
d u k t e  bwtchen Icrlirlirh a u b  CO,  u n d  0,. LIibenzoylperoxgd wirrl des IU,H,CI, Ahdampfeu des 1,osungsmittcls und Iraktioniertw 
v o n  SO, augenb1icklic:b vrrkohlt.. Vakoumdcstillation uber  eine Drehhandkolonne resultieren mit 

Natriumperoxyd, Na,O,, rcagiert selhst bei 100 "I: nieht rnerli- hihen Ausbenten hT.N'-Bis-(trialkylsilyl~-hgdrazine, nach 
lich mit SO,, sei es zu Peroxysulfaten (Na,O, + SO, + Ka,SO,; 
?r'a,O, + 2 SO, --z Xa,S,O,j, sei e6  unter Reduktion des SO, entstanden, als Parblose, leicht hydrolysierende Pliissigkeiten, 

wahrend daa entspr. Triphenyl-Derivat fest ist. Die Verbindungen (Na,O, + 3 SO, + Ns,S,O, + SO, + 02). 
LZ 5221 sind leicht loslich in  Ather und Benzol. verbrennen mit leuchten- 

3 N,H, + 2 R,SiCI + 2 N,H,CI + R,Si.NH NH,SiR, 
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Zur Hydrazin-Bildung aus NH-Radikalen 
Von Priu.-Doz. Dr.  U .  W A N N A G A T  

und Dip1.-Chern. H .  K O H N E N  
lnstilut fiir Anorgariische Chemie und Elektrochentie 

der T .  H .  Aachen 

Bei der Raschigschen Hydrazin-Synthese wird von verschiede- 
nen Forschern') angenommen, daB das primar gebildete NH,Cl 
nieht durch Animonolyse gemaB: 

a) NH,CI + NH,NH, + NH,CI + NH,NH, 

in die Eiidstufe des Hydrazius iibergefiihrt wird, sondern uber se -  
kundar gebildete NH-Radikale: 

b) NH&l $- OH- -t NH -t H,O + Cl- 
oder c) NH,CI + NH, + NH + NH: + CI- . 

Diesc reagieren rnit NH, dann weiter: 
H H H 

/ @  I -  
I I - 1  

H H H 

d )  H-N f IN-H + H-N-N-H 4 H-N-N-H 

Einen direkten Beweis fiir diese aus dem Reaktionsablauf he- 
griindbare Anschauung erhofften wir durch IJmsetzung freier NH- 
Radikale mit NH, im Gasraiim zu erbringen. 

NH-Radikale i n  freiem Zustand mit eiuer Lehensdauer von 
Y.10-4 sec HaIbwertszeit konnten von F .  0. Rice und Mitarbei- 
tern,) aus verschiedenen Ansgangsprodukten und naeh verschie- 
denen Nethoden dargestellt und  i n  Form einer tiefblauen, festen 
Substanz mit fliiss. Lnft ausgefroren werden. Wir gingen zur Dar- 
stellung dieser Radikale von Stickstoffwassersaure aus, die wir in 
Glimmentladungen bei Drucken yon 0,02 Torr und Sekundar- 
spannungen von 0,9-1,0 kV gemall NH, -+ HN 1- N, ( e )  zerleg- 
ten. I m  Hinblick auf das blaue Produkt  konnten wir die Angaben 
von Rice auf das Beste bestatigen. Wir fanden allerdings, dall bei 
der Umwandluug bei -125 "C nicht nur Ammoniumazid (4 N H  + 
NH4N,), sondern zu 0,5 % auch bereits Hydrazin (als Azid) gebildet 
wird ( 5  N H  +N% H,.HN,). Friert man die Zerseteungsprodukte des 
HN, in der Glimmentladung nioht direkt aus, sondern fiihrt ihnen 
unmittelhar nach Austritt aus der Entladung zuerst NH, zu, so 
kann man a n  dem rnit fliiss. Luft gekiihlten Kiihlfinger eine dcut- 
lich hohere Ausbeute a n  Hydrazin (5-10fache Mengej trotz be- 
traehtlicher Mengen a n  noch unumgeeetztem blanen Produkt  er- 
zielen. 

Das blaue Zersetzungsprodukt int bisher als freies NH, als 
l IN=NH oder auch als (NH),, gedeutet worden. D a  PITH isoelek- 
tronisch mit atomarem 0 ist, ware im Hinbliok auf die Farhe die 
Analogie (NH),-0, durchaus vertretbar: 

.e! s @ _ e  

I l l  
H H H  

o=o-01 N=N-N I 
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R I KP )(yir)i Fp 1 "D 1 (Temp.) 

1,4268 22 "C 
CzH5*) 142-143 "C 20 1,4560 20 "C 

161--162°C 4 0  
1,4562 24°C n-C,H, 189-190°C 20 

C*H, 138-140' 

CH,*) 69-70 "C 0,8165 21 "C 
0,8595 22,5 "C f 0,8480 21,5 -C  

I )  F .  Raschig: Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie, Leip- 
zie-Berlin- 1924. S. 76: L.  F .  Audrleih. E .  Colton u. M .  M. lanes. 1. - _. . 
Akner. ch;m:%kb'c. 76 '1428 [1954]; vor allem bei J .  Jande;, Z. a& 
org. allg. Chem. 280,'264 [1955]. - 2, F .  0. Rice u. M .  Freamo, J. 
Amer. chem. SOC. 73 5529 [1951]. 75, 548 [1953]; F. 0. Rice u. C. 
H .  Grelecki, ebenda $9, 1580 [195?]. 

Hydrazin-Silicium-Verbi ndungen 
Van Priv.-Doz. Dr. U .  W A N N A G A T  

und Dip1.-Chena. W .  L I E H R 
lnatitut fiir Anorganische Chertzie und Elektrocheni it! 

der T .  H .  Aachen 

Versetzt man wasserfreies Hydrazin tropf'enweise unter Riihren 
in N,-Atmosphare rnit atherischen oder benzolischen Losungen 
von Trialkyl- bzw. Triaryl-ehlorsilanen i m  Verhaltnis 3 : 2, so 
fallt unter starker Warmeentwicklung sofort weiBes Hydrazinium- 
(1+)-chlorid aus, dooh muB die Reaktion durch mehrstundiges Er- 
hitzen unter RiickfluB zu Ende gefiihrt werden. Nach dbflltrieren 

Bin nionosubstituiertes Derivat konnte hei 2:  l-Ansatzen nur als 
Triphenylsilyl hydrazin, (C,H,),Si.NH-NH,, Fp 90-92 "C (Zers.) 
erhalten werden; sonst entstanden Gemische des disubstituierten 
Produkts mit unumgesetztem Hydrazin. Es lies sich ferner durch 
Zutropfen eines 1: l-Gemisches von Trimethyl- und Triathyl- 
chlorsilan zu Hydrazin neben den reinen disubstituierten Verbin- 
dungen ( j e  30 yo ) ein N-Trimethylsilyl-N'-triathyl-silylhydrazin, 
(CH,),Si.NH.NH.Si(C,W,)s, Kp,, 122 "C; n ~ ~ ~ , ~  1,4422, darstellen 
(Ausbeute 35 yo). 

Versuche, a s y m m e t r i s c h  substituiertes Hydrazin analog der 
bei A .  Meuwsenl) beschriebenen Methode ZUT I>aret.ellunp der 
hT.N-Hydrazin-disulTonsaure gemLB: 

(R,Si),NH + H,NOSO, + C,H,N + 
(R,Si),NNH, + [C,H,NH]HSO, 

darzustellen, blieben erfolglos. Ebenso konnten bisher tri- und 
tetrasubstituierte Trialkyl-silylhydrazine selbst unter verscharften 
Reaktionsbedingungen bei hohen R,SiCl-Uberschiissen und Zu- 
gahe von Pyridin zur  Abspaltung, und Bindung des HCl nicht er- 
halten werden. Da sich nach B. J. AyZetP) das (H,Si!,NN(SiH,j,, 
die einzige bisher bekannte Hydrazin-Silicium-Verbindung, be- 
reits aus N,H, und SiH,J in  der Gasphase bei Raumtemperatur 
bildet, konnen wohl nur sterische Faktoren fur  das Ausbleiben 
der Reaktionen verantwortlich gemacht werden. 

Analog Hydrazin reagiert - in Benzol gelostes - Phenylhydra- 
zin mit R,SiCI: 
2 C6H,NHNH, + R,SiCI +- [C,H,NHNH,]CI I- C,H,NH,NH.SiRI 

zu N-Phenyl-N'-trialkyl-silylhydrazinen. Dargestellt wurden: 

CHs*) I 115-116°C 1,5409 
C z H 5  118-120°C 1,5209 
C,H, 

~~ 

19°C 
19°C 

Methylhydrazin setzt sich mit  (CH,),SiCl zu (CH,),Si-N( CH,)- 
NH-Si (CH,),, Kp,, 73-75 "G, n g  1,3820; DIj  0,7708 um. 

LaBt man Dimethyl-dichlorsilan in  atherischer Losung mit 
IIydrazin reagieren, so bildet sjch naeh 

(CH,),SiCI, + 3 N,H, + 2 N,H,CI + 1 /x [-Si(CH,),-NHNH-]x*) 

ein glasig-weiGes, rnit heller Flarnme brennendes Produkt  der an- 
geniiherten Zusammensetzung SiC,N,H,, das in Benzol gelnst ein 
Molekulargewicht von N 3500 besitzt. 

Die mit*) hezeichneten Verbindungen wurden gleichzeitig und 
unahhangig von uns von E .  Wiberg und H .  Bock in  Sliinehen dar- 
gestellt (Privatmitteilung). 
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* )  A. Meuwsen u. H .  Tischer, diese Ztschr. 67, 617 [1955]. - 2, B. 
J .  Ayleff, J. inorg. nucl. Chem. 2, 325 [1956]. 

Eingegangen am 23. Oktober 1957 ______ 

Silylester der uberchlorsaure 
Von Priu.-Doz. Dr.  U. W A N N A G A T  

und Dip1.-Ghenz. W .  L I E  H R 
Jnsiilul Ji ir  Anorganische Cheznie und Elektrochemie 

der T .  H .  Aachen 

Friihere Versuche, ein ,,Silica - kristallviolett - perchlorat", 
[p-(CHs),NC,H,]3Si+C104 mit salzartiger Struktur aufzubauen, 
waren erfolglosl) ; die unter dem EinfluW der Dimethylamino- 
Gruppe empfindlich gewordene Si-Phenyl-Bindung brach zu leicht 
auf. Es interessierte, oh unsubstituierte Triaryl- bzw. Trialkyl- 
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