
Verzerrung des Tetraeders. Diese Details mussen bei noch 
tieferer Temperatur untersucht werden. 

Rotationsbehinderung bei N-silylierten Hydrazinen 

Von Otto J. Scherer und Uwe Biiltjerl*l 
Ohne Katalysator reagiert (I) nicht rnit molekularem 
Wasserstoff. Synthetisiert man (I) aber nach obiger Glei- 
chung in einer H,-Atmosphare, so bildet sich neben ( 1 )  
auch etwas [(CH,),P],COH[~], das nach achtstundiger 
Reaktionsdauer zum Hauptprodukt wird. 

Losungen von (I) absorbieren rasch ein Aquivalent Stick- 
stoffmonoxid unter Bildung des diamagnetischen Tris(tri- 
methy1phosphan)nitrosylkobalts (2). 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen uber Schwefel-['l, 
Arsen- und Antimon-Stickstoff-Rotationsbarrierenrzl bei 
Verbindungen rnit Organoelement(1v b)-Liganden am N- 
Atom studierten wir N-silylierte Hydrazine des Typs (I). 

Zu ihrer Darstellung bedienten wir uns zum einen der dop- 
pelten Umsetzung metallierten N,N'-Dimethylhydrazins 
mit Organosiliciumhalogeniden, zum anderen der Spaltung 
der Si-N-Bindungen durch (CH,),SiX,-Verbindungen. 

( I )  + NO - [(CH3)3P]3CONO + (CHJSP 

(2) 

Die Verbindung (2) kristallisiert in wenig empfindlichen 
roten Nadeln (aus Hexan, F p  = 107 bis 108 "C) und ist bei 
60 bis 65"C/i Torr unzersetzt sublimierbar. Das NMR- 
Spektrum zeigt Pseudotriplettstruktur fur das (AJ),-C,"- 
System der Phosphanliganden, I JAx + JAx. I = 5.8 Hzt9'. Im 
IR-Spektrum ist die NO-Valenzschwingung rnit 1605 cm- 
die Iangstwellige, die bisher in Verbindungen vom Typ 
L,Co(NO) beobachtet wurdel'']. 

Die Verbindung (I) reagiert rnit Azobenzol analog dem 
Tetrakis(trimethylphosphan)nickel(O)[' ' 9  ''I quantitativ 
zurn Bis(trimethy1phosphan)azobenzolkobalt (3), dunkel- 
violetten Blattchen aus Tetrahydrofuran, F p  = 126 bis 
127 "C (Zers.). 

Das IR-Spektrum von (3) unterscheidet sich von dem des 
analogen Nickelkomplexes nur geringfugig in Lage und 
Intensitat der Banden. Dieser Befund deutet zusammen 
mit dem Ergebnis der magnetischen Messungen [p=2.02 
B. M. fur (3 ) ]  auf eine ausschlieBliche Koordination der 
Azogruppe, ohne eine zusatzliche o-Bindung zwischen 
Kobaltatom und einer ortho-Position eines Phenylrings"3' 

Es erweist sich somit, daB paramagnetische Kobalt(0)-Ver- 
bindungen mit Phosphanliganden nicht nur uberraschend 
stabil sind, sondern daB sie auch Substitutionsreaktionen 
unter Beibehaltung ihres paramagnetischen Valenuustan- 
des zulassen. 
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H3C CH3 2 X-(CH,),SiCI X = CHsO, t-CIHg, CsH5 I I  
L i - N - N  -Li 

- 2  L iC l  
H3Y p 3  

X-  (CH3)2Si-N-N-Si(CH3)2-X 

Tabelle. Physikalische Eigenschaften und ' H-NMR-Daten (60 MHz; 
20-pror Losung in Toluol) der N-silylierten Hydrazine (I). 

120-1 2 1,'0.07 
46-47,1[3] 
60-61/0.5 

2.5 
3.7 
4.2 

7 15.4+0.3[c] 
47 17.4k0.3 
42 17.1 k0 .3  

I I I 

[a] k2"C.  
[b] (1 b )  wurde aus ( I  e )  und Dimethylamin dargestellt. 
[c] Da die Eigenbreite (b,) der (CH,),Si-Signale 2.0 Hz betragt, ist 
nach [6] zu korrigieren: k, = 3.0, AGfL = 15.7 0.3. 

Im Gegensatz zu Hydrazin-Derivaten rnit C,H,CH,- oder 
( C H , ) , C H - G ~ L I ~ ~ ~ [ ~ ~  erlauben die Verbindungen (I) erst- 
mals eine systematische Variation des als Sonde fur 
'H-NMR-spektroskopische Studien innermolcl ul;i rcr Bc- 
wegungsvorgiinge dienenden Liganden. 

Wahrend in den Spektren von ( l a ) - ( l c )  die an das Si- 
Atom gebundenen CH,-Gruppen sowohl in verschiedenen 
Konzentrationen und Losungsmitteln (Chloroform bis 
-4O"C, Chlorbenzol bis -3O"C, Benzol bis IO"C, Athy- 
lenchlorid und o-Dichlorbenzol bis 2OOC) als auch bis 
-75°C in Toluol isochron sind (was gegen eine ebenfalls 
diskutierbare zufallige Aquivalenz der chemischen Ver- 
schiebungen der beiden CH,-Signale spricht), findet man 
bei (Id)-(If) zwischen 0 und 35°C in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln und Konzentrationen anisochrones Verhal- 
ten [(CH,),Si-Dublett]. Sowohl eine Rotationsbehinde- 
rung um die N-N- oder Si-N-Bindung als auch eine im 
Sinne der NMR-Zeitskala langsam ablaufende N-Inversion 
konnen dafur verantwortlich sein. Letztere 1aBt sich auf- 
grund der AG+c-Werte (Tabelle) ausschlieBen, zumal eine 
N-gebundene Silylgruppe infolge der Abflachung der N- 
Pyramide (vgl. dazu auch "9 die Inversion~barriere[~~ er- 
niedrigt. Eine Rotationsbehinderung um die Si-N-Bin- 
dung 1st unwahrscheinlich, wed die Verbindung 

(CH,),N-N(CH3)Si(CH3),C1 

(hier kann man im 'H-Nh4R-Spektrum bei rascher N-In- 
version nur die Si-N- und nicht die N-N-Rotationsbe- 
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Universitat Trier-Kaiserslautern und z. Z. 
Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg. Rontgenring 11 

364 Angew.  Chem. 183. Jahrg. 1971 N r .  10 



hinderung erkennen) bis - 75 "C in Toluol nur ein Signal 
fir die CI(CH,),Si-Gruppe ergibt"'. 

Die Hohe der Energiebarriere der N-N-Rotation wird 
bei (I) offenbar durch elektronische und nicht durch 
sterische Effekte beeinfluDt. Dies wird dadurch deutlich, 
dati nur bei den Verbindungen (Id)-(I f) (sie besitzen die 
bei Aliphaten und Aromaten elektronenziehend wirkenden 
Liganden X = C1, Br und C,HJ eine Rotationsbehinderung 
um die N-N-Bindung nachgewiesen werden kann. A u k -  
dem steigen die AGTC-Werte parallel zur Zunahme des 
(- I)-Effektes der Liganden X = C1, Br und C,H,. 

Eingegangen am 22. Februar 1971 [Z 3821 

[l] 0. J .  Scherer u. R. Schmirr, J. Organometal. Chem. 16, PI1 (1969). 
[2] 0. J .  Scherer u. W JanJen, Chem. Ber. 103, 2784 (1970). 
[3] H.  Bock, Z. Naturforsch. 17b,  423 (1962); der Autor erhielt die 
Verbindung erstmals durch Gasphasenreaktion zwischen N.N'-Di- 
methylhydrazin und Dimethyldichlorsilan; 'H-NMR-Daten sind nicht 
angegeben. 
[4] a) G .  J. Bishop, B. J .  Price u. I .  0. Surherland, Chem. Commun. 
1967,672; b)J. R. Fletcher u. I .  0. Surherland, ibid. 1969,706;~) M . J .  S. 
Dewar u. W B. Jennings, J. Amer. Chem. Soc. 91. 3655 (1969): d)  J. E. 
Anderson, D. L. Gri;Tjh u. J .  D. Roberls, ibid. 91,6371 (1969); e) M. J .  S. 
Dewar u. W. B. Jennings, Tetrahedron Lett. 1970, 339. 
[5] Zur Problematik der N-Inversion: a) H. Kessler, Angew. Chem. 
82, 237 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 219 (1970); b) A. Rauk, 
L. C. Allen u. K .  Mislow, Angew. Chem. 82,453 (1970); Angew. Chem. 
internat. Edit. 9, 400 (1970); c) J. M. Lehn, Fortschr. Chem. Forsch. 15. 
311 (1970). 
[6] H .  Friebolin, H .  G .  Schmid, S .  KabuJ u. 19: Fa@, Org. Magnetic 
Resonance 1, 147 (1969). 
[7] Im 'H-NMR-Spektrum ist bei rascher N-Inversion eine behin- 
derte Si-N-Rotation nicht aufindbar, wenn die Verbindung in der 
gauche-Form (CH,-Ligand ekliptisch zu Cl) vorliegt. 

Eine neue Umlagerung an der (P=N)-Doppelbin- 
dung[11 
Von Herbert W Roesky und Walter Grosse Bowing1'' 

N-Fluorsulfonyl- oder N-Chlorsulfonyl-iminophosphor- 
sauretrichloride reagieren mit aquimolaren Mengen Me- 
thanol oder Athanol in Methylenchlorid zu N-Halogen- 
sulfonyl-iminophosphorsaurealkylester-dichloriden (I). 

XS@N=PCl3 + ROH j X S @ N =  r -0-R + HC1 
I 

(1 )  c1 

Kp("C/Torr) Ausb. (%) 
( l a ) : X = F ;  R=CH, (2a):  2910.1 90 
( I b ) : X = F ;  R=C,H, ( 2 b ) :  3110.01 95 
( I  c )  : X=CI;  R =CH, ( 2 c ) :  58/0.01 95 
( I  dJ : X =CI; R = C2H, ( 2 d )  : 68/0.01 80 

Die Verbindungen (I) sind rnit hoher Ausbeute zugang- 
lich, lassen sich aber nicht unzersetzt destillieren. Sie 
konnten durch ihre NMR-Spektren und Elementaranaly- 
sen charakterisiert werden. Fur (I a )  und (1  6 )  wird keine 
'H-'9F-Kopplung beobachtet. Aus den 'H- und I9F- 
NMR-Spektren erhalt man fur (I a )  folgende Daten: 

~ 

[*I Univ.-Doz. Dr. H. W. Roesky und Dip].-Chem. W. Grosse Bowing 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Hospitalstrak 8/9 

ti,= -4.46ppm(Dublett), JH-p=17.5Hz,tiF= -58.7ppm 
(Dublett), JF_,=4.5 Hz. 
Bei der Alkoholyse von Iminophosphorsiuretrichloriden 
wurde bisher keine Wanderung der Alkylgruppe beobach- 
tet[*]. 
Erhitzt man die Verbindungen (I) in Diathylather oder 
Dioxan, so lagern sie sich zu N-Halogensulfonyl-N-alkyl- 
aminophosphorsauredichloriden ( 2 )  um. Die Verbindun- 
gen (2a) bis (2d)  sind farblose Flussigkeiten, die irn Gegen- 
satz zu den Isomeren (I) im Olpumpenvakuum unze-rsetzt 
destillierbar sind. Fur (2a) beobachtet man eine Kopplung 
zwischen 19F und 'H von 1.2 Hz. Aus den NMR-Spektren 
erhalt man fur ( 2 a ) :  tiH= -3.77 Hz (2 Dubletts), 
J,-p=10.8 Hz, 6,= -52.9 ppm (2 Quadrupletts), JF-p 

=4.5 Hz, tip= -6.2 ppm (2 Quadrupletts) [Standard: 
(CH,),Si oder CFCI, oder 85-proz. H,PO, extern]. Die 
Strukturen der Chlorsulfonylderivate konnten massen- 
spektrometrisch bestatigt werden. Man beobachtet fir 
( 2 c )  neben dem Molekulion 245 (6%) charakteristische 
Bruchstucke bei m/e= 244 [FSO,NCH,POCI, (6%)], 
210 [FSO,NCH,POCI (100%)], 146 [NCH,POCI, (91%)], 
130 [NCH,PCI, (36%)], 128 [CISO,NCH, (26%)] und 
117 [POCI, (74%)]. 

In den IR-Spektren lassen sich die (P=N)-Valenzschwin- 
gung in ( l a )  und die (P=O)-Valenzschwingung in ( 2 a )  
unterscheiden. Fur ( 2 a )  erhalt man: ca. 2960 s, 1450 sst, 
1425 sst, 1290 sst, 1220 sst, 1050 sst, 910 sst, 805 sst, 695 sst, 
600 sst, 560 sst, 530 st, 515 sst, 455 m, 400 st (cm- I). 

Die beschriebene Reaktion laDt sich auf andere (P=N)- 
Doppelbindungen ubertragen. 
Die Verbindungen ( 2 )  lassen sich nicht aus N-Halogen- 
sulfonylalkylaminen und Phosphoryltrichlorid in Gegen- 
wart eines tertiaren Amines darstellen. Die Verbindung 
( 2 a )  reagiert im Molverhaltnis 1 : 1 mit (CH,),SiN(CH,), 
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan. Das Produkt 
(3) destilliert unzersetzt bei 59"C/0.01 Torr. 

H3C I I  N(CH3)z 

c1 
(3) F S @ - N - P - 0  I + (CH3)3SiC1 

Herstellung von ( 2 a )  : 

0.1 mol FSO,N=PCl, werden in 500ml CH,Cl, gelost. 
Man kuhlt den Kolben mit Eis und IaDt langsam unter 
Ruhren O.1mol CH,OH verdunnt mit 250ml CH,CI, 
zutropfen. Nach der Zugabe kocht man eine Stunde unter 
RuckfluD, damit die HC1-Abspaltung vollstandig wird. 
Anschlietiend wird Diathylather (50 ml) zugegeben und 
etwa 20min unter Ruckfluti erhitzt. Ather und CH2C12 
werden im Vakuum abgezogen und der Ruckstand im 
Olpumpenvakuum destilliert. Ausbeute : 21 g (90%). Als 
Nebenprodukt entsteht (26) .  
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