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(Eingegangen den 24. November 1969) 

SUhlMARY 

Phenylmagnesium bromide reacts with triphenylsilyl azide (in contrast to 
organyl azides) in two parallel reactions. One type of reaction is the substitution of 
the azide group by the magnesium-bound organyl residue. The other is the formation 
of the adduct, (C,H5),SiN3 - C,H ,MgBr, containing an N-diazonium group. At higher 
temperatures the adduct decomposes by elimination of N, to give (C,H,),SiN- 
(C,H,)MgBr. The same type of reaction generally occurs when silyl azides R,SiN, 
react with arylmagnesium halides R’MgHal. The hydrolysis of the silyl amide leads to 
amines R’NH,. In connection with this the formation of R,SiNR’(MgHal) by the 
reaction of R$iN, with R’MgHal (=R’Hal+Mg) provides a simple procedure to 
prepare aromatic amines from aromatic halides. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Phenylmagnesium-bromid reagiert mit Triphenylsilyl-azid (anders als mit 
Organylaziden) in zwei Parallelreaktionen einerseits unter Substitution der Azid- 
gruppe durch den magnesiumgebundenen Organylrest und andererseits unter Bil- 
dung des Addukts (C6HS),SiN, - C6H5MgBr mit einer N-Diazoniumgruppierung, 
welches bei erhijhter Temperatur unter Abgabe von Stickstoff in (C6H5),SiN(C,H,)- 
MgBr zerftillt. Entsprechendes gilt allgemein fiir Umsetzungen von Silylaziden 
R3SiN3 mit Arylmagnesium-halogeniden R’MgHal. Die Bildung von R,SiNR’- 
(MgHal) durch Reaktion von R3SiN3 mit R’MgHal (=R’Hal+ Mg) bietet in Ver- 
bindung mit der zu Aminen R’NH, fiihrenden Hydrolyse des Reaktionsprodukts ein 
einfaches Verfahren zur Darstellung aromatischer Amine, ausgehend von Halogen- 
aromaten. 

EINLEITUNG 

Umsetzungen von Organylaziden mit Grignard-Verbindungen fiihren, wie 
Dimroth 1903 erstmals erkannte3, zu Organyltriazenen : 

* I 1. Mitteilung fiber anorganische Azide; fiir 10. Mitt&lung siehe Ref. 1. Zugleich 9. Mitteilung iiber 

Verbindungen des Siliciums; fiir 8. Mitteilung siehe Ref. 2. 
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Magnesiumhalogenidazid sowie Magnesiumhalogenid-N-triphenylsilylanilid* : 

Substitution 

(C,H,),Si-N=N=N r 
(C6H5)@-C6H5 + HalMg-N=N=N 

+ ---I 
C,H,-MgHal I (C,H5),Si-N$f~al+ N=N 

Es sei noch erwghnt, dass der Ersatz von Organylmagnesium-halogenid im 
Reaktionsschema durch Organylaluminium-halogenid den Reaktionsablauf andert. 
So entsteht z.B. aus Triphenylsilyl-azid und Dimethylaluminium-jodid schon bei 
tiefer Temperatur als Folge einer Substitutionsreaktion, bei der aber kein Azid/Or- 
ganyl-, sondem ein Azid/Halogenid-Austausch stattfindet, Triphenyljodsilan und 
Dimethylaluminium-azid8 : 

(C,H,),Si-N=N=N + (CH,)2Al-J + (C,H,),Si-J + (CH,),Al-N=N=N 

(b) Der Anteil von Substitutions- und Additionsreaktion am Gesamtumsatz 
von Silylaziden mit Grignard-Verbindungen hangt wesentlich von der Art der Silyl- 
gruppe ab. So steigt der prozentuale Anteil der Substitutionsreaktion auf das Dop- 
pelte (auf 100x), wenn man statt Triphenylsilyl-azid Trimethylsilyl-azid (Trimethoxy- 
silyl-azid) in Ather auf Phenylmagnesium-bromid einwirken I&St*. Keinen grossen 
Einfluss auf das Reaktionsverzweigungsmassverhgltnis hat demgegeniiber der Er- 
satz der siliciumgebundenen (und such magnesiumgebundenen) Phenylgruppen 
durch andere aromatische Kohlenwasserstoffreste wie o-, )?I-, p-Tolyl. 

(c) Schliesslich h2ngt das Reaktionsverzweigungsverh2ltnis der Umsetzung 
von Silylaziden mit Grignard-Verbindungen such vom Lijsungsmittel ab. Und zwar 
nimmt der Anteil der unter Stickstoffentwicklung ablaufenden Reaktion mit ab- 
nehmender Donoreigenschaft des Lsm. zu. Unter vergleichbaren Reaktionsbedin- 
gungen verlauft z.B. die Umsetzung von Triphenylsilyl-azid und Phenylmagnesium- 
bromid in lithylenglycol-dimethylather ausschliesslich, in Tetrahydrofuran zu SO%, 
in lither zu etwa 30% und in Toluol nur zu 20% unter Substitution der Azidgruppe. 

Zusammenfassend gewinnt man hiemach den Eindruck, dass der zur Szrb- 

stitzrtion der Azidgrzcppe fiihrende Anteil der Reaktion mit zunehmender Nucleo- 
philitat der lithium- bzw. magnesiumgebundenen Organylgruppe und zunehmender 
Elektrophilitat der Silylgruppe w%chst. Die nucleophile Reaktivitat der Organyl- 
gruppe eines Metallorganyls steigt in der Richtung R’MgHal< R’Li sowie mit zu- 
nehmender Basizitat der metallgebundenen Donormolekiile. Uber die elektrophile 
Reaktivitat von Silylgruppen finden sich bisher noch keine quantitativen Angaben 
in der Literatur, doch ist anzunehmen, dass die Trimethoxysilyl-Gruppe elektro- 
philer als die Triphenylsilyl-Gruppe ist. 

* Das wiedergegebene Verzweigungsschema gilt allgemein fir Umsetzungen von Triorganylsilyl-aziden 
mit Arylmagnesium-halogeniden. Bei Umsetzungen von Silylaziden mit Alkylmagnesium-halogeniden 
(Alkyl# Methyl) treten zu&zliche Nebenreaktionen auf (ua. Ubergang des magnesiumgebundenen Alkyls 
in Alkan und Alken). Methylmagnesium-bromid reagiert mit Triorganylsilylazid fast ausschliesslich unter 
Azidsubstitution. 
** Im Falle der Umsetzung mit Trimethylsilyl-azid entstehen neben Magnesiumbromidazid iiberdies noch 
Magnesiumdiazid und Magnesiumdibromid. 
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Die wiedergegebenen Experimentalbefunde schliessen eine intermedi&e Bil- 
dung von Silyltriazenen im Zuge der Addition uon Silylaziden an Grigmzrduerbindun- 
gen nicht aus, da sich die zu Magnesiumsalzen der Silyl-organylamine ftibrende Um- 
setzung formal als Zweistufenreaktion beschreiben lasst : 

R3SiN3 +R’MgHal2 (RsSiN,-R’MgHal) 2 R,Si-NR’(MgHal) + N, 

(I) 

Zunilchst vereinigen sich hiemach die Reaktanden zu einem Addukt (I), welches in 
die Endprodukte der Additionsreaktion zerfallt. (Der warend der Reaktion gebildete 
Stickstoff kann nicht durch Thermolyse von Silylazid entstehen, da sich Silylazide 
erst bei Temperaturen oberhalb 300° zersetzeng). Die im folgenden beschriebenen 
Untersuchungen galten nun der Kl%ung der Frage, ob sich ein Zwischenprodukt der 
Additionsreaktion abfangen l&st und-falls ja-ob es sich bei diesem urn ein Silyl- 
triazen (I =R,Si-N=N-NR’(MgHa1)) handelt. 

ZWISCHENPRODUKT DER REAKTION VON SILYLAZIDEN MIT GRIGNARD-VERBINDUNGEN 

Das Zwischenprodukt (I) l&t sich ersichtlicherweise nur dann isolieren, wenn 
es rascher entsteht als zerfallt. Da (I) nach einer hiiheren Reaktionsordnung ent- 
stehen muss, aber wohl nach der 1. Reaktionsordnung zerfallt, kann (I) also nur dann 
in Substanz gefasst werden, wenn sich der Stickstoff nach der ersten Reaktionsord- 
nung entwickelt. Wie gefunden wurde, erfolgt die Zersetzung von Triphenylsilyl-azid 
mit Phenylmagnesium-bromid in absolutem Ather bei 100” beziiglich der Stickstoff- 
entwicklung unabhgngig von der Konzentration der Reaktionspartner streng nach 
der ersten Ordnung. Entsprechendes gilt allgemein fur die Umsetzungen von Tri- 
organylsilyl-aziden (R,SiN,) mit Arylmagnesium-bromiden (R’MgBr ; R = Methyl, 
Phenyl, o-, nz-, p-Tolyl, R’ = Phenyl, o-, nr-, p-Tolyl, Mesityl). Damit musste die Iso- 
lierung eines Reaktionszwischenprodukts mijglich sein. Die Reaktion von Triphenyl- 
silyl-azid mit Phenylmagnesium-bromid in Ather bei 100” wurde deshalb bereits 
nach 5 Minuten durch Abkiihlen der Reaktionsmischung gestoppt. Als Reaktions- 
produkt konnten diesmal farblose Kristalle isoliert werden, bei denen es sich auf 
Grund der Analyse urn eine Verbindung der Zusammensetzung R3SiN3 -R’MgBr - 
OEt, (R=R’=C,H,) handelte. Die gleiche Verbindung erhslt man such nach viel- 
stiindigem Umsetzen der Reaktanden in Ather bei - 10”. 

Fiir die isolierte Verbindung sind insbesondere folgende zwei Strukturen 
denkbar : 

AR’ %%. 

R,Si-N=N-N N-&N 

‘MgBr - OEt, R’-$6, - OEt, 

(II) (III) 

Da das Infrarotspektrum der Verbindung eine starke asymmetrische Azidvalenz- 
schwingung bei 2145 cm- ’ aufweist, geben wir der Strukturformel (III) eindeutig den 
Vorzug [Es karm sich nicht urn ein aquimolares Gemisch von (&H&SiN, und 
C6HSMgBr - OEtz handeln, da die isolierte Verbindung nicht schmilzt [Schmp. von 
(C6H&SiNs : 82”] und ihre analytische Zusammensetzung such nach Umkristalli- 
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sieren aus Pentan beibehalt}. Als Zwischenstufe der Reaktion von Silylaziden mit 
Grignard-Verbindungen entsteht somit zum Unterschied‘von den Verhgltnissen bei 
der eingangs erwahnten Dimroth-Reaktion kein Triazenderivat, sondern ein Produkt 
mit einer such in anderen Verbindungen nachgewiesenen” ZV-Diazonium-Grup- 
pierung. 

ENDPRODUKTE DER REAKTION VON SILYLAZIDEN MIT GRIGNARD-VERBINDUNGEN 

Die Reaktionen von Silylaziden mit Grignard-Verbindungen sind praparativ 
von Interesse. So fiihrt die Umsetzung von Triphenylsilylazid R3SiN3 mit Aryl- 
magnesiumhalogeniden R’MgHal (Hal =Br, J) zu den bislang unbekannten Aziden 
HalMgN,” sowie zu N-Silylarylamiden (CsH,),SiNR’(MgHal). Die N-Silylaryl- 
amide lassen sich ihrerseits mit Wasser zu N-Silylarylaminen und mit Salzs3ure zu 
Arylaminen hydrolysieren : 

R,Si-N:EgHal s RsSi-N 
/R’ A- HzO(H + ) 

- &I-N2 
.g = ‘H -RxSiOH ‘H 

(4 @I 
Die Umsetzungen (a) und (b) wurden im einzelnen an den Verbindungen (CsH s)sSi- 
NR’(MgHa1) mit R’ = Phenyl, o-, m-, p-Tolyl, Mesityl iiberpriift. Durch geeignete 
Wahl des Lsm. bzw. des Silylazids (s. oben) lasst sich iiberdies die zu HalMgNs bzw. 
die zu R,SiNR’(MgI-Ial) fiihrende Umsetzung zur Hauptreaktion des Geschehens 
machen. In Verbindung mit der in Toluol als Lsm. besonders glatt verlaufenden Bil- 
dung des Magnesiumamids R,Si-NR’(MgBr) aus Silylaziden und Grignard-Ver- 
bindungen bietet die Hydrolysereaktion ein einfaches Verfahren zur Darstellung von 
aromatischen Aminen, ausgehend von Halogenaromaten : 

f hlg 1. +RxSiNJ. --Na 

Ar-Hal - Ar-MgHal + Ar-NH, 
2. Hydrolyse 

So lasst sich beispielsweise im Eintopfverfahren Anilin aus Brombenzol in 56%iger 
Ausbeute und Mesidin aus Brommesitylen in 26%iger Ausbeute gewinnen. Zur Dar- 
stellung von Arylaminen geht man im allgemeinen von aromatischen Nitroverbin- 
dungen aus, deren Reduktion hautig mit Schwierigkeiten verbunden ist. Inwieweit in 
diesen Fgllen Aminoaromaten besser auf dem hier beschriebenen Wege dargestellt 
werden, muss iiberpriift werden. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Azrsgangssubstanzen 
Triphenylsilyl-azid ‘, Trimethylsilyl-azid ‘, Trimethoxysilyl-azid’, Phenylli- 

thium, Diphenylmagnesium’* und die Grignardlosungen wurden nach Literaturvor- 
schriften bereitet. Alle Untersuchungen erfolgten unter Wasser- und Sauerstoffaus- 
schluss. Stickstoff wurde mit Hilfe einer Tijplerpumpe mengenmassig bestirrunt. 

Umsetzrmg con Triphenylsilyl-azid mit Phenyllithium 
Aus einer atherischen LGsung (20 ml &her) von 1.99 g (6.60 mMo1) (C5H&- 

SiNs und 6.60 mMo1 C,H,Li fallt bei Zimmertemperatur ein farbloser Niederschlag 
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aus. Nach Filtration des Reaktionsgemisches und mehrmaliger Extraktion des Reak- 
tionsriickstandes mit Ather verbleibt farbloses, festes, in Wasser klar liisliches LiN3 
(281 mg, 87% d.Th_) (Gef.: N, 86.02. LiN3 ber.: N, 85.71%) Der Ather des Filtrats 
und des Extrakts wird abgezogen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren des Riick- 
standes aus Benz01 verbleiben 1.85 g (92 % d.Th.) (&H&Si in Form farbloser Nadeln 
(Schmp. 232-233O, Lit. 233-235”). 

Umsetzung von Triphenylsilyl-azid mit Diphenylmagnesium 
In einem evakuierten, geschlossenen Bombenrohr werden 1.99 g (6.60 mMo1) 

(CsH5)$iN, rnit 6.60 mMo1 (CsH&Mg in 20 ml Ather bei 100” 24 Std. umgesetzt. 
Hierbei entstehen 5.95 mMol Stickstoff. Nach Abziehen de&hers verbleibt farbloses, 
aus Ather umkristallisierbares, alkalisch reagierendes (C6H&SiN(C6HS)MgC6H5- 
OEt,. (Gef. : C, 69.51; H, 6.30 ; Mg, 4.67 ; N, 2.92. C,,H,,MgNOSi ber. : C, 77.82 ; H, 
6.60; Mg, 4.58; N, 2.67%.) 

Umsetzung van Triphenylsilyl-azid mit Phenylmagnesium-bromid und -jodid 

In einem evakuierten, geschlossenen Bombenrohr werden 1.99 g (6.60 mMo1) 
(CgH5)$iN3 und 6.60 mMo1 C,H,MgBr in 20 ml Ather 24 Std. auf 100” erhitzt, 
wobei ein farbloser Niederschlag ausftillt und sich 4.79 mMol(73% d.Th.) Stickstoff 
entwickein. Nach Filtration des Reaktionsgemisches, mehrmaliger Atherextraktion 
des Riickstandes sowie Abziehen des Athers vom Riickstand irn Hochvakuum bei 
150” verbleibt farbloses, festes, in Wasser klar liisliches BrMgN, (250 mg, 1.71 mMo1, 
26% d.Th.). (Gef. : Br, 54.64; Mg, 16.63 ; N, 28.73. BrMgN, ber. : Br, 54.80 ; Mg, 16.40 ; 
N, 28.24%.) Der Ather des Filtrats und des Extrakts wird abgezogen und der ver- 
bleibende Riickstand mit Benz01 extrahiert. Man erhalt 2.40 g (4.00 mMo1, 61% 
d_Th) farbloses nicht unzersetzt schmelzendes (CsHS)sSiN(CsHS)MgBr - 2 Et,O. 
(Gef.: C, 62.80; H, 6.41; Br, 12.80; Mg, 3.90; N, 2.58. C3,H4,BrMgN0,Si ber.: C, 
63.78; H, 6.64; Br, 13.30; Mg, 3.99; N, 2.33x.) 

Zur Struktursicherung wurde (CsH&SiN(CsH,)MgBr - 2 Et,0 mit einem 
Wasser/Ather-Gemisch zu (C,H,),SiNHC,HS (Schmp. 132-133”, Lit-l3 135”) hydro- 
lysiert: (Gef.: C, 77.98; H, 5.92; N, 3.92. C24H21NSi ber.: C, 82.00; H, 5.99; N, 
3.95%.) Nach Abziehen des Extraktbenzols isoliert man 0.50 g (1.49 mMol, 23% 
d.Th.) (CSH&Si (Schmp. 232~234O, Lit_ 233-235O). 

Ganz entsprechend verlauft die Umsetzung van Triphenylsilyl-azid mit Phe- 
nyhnagnesium-jodid in Ather bei 100” sowie die Umsetzung von Triphenylsilyl-azid 
mit Phenylmagnesium-bromid im Lsm. Athylenglykol-dimethylather, Tetrahydro- 
furan oder Toluol. Ausgangsprodukte jeweils : 6.60 mMol Azid, 6.60 mMo1 Grignard- 
Verbindung, 20 ml Lsm. Ausbeute der Endprodukte : vgl. allgemeinen Teil der Ver- 
Gffentlichung. 

Umsetzung van Trimethoxysilyl-azid mit Phenylmagnesium-bromid 

In einem evakuierten, geschlossenen Bombenrohr werden 1.34 g (8.21 mMo1) 
(CH30)3SiN3 und 8.21 mMo1 C6HSMgBr in 20 ml Ather 3 Std. auf 100” erhitzt. 
Die Reaktion verlguft ohne Stickstoffentwicklung. Das wahrend der Umsetzung 
gebildete farblose Magnesiumbromidazid (8.12 mMo1) wird abfrltriert und mit Ather 
extrahiert.Aus demiitherfdtrat und -extrakt Iasst sich bei 60° im dlvakuum (CH30)3- 
SiC,H, herausdestillieren. 
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Gemisch zu (&H&SiNHAr (umkristallisiert aus Petrokither) hydrolysiert (siehe 
Tabelle 1). 

Umsetzung von Triphenylsilyl-azid mit Phenylmagnesium-bromid zum Addukt I 
In einem evakuierten, geschlossenen Bombenrohr werden 1.99 g (6.60 mMo1) 

(CsHJ3SiN3 und 6.60 mMo1 &HsMgBr in 20 ml Ather 5 Min erhitzt oder 24 Std. 
bei -10” geschiittelt. Nach Itigerem Stehen der abfiltrierten Reaktionslosung in 
der Tielktiltruhe kristallisiert glasklares, grobes (C6H&SiN3 - C,H,MgBr - OEt, 
aus, das mehrmals aus Ather umzukristallisieren und dann 8 Std. bei - 5O am Hoch- 
vakuum zu trocknen ist. (Gef. : C, 60.66; H, 5.57 ; Br, 14.10; Mg, 4.15; N, 7.42. C2sHs0- 
BrMgN,OSi ber.: C, 60.24: H, 5.40; Br, 14.40; Mg, 4.32; N, 7.58x.) 

Synthese aromatischer Amine durch Umsetzung von Triphenylsilyl-azid mit Arylmagne- 
Gum-halogenid 

Das Reaktionsgemisch der 6-stiindigen Umsetzung von 5.00 g (16.5 mMo1) 
(C6H5)$iN3 mit 16.5 mMo1 CeH,MgBr in 50 ml Ather bei 100” (es entwickeln sich 
11.05 mMo1 N2) wird 3 Std. mit Salzsaure am Ri.ickfluss gekocht. Nach Au&her-n 
der mit vie1 Natronlauge versetzten w%srigen Phase kijnnen aus dem iiber CaCl, 
getrocknetem Ather durch Destihation 0.860 g (9.24 mMol,56% d.Th.) Anilin isoliert 
werden (Sdp. 183O, Lit. 184.4” ; ng” 1.58630, Lit. 1.58632). 

In entsprechender Weise arbeitet man das Reaktionsgemisch der Cstiindigen 
Umsetzung von 30 g (100 mMo1) (CeH&SiN3 und 150 n&lo1 (CH3)&H2MgBr* 
OEt, in 300 ml Toluol bei 120° auf (es entwickeln sich 50 mMo1 N,) und isoliert 
durch Destillation 3.5 g (26 mMol,26% d.Th.) Mesidin (Sdp. 229-230”, Lit. 229-230”). 
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