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WOLFGANG SUNDERMEYER

Zur Darstellung der Silylazide V)

Aus dem Anorganisch-Wissenschaftlichen Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen2)

(Eingegangen am 26. November 1962)

Die Darstellung der Reihe der Organoazidosilane R,Si(N3)s_, (R = CH;,
C¢Hs; x == 3, 2, 1) gelang auf zwei Wegen: 1. Umsetzung der entsprechenden
Methylchlorsilane mit Natriumazid in geschmolzenen Salzen als Lésungsmittel;
2. Umsetzung von solchermaBen dargestelltem Trimethylazidosilan mit Or-
ganochlorsilanen in Gegenwart von Aluminiumchlorid als Katalysator (Substi-
tuentenaustausch). Weiterhin konntenerstmalsgemischthalogen-pseudohalogen-
substituierte Organosilane, CH3SiCI;N3, CH3SiCI(N3); und (CH3)2SiCIN; (?)
erhalten werden.

Unabhingig voneinander berichteten in jlingster Zeit mehrere Autoren iiber Er-
gebnisse aus dem Gebiet der Silylazide, so daf} dieses nunmehr beziiglich der Darstel-
lung der verschiedenen grundsitzlich neuen Verbindungen einen gewissen Abschluf3
gefunden hat.

L. BIRKOFER, A. RITTER und P. RicHTER3 erhielten das Trimethylazidosilan durch
Thermolyse des S5-Trimethylsilylamino-2-trimethylsilyl-tetrazols als thermisch be-
merkenswert stabile Fliissigkeit. Thnen gelang dann auch die Darstellung der Ver-
bindung aus Hexamethyldisilazan und Stickstoffwasserstoffsiure. Kurz darauf konn-
ten R. WEST und J. S. THAYERY die Umsetzung von Natriumazid/Aluminiumchlorid
in Tetrahydrofuran mit den entsprechenden Organochlorsilanen mitteilen. Sie er-
hielten auBer dem Trimethylazidosilan auch das Triphenylazidosilan und das Di-
methylphenylazidosilan. N. WiBERG, F. RascHIG und R. SusTMANNS) stellten schlief3-
lich die beiden erstgenannten Verbindungen durch Reaktion von Lithiumazid mit
Triorganochlorsilanen in Tetrahydrofuran dar.

Vor einiger Zeit konnte iiber eine neue Methode zur Darstellung von Pseudohalogen-
Verbindungen des Kohlenstoffs und Siliciums berichtet werden®, welche auch zur
Darstellung von Organoazidosilanen Anwendung fand. Hierbei wurden geschmolzene
Salze als fiirr Natriumazid besonders geeignete L&sungs- bzw. Suspendierungsmittel
verwendet. Das eutektische Gemisch von Lithium- und Kaliumchlorid erwies sich
zwar als bedingt geeignet, doch wurden die im folgenden niher zu beschreibenden
Versuche vorteilhafter in der eutektischen ZnCly/KCl-Schmelze wegen der besonders
niedrigen Schmelztemperatur (228°) durchgefiihrt. Bei einer Arbeitstemperatur von
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230—250° konnte beim Durchleiten von dampfférmigem Trimethylchlorsilan durch
eine 10—20-proz. Suspension (teils Losung) von Natriumazid in Schmelze das Tri-
methylazidosilan erhalten werden.

(CH3)3SiCl + NaN3 ——— (CHa3)3SiN3y + NaCl

Auf die gleiche Art wurde das ebenfalls thermisch erstaunlich bestindige Dlmethyl-
diazidosilan dargestellt (vgl. 1. ¢. 7).

(CH3),SiCl; + 2NaNy ———— (CH3)5Si(N3)2 + 2NaCl
SchlieBlich fiihrte die genannte Umsetzung mit Methyltrichlorsilan aufler zum

Methyltriazidosilan auch zu den gemischt halogen-pseudohalogen-substituierten Ver-
bindungen Methylazidodichlorsilan und Methyldiazidochlorsilan (vgl. . ¢.®)).

3CH;3SIiCl; + 6NaN3 — >  CH;3Si(N3)3, CH;Si(N3),Cl, CH3SiN3Cl; + 6NaCl
In allen Fillen handelt es sich um bei Raumtemperatur bestindige, z. T. meta-
stabile Verbindungen. Methyltriazidosilan neigt zu unerwarteter Detonation (vgl.

Beschreibung der Versuche). Die ermittelten physikalischen Daten sind in nach-
stehender Tab. zusammengestellt.

Schmelz- und Siedepunkte der Silylazide

Schmp. °C Sdp. °C
(CH2)3SiN; —95 4 110 92-.933); §710}; 94
(CH3)»S8i(N3)2 144.3
CHiSi(N3)3 ca. 70—73/20 Torr
CH3Si(N3),Cl ca. 47/20 Torr
CH;SiN;Cly 100.5
(CsHs)3SiN3 80; 814}; 79 —80% —
(CeHs)28i(N3)2 126/1072 Torr; 85-—-90/10-3 Torr?
CeHsSi(N3)3 62.5—63.5/10~2 Torr

Auf einem zweiten Wege konnte das Dimethyldiazidosilan fast quantitativ erhalten
werden. Setzt man Organochlorsilane mit Trimethylazidosilan in Gegenwart von
Aluminiumchlorid um und destilliert das entstehende Trimethylchlorsilan kontinuier-
lich ab, so verbleibt das hohersiedende Organoazidosilan nahezu frei von Verunreini-
gungen im Sumpf.

(CH3);8iCl; + 2(CH3)3SiN; ———> (CH3);Si(N3)2 + 2(CH3)3SiCl

Das bei dieser Reaktion eingesetzte Aluminiumchlorid liegt nach dem Versuch als
braunlicher, auf dem Spatel spontan verpuffender Festkorper vor, der anscheinend
teilweise oder ganz aus Aluminiumazid als der Azidgruppen iibertragenden Substanz
besteht (vgl. 1. ¢.11)),

Da die Synthese der entsprechenden Phenylazidosilane in der Salzschmelze nicht
erfolgversprechend schien, wurden die betreffenden Substanzen ebenfalls durch Aus-
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tausch der Azidreste aus Trimethylazidosilan, welches in geringem UberschuB ein-
gesetzt wurde, dargestellt.

(CeHs)3SiCl + (CH3)3SiN3 ———> (C¢Hs)3SiN3 + (CHz3)3SiCl (vgl. 1. c.45)
(CeH3)zSiCly + 2(CH3)38iN; ———  (CgHs);Si(N3); 4+ 2(CH3)3SiCl
CeHsSiCl;  + 3(CH3)3SiN; ———> CgHsSi(N3); -+ 3(CHj)3SiCl

Versuche zur Darstellung der Phenylazidochlorsilane stehen noch aus. Zu gleicher
Zeit konnten N. WIBERG, F. RascHIG und R. SusTMANN® iiber die erfolgreiche Dar-
stellung des Diphenyldiazidosilans durch die auch von W.T. ReicHLE!? zur Er-
zeugung von Diphenylazidoarsin beschriebene Umsetzung von Lithiumazid in Pyridin
berichten,

Friulein Dr. I. MoNAR und Herrn Dr. K. Harzporr danke ich fiir die Unterstiitzung bei
den Analysen, Herrn Dr. W. SyBerTz fiir die Aufnahme und Diskussion der Massenspektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Trimethylazidosilan: 2 kg einer ZnCl/KCl-Schmelze (46 Mol %, KCI) wurden bei ca. 400°
im Chlorwasserstoffstrom entwiissert und anschlieBend mit Inertgas gespiilt. Die endgiiltige
Entwiisserung erfolgte durch 1stdg. Elektrolyse mit Graphitanode und Eisenkathode bei 250°
(4 V; 0.5 Amp.). Nach erneuter Inertgasspiilung wurden 30Q g Natriumazid unter nur anfang-
lichem Aufschiumen (Reaktion mit noch geldstem Chlorwasserstoff?) in die Schmelze einge-
rithrt. In der frither beschriebenen Apparatur und Verfahrensweise6) wurden 500 g Trimethyl-
chlorsilan dampfformig hindurchgeleitet. Die Aufarbeitung des Kondensats ergab 320 g un-
verbrauchtes Trimethylchlorsilan und 139 g Trimethylazidosilan, was einer Ausbeute von
73 %, bez. auf verbrauchtes Trimethylchlorsilan entspricht. Die Destillation erfolgte in einer
1-m-Vigreux-Spiegelkolonne (12 mm &), wobei bei 96° ein Produkt mit noch geringen Ver-
unreinigungen an Hexamethyldisiloxan erhalten wurde. Proben, die im IR-Spektrum keine
Si—O —Si-Bande mehr aufwiesen, hatten einen Siedepunkt von 94° (vgl. 1. ¢.3). Ein Halte-
punkt bei 87°10) konnte nicht festgestellt werden. Das IR-Spektrum der Substanz wurde in-
zwischen beschrieben10), das Massenspektrum zeigte keine Verunreinigungen.

Azid-Bestimmung: Die die Substanz enthaltende Kirsche wurde unter stark schwefelsaurer
Cer(1V)-sulfat-Ldsung zerdriickt. Dabei erfolgte quantitative Reaktion des Azids zu Stick-
stoff. Der Uberschuf3 wurde potentiometrisch mit Eisen(II)-L8sung zuriicktitriert. Das Er-
gebnis deutete auf eine 99.8-proz. Reinheit hin.

C3HgN;3Si (115.2) Ber. C31.3 H7.82 N 36.5 Si24.3
Gef. C31.7 H7.8 N 36.4,36.7 Si23.7
Mol.-Gew. 118%); 114 *%)

*) nach DuMmas.
*#) kryoskop. in extrem wasserfreiem Benzol (iiber CaH; dest).

Die Verbindung verbrennt auf offenem Léffel wie ein normales Chlorsilan.

Dimethyldiazidosilan: Durch eine 10-proz. Suspension vbn Natriumazid in entwisserter
ZnCl,/KCl-Schmelze wurden 272 g Dimethyldichlorsilan bei 250 —260° innerhalb von 4.5 Stdn.
unter Benutzung eines Begasungsriihrersé) geblasen. 124 g Dimethyldichlorsilan wurden
zuriickerhalten, demnach 148 g verbraucht. 100 g rohes Dimethyldiazidosilan, entspr. einer
Ausbeute von 61.5%, fielen an. Sdp. 144.3°. Das Massenspektrum zeigt neben dem Molekiil-
ion nur die fiir diese Substanz zu erwartenden Bruchstiicke.

12) Tetrahedron Letters [London] 1962, Nr. 2, 51,



1296 SUNDERMEYER Jahrg. 96

Die kennzeichnenden Banden des IR-Spektrums wurden bereits mitgeteiit 7). Die Verbin-
dung verpuflt, auf offenem Loffel in die Flamme gebracht, spontan. Die Azid-Bestimmung
(s. 0.) ergab eine Reinheit von 98.6 %;.

C3HgNgSi (142.2) Ber. N 59.2 Gef. N ™ 60.2
* nach DuMas. Mol.-Gew. 140, 138 (kryoskop. in Benzol)

Dimethyldiazidosilan (2. Weg): 23 g Dimethyldichlorsilan und 42 g Trimethylazidosilan
wurden mit einigen Kristillchen Aluminiumchlorid unter RuckfluB3 erhitzt (50-cm-Vigreux-
Kolonne, 10 mm @) und das im Gleichgewicht entstehende Trimethylchlorsilan langsam ab-
genommen. 40 g Trimethylchlorsilan (mit etwas Trimethylazidosilan) und 25 g Dimerhyl-
diazidosilan wurden erhalten, was einer quantitativen Ausbeute entspricht. Da mit einem ge-
ringen UberschuBl an Trimethylazidosilan gearbeitet wurde, fihrte die Reaktion nur zum
gewiinschten Produkt, doch konnten in einem Zwischenlauf (bei ca. 120°) massenspektro-
metrisch in geringer Menge auch die dem Dimethylazidochlorsilan angehdrenden Peaks nach-
gewiesen werden.

Methyltriazidosilan: Durch die oben beschriebene Schmelze wurden 150 g Methyltrichior-
silan bei 260° innerhalb von 4 Stdn. geleitet. Bei der Destillation wurden 95 g der Ausgangssub-
stanz zuriickgewonnen. Als nichste Fraktion folgten 25 g einer bei 100.5° siedenden Verbin-
dung, die als Methylazidodichlorsilan identifiziert werden konnte.

Das Massenspektrum zeigt neben dem Peak des Molekiilions die der Substanz eigenen
Bruchstiicke mit den entsprechenden Isotopenpeaks, insbesondere (CH;3SiCl;N).

CH;Cl;N3Si (156.1) Ber. N 26.95 Gef. N* 27.07
Mol.-Gew. 157, 155.7%); 157, 154**)
*) nach DuMas.
** kryoskop. in Benzol.

Bis zu einer Kopftemperatur von 132° (Sumpf 230°) konnte keine weitere Fraktion erhalten
werden. Die restliche Substanz wurde daher i. Hochvak. bei ca. 80° schnell in einen kleineren
Kolben iibergefiihrt, wobei sie als wasserhelle bewegliche Fliissigkeit anfiel und nur ein gerin-
ger dliger Riickstand zuriickblieb. Das IR-Spektrum zeigte im Vergleich zu dem des Methyl-
azidodichlorsilans bei sonst dhnlichem Aussehen eine starke Intensitdtsverschiebung zugun-
sten der Azidbanden (2174, 1325/cm) gegeniiber der SiCH3-Bande, was schon auf héher azi-
dierte Verbindungen schlieBen lieB. Das von dieser Substanz aufgenommene Massenspektrum
zeigte, daB es sich um e‘n Gemisch von ca. 10—20%; Methyldiazidochlorsilan und 80—90 7,
Methyltriazidosilan — im wesentlichen frei von Verunreinigungen — handelte. [Hauptpeaks:
169, Molekillion; 154, Si(Nj); fiir CHj3Si(N3);. 162, Molekiilion; 147, Si(N3),Cl fiir
CH3Si(N3),;Cl, neben 127, CH3Si(N3);, weiteren typischen Bruchstiicken und den jeweiligen
Isotopenpeaks]. Die Substanzen (ca. 10 g) wurden daher i. Vak. destilliert. Nach Abnahme
von ca. 1 g einer bei konstant 47°/20 Torr iibergehenden Fraktion, bei der es sich vermutlich
um das Methyldiazidochlorsilan handelte, stieg die Kopftemperatur auf ca. 70—73° (Sumpf 80°)
und blieb kurze Zeit konstant. Darauf erfolgte ohne Anderung der duBeren Bedingungen
unerwartet eine brisante Detonation, die auf die Anreicherung des Methyltriazidosilans
zurickzufiihren sein diirfte. Vor Isolicrungsversuchen der Verbindung, deren Existenz
zweifelsfrei angenommen werden darf, unter den genannten Bedingungen wurde bereits
gewarnt$), :

Triphenylazidosilan: 29.5 g Triphenylchlorsilan wurden mit 15 g Trimethylazidosilan in
Gegenwart von wenig Aluminiumchlorid unter Riickflul erhitzt und das gebildete Trimethyl-
chlorsilan als die am leichtesten fliichtige Komponente laufend aus dem Gleichgewicht abde-
stilliert. Schon die Ausbeute von 14 g dieser Verbindung (gemeinsam mit dem UberschuB an
Trimethylazidosilan) zeigte eine weitgehende Umsetzung an. Die beim Abkiihlen zuriickblei-
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benden Kristalle (30 g Rohprodukt, entspr. quantitat. Ausbeute) wurden in Petrolither auf-
genommen, die Losung filtriert und umkristallisiert. Schmp. 80°.

CigHjysN3Si (301.4) Ber. N 1395 Gef. N*% 14
Mol.-Gew. 300, 295 (kryoskop. in Benzol)
*) nach DuMas.

Diphenyldiazidosilan: Auf gleiche Weise wurden 25 g Diphenyldichlorsilan mit 25 g Tri-
methylazidosilan umgesetzt. 22 g Trimethylchlorsilan und ca. 1.5 g Trimethylazidosilan wur-
den bis zu einer Sumpftemperatur von 150° erhalten. Die Destillation des Sumpfes i. Vak.
ergab 24 g reines Diphenyldiazidosilan (Sdp. 126°/10~2 Torr) in guter Ubereinstimmung mit
dem kiirzlich mitgeteilten Wert von WiBERG und Mitarbb. 9. Ausb. 90%.

C12H1oNgSi (266.3) Ber. N 31.6 Gef. N* 31.0
Mol.-Gew. 264 (kryoskop. in Benzol)
%) nach DUMAS.

Phenyltriazidosilan: 28.2 g Phenyltrichlorsilan und 45 g Trimethylazidosilan wurden wie
beschrieben umgesetzt. 44.5 g Trimethylchlorsilan, ca. 9 g Trimethylazidosilan und ein gemiB
Massenspektrum recht sauberer Riickstand von 30 g Phenyltriazidosilan wurden erhalten
(Rohausb. nahezu quantitativ). Zweimalige Destillation (Sdp. 62.5—63.5°/10-2 Torr) mit nur
geringem Vor- und Nachlauf fiithrte zu der reinen Substanz. Die Verbindung verbrennt, auf
offenem Loffel geziindet, eigenartigerweise ohne Detonation unter AusstoBen schwarzer

RuBflocken. .
CsHsNySi (231.3) Ber. N 54.5 Gef. N 53.8

Mol.-Gew. 229

Anmerkungen: Die Silylazide, insbesondere die Di- und Triazidosilane, sind sehr hydrolyse-
empfindlich. Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes in Benzol hat daher
sehr schnell zu erfolgen, da selbst bei Verwendung besonders gut entwisserten Benzols eine
zeitabhingige Abnahme des (durchschnittlichen) Molekulargewichtes festzustellen war. Beim
CsHsNgSi z. B. ergab sich nach 3 Min. ein Molekulargewicht von 229; 15 Min. 223; 30 Min.
215; 45 Min. 210; 60 Min. 205; 75 Min. 202). Je verdiinnter gearbeitet wurde, desto schneller
und tiefer fiel verstindlicherweise die Kurve mit der Zeit. Am besten zertriimmert man die die
Substanz enthaltende Kirsche erst beim Eintreten des Quecksilberfadens des Beckmann-
Thermometers in den MeBbereich, gute Durchmischung durch gutes Riihren vorausgesetzt.

Bei der Stickstoffbestimmung nach DuMAs wurde im Gegensatz zur normalen Bestimmung
in organischen Priparaten der richtige Wert erst nach einer Glithdauer von 20—30 Min., ver-
mutlich durch die zwischenzeitliche Bildung relativ stabiler Silicium-Stickstoff-Verbindungen,
erreicht.



