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

Von M. VEITH

Karlsruhe, Institut fir Anorganische Chemie der Universitit

Inhaltsibersicht. Derivate des Hydrazins, bei denen alle Wasserstoffatome durch Tri-
methylelementgruppen substituiert sind (Element = 8i, Ge und Sn), geben bei Zimmertemperatur
retlexarme Rontgenbeugungsdiagramme, die sich kubisch flichenzentriert 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
Gitter, Z = 4), in Tieftemperaturphasen um, in denen die Molekiile eine normale van-der-Waals-
Packung einnehmen. Vergleichende Untersuchungen an den verschiedenen Derivaten legen folgende
Interpretation nahe: in der ,,plastischen Phase* fithren die Molekiile (Eigensymmetrie annidhernd
D,q) Bewegungen um die kristallographischen 4- und 3zdhligen Achsen aus, in der Mesophase redu-
zieren sich diese Bewegungen auf solche um die 3zihlige Achse und bei tiefen Temperaturen sind die
Molekiile schlieBlich in Ruhelage. Die Substitution einer Trimethylelementgruppierung durch die
Phenylgruppe verhindert chemisch die Ausbildung der ,,plastischen Phase*.

Trimethylsilyl-, -germyl- and -stannyl-hydrazines: a Class of Substances with *Plastic
Properties™

Abstract. 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 patterns
which can all be indexed as face centered cubic (Z = 4). On cooling, these “plastic phases”, stable
within a wide temperature range (AT ~ 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 D,q) librate around the erystallographic 4- and 3-fold axes, in the mesophase this movement
becomes restricted around the 3-fold axis only and finally at 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) [1], so gelangt man zu Verbindungen,
die sich in der Molekiilstruktur von Hydrazin [2] unterscheiden. Nach spektro-
skopischen Untersuchungen (Schwingungsspektroskopie und Ionisierungsener-
gien) [3] liegt nicht mehr die C,-Symmetrie des N,H,-Molekiils vor [2], sondern das
Molekiilgeriist besitzt mit groBler Wahrscheinlichkeit D, -Symmetrie: die Tri-
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methylelementsubstituenten befinden sich in den Eckpunkten eines Bisphenoids,
das nahezu einen Tetraeder darstellt (Abb. 1). Entsprechend der Durchdringung
der Trimethylelementliganden entsteht ein weitgehend , kugeliges** Molekiil mit
36 Wasserstoffatomen auf der ,,Kugeloberfliche*. Als Konsequenz kristallisieren
Verbindungen der allgemeinen Formel [(CHj),E]i[(CH;)sE"], nN, mit n = 0, 1
oder 2 und E, E" = Si, Ge oder Sn ahnlich wie Derivate des Ammoniaks
[(CH,),E],N [4—7] in einem Molekiilgitter, das den Eigenschaften nach sowohl
der flussigen als auch der festen Phase zugeordnet werden kann. Wir haben ver-
sucht, einerseits rontgenographisch diese Zustandsform, 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-
flussen. Uber einige der hier zusammengefaBten Ergebnisse wurde auszugsweise
bereits berichtet [9].
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Abb. 1 Kalottenmodelldarstellung von Tetrakis(trimethylelement)hydrazinen

Experimentelles

Die Hydrazinderivate von Tab. 1 wurden nach Literaturvorschrift. dargestellt [1]. Die hier ange-
gebenen Gitterkonstanten der ,,plastischen Phase bei Zimmertemperatur wurden {iber Guinier-
Pulveraufnahmen erhalten, auf die zu REichzwecken Linien von PDb(NO,), aufgebracht waren
(a(Pb(NOy),) = 7,8562 A; A(CuKx,) = 1,54051 A). Mit Hilfe der Guinier-Lenné- sowie der Simon-
Heiz- und -Kiihl-Kamera der Firma Nonius, Delft, konnten weiterhin von den Derivaten 1, 3 und 4
Beugungsdiagramme in Abhingigkeit von der Temperatur erhalten werden. Die Temperaturen der
hierbei beobachteten Phasentiberginge wurden mittels eines Thermoelementes bestimmt, das am
Ort der Probe angebracht war. Die Phaseniibergiinge von kubischer nach niederer Symmetrie konnten
zusiitzlich an Einkristallen im polarisierten Licht beobachtet werden. Die in Abb. 3, 4 und 5 ange-
gebenen Temperaturen beziehen sich immer auf den Aufheizvorgang und sind relativ zueinander
auf -£2 K genau bestimmt, die Absolutwerte konnen jedoch einen Fehler bis zu 45 K beinhalten.
Hystereseeffekte wurden bei allen Phasenumwandlungen registriert, im allgemeinen war das Tempe-
raturintervall nicht grofer als 2—3 K. Nur bei Tetrakis(trimethylsilyl)hydrazin (1) beobachtet man
beim Phasenitbergang R2/S bzw. S/R2 (vgl. Abb. 4) eine beachtliche Hysterese: die Umwandlungs-
temperatur ist beim Aufheizen um 30 K hoher als beim Abkiihlen.

Von den Hydrazinderivaten 1 und 4 wurden in den verschiedenen Phasengebieten zusitzlich
zu den Pulverdaten Rontgendiagramme von Einkristallen erhalten (Weillenbergtechnik, Kihlzusatz
der Firma Nonius, Delft). In Tab. 2 sind die bei Tetrakis(trimethylgermyl)hydrazin 4 gefundenen
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Ausléschungen und daraus abgeleiteten wahrscheinlichen Raumgruppen (siehe auch Diskussion)-
angegeben.

Zusitzlich zu den Derivaten 1—5 von Tab. 1 haben wir noch zwei weitere Derivate des Hydrazins.
[10] in unsere Untersuchungen mit einbezogen. Deren in Tab. 3 zusammengestellten Gitterkonstanten
und Raumgruppen wurden aus réntgenographischen Einkristalluntersuchungen bei Raumtemperatur-
abgeleitet.

Tabelle 1 Kristalldaten der ,,plastischen Phasen’ von Trimethylelementhydrazinen (E = Si, Ge,
Sn). f.c.c. steht fiir kubisch flichenzentriert

Gitterkonstanten Zahl der Gitter

(A) Formeleinheiten
((CHy)Si),N %) 13,307(8) 4 f.c.c.
((CH, 331)2((CH3 3Ge); N, 2) 13,436(8) 4 f.c.c.
((CH,),S51)3((CH;)sSn)N, 3) 13,49 (1) 4 f.c.c.
((CH,)3Ge), N, 4 13,66 (1) 4 f.cc.
((CH3)3Ge)3((CH3)3Sn)N2 (5) 13,649(7) 4 f.c.c.

Tabelle 2 Kristalldaten der verschiedenen Festkorperphasen von Tetrakis(trimethylgermyl)-
hydrazin (4) nach Einkristalluntersuchungen. Nihere Erliuterungen im Text!

,»Plastische Phase*: kubisch flichenzentriert; Laueklasse: m3m
(20°C) a=1336(1)A; Z =4
,,Gehinderter-Rotator-Phase‘‘: kubisch primitiv; Laueklasse: m3m (?)
{(—40°C) Ausloschungen: h00 mit h =2n + 1
a=1314(2) A; Z =14
Tieftemperatur-Phase: tetragonal primitiv {?); Laueklasse: 4/mmm (?)
(—90°C) Ausloschungen: h00mit h == 2n 4 1

00] mit 1=2n+-1
a==12,823(8); c=13,08(1)A; Z =4

Tabelle 3 Kristalldaten fiur Hydrazinderivate ((CHj)gSi)nX, N, (X = (CH0),;S8i; C¢H;)) bek
Raumtemperatur

Gitterkonstanten Volumen Z Gitter bzw.

(A) (A3) Raumgruppe
((CH),81),N a = 13,307(8) 2356,4 4 f.c.c.
(CHa )(( H 0)3S])2N2 a = 13,78 (1) 2616,7 4 f.c.c.
((CH,)5Si)(CoH,)N a= B8,657(6) 92113,3 4 P2,/e

b= 1419 (2

c= 19,14 (1)

B = 116,0 (1)°
Diskussion

Die ,,plastische Phase‘’

Die Weichheit sowie die auf mechanischen Druck leichte Verformbarkeit der
kristallinen Hydrazinderivate 1—5 (Tab. 1) sind typische Anzeichen fiir das Vor-
handensein einer ,,plastischen Phase® [11, 12]. Die Rontgenbeugungsdiagramme-
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der Pulverproben enthalten erwartungsgemiafl [13, 14] demnach auch nur
wenige Linien (zwischen 5 und 10), deren Intensitdten mit zunehmendem Beu-
gungswinkel ganz auffillig abnehmen. Alle fiinf Derivate kristallisieren in einem
kubisch flichenzentrierten Gitter mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Ein-
kristalluntersuchungen an den Verbindungen 1, 3 und 4 bestitigen die Indizierung.

Vergleicht man die Gitterkonstanten der Verbindung 2 (a,) mit den Gitter-
konstanten von 1 und 4 (a; bzw. a,), so gilt: (a; -+ a,): 2 = a,. Inder Tat a6t sich
eine verriebene Mischung von 509, 1 und 509, 4 (Molprozent) im Pulverdiagramm
nicht von 2 unterscheiden. Die liickenlose Bildung von Mischkristallen ist vielen
,,plastischen Phasen* eigen [14]. Sie erkldrt sich aus dem besonderen Phinomen
der Rotatorphase. In Abb. 2 sind die Gitterkonstanten simtlicher Hydrazin-
derivate von Tab. 1 in Abhingigkeit vom E—C-Abstand wiedergegeben. Wir er-
kennen eine lineare Abhdngigkeit, die uns zu dem Schlul} fithrt, daBl die Gitter-
konstanten der Rotatorphasen hauptsidchlich von den am Molekill peripheren
Verdnderungen beeinfluBt werden. Eine gleiche Darstellung in Abhingigkeit des
E—N-Abstandes ergibt keinen linearen Verlauf!
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Abb. 2 Die Abhédngigkeit der Gitterkonstanten der ,,plastischen Phase vom E-—C-Abstand
(E = Si, Ge, Sn)

Die Zahl der Formeleinhciten pro Zelle fithtt zu einer kubisch dichtesten Pak-
kung. Die Punktsymmetrie eines jeden Molekiils im Kristall ist auf jeden Fall
hoher als im freien Zustand. Wir haben demnach mit einer weitgehend isotropen
Bewegung der Molekiile im Gitter zu rechnen. Es ergibt sich die Frage, welche
Veranderungen am Molekiilbau durchgefithrt werden miissen, um diese ,,Rota-
tion” zu vermeiden. Im Falle des Tetrakis(trimethylsilyl)hydrazins 1 haben wir
diese Frage etwas genauer untersucht: LaBt man den Grundbaustein Si,N, be-
stehen und veradndert das Molekiil durch Austausch von Methylgruppen gegen
Methoxygruppen nur an der Peripherie, so erhélt man wieder eine Rotatorphase bei
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Zimmertemperatur (Tab. 3). Erst der Ersatz der gesamten Trimethylsilvlgruppe
durch die Phenylgruppe stoppt die ,,Rotation” im Festkorper, und man erhélt
eine fiir organische Molekiile typische Packung (Tab. 3).

Die ,,Gehinderter-Rotator-Phase‘’

Das Anhalten der ,,Rotation’ bei den hier beschriebenen Hydrazinen kann na-
tiirlich aufler auf dem eben besprochenen chemischen Weg auch auf physikalische
Weise erfolgen, z. B. indem man die Temperatur der Probe senkt. Wir haben
unsere Untersuchungen dabei auf die Hydrazinderivate 1, 3 und 4 von Tab. 1
beschrinkt. Pulverproben wurden dabei von Zimmertemperatur auf etwa
—140°C abgekiihlt. Die nach Indizierung der Filme abgeleiteten Gitterkonstanten
gestatten die Berechnung der Volumina der Elementarzelle, die in Abhingigkeit
von der Temperatur in Abb. 3 aufgetragen sind. In Abb. 4 sind die Existenz-
bereiche der ermittelten Phasen und in Tab. 2 die Ergebnisse aus Einkristall-
untersuchungen an 4 wiedergegeben.
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Abb.3 Die Abhingigkeit des Elementarzellenvolumens von der Temperatur. 1 = Tetrakis(tri-
methylsilylhydrazin, 8 = Tris(trimethylsilyl)(trimethylstannyl)hydrazin, 4 = Tetrakis(trimethyl-
germyl)hydrazin

Beim Abkiihlen der drei untersuchten Substanzen (1, 3 und 4) geht die Rota-
torphase nicht direkt in die zu erwartende Tieftemperaturphase ber, bei der die
Molekiile in Ruhelage sind, sondern es bildet sich zundchst eine Zwischenphase
von primitiv kubischer Symmetrie aus. Dieses Verhalten — das Ausbilden einer
weiteren Mesophase — ist duflerst selten [15—17]. Die Zwischenphase, die wir im
folgenden als ,,Gehinderter-Rotator-Phase* bezeichnen wollen, enthalt weiterhin

16 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 446.



242 M. Veirr

vier Molekiile pro Elementarzelle. Die Punktsymmetrie der Molekiile beinhaltet
demnach, nnabhingig von der Raumgruppe [18], als hichste Symmetrieoperation
die dreizihlige Achse. Die Raumgruppe der Zwischenphase sollte nach Einkri-
stalldaten von 1 und 4 P4,32 sein (vgl. auch Tab. 2), wobei den Molekiilen 32(D,)-
Punktsymmetrie zukdme. Diese Interpretation der beobachteten Daten lie(e
jedoch auBler acht, dafl Zwillingsbildungen sehr wahrscheinlich sind und deshally
die Laueklasse m3m nur vorgetduscht sein konnte. So lieBe sich z. B. die Raum-
gruppe P23 (Laueklasse m3) bei (110)-Vierlingen mit denselben Daten verein-
baren. Die Punktsymmetrie des Molekiils wire in diesem Fall jedoch nur 3 (Cy),
was auf Grund des Molekiilbaues wesentlich wahrscheinlicher wire,
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Abh. 4 Stabilititsbereich der Phasen bei 760 Torr. L = Fliissigkeit; R 1 = Rotatorphase mit iso-
troper Bewegung; R 2 = Rotatorphase mit gehinderter Bewegung; S = Feste Phase ,,ohne Bewe-
gung“

Man erkennt bereits an dieser Stelle, wie wenig aussagekraftig Einkristall-
untersuchungen an Tieftemperaturformen ,,plastischer Kristalle sind. Die hohe
Punktsymmetrie der Molekiile in der Rotatorphase bringt es mit sich, daff es
immer mehrere Moglichkeiten des Symmetrieabbaues gibt und daB es vor allem
keine ausgezeichnete Richtung gibt, in der dieser Symmetrieabbau erfolgt.
Man muf} deshalb bei der Symmetriereduktion mit der Ausbildung von Zwillin-
gen und Antiphasengrenzen rechnen. Die optische Beobachtung dieser Phino-
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mene gestaltet sich jedoch auf Grund des mosaikartigen Aufbaus der Phasen sehr
schwierig. In jedem Fall verliert das Molekil die vierzahlige Achse der Rotator-
phase. Das bedeutet aber, daff die allgemeine Bewegung des Molekiils im ,,Plasti-
schen Kristall“ reduziert wird in der ,,Gehinderter-Rotator-Phase‘* auf eine Be-
wegung um die dreizédhlige Achse. Die ,,Rotationsfigur‘ ist nun auf einen Kegel
zuriickgefiihrt.

Da in den untersuchten Molekillen die groften Massen anndhernd 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 far die Bewegungen eines regularen Tetraeders von der
Kantenlinge 1 die Volumina der Rotationsfiguren sowie die entsprechenden
Trigheitsmomente {alle Massen in den Eckpunkten vereinigt) berechnet.

Ein Vergleich der Daten von Tab. 4 ergibt, daf auf Grund des hohen Trig-
heitsmomentes sowie vor allem der groBen Raumerfiillung eine Bewegung um den
Schwerpunkt und damit eine allgemeine ,,Rotation‘ recht unwahrscheinlich ist.

Tabelle 4 Volumina und Trigheitsmomente fiir Rotationskorper eines Tetraeders mit der Kanten-
lange 1 bei Bewegungen um den Schwerpunkt und um ausgezeichnete Achsen!

4 (Y6
Bewegung um den Schwerpunkt: V(Kugel) =3 7;(-1{4—) = 0,962
6V 3
J=4-M T = M
_ 1\ )2 .
Bewegung um die 4-Achse: V{Zylinder) =] 5 = 0,555;
1 2
1 [ 1\)e
Bewegung um die 3zihlige Achse: V(Kegel) =3 % ‘/—-3— 5= 0,285;
()
J=3-M7=} =M
/3
/5
Keine Bewegung (Ruhelage): V(Tetraeder) = ]19 - 1? = 0,118

M

16*
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Dies steht im Einklang mit der Erfahrung, dafl ganz allgemein die aus den Gitter-
konstanten der ,,plastischen Phasen ermittelten Kugelvolumina viel zu klein
sind: Der so berechnete Kugelradius ist um etwa 15 % zu kurz, um eine volle
isotrope Bewegung der Molekiile zu erméglichen [19]. Auf das Volumen umge-
rechnet sollten wir daher nach Bewegungen suchen, die etwa 659, des Volumens
der Kugelsphére beanspruchen. Diese sind im Fall von tetraedrischen Anordnun-

gen Rotationen um die 4- und 3zahligen Achsen! In der Rotatorphase erwarten
wir daher Bewegungen um diese beiden Achsen, die gleiches Triagheitsmoment
besitzen. Wird nun die Temperatur erniedrigt, so wird die Bewegung um die
3zdhlige Achse immer wahrscheinlicher auf Grund ihres geringeren Volumen-
bedarfs. T Falle der hier vorgestellten Hydrazinderivate geschieht diese Verinde-
rung plétzlich, gekennzeichnet durch einen diskontinuierlichen Phaseniibergang
(Abb. 3). Die Punktsymmetrie des Molekiils wird demnach beim Ubergang in die
,,Gehinderter-Rotator-Phase* um die 4-Achse erniedrigt. Unserem Modell ent-
sprechend sollte bei den weitgehend dhnlich gebauten Molekiilen die Temperatur
dieses Phaseniiberganges eine Funktion des Tragheitsmomentes bei Drehung um
die ,,4zihlige‘ Achse sein. In Abb. 5 erkennen wir fiir die drei Hydrazinderivate
in der Tat einen linearen Zusammenhang zwischen Trigheitsmoment und Um-
wandlungstemperatur.

b =}:m‘.rjz (1037 gem2)
i
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Abb. 5 Zur Abhiingigkeit des Umwandlungspunktes (Gehinderter-Rotator-Phase — Rotatorphase)
vom Trigheitsmoment der Hydrazine 1, 8 und 4 (vgl. auch Abb. 4)

Die Tieftemperaturphase

Bei weiterem Absenken der Temperatur erreichen die Hydrazinderivate 1, 3
und 4 schlieBlich eine Tieftemperaturphase, die sich durch Linienreichtum bis zu
hohen Beugungswinkeln auszeichnet. Diese Phasen besitzen alle niederere als
kubische Symmetrie. Einkristallaufnahmen konnten nur bei Tetrakis(trimethyl-
germyl)hydrazin erhalten werden, wobei allerdings die Reflexe auf den Weillen-
bergfilmen streifenférmig auseinanderlaufen. Eine unkritische Interpretation der
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Aufnahmen wiirde zur Raumgruppe P4,2,2 fithren (Tab. 2), in der jedem Molekiil
die Punktsymmetrie 2(C,) zukommt. Dies wiirde bedeuten, daB in der Tieftempe-
raturphase nunmehr alle Molekiile in Ruhelage sind. Wie weiter oben angedeutet,
koénnen wir jedoch eine Bildung von ,,Viellingen‘* bei dieser Symmetriereduktion
nicht ausschlieen, so dafl die wahre Punktsymmetrie des Molekiils vielleicht
noch niederer ist.

Abschlielend sei noch darauf hingewiesen, dafl das Molekill 3, das auf Grund
der Substituentenverteilung der C,-Symmetrie am nichsten kommt, den tiefsten
Umwandiungspunkt von ,,Gehinderter-Rotator-Phase** nach ,,Tieftemperatur-
phase® zeigt (Abb. 4), eine Tatsache, die recht gut die im vorhergehenden Ab-
schnitt gegebene Interpretation der Phaseniibergéinge stiitzt.
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