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In haltsiibersicb t 
Es gelang, eine Reihe von substituierten Hydrazinen darzustdvn, die neben Methyl- 

oder Phcmylgruppcn noch Triorganosilylgruppen cnthiclten. Aus dcr GroBe und Zahl 
c!er Siibstituenten lassen sich Ruckschliisse auf den Xau und dic Kond(.nsationsfahiglic.it 
cler hctreffenden HydrazinP ziehen 

Summary 
W e  succccded in preparing a lot of substituted hydrazines with methyl or plienjl and 

triorganosilyl groups whobe structures and tendency for condensation depend on the size 
and nunrber of the  suhstituents. 

1. Einfiihrung 
Selbst linter verscharften Reaktionsbedingungen war es uns nicht 

gelungen, mehr als eine R,Si-Gruppe pro N-Atom in das Hydrazin 
einzubauenl). Es resulticrtrn strts symmetrische Ris-(triorganosily1)- 
hydrazine, und auch die priniar zu erwartenden Mono-( triorganosilyl- 
hydrazine waren ihrer Kondensationsfreudigkeit wegen nur bei Triaryl- 
silylderivaten zu fassen. Die Ursachen fur den hIiBerfolg, drei- oder 
virrfsch silylsu bstituierte Wydrazine herzustellen, korinteri verschiedener 
Art sein : 

1. Eiii verbleibendes H-Atom an jcdem N-Atom des IIydrazins ist 
so fest gebunden, daB es sich riicht unter HC1-Abspaltung mit &Sic1 
substituieren laBt. 

2. Die R,Si-Gruppe ist bereits so sprrrig, daB sich aus raumlichen 
Griinden keine zweite R,Si-Gruppe mehr am gleichen K- Atom einbauen 
ILBt. 

~~ 

') 1. >Iitt.: t-. \ 7 4 h N A G A T  U. tr. L l h H R ,  z. anorg. a11g. ('hcni. 297, 129 (1968). 
2,  Aus der Uissvrtation W. LIEAR, Techn. Hochschule Aachcn 1958; vgl. auch Angtw. 

Chcni. 69, 78.3 (1957); 70, 512 (1058). 



Eine Antwort auf die Fragest~ellungen war durch Ersatz eiiiipthi. 

W- Atorne irn Nydraziu durch Alliyl- oder Phen-ylpruppcn zu erwartcn. 
Fur die Untersuchunpen wurden dcshalb Methylliydrazin CII,NfIN~I,, 
Phrnylliydrazin C,TT,N'IINH,. asyinniet,rischrs und syriimetrisches Di- 
meth ylhydraziii. (CTI,),NNH, und (CH,)NITNH( CH,), Iierangezogen . 

3. Dir Umsetzurigen mit; Methylhydra.zinen 
liethylhyclrazin setzt sicli in atherischer Liisung leiuh t rnit Tri- 

inethylchlorsilan 11111. Dns bei der R,eaktioii gebildrte HC1 hinclet sich 
an iilierschiissiges C€€,KHNH, und fallt, als Hydrochlorid aus : 

2 C'H,IiHSF12 -L (CH,),SiCl + CH:3-iSHXH- Si(CH,), (I) + [C€I,P;KNET,](.'l. ( I )  

Mit weitcrrni (C133)3Si(J wird aucli dss der CH,- Gruppe beiiaehbarte 
I-I-Atom suhstituicrt . Wii,hlt. man von vornherein stiic:hiomet,riscthc 
Ansiitze, so hildet sich bei einern Verhaltnis 2 CH,NHNH, : 1 (C.tE,),SiCl 

hlieBlich N-Methyl-PIT'-t,rimethylsil~l-hydl.azin (I), lnei ciriciii 
Perlialt,nis 3 : 2 dagegen N-Me thyl-X,N'-his-( t'rimHth~lsilyl)-hydrazin(ll) : 

(UH,),Si--N(CH,)N.H--Si((7R,),(II) + 9 ~C~H3NHKH,]C'1. 
( 8 )  

1111 Methylhytlrazin wird das 14- At.om der K€i,-Crruppe anscheinend 
schnell(1r als das cler NH(CH,)-Gruppe subst,ituiert? da bei Ansatzen im 
Verhiiltnis 2 : 1 lieine Anzc4cheu fiir cin isorneres (CI3,),Si-N(CH,)NH, 
odcr fiir Gemische von I mit 3.1 und iinumg;esctzt;mni CII,NHNH, auf- 
t ra t en. 

Bei asymmrt,rischcrn Ditriethylhydra.zin liil3t sic11 nur 1 H- Atom 
ersetzen : 

3 ('H,SHT;kI, L- 2 (CH,),SiCl 

9 (CH,),NXTT, + (CH,),RiCI --P (C'H,),KNH-Si(CH,), (Ill) -1 [((?H,)?NNH,]Cl; ( 3 )  

es resultiert, das N,N-Dimethyl-N'-t.rimethylsilylh~dr~~zin (HI). 

ziirn I\;,N'-Dimethyl-N-trirnethylsilvlbSdr (IT) urngesctzt, : 
Syrnmetrisches DiIne.thylhydrazin wird in der ersten %tuft> Ieicht 

2 (CH,)SHP;IT(CH,) - + -  (CA,),SiCl --f (CH,)NHS(CH3)-Si(CH,), (IV) 
i [CH,NHNH,CH, ]C I. (41 

Die Weiter.subst,it,ution zu einern 1\',N'-Dimet,).i~l-N,N'-bi~-(t,r.irnethgl- 
sily1)-hydrazin ( ~ ~ I , ) , S i . - N ( C ~ ~ ~ ) ~ ( C ~ ~ ) - S i ( ~ ~ T 3 ) ~  gelang dagegen rlioht, 
einwandfrei. Es ergaben sicli schwache Anzeichen einer Reaktfion, doch 
jronnte an Stellc ties gewunscthten Produktes a,uch Iwi Ansl't, zen von 
3 Di~nethy~hydraain mit, 2 R,SiCl nur IV (zuriick-) geivonnen wcrden. 

Die dargestt.llten mono- uiid disubstituiert'eu Derivate I bis I\: der 
~~ethylhydrn~zine sincl farhlost:, leiclit, Ilydrolpsierbarc Fliissigkeit,en 



iind in ihren Rigenschaften den TrialI~~1silylhydrazincn l) Bhn1ic.h. Dic 
ausgepriigtr Tendcnz t 3 w  Mono-trialkylsilyl-hvdrnzine R,SiISHNH,, zu 
disubstituierten Hydrazinen zu lLondensieren. ist bei den Trimethyl- 
silylderivaten der Methylhydrazine allerdings nahezu erloschen. Nur 
das N-Trimethylsilyl-N'-inethylhydrazin scheint hci dcr Destill a. t ' ion 
in Rwingem Umfang Methylhydrazin abzuspaltrn : 

2 (CH,},SINHNHCH, - - ~  B,NNHCH, + (CH,),SiNHN(CTJ,)-SJ((~€~,),, 
so da!3 sich im Hinblick auf die Kondeiisatioiisfreudi~~~it, die Abstmfuiig 
H,N-NHSiR, (sehr leichht) > CII,NTI-NITBtR, (not.11 brobachtbar) > 
(CH,),N-NNTTBiR, (srtir schwrr) rrqibt. 

3. Dicl Cmsetzuiigrii mit Phenylhydraziii 
Uie Darstellung dcr Trialkylsilyld~~ri\.ate des Phenylhydrazins T 

2 C,H,KHNH, 4 R,SiCI --f C,H,NIISHSiK, 1 ~(',H5PL~F1SH,1Cl. (5) 

bis TI1 (vgl. Tab. 1) ver1;iiift glatt in iitherischer Liistmg genikB 

Si(CH,), 
Si(CH,), 
Si(CH,), 
Si(CH,), 
Si(CH,),3 
Si(C,H,), 
Si(C3H7), 
Si(C6H5& 

btl p. "C 

(y4Hl,S,Si 90 97  
C,H,,N,Si, 73-75 

(',H,,N,Si 61--63 
C,H,,N,Si 115-11 
C,,H,,W,PI 1 IF- 1% 

sl l l11 l I l ( ' t l -  

fom1el 
~~ 

P5FI16N*Si 100 

i B O  
40 1,3x20 

760 1,41118 
260 1,3818 

1 2  11,5409 I 

O,R , 1,5210 

Ex handelt sich urn farblose, unt.er vermindertem Druclr unzersetzt 
dest,illierhare Flussigkeiten. Das analog in benzolischer Losung dar- 
gestel1t.e ~-Triphenylsiiyl-N'-phenylh~drazin (VIII) ist, eine am Benzin 
(Bdp. 110 j120°) kristallisierende. gelblich-we& Substanz voni Schmp. 
80-88 O. Zweifach dylsubstituierte Phenglhjdraziiie koiinten bei den 
Urnsetzungen iiicht erhalten werden "). 

*) A i i ~ n t : r k u n g  ht ' i  d ( * r  K o r r e I ; t , u r :  Dies gc4aiig jungst H. GILD1.43 u. Mit- 
s r h a i t t ~ r i  ( J .  Arrier. c h w i .  SOC.  YO, 4533, Yept. 1958) uber die 1)ilitliium-diphenyl- 
Iiyd ra zine. (C,H,),Si ~- N(C,H,) -- -XH-C,H jr F. 13 8- I 3 9 sov-ic. (('I6 1 J5)? S'-X(C6H5)- 
(C'6H5)l-Si(C6H5)3. F. 265-266'. 
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Bci dcr Keinigung des Triathylsilyl- und cles Tripropylsilylphenylhydmzins (VI,  VII) 
zeigte sich ein eigenartiger Farheffcht. Die reinen, destillierten Substanwn, die unter 
troclientm Stickstoff in cinrm init einern TrockenrBhrc2it.n (Xtznatron; Blaugel) vpr- 

2 0 1  !% , , ~ 

‘. .. 
300 500 HI0 m,u 

Abb. 1. Absorptionsspektrum der blauen Substanz 
ails ?\T-Phenyl-N’-triathyIsily1-hydrazin (nach 

48-1 62 Stiindcn Luft -O,-Einwirlrung) 

svhenen l’orlagekolbchen auflw- 
wahrt wurden, farhtc,n sich bei Luft- 
zutritt von der Oherflache her tief- 
blau (kii~~fertt.trarnniinion-farbeii!. 
Dicse Blaufarbung mar abcr i c r -  
pnnglich, dir, Fldssigkeif nach 
cinigen Tagcan i iur  noch gelblich ge- 
farht. Drr EffPkt der Blnufarbunp 
konntv in  nit,hrcLrc.n AnsatZen rcpro- 
duziert nerdcii. Das A1~sorptioii~- 
spektrum a ar bri bcidcii Substan- 
zeii identi8cli (Ahh. 1); das Maxi- 
mum lag h i  590 inri. T’erhindert 
iiian dtm Luftzatritt (abgeschniol- 
m x t i e  Ampullen), 50 bleiben dic 
frisch destillierten Substanzen farh- 
10s. Leitet inan troclrenen Sailer- 
stoff cin. so tr i t t  cliv Blaufarbung 
niclit auf; nur der braurilich gclbc 
Endfarbton stellt sich vie1 schnidler 
tin. Frisch destilliertes, hlaues und 
vcvyill)teE Rc5aktionsprodukt zeigteii 
Ireinc erkennbarcn TJnterschietle 111 

den Analyscnw(~-ten. Das farbenck 
dgens hann demnach mohl nur 

in geringvn Mengc.ii in d r i  iiii>erdiidertcii Hauptsubstanz VI hmv. VII vorliegen. Man 
wird die Ursache der Farbung in Autoxydatioiisvorgangcw , tiurch Spiiren von Wasser 
hegiinstigt, zu sucheii hahen. Die i?ahclicgendr T’erniutung, daIi sich Rzohorpcr wie 
C,H,S=NSiR, gcbildet hahcm Lolinten, 1ic.l: sich riicht be en. Vcwuche, ein Clem 
C,H,Pi=NC(C,H,), arialoges C,H,K=XSi(C,H,), 711 iy-thPtisicwm, liahtn bisher zu 
heinrni Erfolq gefuhrt. 

4. Iicrnstilutionsfr,agpn 
Von den cirigaiigs angefiihrten beiden Fragen lLil3t sich die erstr 

glatk beantm-orten : eine Subst ituierung durch eine Silylgruppe ist auch 
dann iioch moglich. wenn nur noch ein H-Atom pro N-Atom imTIydrazin 
vorhandcn ist, (vgl. IT. IT). Cegen die Eirifiihrung zweier SiR,-Gruppen 
pro N-Atom scheinen sterische Grunde zu sprechm, chenso gcgen die 
Substituierung mit - SiR,, weiin bereits eine C,H,-Gruppe am N-Atom 
steht. Es lasscn sich wohl Verbintlungmwie z. B. R,Si-N(C,H,)NH-Sin, 
oder R,Si-N(CH,)N(CH,)-SIR, riiit Kalottenmodellcn aufbauen, a l h -  
dings wirhen alle diese hlodelle dann schr kompakt und starr untl sirid 
um die C,H,-N-Achse odrr dic N-S-Achbe nicht mehr frei drehbar 
Da tler erste Scliritt der Substituieruiig i n  der Ausbildunp einer koor- 
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I /  

i !  
dinativeri -N + Si= -Bindung gesucht werden muR, ist es leicht 

denkbar, daB ettva 1m R,Si-N(CH,)N€I-CH, das freir Elektronen- 
paar durch die Substituenten weitgehend abgeschirint ist : das R,SiCI 
kanri sich nicht rnehr geniigend annahern, um die S i t  N-Bindung 
auszubildcn. Interessant ist in dicsem Zusammenhang, daB selbst bei 
den Derivaten des Ammoniaks dic Darst~ellung eiries X(SiR& mit 
R = Alkyl- oder Aryl bisher nicht bekannt geworden ist, wohl aber mit 
R = H oder Cl3)a). Es ware moglich. daB zwei &Si-Gruppen (R = 
Alkyl. Aryl) am N-Atom dcs NH, einen groBcren als einen Tetraeder- 
winkel bildm iind sornit die Einfiihrung einer dritten Sin,-Gruppe durcli 
Abschirmurig verhiiidern. Diese Uberlegungen lassen sich leicht auf 
Hydrazinverbindungen iibertragen, wenn man eine &Si- Gruppe beini 
NH, einer substituierten NH3- Gruppe beim Hydrazin gegcniiberstellt : 

H H H H 
1 i H H-t'--K H-/-H H H - ~ H  H-('-H H: 

I I  H- i i, S---hi-('- I I  H 1 c- t'-H 
I -- 

I I /  I H--C'-Hk IXJ-H H I IT €1-C-H H H d - H  H 

H H 
I 
H 

I 
H 

I 
( ~ ' H ~ ~ ~ S i - ~ H - ~ i ( ~ H 3 ) ~  IC 'HJ) ,~-~~H-S~(CH,) ,  

Die wahrscheinlichste Deutung fur das Busbleiben einer zweifachen 
Substitution durch SiR,-Gruppen an einem N-Atom des Hydrazins 
scheint aber in der Ausbildung einer pn--tln-Rindixng zwischen N-Atom 
und benachbartem Si- Atom zu liegen : 

Uas freie Elektronenpaar des N steht, damit nicht mehr zur Verfiigung, 
urn ein weiteres R,SiCl primiir additiv 'LII binden ixnd daraus sekundar 
unter HC1- Abspaltung eine Si-N-Xi- Gruppierung aufzubwuen : 

K3SX '1 K,Si 
P 1 1  - - 

3) A. STOCK u. K. SOMIESKI, Ber. dtuch. clieiii. Ges. 34, 7-10 (1921). 
4) A. PFLU~MACHER u.  H. DAHMEN, Z. anorg. allg. Chern. 490, 184 (1957). 
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i. Experimentellcs 
1. Ausgangsstoffe 

J I t ~ t l i ~  lliytl raz in  tqurde n a c h  I-TATTS) au i  Bcnzalaziii i r i i t  Diiiictliylsiilfdt, in ( incr  
Gesarritrcaktionsausleut~. von 30% dargrstcJllt uiid jr (.iiinid ubei NaOH uiid BaU tlr.- 
stilliert; Sdp. 86-87". 

P h e n  y 1 h y  d r a zin und N,K- Diin e t h y l  h y tlra zin standen als Franc 
Vcrfugung ; Qie w-urden Irdiglicli getrocknet urid gereinigt. 

N, N' - D i rn t; t h y  111 y d i  a z i n  ri liicltcn wir riach F o ~ r v  FRS 6 ,  aus Uifitii L O )  1- 
hydraziri init Dimethylsulfat uber das Dimetliyldibeazoylhydrazin (Sclinip. 7T S O o )  
und das ~,N'-~iniethylligdrazindili~drochlorit l  (Sehinp. 166') in riner Ge~anitrraktions- 
ausbeutc von 32%; es 'rT.iirdc tliirch Destillation iilirr KaOII, dan ri uhvr RaO grrrinipt. 

Zur Uarstellurip yon T r i m e t h y l - ,  T r i a t h y l - .  Tri-11 - p r o p y l -  i i i i t l  T r i p h i ~ i i v l -  
Sdp. 81". 

u h l o r s i l a n  ~ g l .  1 .  Mitteilung'). 

2. Darstellung der gemischt alkyl- oder aryl- und trioi.ganosilylsubstituir~t~n 
Hydrazine 

Zu 1 Mol wasserfreieni, organisch suhstit~uirrteiii Bytlrazin, in 30--50 nil Ather g4iiat. 
werden langsam linter kraftigeiri Riihren wid Kiihluiig i r i i t  Lt:it,ungswasscr i n  Y2-:lt- 
inospharc &!Id Triorgariochlorsilari (zur Darstellung clcr cinfach substituierten Hg- 
draziric; bci zwcifach silylsubstituierteii 2,/h At01 R,SiCl), in 30--- 50 rill ahsol. Ather (bei R :- 
CH,, C,H,, C,H,) oder Bcnzol (hei R = C,H,) gelost, zugetropft. Man ruhre nocIi 15 his 
25 Stunden nach, da das primar ausfallende orga,nisch siibstituierte Hydrazinhy-d ro-  
chlorid steta etwas Alkyl- odcr l'hc~nylhydraziii t.inschlieUt, riutsche es dann ab und ~vasu l i r  
niit etwas Bt,her bzw. Berizol nach. Dic Ausbeut,en an cleii Alkyl- oder Pllenylhydrazilliulri - 
chloridcn lagcri in allen Fallen oberiialb 85"/b. oft, liei 95%. Die atherische (benzolische) 
Losung wird durch Abdrtnipfcn im Valiuum voin Losungsrtlittel befreit iind das vcr- 
bliebene Produkt fraktioniort dcstillif-rt oder, sofcrn v s  kristallisicrt, vorlicgt, niit -4thr.r 
in einer SoxLmH-Apparatur extrahicrt urid fraktioniert krintailisiert. Alle Oprratioiiw si I I ~  

nioglichst iintrr Pcuchtigl~eitsausschlii~~ durchzufChren. 

3. Die einxelnen dargestelltrn huhstituierten IIj drwinc 
N -M e t  h y l  - N'- t r1 nic t h y Is1 1 y 111 y d r a  zin,  1. C,H,,N2Si ; Sdp. 96-9 7" .  A u ~ b c u t i ~  

an (CH,NHNH,) C1: 99,50/,. Analyscn vgl. Tali. 2. 
N -Me t h y l -  N,N'-bis - ( t  r irrie t h y 1  s i  1 y 1 j -h  y cl r a ziii , 11. C7H,2K2Si,: S ~ I J . ~ "  i 3  

bis 7 5 " ;  13; 1,3820; DY 0,77076. 95% Ausbeuti. an  (CH,EHNH,jC'l mit % CH,NHXH, 

P51116L72Si ; Stlp. 100' ; rig 
bcr.: 55,70; guf. 54.9; 54,s. 

N,N- D i m e  t h y 1 - N'- t r i rn t,t h y 1 s i  1 1 h y d r  a z  i n , 

N, N ' - D i m e t h y l - N - t r i m e t h y l s i l y l  h y d  r a z i n ,  IV, C,H,,N,Si, FitruBtiiriwrii~ r 

Bei 2 AnsatLen, clie auf cin N,~' ' -Unn~thyl-N,N'-hie-(trimethylsilyl)-hydra~in 
C,H,,N,Si hinziclten (Si-komponrnte: Hydrazinkomponente ~ 2: 3),  fie1 wohl nahr zu 

I1 I, 
1,4018; DB 0,96585. Ausbeute an [(CH,),P;NH,]Cl: 91%. 

mit 111, Sdp. 61-63'; 11: 1,3818. Ausbentt. an [(C'€I,)YEIX(CH,)H,]Cl: 87,3%. 

5) H. H.HATT, Org. Synthesee, Vol. 11, 395. 
6 )  T. FOLPMERS, Org. Synthrsw, Vol. 11, 2118. 
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Tabcllc 2 
A n a l y s e n d a t e n  der  darges te l l ten  S i ly lhydraz ine  I bis VIII 

T 

I1 

111 

IV 

v 

VI 

S'II 

VIII  

____ 

ber.: 
gef. : 

ber. : 
gef.: 

ber. : 
gef. : 

her. : 
gef. : 

ber. 
gef. : 

her. : 
gvf. : 

her, : 
gef. : 

bcr. : 
gef. : 

~ ~~ 

% C  

40,63 
40,81 

44,16 
44,19 

45,413 
45,4% 

44,65 

59,95 
6O,-Il 

64,81 
64,83 

F8,12 

78,65 
78,46 

45,40 

67,62 

11,93 
12,20 

11,41  

12,2O 
11,93 

12,20 

8 3 4  
8,65 

9,97 
10,12 

lO,G7 
10.59 

6,O5 
6,lU 

11,64 

11,84 

23,70 
2"92 

1 4 , N  
14,93 

l5,56 
15,34 

12,61 
l l , 7 4  

7,66 
7,86 

~~ 

die berechnete Menge an [(CH,)NHh (CH,)H,]Cl aus (95%; bei alleinigem Uinstttz zu 
I V  waren thcoretiscli nur 75% zu erwarten gewesen), doch war bei der anschlieI3enden 
fraktionierten Destillatioii immer nur  (noch verunreinigtes) IV herauszuschneiden : 
Sdp.,,, 77"; Spd.,,, 68-69",' Analyse: gef. % C 44,LO; 44,45; 42,94; 42,93; % €1 1 1 , O O ;  
10,90; 11,lO; 11,15. Ber.: fur IV siche Tab. 2, fur C,H,,N,Si, yo C 47,03; % H 1l,S4. 

N - P l i e n y l - - U ' - t r i n i e t h y l s i l y l l i y d r a z i i ~ ,  V, C,H,,N,Si, Sdp. o,5 72 -74"; Sdp.,, 
115-1lG"; ng 1,5409; Din 0,9768. Ausbeute an (C,H,NfINH,)Cl: 93%; % C,H,NHNH, 
ber.: 74,70; grf. 74,71. 

1 I, ClzH&,Si ; btlp.,,5 118-1 20"; 
Sdp., 129-130"; rk; 1,5110; n; 1,5210; n g  1,5218. Ausbeute an (C,H,NHNH,)Cl: 95*/,. 

N - 1'1ic.n y l -  N'- t r i L t t  hyls i lg l  hy d r  a zi n ,  

N ~ P hen y 1 - K'- t r i - n - prop  y ls i l  y l h y d r a  z i n  , 1 JI, C,,H,,h7,Si; Sdpl  145,s"; 
1,4918. Ausbrute an (C,H,NHNH,)Cl: 90%. 

N -  P h e n  y 1 - N'- t r i p  hen y l sil y lh  y d r a ziii , \-IlI, C,,H,,N,Si; dargcstrllt i n  bcnzo- 
I r c o h t r  Losung. Ausb~ute an  (C,H,NHKH,)CI: P O %  ; Ausbeute an hristallirmn Roll- 
prcdukt nach Ahdampfc n dcs Losiingsmittels: 15%. Ails trockenem Benzin (Sdp. 110 
his 120') schwachgelbliche Kristalle, Schmp. 80-82". 

4. Analysenrnethoden und Messung der physikalischen Daten 
Z71r Bestimmung 1 on C, H, Pi und Molekulargtwiclit sowie zur Mcssung yon nf) und 

D, vgl. 1. Mittrilungl). 

Die N- W'crtc wurdcn stcts als Hydrazin-, niclit a l s  Gesarntsticltstoff ermittelt, und 
zwar nach Hydrolyse der Sili~ium-Hydrazin-T'~rbir~diiiipcri, bci dcr sich die Hydrazin- 
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lioniponerite zuruchbildet. Das Phenylhj drazin last sich d a m  in stark verddnnter LLiisung 
nach v. METER jodometrisch titrieren’) : 

C6HsNHNH, + 2 J, -+ 3 IIJ + N2 ’- C6H,J, 

wobci aber die vorgelegte J,-Losung dern Phenylhydrazin gegenuber inind&ens doppelt- 
molar spin muB, da andernfalls die Oxydation nur bis zur Stufe d r s  Azids crfolpt: 

dl -1 
-I - - -a -2 -3 

2 C,H,PiH--n’H, + 2 J, + 3 HJ + (C,H,NH,)J + C,H,-K=,\J=K 1 
Ilas Hydrolyscprodulit wurde daher der vorgclegten, im uberschuli vorhandencn J,- 
Liisumg zugefiigt, der J,-UberschuW nach einiger Zeit mit arseniger Saure zuriicktitriert. 

Dem Phenylhydrazin analog kann das Mcthylliydrazin t.itriert, werden. Die Silyl- 
derivatr drr Dirnrthylhydraxinr liontrollierten wir dagcgen lediglieh fiber die C- und H- 
WrrtC sowio die Moleku1argc:wichto. 

7 )  E. 1’. MEI-ER, J. prakt. Chem. 86, 115 (188i). 

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

Bei der Redaktion eingcgangen arn 11. Dczeiriber 1958. 
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