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Durch Oxydation silylierter bzw. germylierter Trimethylstannyl-organyl-hydrazine, L .  B. des 
Typs (Me3SnjRN.-N(EMel)(SnMe,) (R = Me, CMe3, Ph; E : Si, Ge), mit p-Benzochinon 
(bzw. weniger vorteilhaft mit Sauerstoff) cntstehen in hohen Ausbeuten silylierte und germy- 
lierte Organyldiimine R-N = N --EMe3. Stannylierte Organyldiimine (E = Snj  konnen auf 
diesem Reaktionsweg nicht gewonnen werden. uber  die Darstellung der fur die Oxydation 
benotigten substituierten Organylhydrazine wird berichtet. 

On Derivatives of Hydrazine, 3 

Preparation and Oxidation of Silylated, Germylated, and Stannylated Hydrazines and 
Organylhydrazines 

Oxidation of silyl- or germyl-substituted (trimethylstanny1)-organylhydrazines [for example 
(Me3Sn)RN--N(EMe3)(SnMej): R == Me, CMe3, Ph; E = Si, Gel with p-benzoquinone 
(or, less advantageously, with oxygen) affords silyl- and germyl-substituted diimines 
R - N =hT-EMe3 in high yields. Stannyl-substituted organyldiimines (E = Sn) could not be 
prepared in this way. Methods for the preparation of the substituted organylhydrazines used 
for the oxidation reactions are reported. 

w 
Die Chemie silylierter Hydraz ine j -  6) wurde bisher wenig intensiv, die Chemie 

germylierter und stannylierter Hydrazine 7,s) praktisch noch nicht untersucht. Die 
erfolgreiche Darstellung einer Reihe silylierter, germylierter sowie stannylierter Hydra- 

1 )  Sowie uber Verbindungen des Siliciums, 16. -~ 2. Mitteil. (1 5 .  Mitteil.): 1. c. *). Zugleich 
8. Mitteil. uber Derivate des Diimins. 7. Mitteil.: N .  Wiberg, Angew. Chem. 83, 379 
(1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 374 (1971). 

2) N .  Wiberg und M .  Veith, Chem. Ber. 104, 3176 (1971), vorstehend. 
3 )  U .  Wannagof, F. Hofler und H. Biirger, Mh. Chem. 96, 2038 (19h5), und dort zitierte 

J) R .  West und M. fshiliawu, J. Amer. cheni. SOC. 89, 5049 (1967), und dort zitierte Arbeiten. 
5 )  C. G. Pi f t  und K. R. Skillern, Inorg. Chem. 6 ,  865 (1967). 

Arbciten. 

6 )  J . -  W. Connolly, B. F. Stockton, C. M. Emerick und E. A .  Bernheim, Inorg. Chem. 9, 93 
( 1  970). 

71 M. Lesbre, P. Mazerolles und J .  Satge, The Organic Compounds of Germanium, 1. Aufl., 

8) W. P. Neurnnnn, The Organic Chcmistry of Tin, I Auff., John Wilcy, London 1970. 
John Wiley, London 1971. 
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zine und tert.-Butylhydrazine2) regte uns deshalb zum eingehenden Stitdium der 
chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen an. Uber einige Untersuchungsergeb- 
nisse wird nachfolgend berichtet. 

Die chemischen Reaktionsweisen substituierter Hydrazine und Organylhydrazine 1 
lassen sich formal als Umsetzungen beschreiben, die unter homolytischev oder hetevo- 
Zyfischer Spaltung der Stickstoff-Stickstoff- bzw. Stickstoff-Element-Bindung verlaufen. 

ReaXtionsschemi I :  Reaktionsweisen substituierter Hydrazinc (E ~ Si, Ge, Sn) 

Wie wir fanden, ist die N -N-Bindung der Hydrazine 1 erstaunlich stabilz). Es 
konnte bisher noch keine unter N -N-Spaltung erfolgende Reaktion aufgefunden 
werden. Die N-E-Bindung (E =- Si, Ge, Snj - und zwar insbesondere die sehr 
schwache N --Sn-Bindung - der Hydrazine 1 1iBt sich demgegenuber chemisch unter 
Bindungsheterolyse (Snhstitrrrionsreaktionen, vgl. 1. c.2)) bzw. Bindungshomolyse 
(Oxydationsreakfionen) angreifen. lnsbesondere substituierte Hydrazine, die u. a. 
eine Stannylgruppe bzw. Wasserstoff und eine Phenylgruppe enthalten, lassen sich 
relativ leicht oxydieren (Oxydationsmittel z. B. Luftsauerstoff, p-Benzochinon, Tetra- 
chlorkohlenstoff j. In der Hoffnung, dafi die Oxydation derartiger Hydrazine wie im 
Falle von Hydrazin 9), 1.2-Bis(organyl)-hydrazinenlo) sowie 1 -Phcnyl-2-trimethyl- 
silyl-hydrazin 11) uber Azoverbindungen fuhrt, 

Oxydation 
* - N = N - ,  . ,x-ru.: - 

untersuchten wir eingehender die Reaktion silylierter, germyherter sowie stanny- 
lierter Hydrazine und Organylhydrwine mit Sauerstoff und insbesondere mit p-Benzo- 
chinon, das ahnlich wie Sauerstoff wirkt, daruber hinaus aber besser dosierbar ist und 
wirksamer oxydiert 12). 

In die Untersuchungen wurden auch einige noch nicht beschriebene substituierte 
Organylhydrazine mit einbe~ogen. Ihre Darstellung ist im folgenden Kapitel be- 
schrieben. 

9) 5'. Hiinig, H. R.  Miiller und W. Thier, Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem. 

1") Methoden der organ. Chemie (Houbcn-Weyl), 4. Aufl., Bd. 1012, S. I ,  Georg Thieme 

11) U. Wtrnnuxul und C. Krrigrr, Z .  anorg. allg. Chem. 326, 288 (1964), und darin i t i e r te  

12) Pitt und Slcilkrns) oxydierten Bis(silyl)-hydra~in mit HgO, Azodicarbonsaureester und 

internat. Edit. 4, 271 (1965). 

Verlag, Stuttgart 1967. 

Arbeitcn. 

Chlordnil. Eine Bildung von ALoverbindungen konnte nicht beobachtet werden. 
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Darstellung silylierter, germylierter und stannylierter Organylhydrazine 
Die Synthese substituierter Hydrazine des Typs 1 kann, wie bereits beschriebenz), 

nach rnehreren Verfahren erfolgen. Die in dieser Abhandlung erwiihnten Hydrazine 
wurden fast ausschliealich nach dem Hydrazid-Verfahren wie folgt dargestellt : 

Uber die Synthese silylierter, germylierter und stannylierter Hydrazine sowie tert.- 
Butylhydrazine wurde bereits berichtetz). Die Darstellung der von uns bis auf die Ver- 
bindungen 2a13-15) und 3a 14-15)  erstmais gewonnenen substituierten Phenylhydrazine 
faRt das Reaktionsschema 2 zusammen. Daruber hinaus wurde 8 aus Dilithium-[1.2- 
diphenyl-hydrazid] und Trimethylchlorstannan dargestellt. 

Ileaktzonsscnema I 

Ph-NH-NH2 Ph\ E M e 3  

1. LiBu Me3S' /  H 
N-N: 

B 2 .  Me,ECI 

Ph\ ,EMe3 
K-N, 

I 
Ph\N-N/EMe3 1 .  L ~ B "  < > L. LiBu . 
I-I/ XH 2 .  Ye,E'C1 2. Me,E"CI M e 3 E ~ ~ '  

5a- c ,  6,7 
Ph\ /EMe3 

N-N, 
H/ E'Me, 

C e  G e  G e  
3a-c ,4  Sn S n  Sn 

Si Sri Sn 

, G e  G e  Sn 

A 

(Me3Sn)PhN-NPh(SnMe3) Ge G e  13/87 ")Massenspektromctr.. 
nachgewiesen .  

8 
Si Sn 40/60 

Von den monosubstituierten Phcnylhydrazinen 2 ist nur die Trimethylsilylverbindung in 
SUbSVdnZ faBbar, wogegen die Trirnethylgermylverbindung, fur deren intermedigre Bildung 
1H-NMR-spektroskopische Befunde sprechen, und insbesondere die Trimethylstannyl- 
verbindung unter unseren Reaktionsbedingungen rascli in Phenylhydrazin und 3b bzw. c 
zerfallt und dcshalb nicht isoliert werden kann (vgl. cntsprechende Verhaltnisse bei mono- 
substituierten tert.-Butylhydrazinen2)). Ersichtlicherweise entsteht jeweils nur ein stellangs- 
isomeres trisubstituicrtes Phenylhydrazin, wogegen sich irn Falle der disubstituierten Phenyl- 
hydrazine lsomerengemische bilden. Dabei entsteht mit wachsendem Atomgewicht von E', 
also in dcr Reihe Me3E : Me3Si < Me,Ge -: Me$n zunehrnend mehr vom Isomeren B 
neben A. 

13) U. Wannagat und W. Liehr, Z .  anorg. allg. Chcni. 299, 341 (1959). 
14) U. Wannagat, C. Kriigcr und H .  Nirderpriirn, Z .  anorg. allg. Chem. 321, 198 (1963). 
15) R. West, M. Ishikawa uiid R. E. Bailej8, J. Amer. chem. SOC. 88, 4648 (1966). 
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l l a  
h 
C 

d 
e17) 

f 176) 

g 

Von Methylhydrazinen stellten wir die Derivate 9 und 10 dar: 

Me Sl -4OC/500 hcllrot 20 300 
Me3C s1 35"/30 tiefrot 20 000 
Me3C Ge 45'/35 rot 20 600 
Me3C Sn ? ? ? 
Ph Si ?1"/1 tiefblau 17 250 
Ph GC 7 1 '13 tiefblau 17 800 1 7 4  

Ph Sn ? ? ? 

1. 2 LiBu 1. L i H u  
2 .  2 MclYnCl 'Ie\ S1Me3 2. Ve,SIICl 

MeNH- NH (SiMe,) - N- p;= 
M e,E/ SnMe3 
- M e  (M e,Si)N-NH (SI M e3) 

9a: E = Si 
b: E = Sn 

1. 2 L i U u  
2.  2 MqECL Me\ EMe3 

MeZN-NHz - N-N,' 
Me' E M e ?  

Erstaunlicherweise fuhrt dabei die Reaktion yon Lithium-[ 1.2-bis(triniethylsilyl)- 
2-methyl-hydrazid] mit Me3SnCI zum Unterschied von der Reaktion mit MeJ oder 
Protonen15) nur zum Isomeren 9b. 

Oxydation vollsubstituierter Organylhydrazine 
Zum Unterschied von stannylgruppenfreien silylierten oder germylierten Organyl- 

hydrazinen lassen sich silylierte oder germylierte Trimethylstannyl-organyl-hydrazine 
mit p-Benzochinon leicht oxydieren. Beispielsweise werden substituierte Bis(trimethy1- 
stanny1)-organyl-hydrazine in Diathylather niit p-Benzochinon unter Bildung von 
atherunloslichem Bis-0-trimethylstannyl-hydrochinon glatt in substituierte Diimine 
11 ubergefuhrt (auch Sauerstofl wirkt oxydierend ~ allerdings sehr vie1 langsamer 
und weniger effektiv): 

12,. EMe,  + "+ - 
€4-NC * R-N=N-EMe,  

Me,Sn/ SnMe, - Y B , ~ ~ O ~ O S ~ U ~ ,  11 

I R  E Sdp.lTorr Farbe ?,,,, (cm 11 

16) U. Wunnrrgar und H .  Niederpriim, Z .  anorg. allg. Chem. 310, 32 (1961). 
17) I3as Diimin l l e  wurde erstmals von Wunnagcir und Kri iger l I )  alu Produkt der Oxydation 

von Ph--Nt l -NH -SiMe3 mit Sauerstoff bzw. Ph -NLi-NLi-SiMc3 mit Brom 
nachgewiesen. 

17d)Das in der Literatur bereits beschriebene Germyldiimin, Ph --N-zN-GeAt 371, absor- 
biert bei 17470/cm. 
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(R - Me& Ph) noch nicht synthetisiert werden konnten, wurde l l c  und f durch 
Oxydation von (Me3C)HN -N(GeMe3)(SnMe3) (s. unten) bzw. (Me3Sn)PhN -N- 
(GeMe3)2 mit p-Benzochinon dargestellt : 

Ph\ GeMe,  t 0 0 0  - 
N-N( Ph-N=N-GeMe,  

Me@/ GeMe,  - ( M e 3 s n O ~ 0 G e M e , ) I B )  - l l f  
7 

Trimethylstannyl-phenyl-diimin (11g) (entsprechendes gilt fur Trimethylstannyl- 
tert.-butyl-diimin, l l d )  bildet sich nicht aus (Me3Sn)RN--N(SnMe& und p-Benzo- 
chinon. Offenbar konnen Stannyldiimine R-N=N-EMe3 (E = Sn), die wohl 
intermediar entstehen, zum Unterschied von den nicht mit p-Benzochinon reagieren- 
den Silyl- und Gerniyldiiminen (E = Si, Ge) sich rnit p-Benzochinon gernaB 

t 0 0 0  - 
2 R-N=N-SnMe,  - 2 R- + 2 NZN 

- M q S n O O O S n M e s  - 

weiter unisetzen, da die N-Sn-Bindung beachtlich schwacher ist als die N-Si- 
bzw. N -Ge-Bindung. Diese Vorstellung wird durch die Stochiometrie der eingehend 
untersuchten Umsetzung voii 5 c  mit p-Benzochinon gestutzt : 

Ph\  SnMe, t 3 0 0 0 ,  - + 2 I1  

2 N-N: Z 2 Ph-H t- 2 N-N 
Me,Sn/ SnMe, - 3  Me&O O O S a M o ,  

5C 

Die Oxydation von 1.2-Bis(trirnethylstannyl)-hydrazinen konnte formal als Synchron- 
oder Zweistufen-ProzeB ablaufen : 

\ /  
N-N, 

Me@/ SnMe, 
8ynchronprozeR \ /  + N=N - M e , S n O e O S n M e l  - 

Z we IS tu fe nproze R / + D N=N 
- M e , S n O e O S n M o s  - ‘ 

* O e S n M  e3 

Als Folge eines Synchronprozesses sollte sich ausschlieIjlich Diimin in der cis-Form bilden, 
wogegen der iiber ein Hydrazyf-Radikal mit freier Drehbarkeit urn die N-N-Bindung 

18) Wegen der Unloslichkeit von Bis-0-trimethylstannyl-hydrochinon zersetzt sich das 
O-Trimethylstannyl-O’-trirnethylgermyl-hydrochinon in beidseitig-0-stannyl- bzw. -0-ger- 
myl-substituierte Hydrochinone. 
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fuhrende ZweistufenprozeB hauptsachlich Diimin in der energetisch bevorzugten trans-Form 
liefern solltc. Da bei der Oxydation von Me3Sn--NPh-N11h-SnMe3 rnit p-Benzochinon 
nur trans-Azobenzol entsteht, verwirklicht die Natur offensichtlich den ZweistufenprozeB19). 

Oxydation vollsubstituierter Hydrazine 
Die Oxydation vollsubstituierter, stannylgruppenhaltiger Hydrazine 12 mit p-Benzo- 

chinon kann nicht zur Darstellung substituierter Diimine 13 genutzt werden, da  
letztere ihrerseits (sogar leichter als die Ausgangshydrazine) von p-Benzochinon zu 
Stickstoff oxydiert werden 20) : 

Me3E, EMe,  t 0 0 0  - + 0 0 0  - 
N-N: -+ Me$-N=N-EMe3 N=N 

Me3S1/ SnMes - M e l S n O e O S n M e i  - 13 - M+O+('-J--OEMe, - 
12a: E = Si 

b: $2 = Sn 

Ganz entsprechend oxydiert SauevstofS die Hydrazine 12 zu Stickstoff. Das hierbei 
als Sauerstoffreduktionsprodukt zu erwartende Bis(trimethylstanny1)-peroxid konnte 
allerdings nicht nachgewiesen werden. 'Offenbar greift es seinerseits als Oxydations- 
mittel in den Reaktionsverlauf ein. Als Produkte der heftigen Umsetzung von 12b 
mit Sauerstoff lindet inan dementsprechend nur Bis(trimethylstanny1)-oxid und Stick- 
stoff 2) : 

12b - 2 (Me,Sn)zO + N2 
+ 0 2  

Tetrakis(trimethylsi1yl)- und Tetrakis(trimethylgermy1)-hydrazin reagieren demgegenuber 
weder mit SauerstofT noch mit p-Benzochinon. Die Oxydationsbereitschaft beider Hydrazine 
wird aber mit sukzessivem Ersatz der Silyl- bzw. Germylgruppen durch Stannylgruppen 
erhoht, und zwar im Falle des Gerniylhydrazins stlrker als im Falle des Silylhydrazins. 
So reagiert zum Unterschied von 12a Mono(trimethylstannyl)-tris(trimethylsilyl)-hydrazin 
selbst bei 150" noch nicht mit p-Benzochinon, wogegen Mono(trimethylstanny1)-tris(tri- 
methylgermy1)-hydrazin bereits bei 70" oxydiert wird. 

Oxydation teilsubstituierter Organylhydrazine 
Entsprechend den vollsubstituierten Organylhydrazinen werden teilsubstituierte 

Organylhydrazine von Sauerstof31 bzw. p-Benzochinon zu substituierten Diiininen 
oxydiert (R = CMe3, Ph; E = Si, Ge, Sn): 

R, EMe,  t 0 0 0 o d c r  - 0 2  

N-N: * R-N=N-EMe,  

SnMe, - H O O O S n M e s  - oder - HO-OSnMes 11 1-1' 

19) Setzt man statt 1.2-Bis(organyl)- die Verbindung 1 .l-Bis(organyl)-2.2-bis(trimethyl- 
stanny1)-hydrdzin mit p-Benzochinon um, so lauft die Reaktion in eine andere Richtung, 

MezN-N=N-NMez z.B.: 

MeZN-NMeZ + N=N 

McZN-N(SnM e3)2 

10 c 
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Die Umsetzungen verlaufen aber insgesarnt verwickelter, da entstehendes Mono-0- 
trimethylstannyl-hydrochinon bzw. -peroxid seinerseits als Protolysemittel in das 
Reaktionsgeschehen eingreifen. So setA sich beispielsweise das aus 14a bzw. b und 
p-Benzochinon gebildete 0-Trimethylstannyl-hydrochinon offensichtlich nochmals 
unter Austausch von Trimethylstannyl gegen Wasserstoff mit dem Aurgangsprodukt 
14 um, so da13 insgesamt folgende Gesamtreaktion beobachtet wird: 

Me&, EMe, t o e 0  - Me.$, EMe, 

H' SnMes - \ f e l S n O e O S n M e 3  - H' H 
2 N-NC , N-N: + Me,C-N=N-EMe, 

Ilb: E = Si 
c :  E = G e  14a: E = Si 

b: E = G e  
c :  E = Sn 

Da die N -Sn-Bindung in 14h wesentlich rascher protolytisch angegriffen wird als 
die N - Ge-Bindung in l l cz l ) ,  l&Ijt sich die erwahnte Umsetzung zur quantitativen 
Darstellung von l l c  iin Geniisch mit (destillativ nicht abtrennbarem) Trimethyl- 
germyl-tert.-butyl-hydrazin nutLen. Aus 14c und p-Benzochinon bzw. Sauerstoff 
bildet sich demgegeniiber selbst bei -70' kein Trimethylstannyl-tert.-butyl-diimin 
(lld), da letztere Verbindung wohl aullerst rasch protolysiert wird (als Reaktions- 
produkt lai13t sich u. a. Isobutan massenspektroskopisch nachweisen)21). 

Entsprechende Verhaltnisse wie bei den substituierten tert.-Butylhydrazinen des 
Typs 14 findet man bei teilsubstituierten Phenylhydrazinen. So setzt sich das als Folge 
der Reaktion des Isomerengemischs 4A/4B mit Sauerstoff zu fordernde Reduktions- 
produkt Trimethylstannylperoxid offensichtlich mit dem Ausgangsprodukt unter 
Austausch der Trimethylstannylgruppe und Wasserstoff urn, da unter den nach der 

Ph, SiMe3 

H' SnMe3 
2 N-N( 

Ph \  SiMes 4A 
t '4 O? 

P N - N l  + Ph-N=N-SiMe3 

H' H l l e  
- Me;hnOhnUe2 

Ph\ ,SiMe, 
z /  N- N, 
Me3Sn H 

4B 

Summengleichung gebildeten Reaktionsprodukten I-Trimethylsilyl-2-phenyl-hydra- 
zin gefunden wird. Bis(trimelhylstanny1)-peroxid, das iiberdies bci der Protolysereak- 

2") Bcispielsweise reagiert 13 (E=Si) bereits bei -70 sturmisch mit p-Benzochmon. Rei der 
Reaktion von 12a, b mat p-Henzochinon im Mol-Verhaltnis I : I  setA srch dement- 
sprechend nur die Halfte des eingesetzten Hydrazins urn. 

21) Wie unabhangige Versuche ergabcii (vgl. auch 1. c. z)), werdeii Diimrne R N N ~ bMc3 
( R  = Ph, Me3C; E = SI, Ge) laiigsain - und zwdr die N --I-langsamer als die N -Ge- 
Bindung, die tert.-Butyl- Idngsamer als die Phenyl-Verbindung -- gem& 

'r p-HO-C&+-OH bzw. H2O 
~ R - N L N - E M ~  2R-N=N-H - MesEO-C6H4-OEMej bzw. (Me3E)*0 

angegriffen. Die sich bildenden Organyldiiminc zerfallen thermisch. Trimethylstannyl- 
organyl-diimine sind demgegenuber wohl beachtlich solvolyreempfindlich. 
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tion entstehen sollte, wird offensichtlich in1 Sinne des weiter oben Besprochenen von 
den Hydrazinen 4A und 4B wciter zu Bis(trimethylstanny1)-oxid reduziert (2  4A, 2 
4B - (Me3Sn)ZOz -fPh-NH -NH-SiMe3 + Ph-N=N SiMe3 f 2(Me3Sn)zO). 

Eine eingehendc Untersuchung der Umsetzung des Isomerenge~nisches 4A/4B mit Sauer- 
stoff ergab, da8 das Hydrazin 4 8  wesentlich schneller als dab Hydrazin 4A oxydiert wird. 
Dieser Refund spricht wiederum fur emen Ablauf der Reaktion in zwei Stufen auf folgendem 
Wege 

t Or t Me>3nOO. 

- Me3SnO0. - blr18n0011  
4A, 4B - Ph-NH-k-S1Meg,  Ph-f i -NH-Sihle ,  - Ph-N=N-SiMe3 

15A 15B 

Ersichtlicherweise Euhrt dabei die Umsetzung von 4 B  mil SauerstoIT zu einem Hydrazyl- 
Radikal lSB, welches zum Unterschied von 15A durch den aromatischen Rest in hohem Mane 
mesomeriestabilisiert ist. Der grol3e beim Vorliegen eines Synchronprozesses unverstiind- 
liche Reaktivitatsunterschied der Hydrazine 4 A  und 4 B  gegen Sauerstoff findet im Zwei- 
stufenprozefi somit eine einleuchtende Erkllrung. Der ebenfalls denkbare Primarangriff des 
Sauerstoffs am Wasserstoffatom erscheint uns u. a. aufgrund der Tatsache, dafi reines 1-Tri- 
methylsilyl-2-phenyl-hydrazin unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen nicht mit Sauer- 
stoff reagiert, hochst unwahrscheinlich. 

Auch substituierte Phenylhydrazine des Typs 3 lassen sich durch Sauerstoff bzw. 
p-Benzochinon in Ather oder Benzol oxydieren : 

t 0 2  
Ph, EMe,  

N-N< - Ph-N=N-EMe, 
EI\/Ie, -LLOOEMel 

Ile: E = Si 
3a: E = Si f: E = G e  
b: E = Ge 
c: E = Sn 

Im Falle der Trimethylsilyl- und Trimethylgermyl-Verbindung 3a und b benotigt 
man allerdings etwas Organolithium-Verbindung, um die Reaktion in Gang zu bringen 
(vgl. auch 1. c.11)). Die Diimine l l e  und f werden von HOOEMe3 nicht allzu schnell, 
wenn auch rascher als die Hydrazine 3a und b, protolysiertzz). Bildung und Zer- 
fall diescr Diimine lassen sich deshalb UV- und NMR-spektroskopisch bequem ver- 
folgen. Ein Hinweis fur die Bildung von Trimethylstannyl-phenyl-diitnin (11 g) im 
Zuge der wiedergegebenen Reaktion konnte demgegenuber nicht gefunden werden ; 
die Protolysereaktion verlauft hier wohl zu raschz1). 

Die Oxydation von 3b  lafit sich mit p-Benzochinon auch ohne Drganolithium-Katalysator 
durchfuhren. Da aber unter diesen Urnstanden die Bildung des Diimins l l f  langsamer 
erfolgt als dessen protolytischer Zerlall, kann UV-spektroskopisch nur Phenylldiimin (vLTc* : 
23 500/cm) als thermisch instabiles Zwischenprodukt nachgewiesen werden. 

Unser Dank gilt der Deurschen ~[~rschungsgemeinschcrfr fur groIjziigige finanzielle Unter- 
stiitzung mit Personal- und Sachbeihilfen. 

22) Als Reaktionsprodukt der Protolyse bildet sich als Zersetzungsprodukt von Ph - N :N - H 
u.a. Benzol. 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Untersuchungen wurden unter AusschluD von Wasser durchgefiihrt. Butyllithium in 
n-Hexan, Trimethylchlorsilan, Phenylhydrazin, Mcthylhydrazin, 1.1 -Dimethyl-hydrazin und 
p-Benzochinon standen zur Verfugung. Absolutes Hydrazin231, Bis(trimethyIsily1)-phenyl- 
hydrazin (lsomerengemisch)1~-~~', 1.2-Bis(trimethylsilyl)-I-mcthyl-hydrazin1~), Trimethyl- 
chlorgerman 24) und Trimethylchlorstannan 25) wurden nach Literaturvorschriften dargestcllt. 

norstellung von silylierten, gerinylierren sowie stannylierten Phenyl- und Methylhydrazinen: 
Zur Darstellung von R,N2Hn(EMe3),(E'Me3)p (R 7 Me, Ph; E Si, Ge, Sn;  
m+n+o+p  = 4) ndch dem ,,Hydrazid-Verfahren" tropft man o Mol Bufyllirhiuin in Hexan 
zu einer kriiftjg geruhrten, siedenden Losung vun 1 Mol R,N2H,,+co(E'Me3)p in 200 ccni 
Ather. Nach beendeter Butan-Entwicklung (Uberdruckventil) versetzt man mit o Mol 
rMe3ECI, befreil nach 1 stdg. Aufkochen das Reaktionsgemisch von ausgerdllenem LiCl 
und zieht den Ather i.Vak. ab. Die Reinigung der gewonnenen Hydrazine (Ausb. 40-70Oj,) 
erfolgt durch Kolonnendestillation bzw. Sublimation. Uber weitere Angaben zu Darstellung, 
Analysen und physikalischen Daten vgl. Tab. 1. 

Die Konstitution der dargestellten Hydrazine ist im Falle der Verbindungen 5, 8 und 10 
eindeutig und folgt bci 3, 4, 6, 7 und 9 aus den Protonenresonanzspektren, wobei das Iso- 
topenmuster die Zuordnung der Me&-Signale erleichtert. Bei 3 und 4 weist das 1H-NMR- 
Spektrum eindeutig auf das Vorlicgen von Isomerengemischen. Die Zuordnung der Signale 
zu den lsomeren A und B und dercn prozentualer Anteil (vgl. Reaktionsschema 2) folgt dabei 
zweifelsfrei aus den Flachenverhaltnissen der Me3E- und NH-Signale. Ersichtlicherweise 
ist bei diesen Verbindungen das N MR-Signal der zur Phenylgruppe in Nachbarschaft stehen- 
den EMe3-Gruppe besonders stark zu niederem Feld verschobcn. Entsprechendes findet 
man im Falle der Hydrazine 5a, c, 6 , 7  und 8 . 6  liegt in der angcgebenen Struktur vor, da  zwei 
deutlich verschiedene SnMe3-Peaks zu erkennen sind. Demgegenuber zeigt 7 nur ein einziges 
GeMe3-Signal und ein nach niederem Feld verschobenes SnMe3-Signal, woraus sich die 
angegebenc Struktur ergibt. Die Konstitution von 9aund b folgt aus dem Erscheinen zweier 
SiMej- bzw. SnMe3-Signale. 

Oxydritiun der vollsubstituiertrn Orgnnylhydrazinr 5-10 und vuw I I M ~ C )  (Me3Sn) N ~ N -  
IStiMe3)(SiMe3) mit p-Renzochinon: 5 mMol der Hydrazine werden niit 5 mMol p-Benzo- 
chinun in 30 ccm Ather 1 Stde. bei Raumtemp. (9b bei 40") umgcsetzt. Dabei beobachtet 
man nur eine Reaktion im Falk der stannylgruppenhaltigen Organylhydrazine 5c,  6- 8, 
9a, b, 1Oc und (Me~C)(Me3Sn)NN(SnMe3)0iMe3) unter Bildung cines Niederschlags von 
etwa 5 mMol (im Falle von 7 nur 2.5 niMol) atherunloslichem Bis-O-~rimethylsta~Inyl- 
hydrorhinon (Schmp. 187", IH-NMR siehe Tab. 2), das abfiltriert wird. 

C 1 2 H 2 2 0 2 S n ~  (435.4) Ber. C 33.09 H 5.04 Gef. C 32.58 H 4.64 

Die Oxydation erfolgt im Falle der perstunnyliertrn Orgnnylhydrazine Sc und 1Oc unter 
Stickstoffentwicklung [getoplert: 2.8 mMol (Sc), I .2 mMol (1Oc)l. Die Reaktionslosung 
yon 5c enthalt laut 1H-NMR-Spektrum noch 1.9 mMol unumgesetztes 5 c  und 3.1 mMol 
Benzol, die Reaktionslosung von 1Oc enthalt 1.2 mMol Terrunzethylhydrazin (Sdp.760 72", 
Lit.26): Sdp.760 70-75") und 1.5 mMol 7etramethyltetruzen (Sdp.30 44", Lit.26): Sdp.33 44"). 

2 3 )  H. Bock, 2. anorg. allg. Chem. 293, 264 (1958). 
24) 1. Schunrann-Ruidisch, V. Lieh und B. Jutzi-Mebert, Z .  aiiorg. allg. Chem. 355, 64 (1967). 
2s' R. K. Jnghunz, S.  D .  Rosenberg und H .  Gilinun, Chem. Reviews 60, 459 ( I  960). 
26)  J .  S. Wntson, J .  chem. Soc. [London] 1956, 3677. 
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Wahrend der Oxydation der Bis:stannyl)-or~anylh}idrazine 6, 8, 9 b  und (Me3C)(Me3Sn)- 
NN(SnMe&SiMe3) nimmt die Reaktionslosung die Farbe der sich bildenden Azoverbm- 
dungen Ph-N= N-SiMe3 (He), Ph-N -N-Ph, Mc- N =  N- Si Me3 (11 a), Me3C-N= 
N-SiMe3 ( l l b )  an. l l e  (Sdp.1 31") und I l b  (Sdp.30 35") lassen sich nach Abziehen des 
Athers be1 -50" analysenrein i. Hochvak. dberkondensieren. 
l l e :  C9H14N2Si (178.1) Ber. C 60.65 H 7.87 N 15.72 Gef. C 60.36 H 7.91 N 15.40 
l l b :  C7HLgNZSi (158.0) Ber. C 53.20 H 11.40 N 17.72 Gef. C 52.70 H 11.12 N 17.64 

Das nach Abziehen dcs Athers vcrblcibende Azobenzol lkgt laut IH-NMR- und UV-Spek- 
tren27) in der trans-Form vor. l l a  entsteht nur in untergcordnetem MaBe, seine Bildung 
wutdc 1 H-NMR- und UV-spektroskopisch nachgewiesen. Die Verbindung konnte aber nicht 
isoliert werden28). 

Von den Oxydationsreaktlonen der monoAtannylierten Organylh9drazine wurde die 
Umsetzung von 9a nicht naher untersucht (offenbar entsteht etwas l la)28) .  7 reagiert analog 6 
mitp-Benzochinon glatt zu Ph-N-N-GeMq ( l l f )  (Sdp.3 71'), welches sich wie l l e  i .  Hoch- 
vak. analysenrein umkondensieren lafit. 

C9Ht4GeN2 (222.6) Ber. C 48.48 H 6.28 N 12.56 Gef. C 48.31 H 6.23 N 12.25 

Es verbleibt noch ein Ruckstand yon etwa 2.5 mMol Bis-0-trimethylgermyl-hydrochinon 
(Schmp. 108-110"; vgl. Tab. 2): 

C12HzzGe202 (343.2) Ber. C 41.92 H 6.41 Gef. C 43.38 H 6.17 

Oxydation vollsubstituierter Hydrazine (Me3E)zN- N(EMe3)z ( E  - Si, Ge, Sn) mit 
p-Benzochinon: 2 mMol der Hydrazine (Me-,E)zN-N[EMe3)2 [E Si, Ge, Sn (12b)], 
(Me~E)2N-N(EMe,)(SnMe,) [E = Si (A), Ge (B)] brw. (Me,Sn)(MqSi)N -N(SIMe3)- 
(SnMe3) ( 1 2 4  wurden mit 2 mMo1 p-Benzochinon in 5 ccm Benzol umgexetzt. Dabei beob- 
achtet man im Falle der stannylgruppenfreien Hydrazine sowie der Verbindung A selbst bei 
1 5 0  (im Bombenrohr) keine Reaktion, wogegen 12b nnd B bei Raumtemp. und 12a ab 70" 
unter Bildung eines Niederschlags von Bis-O-trimethyls~antzyyl-h.~drochinon [etwa 2 mMol 
(12b), 1 mMol (B), 0.5 mMol (1Za)l zu Stickstufir oxydiert werden Igetoplert: 0.98 mMol 
(12b), 1.85 mMol (B), 1.82 mMol (12a)l. Im Falle der Oxydation von 12b verbleibt in der 
Reaktionslosung 1 mMol unumgesetztes 12 b. Die Reaktionslosung der Umsctzung von B 
enthalt laut 1H-NMR-Spektrum 0.4 mMol Hexamethvldigermun und 0.6 mMol Bis-0-tri- 
methylgerrnyFhydrochinon (Analysen und 'H-N MR-Spektren : siehe oben). Von letzterem 
laRt sich Hexamethyldigerman zusammen mit Benzol bci 25"jO.l Torr abziehen (Reinigung 
durch Destillahon; Identifizierung: IR- und IH-NMR-Spektrum). Im Falle der Oxydation 
von 12a finden sich in der Reaktionslosung eine Reihe von Nebenprodukten ncben 1 mMol 
unumgesetztem 12a und etwa 1 mMol Bis-0-trimethylsilyl-hydrochinon (Schmp. 47"), welches 
durch Umkristallisation aus Ather gereinigt wurde. 

C12H2202Si2 (254.2) Ber. C 56.65 H 8.66 Gef. C 55.54 H 8.81 

Oxydation der teilsubstituierten Organylhydrazine 3 b und fMe3C) HN- N(EMe3) (SnMe3) 
[E = Si (14a1, Cie (14b), Sn (14c)l mitp-Bmzochznon: Die Umsetzungen wurden nur IH-NMR- 
spektroskopisch vertolgt (Signallagen vgl. Tab. 2). Zur Reaktion kamen jeweils 5 niMol des 
Hydrazins und 5 mMol p-Benzochinon in 10 ccm Losungsmittel be1 Raurntemp. Im Falle der 

27) H. H. J u j e  und M. Orchin, Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy, 4. Aufl., 
John Wiley, London 1966. 

28) Durch Umsetmng des Lithiumsalzcs von Bis(trimethyls1ly1)-methyl-hydrazin (Lsomeren- 
gemisch) mit Tosylazid lafit sich l l a  in besseren Ausbcuten darstellen ( N .  Wiberg and 
M. Veith, unveroKentlicht). 

205" 
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sehr langsam erfolgenden Oxydation von 3 b in Ather verschwinden eingesetztes Chinon und 
Hydrazin vollstandig, und cs entsteht dafiir Ris-O-trimetlzJ;l~ermyl-~iydrochirron ( 5  mMol). 
UV-spektroskopisch kann iiberdies die Bildung von Ph - N-= N- H wahrscheinlich gernacht 
werden: man beobachtct i n  U bercinstiinmung rnit Literaturangaben 29) eine verhiiltnisniiif3ig 
intensititsschwache n-m*-Absorption bci 23 500/cm, die im Laufe der Zeit verschwindet, 
da Ph-N --N -H langsam unter Stickstoffentwicklung zerfallt. Im Falle der rasch erfolgenden 
Oxydation von 14b in Benzol (entsprechendes gilt liir 14a) verschwinden die Hllfte (2.5 mMol) 
des eingesetzten p-Benzochinons (8 -404 Hz, ITMS, Bcnzol) und alles eingesetzte Hydrazin. 
Dafiir entstchen Bis-O-trimc~t/zylstnnnyl-/iydruehinon, das aus dem Reaktionsniedium ausflllt 
(2.3 mMol), I-Trimefhylgc,r~,iyl-Z-frrt.-hutj~l-hydrcizin (2.5 mMolj sowie eine rote Verbindung 
(2.5 mMol), bei der es sich aufgrund des (H-NMR-Spektrums (Me3C- und Me3Ge-Protonen- 
signal irn Flichenverhlltnis I : 1 )  und des UV-Spektrums (Verglcich init UV-Spektren von 
Me3C- N -N-SiMe3 aus der Umsetzung von 14a bzw. (Mc3C)(Me~Sn)N-NN(SiiMe3)- 
(SiMe3) mit p-Benzochinon) nur urn Mr3C ~ N:~ N-GeMe3 handeln kann (die Azoverbin- 
dung konnte noch nicht von MqC-NH ~~ NH - &Me3 gereinigt werden). Die Oxydation 
von 14c fiihrt unter stiirmischer Sticksioff~Entwicklung zu einem nicht niiher untersuchten 
Verbindungsgemisch, welches keine Azoverbindung enthllt. 

Tab. 2. 1H-NMR-Signallagen ( 8  --- 0.3 Hz, iTMS) einiger im Versuchsteil beschriebener 
Verbindungen (E ~ Si, Ge, Sn; R - C'hH4, ChH5 bzw. M e 3 0  

p-Me3S1O- CaH4 OS1Me3 

p-Me&4-CsHh OGeMel 

p-Me3SnO -CsHd OSnMe7 

Me& 0- SnMej 

Me N-N SiMq (lla) 

MQC N - N  S I M ~ ,  ( I lb )  
Me,C- N-N -GcMcJ (1 I c) 

Ph N N-SIMe3(lle) 

Ph N - N  -&Me7 ( I l f )  

Ph -NfI - - luH-SMej  

Ph-NH -NH-GeMe, 
MqC-NH - NH S I M ~ ~  

Me3C-NH -NH-GeMe, 

407.5 

-411 5 

413 0 

14 0 

73 0 

- 4301'470 

- 439/465 

- 54.0 
- -58 9 

9 5  
19 8 

I 3  0 

13 8 

-12 9 

20 8 
19 0 

26 9 

6 6  

14 6 

-398 5 

389 Oa) 

69.0 

390/425 

3 8 5 / 4 3 0 

I I  5 

- 3900 

26 0a' 

-12 0 

1 1  5 6 8 0  

- 6 6 5  

438J469 

430/465 

4.0 3921427 

- 1 5  9 3901440 

59 0 

-28 5 

-14 5 

I3 0 

23 5 
21.0 

32 5 

5.0 

15.0 

- 0 0  

a) In CHzCIz, da die Verbindung in Ather unliislich ist. 

Oxydation einiger substituiwter HJdrozrne und Orgrmnylhydruzlnr imt Suurrstoff. Von den 
vierfach substituierten Hydrazinen ( M ~ ~ E ~ ~ N - I V I  EMe3)x (E - Si, Ge, Sn) reagiert nur die 
Tetrakis(stdnny1)-Verbindung (vgl. Versuchsbeschrcibung 111 I c 2))  rnit Suuerstof Von den 
Hydrdzinen des Typs K - N H - N ( E M e 3 l 2  (R = Me3C, Ph) werden auch die Bis(sily1)- 
und Bis(germy1)-Verbindungen in Anwesenheit von Spuren Organollthium-Verbindung 
durch Sduerstoff oxydiert ( IH-N MK- und UV-spektroskopischer Nachweis der geblldeten 
Azoverbindungen 11 e, f). Die Umsetzung des Isomerengemisches 4 mit Sauerstoff wurde 
'H-NMR- und UV-spektroskopisch verfolgt ( N M R :  vgl Tab. 2). Leitet man durch eine 
Losung von 1 niMol4A/B in 1 ccm CC14 Sriuwstof(etwa eine Blase pro Sek.), so verschwindet 

29)  P. C Hiinng und E. M Kosower, I. Amrr. chem. SOL. YO, 2354 (1968). 



1971 Uber Derivate des Hydrazins (3.) 3203 

zunichst im Laufe von etwa 2 Stdn. 4R  vollstandig und dann im Laufe von weiteren 2 Stdn. 
4A. Pro reagierendem mMol4  entstehen je 1/2mMol P/z--N=N-SiMe3(11e), P h k N H - N H -  
SiMej und IMe3Sn)z0. 

Nach Abzielien des Losungsmittels wird verbleibendes (Me3Sn)zO bei 86"/25 Torr abdestil- 
liert und durch Vergleich der IR- und 1H-NMR-Spektren mit jenen von unabhangig syn- 
thetisiertem (Me3Sn)2030) identifiziert. 

Osydntion von Bis(trir~iethylsilyl)-dii,Yrin sowie 11 b, C, e,  f rnit p-Benzorhinon: 1.74 g 
(10.0 mMol) Bisi tr im~thy[si /~I l -di imin3l)  reagieren mit 1.08 g (10 rnMol) p-Benzochinon in 
Benzol oder Ather bei - 78' augenblicklich unter Sfickstqff-Entwicklung (getoplert : 
9.94 mMol) und Entfarbung der Reaktionsl~sung. Nach Abziehen des Losungsmittels 
verbleibt reines Bis-O-triiricfhyIsily1-h~~rocl~inon (Analysen und 1H-NM R-Spektren : siehe 
oben). Eine Reaktion von 11 b, c, e und f bei Raumtemp. mit p-Benzochinon konnte dem- 
gegenuber nicht festgcstellt werden. 

30) 7'. Harada, Sci. Pap. Inst. physic. Chem. Res. [Tokyo] 38, 115 (1940), C. A. 35, 1027 

31) N.  Wiberg, W.-Ch. Joo und W. Uhlenbrock, Angew. Chem. 80, 661 (1968); Angew. 
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(1941). 

Chem. internat. Edit. 7, 640 (1968). 


