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Meinem Vater, Professor Egon Wiberg, zum 70. Geburtstag gewidmet 

Das durch Oxidation von Lithium-tris(trimethylsily1) hydrazid erstmuls dargestellte heffbfaue, 
thermolyse- und hydrolyseunbestandige, an Lufl selbstentziindliche, extrem reaktiomfihige 
Bis(trimethyfsi1yf)diimin (BSD) wirkt aufgrund von Elektronenwechsel-, Saure-Base- oder 
Radikal-Reaktionen insbesondere afs (priiparativ nutzbares) Redoxsystem und ,,Azo"-ierungs- 
mittel. Redoxreaktionen fihren dabei unter Oxidation bzw. Reduktion der Reaktionspartner von 
BSD um zwei Oxidationsstufen zu Hydrazinderivaten bzw. molekularem Stickstoff und im Falle 
elektrochemischer Reduktwn zu BSD-Radikalanionen. Azogruppen-Ubertragungen ergeben hin- 
gegen neue anorganische Azoverbindungen ohne Oxidatwnsstufenwechsel der Diimingruppe. 

1. Einleitung 

Als wir im Jahre 1968 Bis(trimethylsilyl)diimin[*~ 

(CH,)3Si-N=N-Si(CH3)3 
BSD 

als erstes vollstandig mit Silylgruppen substituiertes 
Diimin synthetisieren konntenl3I, erweckte dessen uner- 
wartet langwellige Lichtabsorption und damit strahlend 
blaue Farbe sofort unser besonderes Interesse an der Ver- 
bindung. Ihre Untersuchung, die heute noch nichts von 
der anfanglichen Faszination eingebuot hat, lohnte sich : 
sie hat uns eine vielfaltige, ungewohnliche und reizvolle 
Chemie beschert. 

Versuche zur Darstellung eines Bis(sily1)diimins sind ver- 
schiedentlich unternommen worden. Die Fahigkeit des 
Kohlenstoffs, Azoverbindungen (I) oft erstaunlicher Sta- 
bilitat zu bilden (Azobenzol ist z. B. bis 600°C stabili4]), 

[*I Priv.-Doz. Dr. N. Wiberg 
lnstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitat 
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fordert angesichts der Gruppenverwandtschaft von Koh- 
lenstoff und Silicium ja geradezu zuc Synthese von ,,Azo- 
silanen" (2) heraus. Als moglicher Darstellungsweg lag 
die Oxidation von 1,2-Bis(silyl)hydrazinen (3) nahe ; 

Mehrere Versuche, diese Reaktion zu ~erifizieren[~- 'I, wa- 
ren aber zunachst am Fehlen eines Oxidationsmittels, das 
Bis(si1yl)hydrazine (3) nur zur Stufe der oxidationsemp- 
findlichen Bis(sily1)diimine (4 )  und nicht daruber hinaus 
zu Stickstoff zu oxidieren vermag, gescheitert[*! Es gelang 

x\ /' Oxidation 
___c R,Si-N=N-SiR3 PJ-N,  

R,Si SiR3 -'' 
(3) 

uns schlieDlich, durch Einwirkung von Tosylazid auf 
Lithium-tris(trimethylsily1)hydrazid (X = Li, Y = SIR, in 
( 3 ) )  nadelformig kristallisierendes, bei - 3 "C schmelzen- 
des, leicht sublimierbares BSD zu erhalten['! 

Mit BSD und einem daraus zuganglichen Bis(bory1)di- 
imin[lO] liegen unter Berucksichtigung des Diimins selbst 
nunmehr zehn Klassen isolierbarer Diiminderivate 
X-N=N-X vor, bei denen Liganden X iiber Haupt- 
gruppenelemente verschiedener Ordnungszahl an die Azo- 
gruppe geknupft sind : 

Angew. Chem. J 83. Jahrg. 1971 j Nr.  I I  379 



H-H=N-H [ l l ]  lBelb 
-0-N=N-0- [13] F-N=N-F [14,17] 

farblos farblos farblos 

. \ ,B-N=N-B<[lO] 7C-N=N-Cf [4] 
gel b I gelb-rot 

? gSi-N=N-Sif[3] >OP-N=N-P0<[15] -02S-N=N-SOz- [I61 
hellblau violett tiefgelb 

~ 

Aus dieser Reihe von Azoverbindungen ragt - wenn man 
von Diimin absieht - BSD aufgrund seiner ungewohn- 
lichen Eigenschaften heraus. So reagiert die Verbindung, 
uber deren Darstellung, Struktur und Reaktivitat im fol- 
genden zusammenfassend berichtet wird, a u k r s t  heftig 
rnit sich selbst und mit Sauerstoff; in Beriihrung rnit Luft 
kann sich BSD entzunden. Da BSD iiberdies leicht hydro- 
lysiert wird, ist seine Handhabung nicht einfach. 

Ein-drittes Verfahren zur Darstellung von BSD ist die 
Thermolyse von N-Lithium-N'-bis(trimethylsily1)-arensul- 
fonsaurehydrazid bei 180°C : 

R'SO, .-N-N--.SiR, + A R'SOzLi +R,Si-N=N-SiR, 
Li/ \SIR, (3) 

3. struktur 
2. Darstellung 

3.1. Molekiilgeometrie 
BSD laDt sich besonders einfach durch Umsetzung eines 
Arensulfonsaureazids rnit Lithium-tris(trimethylsi1yl)hy- 
drazid in Ather bei -78°C erzeugen (R'=Phenyl, p -  
~ o i y i ) [ ~ '  : 

R'SQ-N, + /N-< + R ~ S Q - N ~  + N ,  
Li\ SiR, Li  

R3Si SiR, SiR3 
+ ( 1 )  

&Si-N=N-Si& 

Offensichtlich addiert sich das Arensulfonsilureazid 
in Analogie zu seinen Reaktionen rnit CH-aciden 
Methylenderivatent'81 zunachst an das Silylhydrazid 
unter Bildung einer Stickstomtettenverbindung R'S02- 

N=N-N-N(SiR,)-N(SiR,),, welche nach Silylgrup- 
penwanderung in die Reaktionsendprodukte zerfallen 
kann. 

Statt der Arensulfonsaureazide kann man als Oxidations- 
mittel auch Arensulfonsaurechloride ~erwendent'~! Aller- 
dings verlauft in diesem Falle die Umsetzung nicht mehr 
einheitlich : 

0 

R'SO, SiR, 

Li\ SiR, 
>-N( + L i c l  

R'SQ-CI + N - N ? ~ '  < RsSi (2) 
R,Si/ SiR, R ' m L i  + RsSiC1 

RsSi -N= N- SiR, 
+ 

Da sich uberdies BSD schwer von Trimethylchlorsilan 
trennen IaDt, ist das Verfahren zur Darstellung gerade 
dieses Diimins weniger geeignet. Es kann aber Vorteile bei 
der Synthese anderer Diimine bieten. 

Ersichtlicherweise wird die Reaktion (2) durch einen An- 
griff des Silylhydrazids auf die elektrophilen Zentren des 
Arensulfondurechlorids, das Schwefel- und das Chlor- 
atom, eingeleitet. Der Angriff auf das Schwefelatom fuhrt 
unter Abspaltung von Lithiumchlorid zu Arsensulfon- 
saure-tris(trimethylsilyl)hydrazid, der Angriff auf das 
Chloratom ergibt Lithiumarensulfinat und - in Trimethyl- 
chlorsilan sowie BSD zerfallendes - N-Chlor-tris(trime- 
t hylsily1)hydrazin. 

Fur BSD sind mehrere Strukturen denkbar. Die Verbin- 
dung konnte ein trans-gewinkeltes (5 ) ,  cis-gewinkeltes (7) 
oder lineares (6) SiNNSi-Geriist enthalten. Weiterhin ist 
neben dem 1,2- das stellungsisomere 1,l-Bis(trimethy1- 
si1yl)diimin (8) zu diskutieren. 

Gegen das fomalgeladene Isomere (8) sprechen viele 
physikalische Verbindungseigenschaften (z. B. Fliichtig- 
keit, Loslichkeit) sowie IRl9]- und (indirekt) ESR[201-spek- 
troskopische Daten (vgl. Abschnitt 3.2.2.). Dariiber hinaus 
findet sich auch kein chemischer Hinweis fur das Vorliegen 
von (8) selbst in geringer Gleichgewichtskonzentration 
neben (S), (6), (7)[' '] .  

Eine eindeutige Entscheidung fur eines der drei verbleiben- 
den Isomeren (51, (6) und (7) ist nur rnit Vorbehnlt mog- 

lich. UV-spektroskopische Untersuchungedgl sprechen 
recht sicher gegen die lineare Form (vgl. Abschnitt 3.2.1.), 
aber fur einen - verglichen rnit CNN-Winkeln organischer 
Diimine - relativ g r o k n  SiNN-Winkel. In Anlehnung an 
die geometrischen Verhaltnisse im Trimethylsilyl-isocya- 
nat und -isothiocyanat'221 durfte dieser Winkel in BSD 
etwa 150" betragen. 

Ob BSD in der Form ( 5 )  oder (7) vorliegt, ist ungewiB. 
Auch bei ca. -80°C zeigt die Verbindung nur ein Signal 
im 'H-NMR-Spektrumfgl, was damit erklart werden kann, 
d d  entweder ein Isomer thermodynamisch begiinstigt ist 
oder - wahrscheinlicher - BSD aus einem Gemisch wech- 
selseitig rasch ineinander iibergehender cis- und trans-iso- 
merer Molekiile besteht. (Die im allgemeinen leicht erfol- 
gende Inversion am S t i c k ~ t o n ' ~ ~ ]  sollte bei Silylstickstoff- 
verbindungen zudtzlich begiinstigt ~ein[~'].) 
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3.2. Elektronenkonfiguration nur den kurzwelligen Auslaufer der Absorptionsbande. 
Verglichen mit dem langstwelligen UV-Absorptionsmaxi- 
mum gelber bis roter organischer Azoverbindungen befin- 
det sich demnach der n,+n*-Ubergang von BSD bei 
unerwartet langen Wellen (vgl. Abbildung 1 (c) und (d) und 

Es laBt sich nun experimentell zeigen, daD die bathochrome 
Verschiebung der n+ +n*-Absorption von etwa 2 x 7200 
Wellenzahlen bei Ersatz der beiden ,,Trimethylmethyl"- 

Ein typisches Energieniveauschema der inneren n- und 
n-Molekiilorbitale der Azogruppe 

-N=N- Tabelle 1). 

im Grundzustand ist in Abbildung 1 (a) ~ i e d e r g e g e b e n ~ ~ ~ ~ .  
Das energetisch tiefer liegende bindende n-Orbital sowie 
die beiden n-Orbitale sind, wie der Abbildung zu entneh- 

.. .. 

b 
E 

Tabelle 1. UV-Absorptionen (Losungsmittel: Alkan [9] und lonisierungsenergien (IE) [28] tert.-butyl- und time- 
thylsilyl-substituierter Diimine [29b] (R = CH,). 

R,C-N=N-CR, R,C-N=N-SIR, R,Si-N=N-SiR, 

Farbe blaDgelb rot hellblau 
6.09 0.02 
12750 (5) [b] 

IE (eV) 7.49 f 0.02 [a1 
X';,;*(cm-') ( E )  27200 (12) 20000 (9) 
A:;:* (cm- ') (E) 50000 (1800) 50000 (1100) 52100 (1700)[c] 

[a] Konnte bisher wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht exakt bestimmt werden. IE betragt etwa 7 eV. 
[b] Die stark asymmetrische Bande weist Feinstruktur auf. 
[c] Eine Vorbande erscheint bei 40000 (260). 

men ist, mit je zwei Elektronen besetzt, das energetisch 
hoher liegende antibindende n*-Orbital ist leer. Der Ener- 
gieabstand beider n-Niveaus betragt im Normalfall mehr 
als 6 eV. Uber die Aufspaltung der beiden n-Niveaus war 
man sich hingegen lange im unklarenIZ6! Nach jiingsten 
photoelektronenspektroskopischen Unter~uchungen'~~] ist 
die Energieaufspaltung mit 3.32 eV beim Azomethan er- 
staunlich groD. Das tiefere n-Orbital liegt hiernach sogar 
unter dem bindenden n-Orbital. 

Neben den n- und n-Orbitalen der Azogruppe sind iiber- 
dies noch die 0- und a*-Molekulorbitale zu beriicksich- 
tigen. 

L n' - -_ 
- b D P e V  --- n* -. -L.SOeV 

I 
I 

-6J9eV 

n. +// 
-7.L9eV 

+--,* IL +-.,. ?,! 
- 10.3beV 

n- -+-- -10.ECeV _ _ _  --#- - n- fc,' 
7 ? 

I al bl Cl dl 
Irers;ll 

Abb. 1. Energieniveauschema innerer Molekulorbitale a) der gewin- 
kelten Azogruppe, b) der linearen Azogruppe, c) des Azosystems von 
Bis(tert.-buty1)diimin [29], d) des Azosystems yon BSD [29]. 

3.2.1. Zm Farbe von BSD 

Zu den besonders markanten Eigenschaften von BSD ge- 
hort seine hellblaue Farbe. Die farbgebende, intensitiits- 
schwache Absorption, ein verbotener n + +x*-Ubergang 
(vgl. Abbildung I (d)), liegt bei 12.750 an- ', also bereits im 
nichtsichtbaren infraroten Spektralbereich. Man ,,sieht" 

Gruppen im Bis(tert.-buty1)diimin durch die ,,gruppenver- 
wandten" Trimethylsilyl-Gruppen sowohl auf eine starke 
Anhebung des n+-  als auch auf eine schwache Absenkung 
des n*-Energieniveaus zuriickgeht (vgl. Abbildung 1 (c) und 
(d)[29a1). Der im Prinzip noch nicht voll geklarte Mecha- 
nismus dieser gegenseitigen Niveauannaherung laDt sich 
unter anderem durch induktive und mesomere Effekte1301 
sowie durch AbstoDungseffekte von Bindung~elektronen[~ 
der an die Azogruppe gebundenen Elemente E = C bzw. Si 
interpretieren. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, daB eine 
Aufweitung des ENN-Winkels ebenfalls zu einer Annahe- 
rung von n+- und n*-Energieniveau fuhren muI3. 

Im Extremfall des linearen Geriistes f E-N=N-Ef 
(ENN-Winkel=l8Oo) sind n+- und n*-Niveau - und ent- 
sprechendes gilt fur n-- und n-Niveau - sogar miteinander 
entartet, so daB der Energieniveauunterschied verschwin- 
dend klein wird (vgl. Abbildung I (b)). Fur eine Aufweitung 
des ENN-Winkels beim Ersatz azogruppengebundener 
tert.dutyl- durch Trimethylsilyl-Gruppen spricht die hier- 
bei zu beobachtende Abnahme der molaren Extinktion1261 
der n, -m*-Absorption (vgl. Tabelle I). 

3.2.2. Zur Elektroneodelokalisation m BSD 

Sowohl fur das besetzte n- als auch n+-Orbital von BSD 
besteht die Moglichkeit einer Wechselwirkung mit den 
leeren d-Orbitalen des Siliciums von geeigneter Symmetrie. 
Uber die Grok dieser Wechselbeziehung, die sich z.B. 
durch mesomere Grenzformeln wie 

e e  e e  
[-R3Si~N=N-SiR,~R,Si-"-SiR,~R3Si-N=N~SiR,-] 

beschreiben laDt, kann bisher nichts ausgesagt werden. 
Insgesamt ist wohl mit einer, wenn auch wenig ausgeprag- 
ten Delokalisierung der n- und n-Elektronen zu rechnen, 
da das ESR-Spektrum des BSD-Radikalanions1201 im Falle 
des ungepaarten, im n*-Molekiilorbital untergebrachten 
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Elektrons auf eine (allerdings nicht allzu groDe) Delokali- 
sierung uber das gesamte SiNNSi-Geriist hinweist. 

Das ESR-Linienaufspaltungsbild des BSD-Radikalanions 
entspricht einer Wechselwirkung mit aquivalenten Stick- 
stoffkernen[201. Das Anion lie@ demnach nicht in der un- 
symmetrischen 1,l-Form (S), sondern in der symmetri- 
schen 1,2-Diiminform vor. Dieses Ergebnis spricht dafur, 
dab auch ungeladenes BSD in der symmetrischen und 
nicht der ebenfalls denkbaren unsymmetrischen Form vor- 
liegt. 

4. Reaktivitat 

BSD ist auDergewohnlich reaktionsfahig und setzt sich 
fast mit allem Gebotenen um. Diese auffallende Reaktions- 
bereitschaft des Azosilan-Systems laDt sich aus dem Ener- 
gieniveauschema der Verbindung (Abbildung 1 (d)) folgern. 
Die fur chemische Reaktionen bedeutsamen inneren Mole- 
kulorbitale von BSD, das oberste besetzte n + -  und das un- 
terste leere rr*-Molekiilorbital, liegen zum Unterschied 
von den entsprechenden Orbitalen der Azoalkane energe- 
tisch sehr hoch bzw. tief. Hieraus ergibt sich zwangslaufig 
eine besondere Bereitschaft fur eine Abgabe bzw. Aufnah- 
me von Elektronen. 

Die Elektronenabgabe oder -aufnahme kann, wie sich 
experimentell bestatigt hat, vollstandig in einer elektro- 
chemischen Redoxreaktion oder auch nur teilweise in einer 
Lewis-Saure-Base-Reaktion (einer Redoxreaktion im wei- 
teren Sinne) erfolgen. Es entstehen so aus BSD (vgl. Sche- 
ma 1) als primare Reaktionsprodukte einerseits BSD-Kat- 

BSD 

vol l s tandiger  t e i l w e i s e r  
Elek t ronen-  Elek t ronen-  

-A 

BSD- R-BSD- BSD-D 

elekt  roc h e m i s c  he Radika l -  L e w i s - S a u r e - B a s e -  
Redoxreakt ionen  Reakt ionen Reakt ionen (Redox- 

und S u b s t i t u t i o n s r e a k -  
t ionen)  

Schema 1. Zur Reaktivitat von Bis(trimethylsilyl)diimin 

ionen bzw. -Anionen (BSD', BSD-) und andererseits 
BSD-Acceptor- bzw. -Donor-Komplexe (BSD-rA, 
BSD-D), die aber in den meisten Fallen chemisch weiter- 
reagieren. Beispielsweise lassen sich BSD-Acceptor-Kom- 
plexe im allgemeinen nicht isolieren; man findet nur ihre 
Folgeprodukte, die sich formal als BSD-Produkte aus 
Redoxreaktionen oder Substitutionsreaktionen deuten 
lassen (vgl. Schema 2, Abschnitt 4.3.). 

Auch fur Radikale, die sowohl als Einelektronen-Acceptor 
als auch -Donor wirken, 1st eine Anlagerung an BSD unter 
Bildung von Hydrazylradikalen (R-BSD.) zu erwarten. 
Nach unseren bisherigen Ergebnissen trifft dies zu. Recht 

stabil ist BSD jedoch gegen eine radikalische, das BSD- 
Molekiil zerstorende @@ Spaltung der Si-N-Bindung, 
die ausgehend von energetisch angeregtem BSD bei gleich- 
zeitiger Bildung von molekularem Stickston denkbar ware, 
So tritt innerhalb mehrerer Stunden kein nachweisbarer 
Zerfall von BSD bei Bestrahlung rnit ultraviolettem Licht 
ein. An Tageslicht ist BSD sogar unbegrenzt haltbar. Auch 
gegen Warme ist die Verbindung weitgehend bestandig, 
falls den Molekulen keine Gelegenheit fur zur raschen Zer- 
setzung fuhrende Zusammenstok gegeben wird. 

Von den im Schema 1 nach ihrem Typus klassifizierten 
BSD-Reaktionen sollen in den folgenden Abschnitten zahl- 
reiche Beispiele besprochen werden. 

4.1. Thermolyse-Reaktionen 

BSD zersetzt sich bereits unterhalb 0°C. Die in ihrer Aus- 
beute von der Temperatur abhangigen Thermolysepro- 
dukte entstehen dabei durch Disproportionierung, Dimeri- 
sierung und Radikalreaktionen von BSD. 

4.1.1. Disproportionierung 

Als Thermolyseprodukte bilden sich aus BSD durch Dis- 
proportionierung zwischen - 35 bis -20°C praktisch aus- 
schlieDlich Stickstoff und Tetrakis(trimethylsily1)hydrazin 
(9), das auf diese Weise erstmals synthetisiert werden 
konntei3]. 

(4 )  2 R3Si-N=N-SiRs - > - 3 5 o c  NEN + 
R3Si SiRS 

(9)  

Das Azosilan BSD ist hiernach weder in seiner thermischen 
Stabilitat noch in seiner mechanistischen Zerfallsweise den 
sehr stabilen, hauptdchlich in Stickstoff und Kohlenwas- 
serstoffe gemaB 

nach 1. Reaktionsordnung zerfallenden Azoalkanent3 *I 
ahnlich. Die BSD-Zersetzung (4) entspricht aber der Ther- 
molyse des Diimin-Grundkorpers, welcher bereits bei sehr 
tiefer Temperatur in Stickstoff und Hydrazin zerfallt[' 'I. 

> - 1 5 0 T  P 2 H-N=N-H - NaN + k - N .  
d 'H 

In der Thermolyse von BSD dokumentiert sich somit 
wiederum die Erfahrungstatsache, daD sich Silylgruppen 
im chemischen Sinne weniger gut mit Organylgruppen als 
weit besser mit Wasserstoff vergleichen lassen: Mit der 
Substitution der Diiminwasserstoffatome durch Silylgrup- 
pen andert sich nichts an der Stochiometrie des Diimin- 
zerfalls ; es erhoht sich hierbei nur die thermische Stabilitat 
des Molekiils betrachtlich. 
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Die ubereinstimmung chemischer Eigenschaften von 
Diimin und BSD beschrankt sich nicht auf die Thermolyse. 
Sowohl Diimin als auch BSD konnen ihre an die Azogruppe 
gebundenen Liganden in einer der Zersetzung (4) bzw. (6) 
entsprechenden Reaktion auch auf ein anderes als das 
eigene Doppelbindungssystem iibertragen. Beispielsweise 
reduzieren beide Verbindungen sowohl Sauerstoft" I *  

als auch Azodicarbonsaureester" I *  341 schon bei tiefen 
Temperaturen quantitativ unter Hydrierung bzw. Silylie- 
rung der unpolaren Doppelbindungen o( = H, SiR,): 

X - N = N - X  + 0.0 N I N  + X-0-0-X (7) 

X-N=N-X + ROOC-N=N-COOR 

(8) 
ROOC, ,COOR 

X 
FN\ N-N + 

X 

(Azoalkane setzen sich, sieht man von unubersichtlichen 
Reaktionen bei hoherer Temperatur ab, demgegenuber 
nicht mit Sauerstoff oder Azodicarbonsaureester um.) Die 
auBerst leicht ablaufende Oxidation (7) von BSD ist der 
Grund dafur, dal3 unter den Produkten von BSD-Reak- 
tionen (also z. B. der Thermolyse) immer auch etwas Bis(tri- 
methylsily1)peroxid aufgefunden werden kann. 

Die im Falle des Diimins als nicht-katalysierte Hydrierung 
unpolarer Mehrfachbindungen" 'I allgemein realisierbare 
Ubertragungsreaktion azogruppengebundener Liganden 
auf Doppelbindungssysteme laBt sich im Falle von BSD 
nach unseren bisherigen Befunden nur mit besonders reak- 
tionsfahigen ungedttigten Systemen verwirklichen, da 
andernfalls die BSD-Thermolyse vorrangig ablauft. So 
reagiert BSD zum Unterschied von Diimin["] nicht rnit 
,,normalen" Kohlenstoffmehrfachbindungen z. B. des Athy- 
lens oder C y c l o h e ~ e n s [ ~ ~ ~ .  

Da der BSD-Disproportionierung (4) eine hohere als die 
1. Reaktionsordnung zukommt, hangt die Halbwertszeit 
der Thermolyse von der BSD-Konzentration ab. Dem- 
entsprechend 1aBt sich BSD in stark verdunnter Losung 
selbst bei Raumtemperatur tagelang halten und bei einem 
Druck von 0.001 Torr sogar unzersetzt durch 300°C heiBe 
Rohren leiten, da es in bezug auf einen den Azoalkanen 
entsprechenden Zerfall 1. Reaktionsordnung unter radi- 
kalischer Spaltung von Si-N-Bindungen sehr stabil ist 
(siehe oben). 

4.1.2. Dimerisierung 

Findet die Thermolyse von BSD oberhalb -30°C statt, 
so beobachtet man neben Stickstoff und (9) auch die Bil- 
dung von Tetrakis(trimethylsily1)tetrazen nach 
der Bruttogleichung : 

R3Si\ ,SiR3 
(9)  

> -30'C 
2 R,Si-N-N-SiR, - N-NzN-N, , 

R3Si SlR3 

( lo) ,  das erste Beispiel einer Silylstickstoffverbindung mit 
viergliedriger Stickstomtette, entsteht auf einem bei Azo- 
verbindungen bisher nicht aufgefundenen Reaktionsweg 
unter Dimerisierung von BSD. Dabei nimmt der Anteil 
der BSD-Dimerisierung (9) an der Gesamtreaktion rnit 
steigender Temperatur zuungunsten der BSD-Dispropor- 
tionierung (4) zu. 

Fur die Bildung des Tetrazens (10) durch BSD-Dimeri- 
sierung sind insbesondere drei Wege denkbar : 1. Ketten- 
addition zweier Molekiile (R,Si) ,N=N ; 2. Cycloaddition 
zweier Molekiile R,Si-N=N-SA, mit anschliel3ender 
Umlagerung des entstehenden Cyclotetrazans ; 3. Einschie- 
bung der Azogruppen zweier Molekiile BSD in Si-N- 
Bindungen gemaD : 

R3Si-N=N-SiR3 R,Si-N-N SiR, + ---+ I II I (10) 
R,Si- N=N-SiRs RSSi N-N-SiR, 

Da sich das 1,l-Bis(trimethylsily1)diimin trotz gezielter 
Abfangversuche nicht nachweisen lieD[2 'I, kann der erste 
Reaktionsweg mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlos- 
sen werden. Gegen den zweiten Reaktionsweg sprechen 
unter anderem die Woodward-Hoffmann-Regeln zur Er- 
haltung der Orbital~ymmetrie'~'~, die eine - hier zu erwar- 
tende - supra,supra-Cycloaddition nicht zulassen. Fur 
wahrscheinlich halten wir deshalb den verbleibenden Reak- 
tionsweg (lo), der formal als Substitutionsreaktion (vgl. 
Abschnitt 4.4.) anzusehen ist. 

4.1.3. Radikalreaktionen 

Die Thermolyse von BSD fuhrt bei ansteigender Tempe- 
ratur a u k  zu (9) und (10) auch noch zunehmend zu 
Tris(trimethylsi1yl)hydrazin (1  1 )  und Bis(trimethylsily1)- 
amin (12) nach den Bruttogleich~ngen[~~*~~~: 

R,Si, H 

R,Si Si Rs 
N-N( (11: 

> -3O'C 
3 R,Si-N=N-SiR, - NEN + 2 

+ 2  H 

> - 3 0  C R3Si\ 
2 R3Si-N=N-SiR, - N i N  + 2 N-H (12) 

+ 2  H 
R-Si 

Bezogen auf die Gleichungen (4), (9), (11) und (12), ent- 
stehen die Silylstickstoffverbindungen bei 180°C in Benzol 
als Thermolysemedium in Ausbeuten von 21% (9), 20% 
( lo) ,  28% (11)  und 6% (12). Die fur die Bildung der Ver- 
bindungen (11) und (12) benotigten Wasserstoffatome 
entstammen den Si-gebundenen Methylgruppen von BSD. 
Die durch Wasserstoffentzug geschadigten Reaktionsteil- 
nehmer reagieren zu einer groBen Anzahl bisher nicht 
naher untersuchter Folgeprodukte weiter. 

Ersetzt man Benzol durch das Thermolysemedium Toluol, 
so erfolgt die Wasserstoffabstraktion ausschlieIJlich von 
den C-gebundenen Methylgruppen. Zuslitzlich zu den 
Thermolyseprodukten (9) bis (12) findet man unter diesen 
Bedingungen hauptsachlich ein gemaB 
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4 R3Si-N=N-SiR3 + H3C-R' + NrN + 2 (11 )  

(13) 
R3Si, 

+ /N-N=CH-R'  

(13) 
RSS1 

(R'= Phenyl) gebildetes Hydrazon (13). Als Nebenpro- 
dukte entstehen uberdies noch Benzyl-trimethylsilyl-hydra- 
zine. Aus drr Abnahme der Ausbeute an (9) und einer ent- 
sprechenden Zunahme der Ausbeute an (11) nach Ersatz 
des Losungsmittels Benzol durch Toluol laDt sich dabei 
auf eine gemeinsame Reaktionszwischenstufe der BSD- 
Disproportionierung (4) und der BSD-Radikalreaktion (I I) 
schliekn. 

Es erscheint moglich, daD die von der nicht-radikalischen 
BSD-Dimerisierung (9) unabhangig ablaufenden Umset- 
zungen (4) und (11) durch die Radikalreaktion (14a) einge- 
leitet werden. 

Das nach G1. (14) gebildete Tris(trimethylsi1yl)hydrazyl- 
Radikal konnte dann mit dem Trimethylsilyl-Radikal ent- 
weder unter Vereinigung zum Hydrazin (9) oder unter 
Wasserstoffentzug zum Hydrazin (11) weiterreagieren 
(vgl. auch Abschnitt 4.3.2.). 

4.2. ,,Elektrochemische" Redoxreaktiown 

4.2.1. BSD ak Elektronen-Acceptor und -Donor 

Abbildung 2 gibt die energetischen Lagen innerer Molekul- 
orbitale des Elektronenacceptors Tetracyanathylen, TCNE, 
und des Elektronendonors Tetrakis(dimethy1amino);ithy- 
len, TDAE, zusammen mit entsprechenden Orbitalen von 
BSD wieder. TCNE hat ein extrem niedrig liegendes leeres 
n*-Orbital und kann deshalb ein oder zwei Elektronen 
unter Bildung von Mono- bnv. Dianionen (TCNE-, 
TCNE' - ) a ~ f n e h m e n ~ ~ ~ ' .  Umgekehrt liegt das oberste 
besetzte n-Orbital von TDAE extrem hoch; TDAE kann 
deshalb ein oder zwei Elektronen unter Bildung von Mono- 
bzw. Dikationen (TDAE', TDAE,') abgebenI4']. Da das 
leere n*-Orbital von TCNE sowie das besetzte n-Orbital 
von TDAE energetisch mit dem n*- und n+-Orbital von 
BSD vergleichbar ist, sollte BSD die Eigenschaften sowohl 
eines Elektronenacceptors als auch eines Elektronendonors 
in sich vereinen und ein oder zwei Elektronen aufnehmen 
bzw. abgeben konnen : 

+e 0 +e 
R,Si-N=N-SiR3 a R3Si-NzN-SiR3 

- e  
(15a) A 1 7  

R3Si-E-g-SiR3 

R3Si-N=N-SiR3 R3Si-N:N-SiR3 

0 0  
R3Si-NrN -SiR, 

- e  0 - e  

(1W +e 

In der Tat laDt sich BSD elektrcchemisch leicht zum Radi- 
kalanion, BSD-, r e d ~ z i e r e n ~ ~ ~ !  Andererseits zeigt sich die 

TCNE 

n*-/' 
-6.19 

BSO TOAE 

- 1.L9 
n' 

- L.50 
/ n* 

,; + +---- +n 
- 6 0 9  -6.13 

e-Acceptor e- Acceptor e-Donor 
Donor rn 

Abb. 2. Energieniveauschema der obersten besetzten und untersten 
leeren Molekiilorbitale von Tetracyanathylen (TCNE), Bis(trimethyi- 
sily1)diimin (BSD). Tetrakis(dimethy1amino)athylen (TDAE). 

erwartete hohe Stabilitat des Radikalkations, BSD+, ein- 
drucksvoll im Auftreten eines fur Silylstickstoffverbindun- 
gen ungewohnlich intensiven Molekulionen-Signals im 
Massenspektrum. 

Die Zufuhr von Elektronen ins BSD-System bzw. der Ent- 
zug von Elektronen aus diesem sollte sich auch durch 
Reaktion von BSD rnit elektropositiven Metallen bzw. 
elektronegativen Nichtmetallen der Hauptgruppenelemen- 
te verwirklichen lassen. Wie dem folgenden zu entnehmen 
ist, setzen sich Alkali- und Erdalkalimetalle bzw. Halogene 
und Chalkogene mit BSD um, wogegen die Elemente der 
III., IV. und V. Gruppe sowie Wasserstoff (ohne Kataly- 
sator) keine Reaktivitat gegen BSD aufweisen. 

4.2.2. Reduktion von BSD mit elektropositiven Metallen'411 

Vereinigt man Alkalimetalle in Athern mit BSD, so ist 
sofort das fur ein Radikalanion BSD- typische Quintett- 
Signal im ESR-Spektrum zu beobachtenI2''. Beispielsweise 
reagiert Lithium rnit BSD in Tetrahydrofuran (THF) bei 
- 78 "C quantitativ nach (16a). 

BSD+Li 3 Li[BSD] 
T H F  

B S D + 2  Li Li,[BSD] 

ErwartungsgemaD laDt sich BSD durch Alkalimetalle aber 
auch zum Dianion reduzieren (vgl. z. B. (16 b)). Die Radikal- 
anionen sind zum Unterschied von den Dianionen nur bei 
tiefer Temperatur einigermaDen bestandig und zerfallen bei 
hoherer Temperatur in Abhangigkeit vom Metall M und 
vom Losungsmittel unter Stickstoffentbindung u. a. zu 
(R,Si),NM, (R,Si),N,M,, MN,, CR3Si),N2. 

Der Reaktionsablauf ist im einzelnen recht komplex, wie 
mit der quantitativ nach 

2 BSD + 2 Li 2 (R,Si),NLi + N, (17) 

verlaufenden Umsetzung von BSD rnit Lithium in T H F  
gezeigt sei14'1. Diese Reaktion wird bei -60°C durch die 
Bildung der Verbindung Li[BSD] eingeleitet (16a). 
Li[BSD] zersetzt sich dann nach der 1. Reaktionsord- 
nung - und zwar bei -45 "C rnit einer Halbwertszeit von 
z 1 Std. - zu Stickstoff und Lithium-bis(trimethylsily1)- 
amid (14) .  

2 Li[BSD] -t N E N  + 2 LiN(SiR,), 

(14) 

Man findet aber insgesamt nur 50% Umsatz nach GI. (18), 
woraus folgt, daB ein Reaktionsprodukt (zwangslaulig 
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( 1 4 ) )  noch unumgesetztes Li[BSD] durch ,,Komplexbil- 
dung" stabilisiert. 

Li[BSD]+ (14) ---t ,,Li[BSD]. LiN(SiR,)," (19) 

Frisch dargestelltes Li[BSD] zerfallt dementsprechend bei 
- 45 "C nicht, wenn der Reaktionslosung eine aquimolare 
Menge an (14) zugesetzt wird. 

Da das ESR-Spektrum einer Losung des Komplexes (15) 
auf drei Stickstoffatome im Molekiilkomplex deutet, von 
denen zwei gleichartig gebunden sein mussen, halten wir 
Strukturformel (15) fur moglich : 

(15 )  

R3Si SiR, R,Si, ,SiR3 
\N=" /W\ 

\ ki L i  
J I  

L i  * Li  

R3Si SiR, R3S: Sill, 

(15)  (16) 

/ \  NLN, 

Offensichtlich bildet Li[BSD] auch mit sich selbst einen 
Komplex (Formelvorschlag (16)); denn nur so laDt sich 
die gefundene 1. Reaktionsordnung des Li[BSD]-Zerfalls 
aufgrund einer innermolekularen Umlagerung einfach deu- 

Fur eine derartige Komplexbildung spricht zudem 
der Befund, daD Li[BSD] auch aus Li,[BSD] und BSD 
in THF entsteht. 

TH F 
Li,[BSD] + BSD (LiBSD}* 2 Li[BSDI (20) 

(16)  

Umgekehrt IaDt sich bei Ersatz des Losungsmittels T H F  
durch Pentan die Verbindung (16) quantitativ in Liz [BSD] 
und BSD uberfuhren ; das angedeutete Gleichgewicht (20) 
wird dabei wegen der Unloslichkeit von Li,[BSD] in 
Pentan vollstandig nach links verschoben. 

Die Konzentration an freiem Li[BSD] im Gleichgewicht 
rnit dem Komplex (15) ist offenbar so klein, daD die iiber 
Li[BSD] fuhrende Komplexzersetzung in Stickstoff und 
( 141 

2 (15) + N,+4 (14) (21) 

nur sehr langsam ablauft ; die erste Halbwertszeit des Zer- 
falls (21) betragt bei -45°C etwa eine Woche. Letztlich 
zersetzt sich jedoch alles zunachst gebildete Li[BSD] nach 
Gleichung (18) quantitativ in Stickstoff und Lithium-bis(tri- 
methylsily1)amid (14).  

Nur am Rande sei erwahnt, daD Li[BSD] auch durch 
Komplexbildung mit BSD in h h e r  stabilisiert werden 
kann. 

(22) 
Li+3 BSD a {Li[BSD]+2 BSD - 

Li(BSD),] + BSD- 

4.2.3. Oxidation von BSD mit elektronegativen Nichtme 
t a~en '~ ' '  

Die Oxidationskraft der Nichtmetalle nimmt im Perioden- 
system von links nach rechts und von unten nach oben zu. 
In ubereinstimmung hiermit reagiert BSD mit den Halo- 
genen und den starker oxidierenden Chalkogenen Sauer- 

stoff, Schwefel sowie Selen, nicht dagegen rnit Tellur sowie 
den Elementen der V. Hauptgruppe. Die Umsetzungen 
rnit elektronegativen Nichtmetallen fuhrten jedoch in kei- 
nem Fall zu BSD-Kationen. Dies wird verstandlich, be- 
denkt man die rnit der Kationenbildung zusammenhan- 
gende Positivierung des BSD-Systems (vgl. GI. (15 b)), wo- 
durch eine nucleophile Substitutionsreaktion des zum 
BSD-Kation gehorenden Anions stark erleichtert wird. 
So enkteht beispielsweise aus Tetrakis(dimethy1amino)- 
athylen, TDAE, und Halogen in quantitativer Reaktion 
TDAE-Dihal~genid'~~'. Als Produkte der Umsetzung von 
BSD rnit Halogen findet man hingegen kein BSD-Dihalo- 
genid, sondern nur dessen formale Folgeprodukte, Stick- 
stoff und Trimethylhalogensilan. 

TDAE + Hal, - TDAE" 2 Hal- --t 

keine Weiterreaktion (23) 

BSD + Hal, (BSDZt 2 Hal-) ---t 

N E N  + 2 R,Si-Hal (24) 

Entsprechend der Reaktion (24) oxidieren Sauerstofl (vgl. 
Reaktion (7)), S,-Schwefel und rotes Selen BSD zu Stick- 

BSD+ 1/8 E, 4 N-N+R,Si-E-SiR, (25) 
E=S,Se 

stoff, wobei die Oxidationsreaktion rnit zunehmendem 
Atomgewicht des Chalkogens (analoges gilt fur die Halo- 
gene) in ihrer Geschwindigkeit abnimmt und in der Reihe 
0, S, Se, Te zunehmend durch die BSD-Thermolyse (4) zu- 
ruckgedrangt wird : 

0, S, Se, Ten 

o/, Oxidation loo 47 2 0 
% Thermolyse 0 53 98 100 

Der Reaktionsablauf der Halo- und Chalkogenierung von 
BSD folgt natiirlich nicht notwendig der Reaktion (24). 
Die Umsetzungen (24) und (25) sind wohl bereits den 
Redoxreaktionen, uber die nachfolgend berichtet wird, 
zuzuordnen. 

4.3. Redoxreaktionen im weiteren She 

4.3.1. BSD a19 LewisSfure d -Base 

Die aus dem Energieniveauschema (Abbildung 2) ersicht- 
liche Fahigkeit von BSD, als Elektronenacceptor bzw. 
-donor zu wirken, sollte sich auch in lewis-sauren und 
-baskchen Eigenschaften widerspiegeln. Wahrend nun im 
Falle elektrochemischer Redoxreaktionen nur die voll- 
standige Elektronenaufnahme praparativ verwirklicht wer- 
den konnte (Bildung von BSD-, BSDZ-), gilt fur die unter 
teilweisem Elektronenwechsel ablaufenden Saure-Base- 
Reaktionen das Umgekehrte: es l i e k n  sich bisher nur 
Umsetzungen von BSD rnit Lewis-Sauren unter teilweiser 
Elektronenabgabe beobachten (Bildung von BSD-A), 
beispielsweise die unter Saure-Base- bzw. unter EDA-Kom- 
p l e ~ b i l d u n g ' ~ ~ ~  ablaufenden Reaktionen von BSD rnit 
Lithium-Ionen (vgl. Reaktion (22)) bzw. Trinitrobenzol 
(Amax der CT-Absorption von BSD-nTNB: 21 OOO 
cm- 1 14411 ) .  
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Haufig lassen sich derartige BSD-Addukte rnit Lewis- 
Siiuren nicht in Substanz fassen, da sie instabil sind und 
offenbar aus folgenden Griinden zerfallen : Lewis-Sauren 
S-B enthalten im allgemeinen neben sauren Zentren S 
auch basische Zentren B. Durch Adduktbildung von BSD 
rnit der Saure S-B ( = A  im Schema 1) werden die sauren 
Zentren Stickstom und Silicium des zunachst als Base 
wirkenden BSD so aktiviert, daD sie rnit den ebenfalls akti- 
vierten basischen Zentren des zunachst als Saure wirkenden 
Reaktionspartners S-B reagieren. 

zu Metall-bis(trimethylsily1)-organyl-hydraziden fuhrt 
(M = Li; R' z. B. = Methyl [vgl. auch Reaktion (52)], n-Bu- 
tyl, Phenyl)[I9]. 

Offensichtlich lassen sich auch Metallhydride (S-B 
=RkM-H) an BSD addieren, wie die Umsetzung von 

BSD i- S - B  
Addukt- 
bildunp I 

S-B 
Addition t Substitutron 

'\N. N: c-- R3Si-N=N-S1R3 - R3Si-B + S-N=N-SiR3 

R,Si' SiR, 1 El imin ie -  

i r u w  

R3Si-B + N=N + S-SiR3 

Schema 2. Redox- und Substitutions-Reaktionen von Bis(trimethylsily1)diimin 

Die Gesamtreaktion Iauft hiernach auf eine Addition 
von S-B an die Azodoppelbindung oder auf eine Sub- 
stitution einer azogruppengebundenen Silylgruppe durch 
S hinaus. Sehr oft ist das Substitutionsprodukt seinerseits 
instabil und zerfallt unter Eliminierung von R,Si-S (vgl. 
Schema 2) .  

Typische Beispiele fur den zuletzt genannten Fall bieten die 
Umsetzungen von BSD rnit Schwefeldichlorid und -dioxid 
EX, (X=C1, 0) zu Stickstoff, Schwefel und Trimethyl- 
chlorsilan bzw. Stickstoff und Bis(trimethylsily1)sulfoxylat 
bei - 78 "C. Die Bildung dieser Reaktionsprodukte laDt 
sich unter Beriicksichtigung von Schema 2 leicht deuten: 

R,Si-X+E+X-SiR, 

(26) 

R3Si-X-E-X-SiR, 

Die Reaktionsfolge Adduktbildung, Addition (Adduktbil- 
dung, Substitution, Eliminierung) stellt insgesamt eine Re- 
duktion (Oxidation) von BSD um zwei Stufen zu einem 
Hydrazinderivat (zu Stickstoff) dar : 

Wegen ihres vielfach quantitativen Verlaufs kommt der- 
artigen Redoxreaktionen (27) (sowie auch Substitutions- 
reaktionen) praparatives Interesse zu. Reduktions- und 
Oxidationsreaktionen seien deshalb nunmehr (Substitu- 
tionsreaktionen in Abschnitt 4.4.) eingehender besprochen. 

4.3.2. Reduktion von BSD (BSD ak Oxidationsmittel) 

Eine typische Additionsreaktion unter Reduktion von BSD 
ist die Umsetzung von BSD mit Orgnrtometallrerbindungen 
(S-B = M-R' in Schema 2), die in hohen Ausbeuten 

BSD rnit Trimethylsilan zu Tris(trimethylsily1)hydrazin 
(11) ergabf35]. 

Die Reaktion (29) folgt aber wohl nicht dem Schema 2, da 
sie in Benzol erst unter den Bedingungen der BSD-Ther- 
molyse ablauft und in Toluol durch die radikalische BSD- 
Thermolyse (Abschnitt 4.1.3.) vollig unterdriickt ~ i r d [ ~ ~ ] .  
Wahrscheinlich addiert sich Trimethylsilan in einer Radi- 
kalkettenreaktion an BSD. 

Ein weiteres Beispiel fur eine Reduktion von BSD liegt in 
der Umsetzung von BSD rnit intermediar aus Chloroform 
gebildetem ,,Dichlorcarbon" vor. 

{ /? } 
BSD + "CC12" - R,Si-N-N-SiR, 

(17)  
1 

Als Produkt erhalt man allerdings nicht die erwartete Ver- 
bindung ( 1 7 ) ,  sondern ein offenkettiges Isomeres (18). 
Das fur die Reaktion (30) benotigte Dichlorcarben laBt 
sich formal auch durch Reduktion von CCI, rnit BSD er- 
halten (vgl. Abschnitt 4.3.3.): die Umsetzung von BSD rnit 
Kohlenstofftetrachlorid erfolgt deshalb insgesamt nach 
GI. (31)[3s1: 

2 BSD+CCI,+N, + 2  R,SiCI+ (18)  (31) 

Die Addition eines Diem (Butadien) an BSD (Diels-Alder- 
Reaktion) konnte in Ubereinstimmung rnit Untersuchun- 
gen am Diimin" nicht beobachtet werden. 
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4.3.3. Oxidation von BSD (BSD ak Reduktionsmittel) 

Vie1 haufiger als Reduktionen wurden von uns bisher Oxi- 
dationen von BSD aufgefunden. Viele Nichtmetalle (vgl. 
Abschnitt 4.2.3.), Nichtmetallhalogenide und Nichtmetall- 
chalkogenide sowie zahlreiche andere Verbindungen ver- 
mogen BSD zu StickstoN zu oxidieren. Als Beispiele seien 
einige Reaktionen von Elementchloriden, Elementoxiden 
und Azidverbindungen rnit BSD aufgefuhrt. 

Reduktion von Elernent~hloriden'~~] 

Bis auf Siliciumtetrachlorid reagieren alle Chloride von 
Elementen E der 1V.-VII. Hauptgruppe rnit BSD. Je wei- 
ter rechts dabei die Elemente der Chloride ECI, im Pen- 
odensystem stehen, desto weitergehend ist ihre Reduktion 
bei - 78 "C in Methylenchlorid : 

(PCI,) SCI, ClCl 
(GeCI,) AsCI, ,,SeCI," BrCl 
S K I ,  SbCI, TeCI, JCI 

Reduktion zu: E" E O  E O  E- '  

Erganzend hierzu wurde gefunden, da5 TiCI, entspre- 
chend SnCI, von BSD zu TiCI, reduziert wird, wahrend 
das formal zu fordernde GeCI, nicht entsteht, da es offen- 
bar rnit BSD weiterreagiert (vgl. Reaktion (31)). PCI, wird 
von BSD nicht bis zur Stufe des elementaren Phosphors 
reduziert. Hingegen la5t sich SCI, bei ,,erhohter" Tempe- 
ratur (0 "C) sogar bis zur Oxidationsstufe - I1 des Schwe- 
fels reduzieren (vgl. Reaktion (25)). Selen und Tellur wur- 
den in Form der Tetrachloride eingesetzt, deren Reduk- 
tion durch BSD aber zwangslaufig uber die Dichloride 
fuhren mu5. 

Besonderes Interesse beansprucht die Reaktion von BSD 
mit Dischwefeldichlorid, die nach 

2 BSD + S,CI, :y;: + 2 N, + 2 R,SiCl 
+ R,Si-S-S-SiR, (32) 

(191 
quantitativ zu Bis(trimethylsily1)disulfan (19) fuhrt, falls 
man S,CI, zu einer gekuhlten Losung von BSD tropft. 
Dies konnte u.a. damit zu erklaren sein, da5 der Reak- 
tionserwartung (26) entsprechend S,CI, von BSD zu- 
nachst zu Dischwefel reduziert wird, der dann rnit BSD 
analog der Reaktion (7) rnit SauerstoB weiter zum Disulfan 
(19). einer leicht nach 

( 1 9 )  + R,Si-S-SiR, + 1/8S, (33) 

zerfallenden Verbindung, weiterreagieren konnte. Die Um- 
setzung von BSD mit Trischwefeldichlorid fuhrt im Sinne 
von GI. (32) zu Bis(trimethylsi1yl)trisulfan. Entsprechend 
der Reaktion (32) setzt sich wahrscheinlich auch Diselendi- 
chlorid um; nur erhalt man statt des erwarteten Bis(tri- 
methylsily1)diselans Bis(trimethylsily1)selan und Selen (vgl. 
Reaktion (33)). 

Die bisher noch nicht erwahnten Reduktionen einiger 
Chlorverbindungen EC1, der Nichtmetalle der 1. Achter- 
periode (E=N, 0, F) rnit BSD unterscheiden sich von den 
bereits besprochenen Umsetzungen, da in diesen Verbin- 
dungen positives Chlor vorliegt. Es kann also keine Reduk- 
tion des Zentralelements E, sondern nur des Liganden 
Chlor stattiinden. Dies ergibt sich u. a. eindrucksvoll aus 

einer Gegenuberstellung der Umsetzungen von BSD rnit 
Bis(organy1)chloramin und mit Bis(organy1)chlorphosphan 
in Methylenchlorid : 

BSD+R,N-CI + N,+R,SiCI+R,N-SiR, (34) 
BSD+2 R,P-CI + N,+2 R,SiCl+R,P-PR, (35) 

(Zur Reaktion (35) vgl. Abschnitt 4.4.2.; zur Reaktion von 
BSD rnit CCI, vgl. Reaktion (31)). 

Reduktion ron Elernento~idenl~~'  

Wahrend die 0-Bindungen der Nichtmetallchloride durch 
BSD reduktiv leicht gespalten werden, greift BSD bevor- 
zugt nur n-Bindungen der Nichtmetalloxide an, so daD die 
Auswahl moglicher BSD-Reaktionspartner bei den Ele- 
mentoxiden geringer ist als bei den Elementchloriden : Re- 
duktionsreaktionen wurden bei Kohlenstoff-, Stickstoff-, 
,,SauerstoN-" und Schwefel-oxiden beobachtet (Kohlen- 
dioxid reagiert nicht rnit BSD). Im folgenden sei nur auf 
die Reaktionen von BSD rnit Schwefeloxiden naher einge- 
gangen. 

Schwefeldioxid wird von BSD, wie bereits erwahnt (vgl. 
Reaktion (26)), bei - 78 "C zu Bis(trimethylsilyl)sulfoxylat 
(20) redu~iert~"']. 

BSD + SO, + N, + R,SiO-S-OSiR, (36) 
f 20) 

Das so erstmals zugangliche, sehr instabile Sulfoxylat (20) 
zerfallt oberhalb - 40°C in Schwefeldioxid, Schwefel und 
Hexamethyldisiloxan. In Anwesenheit von Schwefeltri- 
oxid tritt diese Zersetzung bereits bei -78°C ein, wobei 
Hexamethyldisiloxan erwartungsgema5 als SO,-Addukt, 
Bis(trimethylsily1)sulfat anfallt. 

0 
R,SiO-S-OSiR, 

0 
+so,  

(37) 
- I ' ? S O , , - l  ? S t  (R3Si)20 

f 20) (21) 

Das Sulfoxylat (20) bildet sich auch aus BSD und Sul- 
furylchlorid, da BSD das Chlorid SO,CI, wohl zunachst 
zu SO, reduziert (vgl. oben), 

BSD + SO,CI, + N, + 2R,SiCI + SO, (38) 

welches dann gemaB Reaktion (36) weiterreagiert. 

Schwefeltrioxid wird ebenfalls von BSD reduziert. Das ent- 
sprechend Reaktion (36) hier zu fordernde Produkt, 
Bis( trimethylsilyl)sulfit, 

0 
BSD + SO, -P N, + R,SiO-S-OSiR, (39) 

(221 

IaDt sich aber nicht isolieren, da es offensichtlich thermisch 
instabil ist und rnit weiterem Schwefeltrioxid analog Reak- 
tion (37) rasch zu Schwefeldioxid und Silylsulfat (21) 
reagiert. 

+SO, (22) (R,Si),O 

Da sich SO, seinerseits nach (36) und (37) zunachst mit 
BSD, dann rnit SO, umsetzen kann, lauft die Gesamt- 
reaktion von BSD rnit Schwefeltrioxid letztlich auf eine 

' (21) (40) 
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Bildung von Stickstoff, Schwefel und Bis(trimethylsily1)- 
sulfat (21) hinaus: 

3BSD + 4 S 0 ,  3 N ,  +S+3  (21) (41) 

Scltwejelnionoxid, das als Zwischenprodukt der Umset- 
zung von BSD rnit Thionylchlorid zu fordern ware (vgl. 
Reaktion (38)), sollte sich analog Sauerstoff (Reaktion (7)) 
ebenfalls mit BSD umsetzen : 

BSD + , ,SO 1, N, + R,Si-S-0-SiR, (42) 
(23) 

Die Reaktion von Thionylchlorid mit BSD fuhrt indes 
nicht zu Verbindung (23), sondern nach 

2BSD + SOCI, + 2N, + 2R,SiCI + 1/8 S, + (R,Si),O 
(43) 

u. a. zu Schwefel und Hexamethyldisiloxan (formal Zer- 
setzungsprodukte der Verbindung (23)). SO wird hiernach 
wie SCI, zu Schwefel reduziert. DaD sich Element-Sauer- 
stoff-Gruppen prinzipiell entsprechend der Reaktion (42) 
mit BSD umsetzen konnen, folgt nicht zuletzt aus der 
Reaktion von BSD rnit Nitrosobenzol: 

Ph 
BSD + Ph-N=O -+ N, + R,Si-N-0-SIR, (Ma) 

sowie rnit Benzophenon: 

BSD + 2 Ph,C=O + N, +R,Si-0-C-C-0-SiR, 

Reduktion con Azid~erbindungen'~'~ 

Unter den Oxidationen von BSD verdienen schlieDlich die 
Umsetzungen rnit Azidverbindungen zu Aminen : 

Ph Ph 

Ph Ph (44b) 

BSD + X-N, + 2N2 + X-N(SiR,), (45) 

Aufmerksamkeit. Da BSD unterhalb 0°C nur rnit elektro- 
philen Azidverbindungen XN, reagiert (X z. B. =Acyl, To- 
~yl [ '~] .  (RO),Si['ll, dagegen nicht Phenyl, R,Si) und die 
Geschwindigkeit der Reaktion (45) durch polare Reak- 
tionsmedien gesteigert wird, durfte (45) im Sinne des allge- 
meinen Reaktionsschemas 2 durch elektrophilen Azid- 
Angriff auf das Azosystem (Bildung des Addukts (24))  ein- 
geleitet werden. (24) konnte dann unter Silylgruppen- 
wanderung leicht in die gefundenen Endprodukte uber- 
gehen. 

X - N = N - N  t SiR, 

SiR, 
R,Si-N=N-SiR, + X-N< + 2 NIN (46) 

(24) 

Auch Stickstoffwasserstofure wirkt im Sinne der Reak- 
tion (45) auf BSD ein (X = H), wobei die Umsetzung aber 
in diesem speziellen Fall auch durch einen Protonen-An- 
griff auf BSD ausgelost werden konnte (vgl. Abschnitt 4.4.3.). 

4.4. Substitutionsreaktionen 

4.4.1. BSD ak ,,Azo"-ierungsmitteI 

Entsprechend dem allgemeinen Schema 2 der Umsetzung 
von BSD rnit Lewis-Sauren S-B laufen BSD-Substitu- 
tionsreaktionen nach GI. (47) und (48) ab. 

R,Si-N=N-SA, + S-B -+ R,Si-B 

+ S-N=N-SIR, (47) 

(25) 
S-N=N-SA, + S-B -+ R,Si-B 

+ S-N=N-S (48) 

(26) 

Derartige Umsetzungen stellen mithin Ubertragungs- 
reaktionen der Azogruppe auf S dar; BSD wirkt als Azo- 
ierungsmittel fur S und konnte hiernach zur Darstellung 
anorganischer Azoverbindungen (25), (26) genutzt wer- 
den. Haufig findet man jedoch die nach den Gleichungen 
(47) und (48) zu erwartenden substituierten Diimine nicht, 
da sie vielfach instabil sind und beispielsweise unter Her- 
ausspaltung von Stickstoff (vgl. Abschnitt 4.3.) oder mit 
BSD weiterreagieren (vgl. Abschnitt 4.4.2. und 4.4.3.). 

So erhalt man als Folge der Protolyse von BSD (S-B im 
Schema 2 =  H-X; X z. B.= OH, OR, OSiR,, NH,, NHR, 
N,, CI, SO,H) nicht Diimin, das sich nach 

BSD + 2 H-X + 2 R,Si-X + H-N=N-H (49) 

intermediar wohl bildet, sondern Stickstoff und Hydrazin 
(in Form seines HX-Addukts) neben anderen Produkten 
(vgl. Abschnitt 4.4.3.). Weiterhin fuhrt die gleichzeitig unter 
Addition (Abschnitt 4.3.2.) und Substitution ablaufende 
Reaktion von BSD mit Methyllithiurn (S-B= Li-R) 
nicht zu dem erwarteten und intermediar sicherlich ent- 
stehenden Substitutionsprodukt, Lithium-trimethylsilyl- 
diimid, 

BSD + Li-R + R,Si-R + Li-N=N-SiR, (SO) 
(27) 

sondern zu Lithium-azid und Lithium-bis(trimethylsily1)- 
amid. Beide Verbindungen konnen formal als Folgepro- 
dukte der Azoverbindung (27) aufgefaDt werden[l9]. 

Besonders wahrscheinlich erscheint uns unter Berucksich- 
tigung der Umsetzung (28) sowie der im Schema 3 (vgl. 
Abschnitt 4.4.3.) zusammengefaoten Thermolyse- und 
Hydrolysereaktionen silylierter Diimine eine Addition des 
Diimids (27) an BSD unter Bildung einer sich ihrerseits 
zersetzenden Tetrazenverbindung. 

Li SiR, 
BSD + (27) -., \N-N=N-N< -W (R3Si)2NLi 

R,Si' SiR, (51 )  

+ N=N=N-SiR,  

Das dabei entstehende Trimethylsilylazid miiDte mit Me- 
thyllithium nach unseren E r g e b n i ~ s e n ~ ' ~ ~  rasch zu Tetra- 
methylsilan und Lithium-azid reagieren, so daD einschlieD- 
lich der Gleichungen (50) und (51) insgesamt der experi- 
mentell gefundene Reaktionsablauf folgt : 

2 BSD + 2 LiR + 2 R4Si + LiN, + (R,Si),NLi (52) 

Auch im Falle der Umsetzung von BSD rnit Bis(organyl)- 
chlorphosphanen (S-B = Rip-CI) findet man nicht die 
nach GI. (47) zu fordernde und nach Experimenten als 
Reaktionszwischenstufe wahrscheinliche Azoverbindung 
f 28) I 
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BSD + R;P-CI + R,Si-Cl  + R;P-N=N-Sfi,, 
(28) (53) 

sondern Folgeprodukte von (28) (vgl. Abschnitt 4.4.2.). 

Hingegen verlauft die Reaktion von BSD rnit Diphetiylbor- 
chlorid (S-B = Ph,B-Cl) nach GI. (47) und (48) im erhoff- 
ten Sinne. 

BSD + 2 Ph,B-Cl + 2R3Si-C1 

+ Ph2B-N=N-BPh, (54) 
(29) 

Sie ermoglichte erstmals die Reindarstellung eines Azo- 
borans (29)L’01. 
Den Reaktionen (47) und (48) entspricht auch eine Ein- 
lagerung der Carbonylgruppe 2.8. von Aceton (S-B 
= R,C=O) in die Si-N-Bindung von BSD : 

R 

rot R 

R R 
R,SiO-C-N=N-C-OSIR, 

R gelb R 

+R,C=O 
R,Si-N=N-SIR, - R,SI-N=N-C-OSiR, 

(55 )  

+R,C=O 

Als nachstes seien die Reaktionen von BSD mit Organyl- 
chlorphosphanen und rnit Wasser als Beispiele fur BSD- 
Substitutionsreaktionen eingehender besprochen. 

4.4.2. Reaktioo voil BSD mit Organylchlorphosphanen 

Die Reaktionen von BSD mit Organylchlorphosphanen 
sind zum Teil recht kompliziert. Sie verlaufen rnit zuneh- 
mendem Chlorierungsgrad des Phosphors - also mit 
wachsender Aciditat des Reaktanden - zunehmend leich- 
ter. So reagiert beispielsweise Triphenylphosphan iiber- 
haupt nicht rnit BSD ; Diphenylchlorphosphan setzt sich 
bei - 30°C, Phenyldichlorphosphan bereits bei - 78 “C 
langsam mit BSD um, wahrend Phosphortrichlorid von 
BSD bei -78°C sturmisch angegriffen wird. Die Art der 
Reaktionsprodukte hangt dabei wesentlich vom Reak- 
tionsmedium ab, wie zunachst am Beispiel der Umsetzung 
von Bis(organyl)-chlorphospliunen rnit BSD demonstriert 
sei : 

In Methylenchlorid als Solvens setzen sich Bis(organy1)- 
chlorphosphane zu Tetrakis(organyl)-diphosphanen um. 

BSD + 2R;P-Cl CH’C’z+ N, + 2R3Si-CI (56 )  

+ RiP-PR; 

Die Reaktion verlauft nach Gleichung (53) uber eine Phos- 
phorazo-Verbindung (28), deren Bildung mit dem Auf- 
treten einer tief grunblauen Farbe wahrend des Reak- 
tionsablaufs in Zusammenhang gebracht werden kann. 
(28) zerfallt dann nach unseren bisherigen Untersuchun- 
gen unter Stickstoffentbindung, 

R;P-N=N-SiR, + N E N  + R;P-SiR, (574 
(28) 

wobei das (im Falle von R’= Mesityl isolierbare) Bis(orga- 
ny1)-trimethylsilyl-phosphan schliealich mit Bis(organy1)- 
chlorphosphan nachls2] 

Rip-SR, + CI-PR; + R,Si-CI + RiP-PR; (57b) 

abreagiert 

In Diiirhyliither als Solvens setzen sich Bis(organy1)-chlor- 
phosphane wesentlich langsamer als in Methylenchlorid 
urn. Als Produkt der Reaktion von BSD mit Diphenyl- 
chlorphosphan erhalt man Tris(trimethylsily1)-diphenyl- 
phosphamidin (30), 

2BSD + Ph,P-CI N, + R,Si-CI 

7 R J  

+ Ph,P (58) 
\ 

(30) 

welches noch rnit uberschussigem Diphenylchlorphosphan 
weiterreagieren kann (z. B. zu Ph,P-Ph,P=N-PPh,= 

=N-PPh,-PPh,]Cle). Erstaunlicherweise entsteht 
demnach eine Verbindung mit isolierten Stickstoffatomen. 
Bei der Bildung von (30) mu0 sich also die Diimingruppe 
gespalten haben. 

Wir nehmen an, daD die Umsetzung (58) zunachst wieder 
nach GI. (53) iiber die Phosphorazo-Verbindung (28) ver- 
lauft (R’=Phenyl), welche sich wie in verwandten Fal- 
l e r ~ ~ ~ ~ ~  unter ,,1,3-dipolarer“Addition mit BSD zum Addukt 
(31) vereinigt : 

0 

PhzP -N=N-SiR, p N / S i R 3  
+ 4 Ph,< I (59) 

R3Si (3J) 
R3Si -N=N-SiR3 y”‘SiR3 

Die Verbindung (31) konnte nach Wanderung zweier 
Silylgruppen zu phosphorgebundenen Stickstoffatomen 
in die Reaktionsendprodukte, Stickstoff und (30), zer- 
fallen. 

Noch verwickelter als rnit Bis(organy1)-chlorphosphanen 
verlaufen Reaktionen von BSD mit Organyl-dichlorphos- 
phanen oder gar mit Phosphortrichlorid. Dies hangt rnit 
der erhohten Zahl reaktionsfahiger Chloratome zusam- 
men. So erhalt man beispielsweise als Folge der Umsetzung 
von BSD rnit Mesityl-dicklorphospkan u. a. das Phosphan 
(32) : 

CH,CI, 
3 BSD + M e s - P C l z  - 

( 6 0 )  
p ( S i R 3 ) ~  

2 Nz + 2 R3SiC1 f Mes-P ,  
(32) “SiR3)Z 

Unter Berucksichtigung der fruheren Ausfuhrungen lal3t 
sich die Bildung von (32) zwanglos erklaren: Mesityl- 
dichlorphosphan setzt sich in einer der Folge GI. (53), (57a) 

Mes, #Ny.ySiR3 M e s \  &N(SiR3) 

-N2 R3Si’ ‘ y H N \ ~ i ~ ,  
P 

/ \  
- 

R3Si N(SiR3), 
P I  

(33) (324 R3Si 

entsprechenden Reaktion zunachst zu Mes(R,Si)PCI um, 
das rnit BSD analog der Folge (53), (59) weiter zu Verbin- 
dung (33) reagiert. (33) konnte dann wie Verbindung (31) 
zu einem Phosphamidin (320) zerfallen, welches sich in 
das Endprodukt (32) umlagern wurde. 
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4.4.3. Reaktion von BSD mit W a ~ r ' ~ ' '  

Vereinigt man BSD rnit Wasser bei 20-40"C. so findet 
man nls Reaktionsprodukte neben Stickstoff, Trimethyl- 
silanol R3SiOH (34) und dessen Kondensationsprodukt 
(R,Si),O 135) letztlich Tetrakis(trimethylsilyl)hydrazin 
(Y), Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen ( lo ) ,  Hydrazin, Am- 
moniak und Ammoniumazid. Eine eingehendere Unter- 
suchung der BSD-Hydrolyse ergab, daI3 die Umsetzung 
von BSD rnit Wasser sich in zwei Hauptreaktionsschritten 
vollzieht. die sich in ihrem Ablauf geschwindigkeitsrnaflig 
stark unterscheiden : Zunachst entstehen uber mehrere 
rasch ablaufende Reaktionen die im Schema 3 fettge- 
druckten. in Substanz nachweisbaren Produkte (Reak- 
tionszeit der Prin~irhydrolyse:  einige Stunden). Abgesehen 
von Bis(trimethylsilyl)hydrazin (371, das schon wahrend 
der Prirnarhydrolyse mit Wasser weiterreagiert, werden 
einige dieser Verbindungen, namlich (If), (36)  und (12)  
unter Bildung von (341 und (35)  langsam zu Hydrazin, 
Xmmoniak und Ammoniumazid hydrolysiert (Reaktions- 
zeit der Sekitntliirhvdrolyse: einige Wochen). 

* ? e r r n n i w  

1 
Y 

C 

e 

V 

i langraml" 

il 

1381 'x 

* 

N=N-N'  

, rasch 
I 

/h 
\ 

N - N - N  

%01 
1 sehr 

* rasch  

H;N-~;H H ; ~ - ~ = ~ - ~ :  - NH~+N=N=NH 
H 

Scheni:i 3.  Lur Hydrolyse von Bis(trimethylsily1Miimin. 
[a] Die Hydrolyse verlauft uber 1.1-Bis(trimethylsilyl)-hydrazin bzw. 
-retrazen. 

Zum Reaktionsschema 3 ist im einzelnen folgendes nach- 
zutragen: (9) und (10) entstehen durch thermische Dis- 
proportionierung und Dimerisierung von BSD mit sich 
selbst (Abschnitt 4.1.). Durch entsprechende Reaktionen 
von BSD mit Mono(trimethylsilyl)iimin, MSD, IaDt sich 
auch die Bildung von ( 1 1 )  und (36)  deutenl"! Es ist mit- 
hin anzunehmen. daD die BSD-Hydrolyse (erwartungsge- 
mBD) uber MSD als Zwischenstufe verlauft. MSD reagiert 
dann einerseits mit BSD unter Disproportionierung und 
Dimerisierung zu Stickstoff, ( 1 1 )  und (36) (uberwiegende 
Hauptreaktion) und andererseits mit Wasser zu Diimin. 
Die Verwandtschaft der Reaktionen von BSD rnit BSD 
und von BSD rnit MSD dokumentiert sich dabei beson- 
ders eindrucksvoll in einer Reaktionseigenart (vgl. Ab- 
schnitt 4.1.2.) : der Ausbeutezunahme sowohl an Tetrazen 
10) als auch (36) rnit steigender Reaktionstemperatur. 

Dem bei der BSD-Thermolyse erstmals gefundenen dop- 

pelgeleisigen Diiminzerfall (Disproportionierung. Dimeri- 
sierung) kommt hiernach offenbar allgemeinere Bedeutung 

Wahrend (9) und (10) nur unmel3bar langsam rnit Was- 
ser reagierenls6I, werden ( 1 1 )  bzw. (36) zwar langsam, 
aber meobar zu Hydrazin bzw. Ammoniumazid (Sekun- 
darhydrolyse) hydrolysiert. Die unerwartete Bildung von 
Ammoniumazid kann so erklart werden : Das Silyltetrazen 
(36)  wird zu Tetrazen hydrolySiert, welches seinerseits 
unter Wasserstoffwanderung in Ammoniak und Stick- 
stoffwasserstoffsaure (= Ammoniumazid) ~ e r f a l l t [ ~ ~ *  "). 

DaD ein derartiger Zerfall prinzipiell moglich ist, folgt u. a. 
aus der Thermolyse von (361, die oberhalb 100°C quanti- 
tativ zu (12) und Trimethylsilylazid fuhrtr3s1. 

Entgegen der Erwartung zerfallt (10) nicht entsprechend 
in Tris(trimethylsilyl)amin und Trimethylsilylazid, son- 
dern oberhalb 150°C in (12) und Stickstoff. Diese der 
Thermolyse organischer Tetrazene"*) entsprechende radi- 
kalische Zersetzung ist, wie ein Studium des Kalottenmo- 
dells von 110) ergab, wohl darauf zuruckzufuhren, daD 
ein Zerfall unter Silylgruppenwanderung aus sterischen 
Grunden unmoglich ist. Das noch nicht in Substanz ge- 
faDte Tetrazen 138) sollte demgegenuber entsprechend 
dern Trtrazen (36)  - jedoch wegen der vergleichsweise 
geringeren sterischen Hinderung rascher - zerfallen. 

Da sich die Verbindungen ( 1 1 )  und (36)  unter den Reak- 
tionsbedingungen hydrolytisch nur sehr langsam und 
thermolytisch uberhaupt nicht zersetzen, kommen beide 
Verbindungen als Lieferanten des wahrend der Primar- 
hydrolyse in untergeordnetem MaDe gebildeten Hydrazins 
und Ammoniumazids nicht in Frage. Zunachst entstehen- 
des Hydrazin und Ammoniumazid konnten aber u. a. Fol- 
geprodukte des zweifach silylierten Hydrazins ( 3 7 )  und 
Tetrazens (38) sein. Beide Verbindungen sollten nach den 
oben entwickelten Vorstellungen aus Diimin (dem End- 
produkt der BSD-Hydrolyse auf ,,direktem" Weg) und 
BSD unter Disproportionierung und Dimerisierung ent- 
stehen. In der Tat konnte das seinerseits wasserempfind- 
liche Bis(trimethylsily1)hydrazin - und zwar das 1,Z-Iso- 
mere 137) - als Reaktionszwischenprodukt zu Beginn der 
BSD-Hydrolyse wahrscheinlich gemacht werdeniS8! Er- 
folglos blieb dagegen bisher die Suche nach dem Bis(trime- 
thylsily1)tetrazen (38) .  Offenbar ist die Hydrolyse (even- 
tuell auch die Thermolyse) dieses Tetrazens so rasch, daO 
nur sein Zerfallsprodukt, Ammoniumazid, gefunden wird. 

Die Verbindungen (37) und (38) konnten auch aus zwei 
Molekulen MSD entstehen. Da aber wohl die Konzentra- 
tion des sicher sehr reaktiven MSD wahrend der Hydro- 
lysereaktion klein bleibt, durfte diese Reaktion nur unwe- 
sentlich am Gesamtgeschehen beteiligt sein. Aus den glei- 
chen Grunden ist andererseits auch eine Reaktion von 
Diimin rnit MSD oder Diimin weniger wahrs~heinl ich~'~~.  

Insgesamt stellt sich so die Reaktion von BSD rnit Wasser 
als ein kompliziertes System hinter- und nebeneinander 
ablaufender Hydrolyse-, Disproportionierungs-, Stick- 
stoffkettenaufbau- und Stickstoffkettenabbau-Reaktionen 
dar. Die Verhaltnisse werden aber uberdies noch dadurch 
undurchsichtiger, daR Ammoniumazid bzw. Stickstoff- 
wasserstoffsaure ebenfalls rnit BSD unter Protolyse (Ab- 
schnitt 4.4.1.) bzw. Redoxreaktion (Abschnitt 4.3.3.) reagie- 

zu. 
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ren konnen. Letztere Umsetzung ist wohl insbesondere 
fur die Bildung von Ammoniak (iiber (12) und dessen Hy- 
drolyse) verantwortlich zu machen. 

5. Ausblick 

Diesem Bericht ist zu entnehmen. daB dem reaktiven Azo- 
silan BSD als Redox- wie als Saure-Base-System vielseitige 
und ungewohnliche chemische Fahigkeiten zukommen. 
die uns schon mit einer Fiille unerwarteter Reaktionen 
konfrontierten und wohl noch konfrontieren werden (man 
denke etwa an BSD als Komplexligand!). Besonderes In- 
teresse verdient in diesem Zusammenhang auch die Be- 
obachtung, daD sich BSD chemisch ahnlich wie Diimin 
verhalt. Offensichtlich andern sich die Eigenschaften beim 
Ubergang von Stickstoffwasserstoff-Verbindungen zu de- 
ren Silylderivaten nicht prinzipiell, sondern nur graduell, 
so daD sich in letzteren .,thermostabile" Modellverbindun- 
gen fur das Reaktionsstudium .,thermolabiler" Stickstoff- 
wasserstoffe anbieten. 

So ware, um ein weiteres Beispiel zu nennen, fur Tetrazen 
(N4H4) ein Zerfall in 1. Hydrazin und Stickstoff 
(+N2H4+N2),  2. Diimin (-2 N2H,) und 3. Ammoniak 
und Stickstoffwasserstoffsaure (+NH, + HN,) denkbar. 
Thermolyse und Hydrolyse von Silyltetrazenen (Abschnitt 
1.4.) sprechen nun fur die dritte und gegen die thermody- 
namisch begunstigte erste Zerfallsmoglichkeit, wogegen 
die zweite Reaktion nach bisherigen Ergebnissen (Ab- 
schnitte 4.1. und 4.4.) wohl nur in umgekehrter Richtung 
abzulaufen vermag. 

Unsere Vermutung einer engen chemischen Verwandt- 
schaft zwischen silyl- und unsubstituierten Stickstoffwas- 
serstoffverbindungen ermuntert zur Darstellung und Un- 
tersuchung weiterer Silylstickstoffwasserstoffe, die dariiber 
hinaus ideale Ausgangsstoffe fur die Synthese ,,nackter" 
Stickstoffwasserstoffe sein sollten. Da gangbare Darstel- 
lungswege fur derartige Silyl-Derivate nach vorlaufigen 
Befunden wiederum iiber BSD fuhren. ist unser ..BSD- 
.4benteuer" gewiD noch nicht zu Ende. 

Mein besonderer Dank gilt der Deutschen Forschungsge- 
tneinschaji und dem Fonds der Chemischen Industrie ,f ir  
gropzugige finanzielle Unterstutzung unserer Arbeiten, so- 
\vie den eingangs genannten Herren Dr. W-Ch. Joo. Dr. G .  
Schwenk. Dip1.-Chem. W Uhlenbrock und Dip1.-Chem. M .  
Veith f i r  ihre unermudliche und hegeisterte Mitarbeit. 
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Die MuskatnuD als Rauschdroge 

Ein Beitrag zur Chemie und Pharmakologie der MuskatnuD ( M y r i s t i c a  f ragrans )  

Von Dieter Abbo Kalbhen"] 

Ditrch den Mgbrauch der Muskatnuj zu Rauschzwecken ist diese Droge erneut in das Interesse 
der Chemie und Pharmakologie geruckt. Als psychotrope Wirkstofie konnten mehrere Phenyl- 
allyl-Derioate identifiziert werden, deren biologische Umwandlungsprodukte mescalin- und 
amphetamin-ahnliche Strukturen haben. Fur die lntensitat der halluzinogenen Wirkung dieser 
Verbindungen wird die Moglichkeit, LSD-ahnliche Strukturelemente zu simulieren, diskutiert. 

1. Einleitung 

Die Geschichte der MuskatnuD als Arzneimittel ist sehr 
wechselhaft. Obwohl die MuskatnuD in Indien und in den 
arabischen Landern schon 700 Jahre v. Chr. als Gewurz 
und als Heilmittel verwendet wurde, war diese Droge den 
Griechen und Romern unbekannt und ist erst im Mittel- 
alter durch arabische Handelsleute und spater durch por- 
tugiesische und hollandische Handler in Europa einge- 
fuhrt worden. Die von den ostindischen Gewurzinseln 
kommende Ware unterlag lange dem portugiesischen und 
hollandischen Monopol. Erst 1843 gelang es den Englan- 
dern und Franzosen, dieses Monopol durch den Anbau 
von MuskatnuDbaumen auf den Karibischen Inseln zu 
brechen. Somit stehen heute Muskatnusse ostindischer 
und westindischer Herkunft zur Verfugung. 

[*I Priv.-Doz. Dr. D. A. Kalbhen 
Pharmakologisches Institut der Universitat 
53 Bonn. Reuterstrak 2 b 

Ahnlich wie viele andere Kuchengewiirze, z. B. Nelken, 
Pfeffer, Paprika, Kiimmel, Fenchel, Anis, hatte auch die 
MuskatnuD im Altertum bei Indern und Arabern eine groDe 
Bedeutung als Arzneimittel; sie wird auch heute noch in 
der Volksmedizin dieser Lander angetroffen. Angewendet 
wurden und werden verschiedenartige Zubereitungen der 
MuskatnuD als Analgeticum, Stomachicum, Digestivum, 
Hypnoticum, Aphrodisiacum und Amenorrhoicum. Die 
europaischen Arzte des Mittelalters, die bekanntlich viele 
Rezepte und Behandlungsmethoden von ihren arabischen 
Kollegen ubernahmen, verordneten die MuskatnuB fur 
ein ebenso weites Indikationsgebiet. 

Wahrend die Verwendung als Gewurz bis zum heutigen 
Tage geblieben ist, verlor die MuskatnuD seit Beginn des 
18. Jahrhunderts in Europa an Interesse und Bedeutung 
fur die Medizin. Gegen Ende des 19. Jahrhunderts stieg die 
Popularitat dieser Droge noch einmal kurz an, als sich das 
Gerucht verbreitete, Muskat sei ein wirksames Abortivum. 
Mehrere medizinische Journale berichteten zu dieser Zeit 
uber eine Haufung von MuskatnuDvergiftungen bei Frauen. 
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