120°) kristallisierende, gelblich-weifle Substanz vom Schmp.
80—82°. Zweifach silylsubstituierte Phenylhydrazine konnten bei den
Umsetzungen nicht erhalten werden *).

*) Anmcrkung bei der Korrektur: Dies gelang jlingst H. Ginymax u. Mit-
arbeitern (J. Amer. chen. Soc. 80, 4033, Sept. 1958) iiber die Dilithium-diphenyl-
hydrazine. (CgH,),Si —N(CgH)---NH—C,H,, F. 138—139°, sowie (CH,),Si—N{C;H}—
(C,H,)N—Si(C,H,),. F. 265—266°.
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Bei der Reinigung des Triathylsilyl- und des Tripropylsilylphenylhydrazins (VI, VII)
zeigte sich ein eigenartiger Farbeffckt. Die reinen, destillierten Substanzen, die unter
trockenem Stickstoff in einem mit einem Trockenrdhrehen (Atznatron; Blaugel) ver-

sehenen  Vorlagekolbchen  aufbe-

% Durchidssigkeit wahrt wurden, firbten sich bei Luft-
Iy zutritt von der Oberfliche her tief-
100 + blau (kupfertetramminion-farben).

Diese Rlaufirbung war aber ver-
ginglich, die Fliissigkeit nach
einigen Tagen nur noch gelblich ge-
farbt. Der Effekt der Blaufirbung
konnte in mehreren Ansétzen repro-
duziert werden. Das Absorptions-
spektrum war bei beiden Substan-
zen identisch (Abb. 1); das Maxi-
mum lag bei 590 mwu. Verhindert
man den Luftzutritt (abgeschmol-
zene Ampullen), so bleiben die
frisch destillierten Substanzen farb-

t*/ .

60

— 1
e etk

20

," fos. Leitet man trockenen Sauer-

\* 4 stoff cin. so tritt die Blaufirbung
~"\\_./ . , L nicht auf; nur der braunlich gclbe
300 500 700 muL Endfarbton stellt sich viel schueller

ein, Frisch destilliertes, blaues und

Abb, {. Absorptionsspektrum der blauen Substanz vergilbtes Reaktionsprodulks zeigten
aus  N-Phenyl-N'-tridthylsilyl-hydrazin = (nach  keine erkennbaren Unterschiede in
48162 Stunden Luft—0,-Einwirkung) den Analysenwerten. Das farbende

Agens kann demnach wohl nur
in geringen Mengen in der unverinderten Hauptsubstanz VI bzw. VII vorliegen. Man
wird die Ursache der Firbung in Auntoxydationsvorgidngen, durch Spuren von Wasser
begiinstigt, zu suchen haben. Die nahcliegende Vermutung, dal sich Azokoérper wie
C;H,N=NSiR, gebildet habcn koénnten, lich sich nicht beweisen. Versuche, ein dem
CH N=NC(CzH;), analoges C;H;N=NSi(C¢H;), zu synthetisiocren, haben bisher zu
keinem Erfolg sefithrs.

4. Konstitutionsiragen

Von den cingangs angefiihrten beiden Fragen liBt sich die erste
glatt beantworten: eine Substituierung durch eine Silylgruppe ist auch
dann noch méglich, wenn nur noch ein H-Atom pro N-Atom imHydrazin
vorhanden ist (vgl. 11, IV). Gegen die Einfilhrung zweier BiR,-Gruppen
pro N-Atom scheinen sterische Griinde zu sprechen, ebenso gegen die
Substitulerung mit —S8iR,, wenn bereits eine C;Hy-Gruppe am N-Atom
steht. Es lassen sich wohl Verbindungen wie z. B. RySi—N(C,H;)NH—SiR,
oder RySi—N(CH,)N(CH,)—SiR, mit Kalottenmodellen aufbauen, aller-
dings wirken alle diese Modelle dann sehr kompakt und starr und sind
um die C;H;—N-Achse oder die N—N-Achse nicht mehr frei drehbar.
Da der erste Schritt der Substituierung in der Ausbildung einer koor-
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dinativen —N - Si=-Bindung gesucht werden mul, ist es leicht
o
denkbar, dafl etwa im RaSi—N(CH?')‘NVH—CH3 das freie Elektronen-
paar durch die Substituenten weitgehend abgeschirmt ist; das R;SiCl
kann sich nicht mehr geniigend annidhern, um die 8i « N-Bindung
auszubilden. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dal selbst bei
den Derivaten des Ammoniaks dic Darstellung eines N(SiRj); mit
R = Alkyl- oder Aryl bisher nicht bekannt geworden ist, wohl aber mit
R = H oder Cl13)%). Es ware moglich, dall zwei RySi-Gruppen (R =
Alkyl, Aryl) am N-Atom des NI, einen gréBeren als einen Tetraeder-
winkel bilden und somit die Einfithrung einer dritten SiR,-Gruppe durch
Abschirmung verhindern. Diese Uberlegungen lassen sich leicht auf
Hydrazinverbindungen iibertragen, wenn man eine R,Si-Gruppe beim
NH, einer substituierten NH,-Gruppe beim Hydrazin gegeniiberstellt :

H H H H
HEw Ho¢ wH FbH mmE
I S S P P |11\' R N
A S R Sy A
1 h h 1’{

(CHy)ySi—NH—Si(CH,), (CHy),N—NH—Si(CHy),

Die wahrscheinlichste Deutung fir das Ausbleiben einer zweifachen
Substitution durch SiR,-Gruppen an einem N-Atom des Hydrazins
scheint aber in der Ausbildung einer pr—da-Bindung zwischen N-Atom
und benachbartem Si-Atom zu liegen:

Das freie Elektronenpaar des N steht damit nicht mehr zur Verfiigung,
um ein weiteres RySiCl primir additiv zu binden und daraus sekundir
unter HCI-Abspaltung eine Si—N—8i-Gruppierung aufznbauven:

R,SiCl R,Si
A : {

~ N—N—8i— - —N—X—Si— -+ HCI (nicht moglich)
Pl L
H

3) A. Stock u. K. Somieskr, Ber. dtsch. chem. Ges, 54, 740 (1921).
4) A. PrLuamacHir u. H. Daamen, Z. anorg. allg. Chem. 290, 184 (1957).
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5. Experimentelles
1. Ausgangsstofie

Methylhydrazin wurde nach HArT3) aus Benzalazin it Dimethylsulfat in einer
Gesamtreaktionsausbeute von 309, dargestellt und je eiumal iiber NaOR und BaO de-
stilliert; Sdp. 86—87°.

Phenylhydrazin und N,N-Dimethylhydrazin standen als Handelsware zur
Verfiljgung; sie wurden lediglich getrocknet und gereinigt.

N,N'-Dime¢thylhydrazin crhiclken wir nach Forpmrrs®) aus Dibenzoyl-
hydrazin mit Dimethylsulfat iiber das Dimethyldibenzoylhydrazin (Schmp. 77--79°)
und das N,N’-Dimethylhydrazindihydrochlorid (Schmp. 166°) in einer Gesamtreaktions-
ausbeute von 329 ; es wurde durch Destillation iiber NaOH, dann itber BaO gereinigt.
Sdp. 81°.

Zur Darstellung von Trimethyl-, Tridthyl-, Tri-n-propyl- und Triphenyl-
chlorsilan vgl. 1. Mitteilung').

2. Darstellung der gemiseht alkyl- oder aryl- und triorganosilylsubstituierien
Hydrazine

Zu { Mol wasserfreiem, organisch substituiertemn Hydrazin, in 30—h0 ml Ather gel8st,
werden langsam unter kriftigemn Riihren und Kahlung mit Leitungswasser in N,-At-
mosphére 1/, Mol Triorganochlorsilan (zur Darstellung der cinfach substituierten Hy-
drazine; bei zweifach silylsubstituierten 2/, Mol R,SiCl), in 30-- 50 ml absol. Ather (bei R -~
CH,, C,H;, C,H.) oder Benzol (bei R = CgH;) gelbst, zugetropft. Man riihre noch 15 bis
25 Stunden nach, da das primidr ausfallende organisch substituierte Hydrazinhydro-
chlorid stets etwas Alkyl- oder Phenylhydrazin einschlieBt, nutsche es danu ab und wasche
mit etwas Ather bzw. Benzol nach. Dic Ausbeuten an den Alkyl- oder Phenylhydrazinium-
chloriden lagen in allen Fillen oberhalb 839, oft bei 959,. Die dtherische (benzolische)
Losung wird durch Abdampfen im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit und das ver-
bliebene Produkt fraktioniert destilliert oder, sofern es kristallisiert vorliegt, mit Ather
in einer SoXLETH-Apparatur extrabiert und fraktioniert kristallisiert. Alle Operationen sind
moglichst unter Feuchtigkeitsausschlull durchzufithren.

3. Die einzelnen dargestellten substituierten Hydrazine

N-Methyl-N'-trimethylsilylhydrazin, I, C,H, N,Si; Sdp. 96—97°. Ausbeute
an (CH;NHNH,;) CI: 99,56%,. Analysen vgl. Tab, 2.

N-Methyl-N,N'-bis-(trimethylsilyl)-hydrazin, II, C,H,N,Si,; Sdp.,, 3
bis 75°; np 1,3820; D’ 0,77076. 959 Ausbeute an (CH,NHNH,)CI mit 9, CH,NHNH,
ber.: 55,70; gef. 54,9; 54,8,

N,N-Dimethyl-N'-trimethylsilylhydrazin, III, CH,N,Si; Sdp. 100°; nh
1,4018; D;° 0,96585. Ausbeute an [(CHy),NNH,]CI: 919,

N,N’-Dimethyl-N-trimethylsilylhydrazin, IV, CH,N,Si, strukturisomer
mit 11T, Sdp. 5, 61—63°; n}) 1,3818. Ausbeute an [(CHNIIN(CH,)H,]CL: 87,59%,

Bei 2 Ansitzen, die auf ein N,N’-Dimethyl-N,N'-bis-(trimethylsilyl)-hydrazin
C,H,,N,Si hinziclten (Si-komponente: Hydrazinkomponente := 2:3), fiel wohl nahezu

%) H. H.Hart, Org. Syntheses, Vol. 11, 395.
§) T. FoLpmeRs, Org. Syntheses, Vol, 11, 208,
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Tabelle 2
Analysendaten derdargestellten Silylhydrazine I bhis VIII

| %c | oqH | %N | 9%Si |Mol-Gew.
I ber.: 40,63 11,93 23,70
gef.: 40,81 12,20 22,92
11 ber.: 44,16 11,64 14,95
gef.: 44,19 11,41 14,93
IIT ber.: 45,40 12,20 132
gef,: 45,42 11,93 134
v ber.: 45,40 12,20 132
gef.: 44,65 11,84 135
A% ber.. 59,95 8,94 13,56 | 180
gef,: 60,41 8,65 15,34 170
VI ber.: 64,81 9,97 12,61 222
gef.: 64,83 10,12 11,74 217
VII ber.: 68,12 10,67
gef.: 67,62 10,59
VIII ber.: 78,65 6,05 7,66
gef.: 78,46 6,10 7,86

die berechnete Menge an [(CH,)NHN(CH,)H,]Cl aus (959,; bei alleinigem Umsatz zu
IV wiren theorctisch nur 759, zu erwarten gewesen), doch war bei der anschliefenden
fraktionierten Destillation immer nur (noch verunreinigtes) IV herauszuschneiden:
Sdp.age 77°; Spd.ggy 68—69°" Analyse: gef. 94 C 44,20; 44,45; 42,94; 42,93; 9 H 11,00;
10,90; 11,105 11,15. Ber.: fir IV siche Tab. 2, fir C,H,,N,Si, 9, C 47,03; 9 H 11,84.

N-Phenyl-N'-trimethylsilylhydrazin, V, CgH;(N,Si, Sdp. ;5 72-74°; Sdp.,,
115—116°; ny 1,5409; D 0,9768. Ausheute an (C;H,NHNH,)C1: 93%: ¢, C;H,NHNH,
ber.: 74,79; gef. 74,71.

N-Phenyl-N'-tridthylsilylhydrazin, VI, C,Hy,N,Si; Sdp,; 118—120°;
Sdp.; 129—130°; ni)s 1,5110; n"’]g 1,6210; ng 1,5218. Ausbeute an (C;HNHNH;)CL: 959,

N-Phenyl-N'-tri-n-propylsilylhydrazin, VII, C H,N,Si; Sdp, 145,5°;
1,4918. Ausbeute an (C;H,NHNH,)C1: 909,

N-Phenyl-N'-triphenylsilylhydrazin, VIII, C,H,,N,Si; dargestellt in benzo-
lischer Losung. Ausbeute an (C,H,NHNH,)CL: 809; Ausbeute an kristallinem Roh-
predukt nach Abdampfen des Losungsmittels: 75%,. Aus trockenem Benzin (Sdp. 110
bis 120°) schwachgelbliche Kristalle, Schmp. 80—82°,

4. Analysenmethoden und Messung der physikalischen Daten

Zur Bestimmung von C, H, Si und Molekulargewicht sowie zur Messung von np und
D, vgl. 1. Mitteilung?).

Die N-Werte wurden stets als Hydrazin-, nicht als Gesamtstickstoff ermitteft, und
zwar nach Hydrolyse der Silicium—Hydrazin-Verbindungen, bei der sich die Hydrazin-
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komponente zuriickbildet, Das Phenylhydrazin 148t sich dann in stark verdiinnter Losung
nach v. MEYER jodometrisch titrieren?):

C,H,NHNH, + 2 J, = 3 HJ + N, + CH,J,

wobei aber die vorgelegte J,-Lisung dem Phenylhydrazin gegeniiber mindestens doppelt-
molar sein muB, da andernfalls die Oxydation nur bis zur Stufe des Azids crfolgt:

+1 -1
-2 -2 -3

Lot
2 CH,NH—NH, + 2 J, — 3 HJ + (C,H,NH)J + CH,~N=N=N|.
Das Hydrolyscprodukt wurde daher der vorgelegten, im UberschuBf vorhandenen J,-
Losung zugefiigt, der J,-UberschuB nach einiger Zeit mit arseniger Siure zuriicktitriert.
Dem Phenylhydrazin analog kann das Methylhydrazin titriert werden. Die Silyl-
derivate der Dimethylhydrazine kontrollierten wir dagegen lediglich tber die C- und H-
Werte sowic die Molekulargewichte.

7) K. v. Mevzr, J. prakt. Chem. 86, 115 (1887).

Aachen, Institut fiir anorganische Chemie und fir Elektrochemie der
Rhein.- Westf. Techn. Hochschule.
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