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Bci dcr I . Imsctm~g \on (CH3)2NN[Si(C I3l2 ( I )  nllt c’OEz entrlelit [(C‘ti3)~NNC01~ (2). 
Die Rcaktion voii 1 init POF3 in Acetonitril fuhrt 7u (CH3)2NN(POF2)Si(CH& (3). Mit 
P 2 0 3 t i 4  Fetzt sich 1 zu einer Verbindung um, die mit Siiuren weiter zu (CH&NN(H)PQF2 (4) 
reagiert. Die Verbindung 4 ist auch als Nebenprodukt bei der Darstellung von 3 zu isolieren. 
Rci der Unisetzung von 1 rnit POClj ist (CH3)2NN(POC12)2 (5) zu gewinnen. Analog z u  3 ist 
a u b  PSF.3 rnit 1 (CH&NN(PSF2)Si(CH3)\ (6) erhaltlich. 

SONIC Cleavage Reactions of the Silicon-Nitrogen Bond in N,N-Bimethyl-N‘,N’- 
his(trimethy1silyl)hydrazine 

The combination of (CH3)2NN[Si(CH3)& ( I )  with COFz produccs [(CH&NNC’O]r (2) .  
The reaction of 1 with POF3 i n  acetonitrile leads to (CH3)2NN(POF2)Si(CH3)1 (3). Treatmcnl 
of 1 with P 2 0 1 F ~  yields a compound which reacts further with acids to give [CH3)2NN(H)POP2 
(4). (’ompound 4 is also isolatcd as a secondary product in the preparation of 3. The com- 
bination of 1 with POc‘I1 yields (CH~)INN(POCI& (5). An analogue of compound 3, CCH&- 
NN(l’Sl-~Y4(Cll~)~ (6), i b  produccd by the redction of 1’SFj with 1. 

i n  den wrgangcnen Jahren ist eine glol3e Zahl von Ypaltungsreaktioncn mit ,A’- 
silylsubstituierten Aminen beschrieben worden’). Obwohl auch eine Anzahl N -  
silylsubstituierter Hydrazine bekannt ist 2 s), kann man in der Literatur nur wenig 
uber Spaltungsreaktionen an diesen Verbindungen findens). Substitutionen an Hydra- 
zinen sind bisher nur selten aufgefhhrt7). Versuche, Hydrazinsake mit Phosphor- 
halogeniden zur Reaktion zu hringen, ergaben Polymerea). In der vorliegenden Arbeit 
heschreihen wir Umsetzungen von  COF2, POF3, P20sF4 uiid POCIJ rnit N.N-Di- 
methyl-N’.N’-bis(trimethylsily1)-hydrazin ( I ) .  Die kaufliche Ausgangsverbindung 
(CH3)2NNH2 liil3t sich niit hinreichcnd guten Ausbeuten in 1 uniwandeln 2). 
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1 * I(CIbM’JNCO12 (2) 

In Petrolather reagiert COFz mit 1 bei - 3 0  unter Abspaltwlg von Trimethyl- 
fluorsilan. Das dabei entstehende Produkt ist instabil. Beini ErwLrmm auf 0” wird 
weiteres (CH&SiF frei und 2 fallt aus, gemiil3 

( C H ~ ) ~ N N [ S I ( C H ~ ) J J ~  I COFz - ~ - (nicht isoliertes Produkt) 
Petrolather 
- 30” 

1 
I’etrolathcr 

0’ 
[(C’~-IJ)~NNCO]~ 1 2 (CH3)3SIF 

2 

B i~(diniel1iylruni noiwcyanat) (2) 1st ein Prtrblowr Feslkorpet (Zers.4’. 10s” ), der im 
Hochvakuuin sublimierbar ist. 

Das 1H-NMR-Spektrum in Dioxdn (aul3erer Stankdrd Tetraniethylsilan) zeigt ein 
Singulett bei 2.97 ppm. 

2. (CH3)2NN(POF~)Si(CH3)3 (3) 

methyl-N’-trimetliylsilyl-~’-difluorphosphoryl-hydrazin (3), gemalS 
Bei der Unisetzung von 1 in Acetonitril mit POF3 bei -20’ bildet sich N.N-Di- 

CHiCN 
(CH~)~NN[Si ( ‘CH~l j ]~  I POFl (CHJ)lNN(POF2)Si(CH 113 1- (CH&SiV 

1 3 

3 ist cine Farblose Flussigkeit (Sdp.lj 59 ), die sich an der Lut’t iersetzt. Die NMR- 
Spektren wurden unter denselben Bedingungen wie bei 6 gemessen. 

Tab. I .  N MR-Daten von (CH3)2NN(POF2)Si(CH~)~ (3) 

G ruppe Koppl tin gskonstante C h em. Versch iebung Mu I tip I izitdt 

CH.I(N) JH,F -1.5 Hz - 2.77 ppin Tripletts \‘om 
I H Dublctt 

CH 3(Si) Jup 4 . 7 5  Hi.. 8~ -0.305 ppm Triplctt 
1917 p - F  J F , ~  1062.5 H L  8~ L 67.02 ppm Dublett 

81. 1 44.8 ppm Triplett 

JH,p -2.5 HI  

J l J J  I ’ - F  

3. (CH&NN(H)POFz (4) 

Diese Verbindung bildet sich in Ausbeuten-von-10- 60% bei der Umsetzung von 
PzO3F4 (das noch etwas HOPOF2 enthielt) mit 1 in” Ather, gemaB 

(CHJ)~NN(H)POF~ + 2 (CH&SiOPUFZ 

4 
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N.N-Dimethyl-N'-difluorphosphoryl-hydrazin (4) ist ein farbloser, gut kristallisier- 
barer Festkorper (Schmp. 75'), der bei 20 Torr subliniierbar ist. [)as IH-NMR- 
Spektruni einer 50proz. Losung von 4 in Hexafluorbenzol (iuljerer Standard (CH3)4Si) 
zeigt ein Singulett. Ein Signal des N-standigen Protons kann nicht beobachtet werden. 

Im 19F-NMR-Spektruni einer 50proz. Losung in  Ather (auRerer Standard CCI.IF) 
erscheint ein verbreitertes Ihblett. 

Tm 31P-NMR-Spektrum - Mellbedingungen wie beim 1 H-NMR-Speklrum 
(aul3erer Standard Phosphorsiiure) sind erwartungsgeniBI3 Tripletts v m i  Duhlctl 7u 
finden. 

Tab. 2. NMK-Deten v o n  (CH7)2NN(H)POF~ (4) 

Gruppe Kopplungskonstante Chem. Verxhiebung Multiplizitht 

Verbindungen mit Bhnlichen Gruppieriingen wurden durch die IJmsct7iing von 
Hydra~inen mit P203F4 und POF2C'I gcwoiinen 7). 

4. (CHj)2NN(POC12)2 (5) 

1 reagiert mtt POCi3 ohne Losungsmittel bet 80" unter Abspaltung von Triniethyl- 
chlorsilan, gemBB 

80" 
(CH~)2NN[SifCFT.O~]~ , POCI3 (CH~),NN(PO<'II)) 1 2 (CII~)~SiCI 

1 5 

N.N-Dirnethyl-N'.N'-bis(dichlorphosphoryl)-hydraLin ( 5 )  ist ein farblow-, im 
Hochvakuuni destillierbarer Festkdrper (Schmp. 64 ), der aus Petrolather umkristalli- 
siert werden kann. 

Das 1H-NMR-Spektrum der geschniol7enen Substanz (iiu8ercr Standard (Cti 3)&) 

7eigt ein scharfes Triplett mit dcm Tntensit,itwerhlltliis 1 : 2 : 1 .  

81~ - 3 .38  ppni, .Iff p -2 .5  H7. 

5. (CH3)2NN(PSF2)Si(CFIj)~ (6) 

unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan um, gem23 
Im Stahlautoklaven selzt sich 1 mit PSF3 in Gegenwart voii Acetonitril hei 30" 

Acetonill 11 
(CH1)L?NN[Si(CW~)3]~ 1 PST-r lo ,  . (C'I-l1),NN(PSF7)Si(CI1,), 1 (CTII)ISiF 

I 6 

6 i s t  eine farblose, feucl~ligkeitscmpfindl~che Flussigkeit (Sdp.,) ()oT 72"). I ni 1 H- 
NMR-Spektruni (BuRerer Standard (CH3 t4S1) tretcn zwei Signale im Gesanitinten- 
sitatsverhaltnis 2 : 3 fur die magnetisch nicht aquivalenten Methylgruppen a d .  
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Das 19F-NMR-Spektrum (externer Standard CFC13) weist bei I- 32" ein verbreitertes 

hi 3lP-NM R-Spcktruni (iiuRerer Standard Phosphorsiiure) crscheint ein Triplett. 
Dublett auf. 

Tab. 3 .  N MR-Daten fur ( ( ' H ~ ) ~ N N ( P S F . ~ \ S I ( C H ~ ~ ~  (6)  

Gruppe Kopplungskonstante Chem. Verschiebung Multiplizitdt 

CI1 j (N)  JI1,p -2.1 H L  h\H 2.88 ppm Trlpletts voni 
I)u hl et t 

CH?(Si) Jcl,r -0.7 H7 81r 0 42 ppni Triplett 
J'jF P F J F , ~  I 1 3 X  H7 6~ i 96.13 ppm Dublctt 
"P F-P 8p I 67 31 ppm Triplett 

111 
JH,F -1.5 H r  

Herrn Dr. S. P .  von Hulmz und Herrn Dr. U. Biwmtrnrr ddnken wir fu r  atiF~chluBreichc 
Diskussionen, Hcrrn Dr. E. N w t b r  Ftir die Mewing der NMR-Spehtrcn. 

Beschreibung der Versuche 
Als Ausgangsmateridl zur Herstellung') \on ( C H d z N N ,  S / /  ( ' H i ) ,  '2 ( I )  dicnle das handels- 

ubliche unsymmetrische Dimcthylhydrazin O). Nach bekannten Vorschriften wurden drlr- 
gestellt COF'210), PSFJII)  und POFIj2)  P z O ~ F ~  wurde au5 HOPOF21J)  und P ~ O ~ O  gewon- 
ncn 14) 

1 Bis (~rNi~ ,h~ /~rwrrroI \oc )~anar i  (2 ) .  Zu 20 4 g (100 mMol) ( C H I ; . I N N ,  S I I C H J I ~  2 (1) in 
SO ccm Petrolather (Siedebereich 40 30 j und starkem Ruhren 
uber eineii auf 80" gekuhlten RuckfluBkuhler 1 3  2 g (200 mMol) COFz getroplt. Nicht 
urngesetztes COF2, wird in einer dem Reaktionskolbcn nachgeschalteten Kuhlfalle ( 198") 
dutgefangen Nachdem 100 rnMol COFz eingegeben sind (in der Kuhlfalle sind d a m  100 
mMol COFz), wird langsam nuf 0 erwarmt. Es fallt cin farbloser Febtkbrper ails. Das ge- 
bildete ( C H ~ ) ~ S I F  und da.i Losungsrnittel werden bei 0" i. Vdk. in einc Kuhlfalle abgezogen, 
der Festkorper bei 0.005 Torr sublimiert (2 mal): das Produkt i s t  ddnn rein. Ausb. 4 0 g 2 
(46%). Bei 105' zerietzt stch 2, ohne LU ~ h m e l r e n .  

(30.7",), 44 (CH&N + (5  4"& 43 CHjNN' (lOOo/c,j, 42 NCO 1 (20",), 28 ('0 

60 ) werden untcr Kuhlung ( 

Mdssenspektrum (m/e)  172 M+ (8.S'?,), 86 (CH?)?NNCOf (64 6",,), 5X (CHq)2NN 
und N2+ 

E3n 1R-Spektrum der Losung d a  Zwixhenproduktes zeigt bereit\ die Lhcirdkteri\li\chc 

1R (KBr-PreRling): VC-H 2980 5t, vc--0 1700 sst, 8c- FI 1450 st, 1180 s, I140 b, vc- N ?  
1015 st, VN-N 850m. 750sst und weitereC)eformationssehwingungeii hei 730 ni, 7005, 610 S, 

585 s, 540 s, 475 m, 445/cm m. 
C6Hl lN40z  (172.2) Ber. C 41.86 H 7.01 N 32.54 

Get. C41.28 Ii 6.86 N 31.97 Mol.-Gew. 175 (o5mometr. in Hexan) 

2. N .  N-Dimeth v l - N - t r i n ~ e t h ~ l . ~ i I v l - N - ~ ~ ~ u o ~ p h o s p ~ u r ~ l - ~ z ~ ~ d r a z i i z  (3): In emem 100-ccm- 
Zweihalskolben, veryehen mit zwei RuckfluBkuhlern, werden 20.4 g (I00 mMol} 1 vorgelegt 

(7,7"/,). 

C -  0-Rande her I9S~icni. 

9) Fa. Flukd AG. 
10) F. S. Fawcert, C. W. TuNuck and D D. Cofln~nlan, J. Amer chem. SOC. 84, 4275 (1962) 
1 1 )  €i. S. Buoth und F: 8. Diitton, .I. Amer chcni. Soc. 61, 2937 (1939). 
12) C.  W. Tulluch und D. D. C'ofnzun, J .  org. Chemistry 25, 2016 (1960). 
13) Fa. Ozark Mahoning Com., Tulsa, Oklahoma, USA. 
14) I'. A .  Rohrn$or/, Can.id. J .  C'heni 40, 1725 (1961). 
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und mit 25 ccm Acetonitril uberschichtet. Die KuckfluBkuhler mnssen auf -45" gehalten 
*erden, der Reaktionskolben wird auf 20 hls -30" gekuhlt. Ztir stark gcruhrten Mischung 
\on  1 init Acetonitril werdcn langsam 11.4 g ( I  10 niMol) POF3 getropft Nachdeni die zuer\t 
trube Losung klar geworden ist, wird die Kedktion abgebroLhen und das Gemisch langsarn 
aufgetaut. Durch mehrfache frakttonierte Debtillation an eincr getrockneten Drehband- 
kolonne erhalt man 3.1 g fdrhlose Flussigkeit und einen brdunen bligen Ruckstand, at19 den1 
geringe Mengen 4 gewonnen werden konnen [Sdp 14 59'). Auyb. 14", 3 (bez. auf I). 

3 zersetzt sich spontan dn der Luft und reagiert mit Wdsser euplo\ionsartig. 

Im Massenspcktruni treten neben dem Molekulpedk (mlr)  216 (1.1 "6) vielc Hruchstucke 
von Zersetrung+ und Keaktion\prodtikten dut. die olfcnbar tin Einlalhystem Je\ MeDgerdte\ 
entstehen. 
1R (Kapillarfilm ewischen KBr-Platten): vc-f~ 3020 m, Sc-1~ 1490 m, v p - 0  1770 in, 

vq,-r 1260 m, vp-r 1065 st. v h  - N 855 m, Ss,-c 845 und weitere Hdnden bei 740 tn, 7 30 m, 
700 s, 645 s, 596 st, 570 s, 540 m, 527 ni, 492 m und 476km m. 

C F H I ~ F Z N ~ 0 P S i  (216.2) Ber. C 27.77 H 6.99 F 17 57 N 12.96 P 14.34 
Oer. c- 27.52 H 6 x 1  I- 17.02 N 11.17 P 13.77 

3. N.h.'-Diniethyl-N'-~~i~irurphosp/ror~I-A~druzin (4). In einem 100-Lcin-Zweihal~kolben 
werden 20.4 g (100 mMol) 1 und 50 ccm Ather wrgelegt. Unter Eiskiihlung wird em Gemisch 
von 21.6 g (120 mMol) P203F4 und 9 0 g (90 mMol) HOPOE2 langsam zugetropft. Nach 
langsaniem Erwarmen auf 20" wcrden die leichtfluchtigen Reaktiomprodukte bei I Torr in 

cine niit fluwger Luft gekuhlte Falle ahgerogen Die ruruckbleibende hellgelbe olige Flucsig- 
keit wird subliniierf. Es scheiden siih bei 55 10.01 Torr farblo\e Kristalle db (SLhmp 75 ). 

Ausb 4.0 g 4 (28";.  bcz. auf 1). 

Mas\enspektruni (mje) .  144 Mi 89 5 " ;  (Molekulpeak), 114 NNHPOF2 8 6";, 104 POFqt 

4.1 "6, 44 (CH3)2Ni 17.3 ".;,,, 43 CH3NN' 99"& 42 fCH3)2N 98.2:';. Auch diese Probe zer- 
set7te sich bereits im Einldflsyslem merklich, wie aus den Peaks be1 104 iritd 102 hcrinrgeht. 

CzH7FzN@P (144.1) Bcr. C 16.68 H 4  89 F26.37 N 19.45 P21.5 
Gef. C 16.75 H 5.02 F 26.30 N 19.20 P 20.5 

3.2";.102 HOPOF2- 68", , ,85 POF2+ 43.2":,59 (CII,)zNNH+ 100"<,, 50 PF' 3.6",,,  47 PO' 

4. N.N-Dimrthvl-N'.N'-bisidrrhl~~rphosphnr).lj-h~~dru~iri (5):  In einem 100-ccm-Kolben 
werden 20.4 g (100 inMol) 1 mit 45 6 g (300 mMol) POCI3 versetzt und unter Ruhren im 
(?]bad duf 80' erwvarnit. Dds entstantlene Triniethylchlor~ilan wird \tandig in einen Kolhen 
abdestilliert. Nachdeni die herechnete Menge (CH&SiCI ent\tanden i5t, wird die ruruck- 
bleibende olige Flussigkeit I .  Vdk. \on uberschussigeni POCI? befreit. Der entstandene Fest- 
korper kann bei 9Yi0 01 Torr destrlliert werden. Nach dein Umkristallisieren aus Petroldther 
(Siedebereich 40- 60") erhalt man 15.0 g der reinen Verbindung 5 (Schmp 64 '). Ausb. 5 I '4 
(ber duf 1). 

M'issenspektrum ( m , ~ )  292 M '  (1.1 y o ) ,  249 HN(POC1212t (27.8",,), 214 HNI'OCIPOCl2~ 

(43.9 x)? 47 PO+ ( 8 8  3 y o ) ,  43 (CHdNN+ ( I  00 ?<,), 42 CHzNN+ (98 1 :,,). Die Probe 7ersetzte 
sich wiihrend der Messung. 

IR (KBr-PreBling). VC-H 3020 In, 8c - H 1490 in, vp-c) 1300 \t, 1045 Ft,, 990 \\, VN --N? 

860 bt,  vp-cl 605, 550,krn m 

(5.6"/,), 175 (CH3)rNNPOCIz' (52.87<,), I17 POC'Iz' ( 1  1 y , , ) ,  101 PClz (42 1 y,), 61 NPO'  

C ~ H ~ C I ~ N T ~ ~ P ~  (293 8 )  Ber. C 8.18 H 2 06 C148.26 N 9.53 P 21.08 
Gef. C 8.44 H 2.1 3 CI 46.95 N 10.03 P 20.30 
Mol - G w .  292, 295 (ovnonietr. i i i  Benml) 
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5 .  N. N- Dirrreth.~l-N'-lrinIPth?.lsi!V1-N-di~uorthiophosphor?..l-hj~drnzin (6) : ZLI 20.4 g ( I  00 
niMol) 1 und 25 ccm trockenem Acetonitril im Autoklaven werden 12.0 g (100 mMol) 
PSF3 einkondensiert. Das ReaktionsgefPB wird anschlieBend 2 Sfdn. bei 0 ;  und dann 5 Stdn. 
bei 30' gehalten. Die Reaktionsprodukte werden i. Vak. in einer Quarzfalle aufgefangen, die 
mit fliissiger Luft gekuhlt isf. Die bei 15 Torr bis 80" fliichtigen Bestandteile werden in eine 
Kiihlfallc abgezogcn. Den Ruckstand deslilliert man in eine rriit flussigem Stickstoff gekiihltc 
Falle bei 0.005 Torr (Sdp.o,,,,~ 72").  Ausb. 2.5 g farblose Fliissigkcit I I I y ; ,  bez. auf 1). 

Das Masscnspektrum weist neben dem Molekiilpeak 232 (7.9 "~;) eine Vielzahl von Bruch- 
stiicken, Zersetzungs- und Umlagerungsprodukten auf, 

IR (Kapillarfilm zwischen KBr-Platten): vc- H 3000st, Rc-1~ 1462 s, vsi-c 1260 sst, 

VC-.N 1050 st, 995 s t ,  vpp 910, 860 st, 768 m, vp-s  717 und einc Reihe weiferer Schwiil- 
giingen hei 636 m, 535 ss, 5 1  3 ss, 453 s und 435/cm s. 

C5H15F2N2PSSi (232.3) Ber. C 25.85 H 6.51 F 16.36 N 12.06 P 13.33 S 13.80 
Gel. C'25.YX H 6.62 F 16.00 N 11.97 P 13.06 S 13.48 


