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Trimethylsilyl-, -germyl- und -stannyl-Hydrazine: 
eine Substanzklasse mit plastischen Eigenschaften 

Von M. VEITH 

K a r l s r u h e ,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 

Inha l t s i ibers ich t .  Derivate des Hydrazins, bei denen alle Wasserstoffatome durch Tri- 
methylelementgruppen substituiert sind (Element = Si, Ge und Sn), geben bei Zimmertemperatur 
reflexarme R,ontgenbeugungsdiagramme, die sich kubisch flachenzentriert indizieren lassen (Z = 4). 
Diese ,,plastischen Phasen“ sind iiber weite Temperaturbereiche (AT bis 250 K) stabil, wandeln 
sich jedoch bei Temperaturerniedrigung, nach Durchlauf einer weiteren Mesophase (primitiv kubisches 
Critter, Z = 4), in Tieftemperaturphasen um, in denen die Molekule eine norma.Ie va.n-dcr-Wf;aals- 
Packung cinnehmen. Vergleichende Untersuchungen an den verschiedenen Derivaten lcgen folgende 
Interpretation nahe: in der ,,plastischen Phase“ fuhren die Molekule (Eigensymmetrie annahernd 
I&) Bewegungen urn die kristallographischen 4- und Hzahligen Achsen aus, in der Mesophase redu- 
zieren sich diese Beivegungen auf solche um die 3zahlige Achse und bei tiefen Temperaturen sind die 
Molekiile schlie5lich in Ruhelage. Die Substitution einer Trimethylelementgruppierung durch die 
Phenylgruppe verhindert chemisch die Ausbildung der ,,plastischen Phme“. 

Trimethylsilyl-, -germyl- and -stannyl-hydrazines: a Class of Substances with “Plastic 
Properties” 

$hs t ra  c t .  Derivatives of hydrazine originating from substitution of all hydrogen atoms by 
trimethyl element groups (element = Si, Ge and Sn) show very few reflexions on their X-ray patterm 
which can all be indexed as face centered cubic (Z = 4). On cooling, these “plastic phases”, stable 
within a wide temperature range (AT w 250 K), via another mesophase undergo a transformation 
to  a low temperature form with a regular van-der-Waals packing of the molecules. The intermediate 
mesophase is primitive cubic with Z = 4. On the basis of analysis of the different derivatives this 
behaviour can be interpreted as follows: in the “plastic phase” the molecules (site symmetry approxi- 
mately DBd) librate around the crystallographic 4- and 3-fold axes, in the mesophase this movement 
becomes restricted around the 3 fold axis only and finally a t  low temperatures the molecules come 
to  a rest. The formation of the “plastic phase” can also be chemically inhibited by substituting a phenyl 
group for the trimethyl element group. 

Einleitung 
Substituiert man im Hydrazin (N,H,) alle Wasserstoffatome durch Trimethyl- 

elementgruppen (Element = Si, Ge oder Sn) [l], so gelangt man zu Verbindungen, 
die sich in der Molekiilstruktur von Hydrazin [2] unterscheiden. Nach spektro- 
skopischen Untersuchungen (Schwingungsspektroskopie und Ionisierungseiier- 
gien) [3] liegt nicht mehr die C,-Symmetrie des N,H,-fiIolekuls vor [2], sonderii clas 
Molekulgerust besitzt mit groBer Wahrscheinlichkeit I),&mmetrie : die Tri- 
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methylelemeritsubstituenteii befinden sich in den Eckpunkten eines Bisphenoids, 
das nahezu einen Tetraeder darstellt (Abb. 1). Entsprechend der Durchdringung 
der Trimethglelementliganden entsteht ein weitgehend ,,kugeliges" Molekiil mitt 
36 Wasserstoffatomen auf der ,,Kugeloberflache". Als Konsequenz kristallisieren 
Verbindungen der allgerneinen Formel [(CH,),E],[(CH,),E'],-,N, mit n = 0, 1 
oder 2 und E, E' = Si, Ge oder Sn ahnlich wie Derivate des Ammoniaks 
[(CH,),E],N 1[4- 71 in einem Molekiilgitter, das den Eigenschaften nach sowohl 
der fliissigen als auch der festen Phase zugeordnet werden kann. Wir haben ver- 
sucht, einerseits rontgenographisch diese Zustandsforni, die man allgemein als 
,,plastische Phase'' bezeichnet [ 8 ] ,  zu charakterisieren, andererseits durch ver- 
gleichende Untersuchungen an den oben genannten Derivaten einige Randbedin- 
gungen festzulegen, die den Existenzbereich dieser ,,plastischen Phasen" beein- 
flnssen. Uber einige der hier zusammengefafiten Ergebnisse wurde auszugsweise 
bereits berichtet [9]. 

i 2 m  
(D2d) 

Bbb. 1 Kalottenmodelldarstellung von Tetrakis(trimethyle1ement)hydrazinen 

Experimentelles 
Die Hydrazinderivate von Tab. 1 wurdcn nach T,itcraturvorschrift dargestellt [l]. Die hier ange- 

gebenen Gitterk,onsta.nten der ,,plastischen Phase" bei Zimmertemperatur wurden iiber Guinier- 
Pitlveraufnahmen erhalten, auf die zu Eichznecken Linien von Pb(NO,), aufgebmcht warem 
(a(Pb(KO,),) = 7,8562 A; A(CuKa,) = 1,54051 A). Mit Hilfe der Guinier-Lend- sowie der Simon- 
Heiz- und -Kiihl-Kamera der Firma, Nonius, Delft, konnten weiterhin von den Derivaten 1, 3 und 4 
Beugungsdiagramme in Abhangigkeit von der Temperat'or erhdten werden. Die Temperaturen der 
hierbei beobachteten Phaseniibergiinge wurden mittels eines Thermoelementes bestimmt, das am 
Ort der Probe angebra,cht war. Die Phesentibergange von kubischer nach niederer Symmetrie konnten 
zusatzlich an Eiiikristallen im polarisierten Licht beobachtet' werden. Die in Abb. 3, 4 und 5 ange- 
gebenen Temperatoren beziehen sich immer a.af den Aufheizvorgang uiid sind relativ zueinander 
atif I.' K genau bestimmt, die Absolntwerte konnen jedoch einen Fehler bis z u  & 5 I< beinhalten. 
Hystereseeffekte wurden bei allen Phasennmwandlungen registriert, im allgemeinen wa,r das Tempe- 
raturintervall nieht groDer als 2-3 K. Nur bci Tetrtrkis(trirnet~hy1silyl)hydra~zin (1 ) beobarht'et man 
beini Phaseniibc~ga~ng R2jS bzw. SjR? (vgl. Abb. 4) eine beachtliche Hysterese: dic Uniwandlungs- 
temperatur ist beim Aufheizen um 30 K hiiher als beim Abkiihlen. 

Von den Hydrazinderivaten 1 iind 4 wurden in den verschiedenen Phasengebieten zusatzlich 
zu den Pulverda1,en Rontgendia,gramme von Einkristallen erhalten (WeiBenbergtechnik, Kuhlzusatz 
der Piriiia Konius, Delft'). I n  Tab. 2 sind die bei Tetrakis(trimethylgermy1)hydrazin 4 gefundenen 
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Ausloschungen nnd daraus abgeleiteten wahrscheinlichen Raumgruppen (siehc auch Diskussion) 
angegeben. 

Zusatzlich zu den Derivaten 1-5 von Tab. 1 haben u-ir noch zwei weitere Derivate des Hydrazins 
[lo] in unsere Untersuchungen mit einbezogen. Deren in Tab. 3 zusammengestellten Gitterkonstanten 
nnd Raumgruppen wurden aus rontgenographischen Einkristalluntersuchungen bei Raumtemperatur 
abgeleitet. 

Tabelle 1 
Sn). f.c.c. steht fur kihisch flachenzentriert 

Kristalldaten der ,,plastischen Phasen" von Trimethylelementhydrazinen (E = Xi, Ge, 

Gitterkonstanten Zahl der Gitter 
(4 Formeleinheiten 

((CH,),Si) *-s (1) 13,307(8) 4 f.c.c. 
((CH,),si)2((CH3),Ge)sN2 (2) 13,436(8) 4 f.c.c. 
((CH,),Si),((CH,),Sn)N, (3 )  13,49 (1) 4 f.c.c. 
(((%),Ge)Js (4) 13,% (1) 4 f.c.e. 
((CH,),(:e),((CH,),sn)N, ( 5 )  13,G49( 7) 4 f.c.c. 

Tabelle 2 
hydrazin (4) nach Einkristalluntersuchungen. Xahere Erlauterungen im Text! 

Kristalldaten der verschiedenen Festkorperphasen von Tetrakis(trimethylgermy1)- 

,,Plastische Phase" : 
("0°C) 

kubisch flachenzentriert ; Laueklasse : m3m 
it = 13,56(1) A;  z == 4 

,,Gehinderter-Rotator-Phase" : kubisch primitiv; Laueklasse: m3m ( ? )  
( -49°C) Ausloschungen: hOO mit 11 =; 2n + 1 

a = 13,14(2) .if; Z = 4 

tetragonal primitiv ( ?); Tief temperatur-Phase : Laueklasse: 4/nimm ( ? )  
(-900C) Ausloschungen: hOO mit h =- 2n -1- 1 

001 mit 1 = 2n -1- 1 
a = i 2 , a i q a ) ;  c = 13,08(1) A; z = 4 

Tabelle 3 Kristalldaten fur Hydrazinderivate ( (CH,),Si)nX,-nPJs (X = (CH,O),Si; C6H,)) bei 
Raumtemperatur 

Gitterkonstanten Volumen Z Gitter bzw. 
(4 (A3) Raumgruppe 

( (CH,),Si),?i, a = 13,307(8) 23366,4 4 f.c.c. 
((CH,),Si)s((CH,O),Si),N, a = 13,78 (1) 261(i,7 4 f.c.c. 
((CH3)3Si)3(C6H5)N2 a = 8,667(6) 2 113,3 4 P2Jc 

b = 14,lO (2) 
c = 19J.2 (I) 
B = 116,O (1)" 

Diskussion 

Die , ,plast ische Phase" 
Die Weichheit sowie die auf mechanischen Druck leichte Verformbarkeit der 

kristallinen Hydrazinderivate 1-5 (Tab. 1) sind typische Anzeichen fur das Vor- 
handensein einer ,,plastischen Phase" C11, 121. Die Rontgenbeugungsdiagramme- 
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der Pulverpicobeii cnthdteii ermartuiigsgenilB [13, 141 deiiiiiacli auch nur 
menige Liiiien (zwischen 5 und lo), deren Intensitaten mit zunehmendem Bcu- 
gungswinkel ganz auffallig abnehmen. Alle fiinf Derivate kristallisieren in eiiiem 
kubisch flachenzentrierten Gitter mit 4 Formeleinlieiten pro Elementarzelle. Ein- 
kristalluntereuchungen an den Verbindungen 1 , 3  und 4 bestatigen die Indizierung. 

Vergleicht man die Gitterkonstanten der Verbindung 2 (a,) niit deli Gitter- 
konstanten von 1 urid 4 (a, bzw. a4), so gilt : (a, + a4) : 2 = a2. I n  der Tat I d 3 t  sich 
eine verriebene Mischung von 50yo 1 und 50% 4 (Molprozent) im Pulverdiagramm 
nicht von 2 unterscheiden. Die luckenlose Bildung von Mischkristallen ist vielen 
,,plastischen Phasen" eigen [14]. Sie erklart sich aus dem besondereii YhLnornen 
der Rotatorphase. I n  Abb. 2 sind die Gitterkonstanten samtlicher Hydrazin- 
derivate von Tab. 1 in Abhangigkeit vom E-C-Abstand wiedergegeben. Wir er- 
kennen eine lineare Abhangigkeit, die uiis zu dem SrhluB fiihrt, daB die Gitter- 
konstanten der Rotatorphasen hauptsachlich von den am Molekul peripheren 
Veranderungen beeinflufit werden. Eine gleiche Darstellnng in Abhangigkeit des 
E-N-Abstandes ergibt keinen linearen Verlauf ! 

T E , - C  __ (A1 
190 1.95 2.00 

1 

,4bb. 2 Die Abhaiigigkeit der Gitterlionstnnten der .,plastischen Phase" vom E-C-Abstand 
(E = Si, Ge, Sn) 

Die Zahl der Formeleinhciteii pro %elk fulirt zu einer kubisch dichtesten Pnk- 
kung. Die Punktsymmetrie eines jeden Molekuls im Kristall ist auf jedcii Fall 
hoher als im freien Zustand. Wir haben demnach mit einer weitgeheiid isotropen 
Bewegung der Molekule im Gitter zu rechnen. Es ergibt sich die Frage, welche 
VerLnderungen am Molekiilbau durchgefiihrt werden miissen, um diese ,,Rota- 
tion" zu verrneiden. I m  Falle des Tetrakis(trimethylsily1)hydrazins 1 haben wir 
diese Frage ehwas genauer untersucht : LaBt man den Grundbaustein SiJ, be- 
stehen und vjerandert das Molekiil durch Austausch von Methylgruppen gegen 
Illethoxygruppen nur an drr Peripherie, so erhalt man wieder eine Rotatorphase bei 
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Zimmertemperatur (Tab. 3 ) .  Erst der Ersatz der gesamt,en Triinethylsilylgruppe 
durch die Phenylgruppe stoppt die ,,Rotation" im Festkorper, uiid inan erhalt 
eine fur organische Molelde typische Packung (Tab. 3 ) .  

Die , ,Gehinderter-Rotat ,or-Phase" 

Das Anhalfeii der ,,Rotation" bei den hier beschriebenen Hydrazinen kann na- 
tiirlioh aul3er auf dem eben besprochenen cheniischen JT;eg aucli auf physikalische 
Weise erfolgen, z. B. indein man die Temperatur der Probe senkt. Wir haben 
iinsere Untersuchungen dabei auf die Hydrazinderivate 1, 3 und -1- von Tab. 1 
beschrankt. Pulverproben wurden dabei von Zimmerteniperatur auf etwa 
- 140°C abgekuhlt. Die nach Indizierung der Filme abgeleiteten Gitterkonstanten 
gestatten die Berechnung der Volumina der Elementarzelle, die in Abhangigkeit 
von der Temperatm in Abb. 3 aufgetragen sind. I n  Abb. 4 sind die Existenz- 
bereiche der ermittelten Phasen und in Tab. 2 die Ergebnisse aus Einkristall- 
untersuchungen an 4 wiedergegeben. 

2LOO 

2300- 

2200- 

I : : : : : : : : : : : : : : : ;  : : : : ; : : ; : I : : :  * 
200 250 300 TIKJ 

Abb. 3 Die Abhkngigkeit des Elementarzellenvolumens von der Temperatur. 1 = Tetrakis(tri- 
methylsilyl)hydrazin, 3 = Tris(trimethylsilyl)(trimethylstsnnyl)hydrazin, 4 = Tetmkis(trimethy1. 
germyl) hydrazin 

Beim Abkiihlen der drei untersuchten Substaiizeii (1, 3 uild 4) geht die Rota- 
torphase nicht direkt in die zu erwartende Tieftemperaturphase uber, bei der die 
Molekule in Ruhelage sind, sondern es bildet sioh zunachst eine Zwischenphase 
von primitiv kubischer Symmetrie aus. Dieses Verhalteii - das Ausbilden einer 
tveiteren Mesophase - ist aiil3erst selten [15-171. Die Zwisclienphase, die wir im 
folgenden als ,,Gehinderter-Rotator-Phase'' bezeichnen wollen, enthiilt weiterhin 

16 Z.  anorg. allg. Chemic. Bd. 446. 
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vier Nolekiile pro Elementarzelle. Die Punktsymmetrie der 31olel;iile beiilhaltet 
deninach, unabhkngig von der Raumgruppe [18], als hocliste Symnietrieoperation 
die dreiziihlige Xchse. Die Raumgruppe der Zwischenphase sollte nach Einkri- 
stalldaten VOIT 1 und 4 P1,32 sein (vgl. anchTab. 2 ) ,  wobei denMolelriilen 32(D,)- 
Puiiktsynmietrie zukame. Diese Interpretation der beobachteten Daten lieUe 
jedoch auBer acht, daG Zwillingsbildungell sehr wahrscheinlich sind uiid deshalbi 
die Laueklasse m3m nur vorgetauscht sein konnt'e. So liege sich z.  B. die Raum- 
gruppe PS,3 (Laueklasse m3) bei (1 lO)-Vierlingen mit denselbell Dateii verein- 
baren. Die Punktsymnietrie des Molekuls ware in diesem Fall jedoch nur 3 (C3). 
was auf Gruntl des Molekiilbaues wesentlich wahrscheinlirher ware. 

Abh. 4 Stabiiitats'bereich der Phasen bei SGO Torr. L = Fliissiglieit; R 1 = Rotatorphase mit iso- 
troper Bewegung; 13 2 = Rotatorphase mit gehinderter Bewegnng; S = Feste Phase ,,ohne Bene- 
gung" 

Man erkenilt bereits an dieser Stelle, wie wenig aussagekriiftig Einkristall- 
untersuchungen an Tieftemperaturformen , ,plastischer Kristalle" siiid. Die hohe 
Punktsymmetrie cler Molekiile in der Rotatorphase bringt es mit sich, da13 es 
immer mehrere Moglichkeiten des Symmetrieabbaues gibt und daf3 es vor allem 
keirie ausgezeichnete Richtung gibt, in der dieser Symmetrieabbau erfolgt. 
Man mu13 deshalb bei der Symmetriereduktion mit der Ausbildung voii Zwillin- 
gen und Antiphasengrenzen rechnen. Die optische Eeobachtung dieser Phano- 
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mene gestaltet sich jedoch auf Grund des mosaikartigen Aufbaus der Phasen sehr 
schwierig. I n  jedem Fall verliert das Molekul die vierzahlige Achse der Rotator- 
phase. Das bedeutet aber, daB die allgemeine Bewegung des Molekiils im ,,Plasti- 
schen Kristall" reduziert wird in der ,,Gehinderter-Rotator-Phase" auf eine Be- 
wegung um die dreizahlige Achse. Die ,,Rotationsfigur" ist nun auf einen Kegel 
zuruckgef uhrt . 

Da in den untersuchten Molekulen die groBten Massen annahernd in den 
Ecken eines Tetraeders sitzen und die Peripherie der Tetraedersymmetrie sehr nahe 
kommt, sei es gestattet, anhand eines idealen Tetraeders einige Uberlegungen an- 
zustellen. In  Tab. 4 sind fiir die Bewegungen eines regularen Tetraeders von der 
Kantenlange 1 die Volumina der Rotationsfiguren sowie die entsprechenden 
Tragheitsmomente (alle Massen in den Eckpunkten vereinigt) berechnet. 

Ein Vergleich der Daten von Tab. 4 ergibt, daB auf Grund des hohen Trag- 
heitsmomentes sowie vor allem der groBen Raumerfiillung eine Bewegung urn den 
Schwerpunkt und damit eine allgemeine ,,Rotation" recht unwahrscheinlich iet. 

Tabelle 4 
lange 1 bei Bewegungen um den Schwerpunkt und urn ausgezeichnete Achsen! 

Volurnina und Trkigheitsmomente fur Rotationskorper eines Tetraeders mit der Kanten- 

Bewegung urn den Schwerpunkt: V(Kuge1) = 4 z($Y = 0,962 
3 

2 

Bewegung urn die &Ache: V(Zy1inder) = n 

Bewegung urn die 3zahlige Achse: V(Kege1) 0,285; 

l3 = 0,118 Keine Bewegung (Ruhelage) : V(Tetraeder) = -* 
]/2 
12 

M 

16' 
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Dies steht im Einklang mit der Erfahrung, da13 ganz allgemein die aus den Gitter- 
konstanten der , ,plastischen Phasen" ermittelten Kugelvolumina vie1 ZIX klein 
sind: Der so berechnete Kugelradius ist um etwa 15% zu kurz, urn eine volle 
isotrope Bewegung der Molekule zu ermoglichen [19]. Auf das Volumen umge- 
rechnet sollten wir daher nach Bewegungen suchen, die etwa 65% des Volumens 
der KugelsphEtre beanspruchen. Diese sind im Fall von tetraedrischen Snordnun- 
gen Rotationen um die 4- und Szahligen Achsen! I n  der Rotatorphase erwarten 
wir daher Bewegungen um diese beiden Achsen, die gleiches Tragheitsmoment 
besitzen. Wird nun die Temperatur erniedrigt, so wird die Bewegung um die 
Szahlige Achse immer wahrscheinlicher auf Grund ihres geringeren Volumen- 
bedarfs. Im Fdle der hier vorgestellten Hydrazinderivate geschieht diese Verande- 
rung plotzlich, gekennzeichnet durch einen diskontinuierlichen Phaseniibergang 
(Abb. 3). Die Punktsymmetrie des Molekuls wird demnach beim Ubergang in die 
,,Gehinderter-Rotator-Phase'' um die 4-Achse erniedrigt. Unserem Model1 ent- 
sprechend sollte bei den weitgehend ahnlich gebauten Molekulen die Temperatur 
dieses Phaseniiberganges eine Funktion des Tragheitsmomentes bei Drehung um 
die ,,4z&hlige" Achse sein. In  Abb. 5 erkennen wir fur die drei Hydrazinderivate 
in der Tat einen linearen Zusammenhang zwischen Tragheitsmoment und Um- 
wandlungstemperatur. 

1.001 : c 
240 250 260 270 T(K) 

Abb. 5 Zur Abhiingigkeit des Umwandlungspunktes (Gehinderter-Rotator-Phase --f Rotatorphase) 
vom Trilgheitsmoinent der Hydrazine 1,3 und 4 (vgl. auch Abb. 4) 

Die Tief tempera turphase  

Bei weiterem Absenken der Temperatur erreichen die Hydrazinderivate 1, 3 
und 4 schliefilich eine Tieftemperaturphase, die sich durch Linienreichtum bis zu 
hohen Beugungswinkeln auszeichnet. Diese Phasen besitzen alle niederere als 
kubische Symmetrie. Einkristallaufnahmen konnten nur bei Tetrakis(trimethy1- 
germy1)hydrazin erhalten werden, wobei allerdings die Reflexe auf den WeiBen- 
bergfilmen streifenformig auseinanderlaufen. Eine unkritische Interpretation der 
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Aufnahmen wurde zur Ranmgruppe P4,2,2 fuhren (Tab. 2), in der jedem Molekul 
die Punktsymmetrie 2(C,) zukommt. Dies wurde bedeuten, daB in der Tieftempe- 
raturphase nunmehr alle Molekule in Ruhelage sind. Wie weiter oben angedeutet, 
konnen wir jedoch eine Bildung von ,,Viellingen" bei dieser Symmetriereduktion 
nicht ausschlieBen, so daB die wahre Punktsymmetrie des Molekuls vielleicht 
noch niederer ist. 

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, da13 das Molekul 3, das auf Grund 
der Substituentenverteilung der C,-Symmetrie am niichsten kommt, den tiefsten 
Umwandlungspunkt von , , Gehindert er -Ro t a t  or -Phase ' ' nach , , Tief temperatur - 
phase" zeigt (Abb. 4), eine Tatsache, die recht gut die im vorhergehenden Ab- 
schnitt gegebene Interpretation der Phasenubergange stutzt. 
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