ZUSCHRIFTEN

Uber Dimethylamin-azid

Anorganische Azide I

Von Dr. H. Bock und cand. chem. K. L. Kompa

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Bei Versuchen zur Ausarbeitung einer neuen Tetrazen-Syn-
these nach der Bruttogleichung

2 R;NCl + 2 MeN; —» R;N—N_-N—-NR; + 2N; + 2 MeCl

wurde N-Chlor-dimethylamin mit Natriumazid in inerten
Losungsmitteln umgesetzt. Nach mehrtigigem Rithren bei
Raumtemperatur lieB sich das als instabiles Zwischenprodukt
vermutete Dimethylamin-azid (1.1-Dimethyltetrazin) in 25-
proz. Ausbeute isolieren. Die recht explosive Verbindung

9] =4 _ 9o C — 98
(CH3);N=N-N=N > (CH3);N-N=N=N «» (CH,);N—E—NENII

(Xp11 = 32°C) konnte durch Molekulargewichtsbestimmung
im Dampfzustand, durch die Azid-Banden im IR-Spektrum
(2110 cm 1 (ss) und 1210 cm ! (ss)) sowie durch eine ange-
niherte Stickstoff-Bestimmung charakterisiert werden.
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Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht.

Eingegangen am 30. Oktober 1961

Uber ein Phosphazen-azid
Anorganische Azide II
Von Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. W. Wiegribe [1]

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt Miinchen

Untersuchungen iiber die Reaktivitit der P—N-Doppelbin-
dung fithrten zur Synthese eines P-Diphenyl-N-tosyl-phos-
phazen-azides

+ HoN-Ts + MeN,
Ph,PCly ——--—» PhyP=N-.Ts —> PhP:=N---Ts
— 2 HCl ; — MeCl )

Cl Ny (D

in 83-proz. Ausbeute. Entgegen der formalen Analogie zum
Carbonsiureimid-azid/Tetrazol-Gleichgewicht [2] beweist das
IR-Spektrum das ausschlieBliche Vorliegen der Azid-Form (I),

Ph:P—N—Ts Ph:P- N—Ts
N» N/ \N

7
) \N/ an

fir cine Phospha-tetrazol-Struktur (Il) fanden sich keine
Hinweise.

Das P-Diphenyl-N-tosyl-phosphazen-Azid (Fp - 86 °C) zer-
setzt sich oberhalb 220 °C unter Freisetzung der berechneten
Stickstoffmenge; Kupfer-Katalyse erniedrigt den Zerset-
zungspunkt auf 120 °C. Das bei der thermischen Zersetzung
als instabiles Zwischenprodukt hinterbleibende Azen (III) ist
in einet mesomeren Struktur als 1.3-Dipol[3] zu formulieren.
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Umsatz mit der gespannten Doppelbindung des Di-cyclo-
pentadiens ergab ein wohlkristallisiertes 1:1-Addukt (Fp =
144 °C), dessen Struktur - durch Azen-Angriff entstandenes

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 9

Aziridin (IV) oder bei 1.3-dipolarer Addition resultierendes
Al-1.2.5-Phosphadiazolin (V) — noch offen ist.

PhsP=N-—Ts PhP N—Ts
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Eingegangen am 21. November 1961 [Z 252]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht.
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Uber Alkylsilazalane {1}
Von Dr. H. Schmidbaur und Priv.-Doz. Dr. Max Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen

Die bemerkenswerten Eigenschaften der Alkylsiloxalane [1]
veranlaBBten uns, analoge Alkylsilazalane darzustellen. Wir
gingen aus von Trialkylsilaza-dihalogenalanen [2]. Trime-
thylsilaza-dichlor-alan entsteht aus Hexamethyldisilazan und
Aluminiumtrichlorid in Form eines Dimeren (I), das sich aus
Benzol umkristallisieren 1iBt (Fp 163 °C, Zers.). 1 kann in
dtherischer Losung mit 4 Mol Methyllithium zu dimerem
Pentamethylsilazalan 11 methyliert werden.
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IT ist durch Vakuumsublimation und Umbkristallisieren gut
zu reinigen (Fp 78-9°C). Die Verbindung erreicht durch

koordinative Absittigung der reaktiven Zentren des Mole-
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thermische Stabilitit und ist iiberraschend reaktionstrige.
Neben der chemischen Analyse, der Molgewichtsbestim-
mung (kryosk. in Benzol) und dem IR-spektrum erlaubt vor
allem das protonenmagnetische Resonanzspekirum einen
Einblick in die Bindungsverhiltnisse.

Al Al: -Vierring beachtliche

U N\
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Chem. Shift [in ppm] [3]

(CH3),Si— | (CH;)Al -
(CH3)4Si N ] -
(CH3)3SiNHSi(CH3); —0,033 —
[(CH3);SiNHAKCH3):1, 0,200 +0,870
[(CHj3)3;SiNHAICI, ]2 --0,420

Tabelle I Chem, Shift-werte im 'H-NMR-spektrum von Silazanen und
Silazalanen

Das 'H-NMR-spektrum von Il zeigt zwei Signale, deren
Flichen sich wic 3:2 verhalten [4]. Die beim Vergleich mit
Hexamethyldisilazan und Tetramethylsilan (Tabelle 1) ge-
ringe Abschirmung der Protonen der Silyl-Gruppe deutet die
Loschung der dp.-Bindungsanteile der Si—N-Bindung an,
welche sich durch die Beanspruchung der freien Elektronen-
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