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Bei der Umsctzung von (CH3)aNN[SI(CHa)sla (1) mit COF; entsteht [(CH3):NNCO]; (2).
Die Reaktion von 1 mit POF; in Acetonitril fiihrt zu (CH;3);NN(POF)Si(CH3)3 (3). Mit
P,O3F, setzt sich 1 zu einer Verbindung um, die mit Siuren weiter zu (CH3);NN(H)POF; (4)
reagiert. Die Verbindung 4 ist auch als Nebenprodukt bei der Darstellung von 3 zu isolieren,
Bei der Umsetzung von 1 mit POCl; ist (CH3),NN(POCI,); (5) zu gewinnen. Analog zu 3 ist
aus PSF; mit 1 (CHy)aNN(PSF2)Si(CH3); (6) erhiltlich.

Some Cleavage Reactions of the Silicon-Nitrogen Bond in N,N-Dimethyl-N‘,N'-
bis(trimethylsilyl)hydrazine

The combination of (CH3)>;NN[Si(CH3);]> (1) with COF; produces [{CH3):NNCO]» (2).
The reaction of 1 with POFj5 in acetonitrile leads to (CH3);NN(POF;)Si(CH3)3 (3). Treatment
of 1 with P,O3F, yields a compound which reacts further with acids to give (CH3)>NN(H)POF,
(4). Compound 4 is also isolated as a secondary product in the preparation of 3. The com-
bination of 1 with POC]; yields (CH3)>NN(POCI,); (5). An analogue of compound 3, (CH3),-
NN(PSF2)S8i(CH3);5 (6), is produced by the reaction of PSF; with 1.

In den vergangenen Jahren ist eine groBe Zahl von Spaltungsreaktionen mit N-
silylsubstituierten Aminen beschricben worden?. Obwohl auch eine Anzahl N-
silylsubstituierter Hydrazine bekannt ist2-5), kann man in der Literatur nur wenig
tiber Spaltungsreaktionen an diesen Verbindungen finden®). Substitutionen an Hydra-
zinen sind bisher nur selten aufgefithrt?. Versuche, Hydrazinsalze mit Phosphor-
halogeniden zur Reaktion zu bringen, ergaben Polymere®. In der vorliegenden Arbeit
beschreiben wir Umsetzungen von COF,, POF;, P;03F; und POCl; mit N.N-Di-
methyl-N’.N’-bis(trimethylsilyl)-hydrazin (1). Die kédufliche Ausgangsverbindung
(CH3);NNH; L4Bt sich mit hinreichend guten Ausbeuten in 1 umwandeln 2,
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1. [(CH3);NNCOJ; (2)

In Petrolither reagiert COFz mit 1 bei —30” unter Abspaltung von Trimethyl-
fluorsilan. Das dabei entstechende Produkt ist instabil. Beim Erwidrmen auf 0° wird
weiteres (CH3);SIF frei und 2 fillt aus, gemil

_ . Petrolith
(CH3);NN[SI{CH2)3]; -+ COF, ,f,g‘;fi (nicht isoliertes Produki)
1
Petrolithe
! -2@0 e (CHDNNCOL 1 2 (CH3)SiF

2
Bis(dimethylaminoisocyanat) (2) ist ein farbloser VFestkorper (Zers.-P. 1057, der im
Hochvakuum sublimierbar ist.

Das IH-NMR-Spektrum in Dioxan (duBerer Standard Tetramethylsilan) zeigt ein
Singulett bei --2.97 ppm.

2. (CH3LNN(POF;)Si(CHzj); (3)
Bei der Umsetzung von 1 in Acetonitril mit POF; bei —20° bildet sich N.N-Di-
methyl-N'-trimethylsilyl-N'-difluorphosphoryl-hydrazin (3), gemil

CH:C ; et
(CH3):NNISI(CHyl2 1 POF; 0 T (CHy),NN(POES)SICH))y + (CH3)SiF

1 3

3 ist eine farblose Flissigkeit (Sdp.14 59, die sich an der Luft zersetzt. Die NMR-
Spektren wurden unter denselben Bedingungen wie bei 6 gemessen.

Tab. I. NMR-Daten von (CH3);NN(POF;)Si(CHy);3 (3)

Gruppe Kopplungskonstante Chem. Verschicbung Multiplizitit
CH3(N) JuF ~1.5Hz 3 —2.77 ppm Tripletts vom
H Dublett
Ju,p ~2.5 Hz
CHis(Si) Jyp ~0.75 Hz, dg —0.305 ppm Triplett
9F  P--F Jep 1062.5 Hz g -+67.02 ppm Dublett
Hp P—F 3p |-44.8 ppm Triplett

3. (CH3):NN(H)POF; (4)

Diese Verbindung bildet sich in Ausbeuten von 10—60%; bei der Umsetzung von
P»03F, (das noch etwas HOPOF; enthielt) mit 1 in Ather, gemiB

Kiher
(CH3);NN(H)POF, +- 2 (CH;3)3S5i0POF,
4

(CH3)NN[SI(CH3)3]z -1 P203Ey ++- HOPOF, —
1
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N.N-Dimethyl-N’-difluorphosphoryl-hydrazin (4) ist ein farbloser, gut kristallisier-
barer Festkorper (Schmp. 75%), der bei 20 Torr sublimierbar ist. Das 'H-NMR-
Spektrum einer 50proz. Losung von 4 in Hexafluorbenzol (duBerer Standard (CH3)4Si)
zeigt ein Singulett. Ein Signal des N-stindigen Protons kann nicht beobachtet werden.

Im WE-NMR-Spektrum einer 50proz. Losung in Ather (duBerer Standard CCI3F)
erscheint ein verbreitertes Dublett.

Tm 31P-NMR-Spektrum -- MeBlbedingungen wie beim 'H-NMR-Spektrum
(duBerer Standard Phosphorsdure) sind erwartungsgemidB Tripletts vom Dubictt zu
finden.

Tab. 2. NMR-Daten von (CH3);NN(H)POF, (4)

Gruppe Kopplungskonstante Chem. Verschiebung Multiplizitit
I CHa(N) Sy ~2.48 ppm Singulett
o poF Jrp 1000 Hz Sy 85.21 ppm Dublett
ap F--P Jpy ~48 Hz Sp 8.3 ppm Tripletts vom
Dublett

Verbindungen mit dhnlichen Gruppierungen wurden durch dic Umsetzung von
Hydrazinen mit P,O;3;F4 und POF,Cl gewonnen?.

4. (CH;),NN(POCl,); (5)
1 reagiert mit POCI; ohne Losungsmittel bei 80° unter Abspaltung von Trimethyl-
chlorsilan, gemaf

80°
(CH;3);NN[Si(CH3);}» - POCl; - - -~ (CHy):NN(POCL): + 2 (CT13)58iCI

1 5
N.N-Dimethyl-N".N’-bis(dichlorphosphoryl}-hydrazin (5) ist ein farbloser, im
Hochvakuum destillierbarer Festkérper (Schmp. 647), der aus Petrolidther umkristalli-
siert werden kann.

Das tH-NMR-Spcktrum der geschmolzenen Substanz (dullerer Standard (CH1)4Si)
zeigt ein scharfes Triplett mit dem Intensitétsverhiltnis 1: 2 1.

8]{ --3.38 ppm, .’H‘p ~2.5 Hz.

5. (CH;):NN(PSF2)Si(CHy); (6)
Im Stahlautoklaven selzt sich 1 mit PSF3 in Gegenwart von Acetonitril bei -+ 30°
unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan um, gemi3

Acetonitril

{CH3)>NN[SI(CH3)3]: - PSTF; e (CH3)>NN(PSF)SI(CHDy | (CHSIF
1 6
6 ist eine farblose, feuchtigkeitsempfindliche Flissigkeit (Sdp.ggos 72°). Tm 1H-

NMR-Spektrum (duBerer Standard (CH3)4Si) treten zwei Signale im Gesamtinten-
sititsverhaltnis 2: 3 fiir die magnetisch nicht dquivalenten Methylgruppen auf.
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Das 19F-NMR-Spektrum (externer Standard CFCl3) weist bei --32°ein verbreitertes
Dublett auf.
Tm 3'P-NMR-Spcktrum (iuBerer Standard Phosphorsdure) erscheint ein Triplett.

Tab. 3. NMR-Daten far (CH3),NN(PSF2)Si(CHa): (6)

Gruppe Kopplungskonstante Chem. Verschiebung Multiplizitiit
CH;3(N) Jup ~2.1 Hz OH - 2.88 ppm Tripletts vom
1A Dublett
Jie ~L.5Hz
CH;(Si) Ju,rp ~0.7 Hz 3 042 ppm Triplett
I9F  P-F Jep 1138 Hz 3 196.13 ppm Dublett
Mp F-P 3p ~67.31 ppm Triplett

Herrn Dr. 8. P. von Halasz und Herrn Dr. U. Biermann danken wir fiir aufschluBreiche
Diskussionen, Herrn Dr. E. Niecke Fiir die Messung der NMR-Spektren.

Beschreibung der Versuche

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung 2 von { CH2JaNN/Sif CHsJ372 (1) diente das handels-
iibliche unsymmetrische Dimethylhydrazin®. Nach bekannten Vorschriften wurden dar-
gestellt: COF210), PSFy1D) und POF;12). P20O3F; wurde aus HOPOF;% und P40y gewon-
nen 14},

\. Bis(dimethylaminoisocyanat) (2): Zu 20.4 g (100 mMol) (CH3) NN/ SifCH3)1/2 (1) in
50 ccm Petrolither (Siedebereich 40 - 607) werden unter Kithlung (—-30°) und starkem Riihren
iiber einen auf --80° gekiihlten RiickfAuBkiihler 13.2 g (200 mMol) COF, getropft. Nicht
umgesetztes COF», wird in einer dem Reaktionskolben nachgeschalteten Kithlfalle (--1987)
aufgefangen. Nachdem 100 mMol COF; eingegeben sind (in der Kiihlfalle sind dann 100
mMol COF,), wird langsam auf 0° erwarmt. Es fillt cin farbloser Festkorper aus. Das ge-
bildete (CH3)38iF und das Losungsmittel werden bei 0°i. Vak. in cine Kiihlfalle abgezogen,
der Festkorper bei 0.005 Torr sublimiert (2 mal); das Produkt ist dann rein. Ausb. 4.0 g 2
(46 ;). Bei 1057 zersetzt sich 2, ohne zu schmelzen.

Massenspektrum (mfe): 172 M+ (8.5%), 86 (CH3}aNNCO! (64.6%), 58 (CH3)NN+
(30.7%), 44 (CHy);N* (5.4%), 43 CH3NN+* (100°%), 42 NCOt (20%), 28 CO*+ und Np*
(7.7%).

Ein IR-Spektrum der Ldsung des Zwischenproduktes zeigt bereits die charakteristische
C = 0-Bande bei 1950/cm.

IR (KBr-PreBling): vo—g 2980 st, vo—o 1700 sst, S¢--11 1450 st, 1180s, 11408, vo--N?
1015 st, vy — N 850 m, 750 sst und weitere Deformationsschwingungen bei 730 m, 700s, 610 s,
585 s, 540 s, 475 m, 445/cm m.

CeH12N4O7 (172.2) Ber. C41.86 H7.01 N 32.54
Gef. C41.28 H6.86 N 31.97 Mol.-Gew. 175 (osmometr. in Hexan)

2. N.N-Dimethyl-N'-trimethylsilvl-N’-difluorphosphoryl-hydrazin (3): In einem 100-ccm-
Zweihalskolben, versehen mit zwei RiickfluBkiihlern, werden 20.4 g (100 mMol) 1 vorgelegt

9 Fa. Fluka AG.

100 F. S. Fawcert, C. W. Tullock and D. D. Coffman, J. Amer. chem. Soc. 84, 4275 (1962).
1) H. 8. Booth und F. B. Dutton, J. Amer. chem. Soc. 61, 2937 (1939).

12} C, W. Tullock und D. D. Coffman, J. org. Chemistry 25, 2016 (1960).

13) Fa. Ozark Mahoning Com., Tulsa, Oklahoma, USA.

149) £, A, Robinson, Canad. ). Chem. 40, 1725 (1962).
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und mit 25 ccm Acetonitril iiberschichtet. Die RiickfluBkiihler miissen auf —45° gehalien
werden, der Reaktionskolben wird auf --20 bis ~~30° gekiihlt. Zur stark gertihrten Mischung
von 1 mit Acetonitril werden langsam 11.4 g (110 mMol) POF; getropft. Nachdem die zuerst
trithe Losung klar geworden ist, wird die Reaktion abgebrochen und das Gemisch langsam
aufgetaut. Durch mehrfache fraktionierte Destillation an eincr getrockneten Drehband-
kolonne erhilt man 3.1 g farblose Fliissigkeit und einen braunen Sligen Rickstand, aus dem
geringe Mengen 4 gewonnen werden kénnen (Sdp.14 59°). Ausb. 149 3 (bez. auf 1).

3 zersetzl sich spontan an der Luft und reagiert mit Wasser explosionsartig.

Im Massenspektrum treten neben dem Molekiilpeak (mfe) 216 (1.1%) viele Bruchstiicke
von Zersetzungs- und Reaktionsprodukten auf, die offenbar im EinlaBsystem des MeBgeriites
entstehen.

IR (Kapillarfilm zwischen KBr-Platten): vy 3020 m, 3¢—pn 1490 m, vp_o 1370 m,
vsi..c 1260 m, vp_F 1065 st, v — N7 855 m, 8si_ ¢ 845 und weitere Banden bei 740 m, 730 m,
700 s, 645 s, 596 st, 570 s, 540 m, 527 m, 492 m und 476/cm m.

CsHsFaN>OPSi (216.2) Ber. C27.77 H6.99 F17.57 N 12,96 P 14.34
Gel. €27.52 H6.90 F17.02 N12.17 P 13.77

3. N.N-Dimethyl-N'-difluorphosphoryi-hydrazin (4): In einem [00-ccm-Zweihalskolben
werden 20.4 g (100 mMol) 1 und 50 cem Ather vorgelegt. Unter Eiskiihlung wird ein Gemisch
von 21.6 g (120 mMol) P>03F4 und 9.0 g (90 mMol) HOPOF; langsam zugetropft. Nach
langsamem Erwirmen auf 20° werden die leichtflichtigen Reaktionsprodukte bei  Torr in
eine mit flussiger Luft gekuhlte Falle abgezogen. Die zuriickbleibende hellgelbe 8lige Fliissig-
keit wird sublimiert. Es scheiden sich bei 55°/0.01 Torr farblose Kristalle ab (Schmp. 757).
Ausb. 4,0 g 4 (28%, bez. auf 1).

Massenspektrum (m/e): 144 M7 89.5% (Molekiilpeak), 114 NNHPOF; 8.6%;, 104 POF;*
3.297,102 HOPOF:* 68 %, 85 POF2+ 43.29, 59 (CH3),NNH* 100%, 50 PF* 3.6%, 47 PO
4.1%, 44 (CH3);N* 37.3%, 43 CH3NN+ 999, 42 (CH,);N+ 98.2%. Auch diese Probe zer-
setzte sich bereits im Einlafsystem merklich, wie aus den Peaks bei 104 und 102 hervorgeht.

CoH,7FaN-OP (144.1) Ber. C16.68 H 4.89 F 26.37 N 19.45 P 21.5
Gefl. C16.75 H35.02 F26.30 N 19.20 P 20.5

4, N.N-Dimethvl-N'.N"-bis(dichlorphosphoryl)-hydrazin (5): In einem [100-ccm-Kolben
werden 20.4 g (100 mMol) 1 mit 45.6 g (300 mMol) POCI; versetzt und unter Riihren im
Olbad auf 80° erwiirmt. Das entstandene Trimethylchlorsilan wird stindig in einen Kolben
abdestilliert. Nachdem die berechnete Menge (CHj3)3SiCl entstanden ist, wird die zuriick-
bleibende olige Fliissigkeit i. Vak. von iiberschiissigem POCIs befreit. Der entstandene Fest-
korper kann bei 99°/0.01 Torr destilliert werden. Nach dem Umkristallisieren aus Petrolidther
(Siedebereich 40— 60") erhdlt man 15.0 g der reinen Verbindung 5 (Schmp. 64°). Ausb. 519
(bez. auf 1).

Massenspektrum (m/e): 292 M+ (1.1 %)), 249 HN(POCI), ¥ (23.8"%), 214 HNPOCIPOC, *
(5.6%), 175 (CHp);NNPOCL* (52.8%), 117 POCL' (1.1%), 101 PCly¥ (42.1%), 61 NPO'!
(43.9%), 47 PO* (88.3%), 43 (CH3)NN+ (100%), 42 CH,NN+ (98.1 %), Die Probe zersetzte
sich widhrend der Messung.

IR (KBr-Prefling): vg—p 3020m, 8¢ 1490 m, vp—o 1300 st, 1045 st, 990 s, yN_N2
860 st, vp—c) 605, 550/cm m.

CaHGCLN2O,P; (293.8) Ber. C8.18 H2.06 C148.26 N 9.53 P 21.08
Gef. C 844 H 2.13 C146.95 N 10.03 P 20.30
Mol.-Gew. 292, 295 (osmometr. in Benzol)
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5. N.N-Dimethyl-N'-irimethylsilyl-N"-difluorthiophosphoryl-hydrazin (6): Zu 20.4 g (100
mMol) 1 und 25 ccm trockenem Acetonitril im Autoklaven werden 12.0 g (100 mMol)
PSF; einkondensiert. Das Reaktionsgeli3 wird anschlieBend 2 Stdn. bei ¢” und dann 5 Stdn.
bei 30° gehalten. Die Reaktionsprodukie werden i, Vak. in einer Quarzfalle aufgefangen, die
mit fliissiger Luft gekiihlt ist. Die bei 15 Torr bis 80° fliichtigen Bestandteile werden in eine
Kiihlfalle abgezogen. Den Riickstand destilliert man in eine mit fliissigem Stickstoft gekiihlte
Falle bei 0.005 Torr (Sdp.o.p0s 72°). Ausb. 2.5 g farblose Fliissigkeit (11 %, bez. auf 1).

Das Massenspektrum weist neben dem Molekiilpeak 232 (7.9%) eine Vielzahl von Bruch-
stiicken, Zersetzungs- und Umlagerungsprodukten auf.

IR (Kapillarfilm zwischen KBr-Plaiten): vg—.g 3000 st, 8¢ 14625, vgi-c 1260 sst,
ve o 1050 st, 995 st, vpp 910, 860 st, 768 m, vp—g 717 und einc Reihe weiterer Schwin-
gungen bei 636 m, 535 ss, 513 ss, 453 s und 435/cm s,

CsH;sFaN,PSSi (232.3) Ber. C25.85 H 6.51 F16.36 N 12.06 P 13.33 S 13.80
Gef, C25.98 H6.62 F16.00 N11.97 P13.06 S 1348

[247/70]



