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Bei t rage zu r C h em ie de r Si I ici u m-St ic kstoff-Ver bi ndu n g e n . XXV 

Trialkylsilyl-aryl-diazene. I 

Darstellung und lsolierung 

Von U. WAXNAGAT und C. KRUCER~) 

Irrhaltsiikersieht 
Tiefblau gefarbte, fliissige und destillierbare Trialkylsilyl-aryl-diazerie LL,Hi-N=K-ar3) 

bilden sich durch Oxydation von zweifach metallicrtcn N-Trialkylsilyl-N'-aryl-liydrazinen 
in atherischer Losung bei -70" mit Br, (Rk. 5) oder aus deren einfach metallierten Deriva- 
ten mit Sailerstoff nach Rlr. (6) mit diisbeut.en bis zu 3504,. Thre Tsolierung ist infolge holier 
Enipfindlichkeit gegenuber heterolytischen Reagenzien und hartniickigen Anhaftens von 
Xebenprodukten erschwert; sie konnten nur in Kcinheitsgraden von -20--86:& angereichert 
merden. 

Summary 
Deep blue, liquid, and distillable trialkylsil~l-aryl-diazenes, K,Si--N =iU-ar3), are 

prepared by oxidation of either doubly metallated X-t,rialkylsil?rl-N'-~r~l-hydrazines in 
etheral solution a t  -70" with bromine or of the analogous singly metallat,ed derivatives by 
oxygen with yields up  t o  35%. Their isolation is complicated b y  t,heir high sensitivity to  
heterolyt,ic reagents and by t'he difficulties of sepa.ration from by-productas. They could be 
obtained only in 40-&50/b purity. 

1. Einfuhrung 
Versuche, Silicium-Stickstoff -Verbindungen aufzulnauen, in denen die 

N-Atome eine hohere Oxydationszakl als -3 besitzen, hatten zu einer groBe- 
ren Zahl von Silyl-Hydrazin-Verbindungen 4, niit der Atomanordnung 
;Si-N-N- iind der N-Oxydationsstufe - 2 sowie zu einigen Silyl-Hy- 
i I I  

I )  X x I l r .  C. KRUCPR, E. G.  ROCHOW u. U. \t7ANNAGA4T, Chem. Ber. 96, 2138 [1!%3). 
2, Auszug aus der Dissertation C. KRUGER, T H  Aachen 1961. 
3, In  allen Fallen, in denen Organogruppen nur zur Blockierung uberschussiger Si- und 

PI'-Valenzen dienten, ohne in das Reaktionsgesehehen einzugreifen, werden hierfdr die in 
GMELINS Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Silicium Teil C, verwendeten 
Abkurzungen eingesetzt: me = Methyl, ph = Phcnjl, ar = Aryl. 

_ _  

~~ ~~ 

4, \'.I. Mitt., U. WANXAGAT u. C. KRUCER, Mh. Chem. 94, 63 (1963). 



- _  
droxylamin-Verbindungen 5 ,  -8i-N-O- rnit der N-Oxydationsstufe -1 

I -  
gefuhrt. Uiese N-Oxydationsstufe -1 sollte sich auch in Silylderivaten des 
Diimids -Si-N=N-(Silyldiazene $) ; . .Silyl-azo-Verbindungen") realisie- 
ren lassen. In1 folgenden wird uber Darstellung und Eigenschaften einiger 
Rilyl-phenyldiazene berichtet . 

Erste Hinuwise aixf die Miiglichkeit , Trialkylsilylphenyl-diazene 
K,Si-%=N-C,H, zu erhalten, zeigten sieh bei der Darstellung der N-Tri- 
alkylsilyl-N'-phenyl-hydrazine 7)s).  Die reinen Flussigkeiten farbten sich bei 
Zutritt von Luftsauerstoff, selbst bei einein vorgeschalteten Trockenrahr- 
chen, von der Oberflache her leuchtend blax Tm Laufe einer Woche ver- 
hlal3te das Blau wieder und schlug schliel3lich in einen leicht gelbstichigen 
Parhton uni. Nahe lag eine Reaktion nach 

_ -  

- -  
R,Ri-gH-%H-C,H, + 0, -> R,Si -S-N-C,H, + H,02 

(R = C,H.v CsH,) (1) 

Befrenidend war jedorh, daD diese nim in sehr geringen Mengen neben dem 
Ausgangsstnff vorliegende blaue Verbindung - die physikalischen Kon- 
stanten des farblosen und des ,,blauen" Trialkylsilylphenyl-hydrazins wmen 
praktisch gleich - niclit in hiiherer Konzeritration ZU erhalten war. M'cder 
Zutritt von reineni 0, von der Oberflsche her noch Durchleiten von 0, darch 
die Losling erhiihten deren Konzentration. So mufiten fiir die Blaufarbung 
auch die Anwesenheit einer nur in Spiiren vorhandenen Verunreinigung oder 
die Bildung von verhanglichen Radikalen diskutiert werdexi. Wir m issen 
lieixte. (la0 die Rilyl-phenyl-diazene auDerordentlich empfindlich gegen pro- 
toiienaktive Stoffe sind und soniit eine Xnreicherung voii H,O, oder Wasser 
im Yerlauf der Oxpdation ihre Rildnng weitgehend verhindern wird. 

2. Zur Darstellung der Trialkylsilyl-aryl-diazrnc 

Um Silicium-Ptickstoff-Verbindungen mit N = N-Doppelhindung darzu- 
stellen, schienen zwei Hauptwege gccignet : 

(A) : Kniipfung einer Bindung zwischen beitlen Stickstoffatomen nach 
-1 -1 - L1 \ \ 2  _. 

+i-NH, + ONR +. 'Si-K=S-R + H,O (2) 
/ / 

unter Hymproportioiiierung der N-Atome. 

") 1:. J$'AKNAG41' 11. J. PUMP, &%. Chem. 94, 141 (19G3). 
") Zur Nomeriklatur vgl. W-. R. MCBRIDE 11. E. M. BENS, J. Amer. ehem. SOC. 81,5546 

7) U. WAN;\AUAT 11. IT. LIEIIR, %. anoig. allg. C h m .  299, 341 (1969). 
*) U. WAJV~AOAT, C. KRUGERII. H. NIEDERPRURZ, Z. anorg. allg. Chem. Y?1,198 (1963). 

( I  969). 

1:) 2. anorg. a&. Chemie. Bd. 3'70. 
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(B) : Kondensationsreaktionen init bereits vorgebildeteii NN-Mehrfach- . .  

bindungen : 
(3) 

(C) : Oxyvdation einer Silylhydrazingruppe geiiiiW 

1, - - \ - -  -2 -2 -1 -1 

-Si-x-X- + 2 X + LSi-X=K-- + 2 5- (-2) 
/ I I 

Verfaliicn nach Nethodc (A) fuhrtcn nicht zum Ziek. Triphenylsiljlamiri ph,SiNH, 
kondcnsiert nicht mit Xitrosobenzol phSO bei Gegenwart von CaO in benzolischer LOsung. 
Bei Iiingerer Einwirkungsdauer iind bei erhiihter Temperatur entstehen durch Eigenkon- 
densation des pli,SiXH, Ammoniak und Disilazan. E n e  Bilduiig von Diazenen (,&over- 
bindungen") aus  Nitrosob crbindungeri urid Xminrn sche.int trotz mancher Ahnlichkeit im 
chemischen Verhalten zwischen Phenyl- und Sdylgruppen auf die ersteren und illre Homo- 
logen beschrankt zu sein. 

Eine Kupplung nach (B) von Diazoniiimhalogrniden mit Triarylsilanen nach 
[phX,]CI -1- HSiph, -1- C5H5K + [C,H,PI'H]CI + phNliSiph, blieb gleichfalls Bus. Aus- 
sichtsreicher erscheint jedoch eine Umsetzung des Natriumphenyldiimids 9, mit Halogen- 
silanen nnrh phNNRa + CISiR, + NaCl + phNKSiR,. Sie SOU in der Folge noch gepruft 
werdcn. 

An Oxydationsmittel fiir Methode (C) war eine Reihe von Anforderungen 
zu stellen : sie sollten moglichst iinpolar sein, nm nicht die Si-N-Bindung zu 
sprengen ; es durften bei der Oxydation keine Reaktionsprodukte entstehen. 
die die Xi-N-Bindung angreifen kiirinen wie etwa Wasser ; die Oxydations- 
mittel muljten ohne Weiterwirkung auf das gebildete Diaeen bleiben. 

Eine Reihe von Oxydationsmitteln zeigte nicht die erhoffte Rirkung auf die einge- 
setzten Trialkylsiljl-ph~.nyl-hydrazine. 

a) PbO, in atheriseher oder benzolischer Suspension mit CaO oder CaC, zur Wasser- 
bindung entfernte lediglich letzte geringe Reste von nicht silylsubstituiertem Phenylhy- 
drazin. 

b) HgO reagierte in Gegenwart von CaO mit stark exothermer Reaktion, neben Hg und 
Hg(C,H,), fielen nur Spuren dcs tiefblauen Diazens an. Rei Anmesenheit von Hexamethyl- 
disilazan als Wasserfanger blieb es ohne Einwirkung. 

c) Elementarer Schwefel bei 170" zeigte keine erwiinschte Reaktion. 
d)  Halogenc in Gegenwart von Pyridin spalteten quantitativ die Si-K-Bindung bei 

gleichzeitiger Kernhalogenierung; im Palle des Br, wurden unter den Reaktionsprodukten 
vie1 R,SiRr und [phNHNH,]Br aufgefunden. 

e) N-Bromsuccinimid wurde unter N,-Entwicklung am N-Atom silyliert. 
f )  Chinon in absolutem h h c r  spaltete die Si-N-Bindung. 

SchlieBlich gelang es, die gesuchten Diazene in hoheren dusbeuten durch 
Umsetzung der zweifach inetallierten Hydrazine mit freien Halogenen wie 
Jod oder Bronz im UnterschuR (-20yo) in iitherischer Liisixng bei Tempera- 

9) A.  AXGELI u. Z. JOLLES, Ber. dtsch. chem. Ces. 53, 44 (1920); A. AKGELI, Ber. 
-_ 

dtsch. chem. Ges. .59, 1400 (1926). 
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tnren unterhalln -YO"  darzirstellen : 
- - _ _  

nr-K(Li)--N(Li)- SIB, 1. X, --z ai--N=N- SiK, 2 L1X (5) 

Bei Temperaturen oberhalh - 30" bildeten sich gronere hlengen Trialkyl- 
phenylsilan, R,Siph, und N,. Verwendung stochionietrischer Mengen an 
Halogen lafh einen Teil des gebildeten Diazens durch das neuhinzukomrnende 
freie Halogen sofort wieder zerstoren. Aus N-Triphenylsilyl-N'-phenyl-hy- 
hydrazin konnte riach Metallierung und Rehandlung mit Br, das zuge- 
horige Diazen iiicht aus dem Reaktionsansatz isoliert werden. Die Ver- 
wendung eines antlereri Oxydationsmittels in Reaktion (5) wie z. B. Blei- 
tetraacetat (erhoffte Umsetzung : phNLi-KLi-SiR, + Yb(OCOCH,), + 
Pb(OC'OCH,), + 2 LiOCOCH, + FhKNSiR,) fiihrte nicht zuin Ziele. 

Xuf einem Shnlichen Weg konnten Silyldiazene durch die Umsetzung 
voii N-Lithium-N-phenyl-N'-trialkylsilyl-hj-drazid init eleinentsrem Sauer- 
stoff erhalten werden : 

ph-N(Li)-XH-SiK, 1- 0, + ph-N=N-SiR, 4- LiOH, ((9 
doch lagen die Ausbeuten wesentlich niedriger als iin vorher geschilclerten 
Falle. Noch geringer werden sie, wenn man hierbei Halogene an Stelle von 
0, verwendet. N-Bromsuccininiid, das sich bei der DarsteIIung von Azo- 
phosphorsiiuren in den Handen von H. BOCK lo)  gut bewahrte, blieb auch 
hier wie bei (C. e.) ohne Erfolg. 

X = Br, J R = CH,, C,H,, C,H,, ar = C,H,, p-C,H,CH, 

- - _ _  

3. Isolierurig der Ti~ialkylsilyl-arSl-diazeIie 
Nach (5) und (6) murden dargestellt : 

_ _  
I ~--Trimetliylsilyl-n"-phenyl-diazeii, (CH,),Si--S = X-C,H, (7506) 

- _  
I1 S-Triith~lsil~l-S'-phen~l-diazen, (C2H,),Si--S=S-C,H5 (330/,) 

111 S-Tri-n-propylsil~l-l;'-pIien~l-diazrn, (C,H,),Si-S-X-C,H, (goo/;) 

IT S-TrinietIiylsil~l-~\"-p-tol~l~diazen, (CH,),Si-S=N-C,H,CH, (-iO:.) 

(in Klammern erzielter Heinheitsgrad nebeii dem nicht abtreniibaren zugehbrigen 
R,Si--SH-R'). 

Es sind tiefblau gefarbte, therniiscli relativ stabile Flussigkeiten. Sie 
lassen sich im Vakuum destillieren, wobei nur in geringem AusmaS Zerset- 
zung eintritt . 

Gegenuber heterolytisch wirkenden Reagenzien sind sie jedoch ungleich 
em pfiridlicher als alle anderen bekannten Silicium-Stickstoff -Verbindungen. 
Ebenso scheint eine Yielzahl voii Stoffen katalytisch zersetzend einzuwirken. 

- -  

- _  

~ ~~~ 

10) H. BOCK u. G .  RUDOLPH, Chem. Ber. 94, 1457 (1961). 
3 9* 
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Trotz groBter Bemiihungen ist es uns daher riicht gelungen, die Verbindun- 
gen I-IV vollkommen rein zu erhalten. Bereits die Glasoberflache scheint 
geringfiigige Zersetzurig unter N,-Entwicklung einzuleiten. So ist es selbst 
bei iiiit der Drehbandkolonne herausgeschnittenen Proben nicht moglich, 
die physikalischen Dater1 genau z i i  Inestimmen, oder gar einwandfreie Xna- 
lysen iiifolge Storungen bei der Einwaage ziz erhalten. Schwerer noch fallt 
die Tatsache ins Gewicht, daIJ die Silyl-phenyl-diazene aim einem Gewirr von 
Keaktionsy)rodakten herausdestilliert werden nziissen. Vor allem von den 
hartnkckig anhaftenden Silyl-phenyl-aminen als Zersetzungsprodukten der 
Hydrazine, wahrscheinlich iiber R,Si-NH-N(Li)-C,H5 4- 4 Br, --f LiBr + 
+ N, R,Si--NH-C,H, entstanden, lassen sie sich nicht abtrennen : wieder- 
holte Fraktionierung in der Drehbandkolonne hei eiriem Rucklaufverhaltnis 
i 0 :  1 ergab in Schnitten, die innerhalb eines halben Grades siecieten, z. B. 
2U-25°,b an (CH,),Bi--NH--C,H5 nehen I. Yersuchc. die begleitenden Rilyl- 
phenyl-aniine durch Chromatographie in benzolischer Losung an neutralem 
Al,C), (Aktivitiitsstufe J ) oder diirch weitere Umsetzung mit Phenyl-N- 
cyanat zu Pheayl-~ilyl-harnstoffen~~) abzutrennen, scheiterten an der Zer- 
setzlichkeit der Diazene. Dies alles erschwerte die Konstitutionsermittlung 
sehr ; lange Zeit riejgben wir dam. in den 1)lniien Substanzen Hydrazylradi- 
kale R,Si--N--NH--C,H, anzuiiehnien. 

4. Tersuche zur Darstcllung T on Bis- (silyl) -dimenen 

Es interessierte, ob auch die Synthese von Bis- [trialkylsilyl]-diazenen, 
R,Si-N=N-SiR,, nach den fur die Darstellung der Silyl-phenyl-diazene 
erprobten Methoden miiglich wiire. Eine grofie Hoffnung darauf bestand je- 
doch nicht, dn bei sonst groWer Bhnlichkeit in der Beeinflussung von Yhenyl- 
und Silylgruppen bereits von Xzobenzol z~iin Phenpl-trialliylsilyl-diazen hin 
eiii hetriichtlicher Stabilitatsabfall zii bemerken war, der sicb bei Xustausch 
der letzteii Phenylgruppe noch weiter vergroBern sollte : Stabilitat 
Ph-N=N--Ph g Ph-N=N-SiR, > ( ?) R,Si--n’=R--SiR,. 

Die Einwirkung von Brom an€ N, N’-Bis- [trimethylsilyl]-monolithium- 
hydrazid h i  tiefen Teniperaturen ergab ohne Anzeichen von FRrkmngcn nur 
Hexaniethyldisilazan : 

_ _  

- __ _ _  _ -  

- -  __ 
nic3 Si-KH-iY(Li)-Si me3 + Br, -> me, hi-KH-Si me3 + ’ i2  K2 - LiBr (7) 

Rei der L’ms&xung des zneifac-h metallierten Bis-~trinicthylsil~l]-h~drazins 
mc, Si-KLi-KLi- 8i me8 - genaner genommeri ron  me3 SiPiHNHSi me3 und mehr als 

- _. ~~ 

11) U. WAKNAGAT, H. B ~ R G E R ?  C .  K R ~ G B R  11. J. Pnm~, Z. anorg. allg. Chem. 311,205 
(1 963). 
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der xiveifachen Menge phLi - mit Trimethylchlorsilan ClSi me3 bildeten sic11 n-eder das - 
sterisch gehinderte - Tetrakis-[trimethylsily-l]ll-hydrazin (me, Gi),N-X(Si me,),, noch ein 
Diazen mea Si--N = -Si me,, noch ltadikale 2 (me,Si),K; die Reaktion verlief lediglich 
bis zum Tris-Ltrimethylsilyl]-hydrazin (me, Si),hT--%H--Si me,, daneben fand sich in ge- 
ringem Umfang Tris-[t~rimethglsilyl~-amin, (me3 Si),N-Si me3. Es seheint fraglieh, oh 
hierbei eine zweifache Metallierung des Bis-~t~rimethylsilgl]-hydrazins mit den angewandten 
LiC,H,-Mengen iiherhrtiipt, eingetreten war. Ahnlich erfolglos Waren Versuche von H. 
BOCK 12) verlaufen, Bis-[triniethylsilgl]-hydrazin me3 SiNHNHGi me3 mit Chloranil zum 
Diazen zii oxydieren; nnt,er N,-Entwicklung bildete sieh lediglich Hexamethyldisilan, 
me3 SiSi me,. In diesrm Zusammenhang wurde untersucht, ob eine S.ynthese von gemischt 
silyl- und organosubstituicrten Hydrazinen durrh Umsetxung von Lithium-silyl-organo- 
amidcn mit Halogenen m6glich sci, ct'xa nacli 2 (me, Si)phNLi + Rr, + 2 LiRr + 
me, Si---~Nph--~ Nph--Si me3. Hierbei bildetc sich aber mit 40'+& Bushcute niir Trimet'hyl- 
silyl-anilin zuriick. DessenEntstehung laat sich am besten durch das intermediire huftreten 
von HBr, am einer Krrnbroniierung als Ronkurrenzreaktion stammend, deuten: 

_ _  
- _  

(me, Si)phNLi -1- HBr --> LiBr + (me, Si)phNH. 

Eine iihnliche Keaktion durfte auch xiim Teil fiir die relativ geringen Ausbeuten a n  Phenyl- 
silyl-diazenen bei der Umsctzung vori Lithiumphenylsil yl-hydraziden mit Brom nach (5) 
oder (6) mitverantwort,lilich zu mechen sein. 

5. Expcriirirn t'elles 
N-Trimethylsilyl-N'-phenyl-diazen, I 

a) Rs murden in einem mit R,iickfluOkuhler, KPG-Ruhrer, Gaseiuleituiigsrohr, Tropf- 
tricht,er und Trockenrohren versehenen Zweiliter-Dreihalskolben unter trockenern Ar aus 
9,OS g (1,43 g At) Li, 112,s g phBr und 300 ml absolutem Ather eine Phenyllithium-LBsung 
bereit,et, 54 g (0,3 Mol) me, SiNHNHph8) in 300 ml Ather linter Riskiihlung langsitm zu- 
gegeben, nach Abklingen der exothermen&Ietalliernngs-Reaktion noch 2 Stunden znm Riick- 
fluB erhitzt, dann auf -70" gekiihlt,, 011 der heftig geruhrten Losung innerhalb 2 Stunden 
ein UnterschnD an Ur, (36 g; (i49;), in 250 ml tief gekiihltem Ather gelust, zugegeben? wobei 
sofortige lebhafte Reaktion eintrat, untcr lliihren auf Raumtemperatur crwarmt, das 
L6suagsmittJel im Vakuum abgezogen und durch Renzol ersetzt, zentrifugiert (Abnutschcn 
durch Glasfritten ist unvorteilhaft; es hinterbliebcn 139 g Li-Verbindungen, - LiBr + un- 
umgesetztes metalliertes Silglpl~enyl-hydraxin -) und die benzolische Lijwuiig linter Pi, im 
Vakuiim eingeengt, wobei unter 8chaumen teilweise Zerset,zung von I eint,rat. Das Schaumen 
konntc durch Einsetxen einer Kapillare in den Gasraum des Kolbens und Destillation mit 
freier Blamme teilweise unterdriickt werden. Nach einem gcringen Vorlauf von me3 Siph 
destillierten 2 1  g tiefblaues, unreines Diazen, das durch wiederholte Destillation iiber eine 
Drehbandkolonne (50 em; Mantcltemperatur GO", Rucklaufverhaltnis 70: 1 ; 3000 Umdre- 
hungen/&Iinute ; I; Torr) auf 7.59; angereichert u-erden konnte. TR- nnd NMB-Spektren 
nach liegt als einzige Verunreinigung Trimfthylsilyl-anilin vorys). 

Fur ein azeotrop siedendes Gcmischl3) von etw-a 3 me, SiNh-ph/l meg SiNHph ergaben 
sich Sdp., $7,5-78,5", Schmp. etwa -W, 1 1 s  1,5190; If: 0,9304. 
_____ - 

I % )  H. BOCK, Z. h'aturforscli. 17 b, f 2 3  (1962). 
13) Vgl. folgende Mitt. SiN XXVI. 
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ilnalysen : 
Berechnet fiir Mol.-Gew. "/o C H o/ / O  N 06 Si 
mey SiNNph (C,H,,N,Si) 178,3 fi0,63 7 3 2  15,74 15,71 
me, SiNHph (CoH&Si) 1 65,3 65J9 9,15 8,47 17,00 
3 me, SiKX-phil me3 HiXHph 175.1 61 , i6 8,21 14,OO 1c,,04 
gefiinden 1 7 0  61,45 t3,W 14,31 16,OO 

I74 til,29 8," 14,57 16,24 
An Stelle ron ltherischem kami man anch gasformiges Br, im N,-Strom einset'een, doch 

verstopft hierbei iifter das Gaseinleitungsrohr. Eine ltherische J,-Liisu~ig an Stelle der Br,- 
Lijsung gestattet Reaktioristemperaturcri bis zu + 10" ohne wesentliche Verminderung der 
Ausbeute, doch bereit.et da,s dufarbeiten des dnsstzes infolge der gutBen Loslichlreiten des 
LiJ selbst in Benzol Schwierigkeit,en. 

In1 Kachlauf der Destillation des Rohprodukts finden sich meg SiKHXHph, kern- 
bromiert,e Dcrivate und Diphenyl. 

Versuche, das Diazen I in cinem Zuge aus phXHSH, (vgl. Meth. b) oder durch Oxy- 
dat.ion von phNLiNHSi meg mit 0, (vgl. Meth. c )  darzustellen, fiihrten nur zii wesentlich 
geringcren Ausbeuten. 

b) Es wurden zu eirier aus 66,G g Li und '738 g (4.7 Mol) phBr in 600 nil Ather bereiteten 
phLi-Losung unter Eiskiihlung 216 g (2  Mol) phNHNH, in 300 ml Ather langsam zuge- 
geben, zu der gebjldrtcn Suspension von gelbem phNLiNH, . dther  216 g ( 2  Mol) me, Sic1 
linter kriiftigem Riihren zugetropft, nacli 12stiindigem Stehen auf -70" abgekiihlt, eine 
tiefgekuhlte Losung von 110 g (0,7 Mol) Br, in 200 ml Ather zuget'ropft, auf Raumtempe- 
ratnr erwirmt, der Ather irn Vakuiim abgedun t ,  500 nil Benzol zugegeben und wie unter 
a) aufgearbeitet. Rohausbeut,c 29 g. 

c) 10,5 g me3 SiKHSLiph . OC,H,,8) wurden in der Mutterhuge ails ihrer Darstellung 
gelost. Beini I/,stiindigem Einleiten eines trockenen Luftstromes unter Kiihren erwarmte 
sich die iitherische Losung bis zum Sieden und fiirbte sich tiefbraun. Nach Abdestillation 
des Losungsmittels urid Fraktionierung im Vakunm ergaben sich 9,fi g Rohdiazen I sowie 
19,s g eines weiBeri Yulvers, das sich zu 78,7% aus LiBr, zu 17,4% aus  LiOH und zu etwa 
3% a.ns me3 SiNHSLiph zusammensetzte. 

Bei der thermischeii Zersetzung von me, SiSHNLiph konnte kein me, SiSNph isoliert 
a-erden. 

N-Triathylsilyl-~'-phcnyl-diazen, I1 
Es wurden in eine wje hei I a) aus 6,5 g Li, 5'7 g phBr und 260 ml Ather bereitete 

phLi-Losung linter heftigem Riihren und Eiskiihlung 35 g (0,157 Mol) et, SiNHh'Hph8) in 
100 ml Athcr gct,ropft, die Suspension mit dem weil3en et, SiNHNLiph nach Stehen iiber 
Kacht auf -70" abgekiihlt, cine Losung von 24 g Br, (OJ6 Mol) in 100 ml tiefgekiihltem 
&4ther langsam zugegeben nnd das Gemisch wie unter I a) bemhrieben aufgearbeitet. Die 
Rohausbeute a n  dem sehr zersetzlichen T I  betrug nur (i,3 g. Versiiche zur Anreicherung 
durch Fraktionierung in einer Drelibandkolonne (Rucklaufverhlltnis 10 : 1. Manteltempera- 
tur 72") ergaben schlieRlich 0,8 g des tiefblauen Diazens TI in festhaftendem Gemisch mit 
etwa. 2 et, SiNHXHph; Kp., l(~i5-10io, n: 1,5140. 

berechnet fur RIoL-G~w. -06 C c;h H 7; N 7; Si 
et, SiXR'ph, C,,H,,X,Si 220.4 65,39 113 12,71 12,75 
ct, SiKHph, C,,H,,KSj 207,4 (39,50 10,21 6,75 13,53 

Analysen : 

ct, SiKNphj2 et, SiPiHph 211,T (i8,07 9,84 8,82 13,27 
gef iinden (i8,25 9,74 9,4z 12,59 

68,27 1 0,OH 9,17 12,G7 
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N-Tri-n-prupylsil~l-~'-phenyl-diazen, 111 
lieli sich analog I a) aus 2,5 g Li, 26 g phBr, 32,s g npr, SiNHNHphs) und 7,5 g Br, 
dar stcllen. Nacli mehrmaliger Destillation uber eine Drehbandkolonne (Rucklaufverhiiltnis 
10: 1, Manteltemperatur 120") vurden 9,l g (30%) des weitgehend reinen Diazens 111 er- 
halten. Rs ist nur zu 10-1 5:" mit Tri-n-propplsilvl-aiiilin oerunreinigt. Hierfur ivurden 
hestimmt Sdp., 130°, n: 1,50ti5: D?: 0,9061. 

berechnet fur Mol.-Gew. yo C' %I H % N  Si 
"pr3 SiFNph, C15H,N,Si 262,5 68,M 9,98 10,G8 10,70 
"pr, SiXHph, C1,H,,PI;Si 249,6 z,m 10,092 5,61 11,526 
6 "pr3 SiNXph/"pr, BiXHph 2GO.6 ci9,1:! 10, i l  9,99 10,78 
qrfunden 2-18 68,58 10,29 9,8G 11,26 

238 li8,51 10,39 9,84 11,32 

Snalysen : 

N-l'rin~ethylsilyl-N'-tolyl-diazc~n, I\' 
wurde ebenfalls analog I a) aus 'i,l g Li, 81,3 g phBr, 84,l g meg SiSHNHC,H,me*) 
und 8,0 ml Br, dargestellt. n'ach Zentrifugieren iind Abdestillieren des Losungsmittels ver- 
blieben 44,2 g eines oligen Rdckstandes, der nach Destillation uber die Drehbandkolonne 
11,Y g einer tiefblauen, bei--70" erstarrenden Fraktion mit Sdp., 107-1709" und n$1,5225 
ergsb. IV erwies sich als ahnlich unbestandig und zersetzlich wie 11, von naheren Unter- 
suchungen damit wurde bisher Abstand genommen. 

Versiiche xur Ilarstcllung vun Tctra.kis-[trimethylsi$l]-hydrazin 
Es wurden 17,C; g (0, l  Mol) me3 SiNHXHSi me3 mit 3,34 g Li und 36 g phBr metalliert, 

3 Stunden unter R.uckflul3 nachgeriihrt, mit 22 g me, Sic1 versetzt, weitere 24 Stunden 
riirlrfluflerhitzt, der Ather durcli Benzol ersetzt, von den Li-Salzen abgenutscht, das Lo- 
sungsmittel im Vakuum abgedunstet und der verbleibende Riickstand iiber eine Kolonne 
destilliert. Es erhaben sich l 7 ,3  g (77760) Tris-[t.rimethylsilyl]-hydrazin Sdp.,, 83-85", 
n;! 1,4448, rieben wenigen Gramm an Tris-[trimethylsilylI-amin. 

Wir danken dem Verband der deutsclien Chemisclien Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir apparatire Unterstiitzung. 

Gra z: Institut fiir Ariorganische Cheinie der Technischen Hochschule. 

Hei der  R.edalition eingegangen an] 30. April 1963. 




