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Neutrale Lewis-Basen-A ddukte des Siliciumtetraazids™®*
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Klaus-Dieter Wehrstedt

Das Gebiet der bindren Azide der Hauptgruppenelemente
hat im vergangenen Jahrzehnt eine Neubelebung erfahren!
und eine Reihe faszinierender Verbindungen hervorge-
bracht.” Dennoch sind binire Azide der vierten Haupt-
gruppe selten. Die Isolierung und Handhabung dieser endo-
thermen Verbindungen ist wegen ihrer hohen Energiegehalte,
besonderen Empfindlichkeit und Thermolabilitdt anspruchs-
voll.Bl Daher gelang es bisher lediglich, den Initialsprengstoff
a-Pb(N;),! sowie die Tonen [C(N;),]"! und [E(N;)s]* (E=
Si-Pb)B¢7 strukturell zu charakterisieren. Erst vor kurzem
wurde das besonders gefihrliche Tetraazidomethan, C(N;),,
in kleinsten Mengen isoliert und in organische Verbindungen
umgewandelt.” Unter den Homologen von C(Nj), wurde
tiber das hochexplosive, bislang nicht in reiner Form erhilt-
liche Tetraazidosilan, Si(N3),, berichtet:®! der Nachweis von
reinem Ge(Nj,), steht bislang aus,'” und die biniren Tetra-
azide von Zinn und Blei sind vollig unbekannt. Wegen ihrer
moglichen Eignung als Ersatz fiir das umweltschidliche
Bleidiazid"! und als Ausgangsstoffe zur Synthese neuartiger
Materialien!' sind besonders stickstoffreiche Siliciumver-
bindungen von Interesse. Im Folgenden beschreiben wir die
Synthese und vollstindige Charakterisierung leicht zugéngli-
cher, thermisch stabiler und hochenergetischer Lewis-Basen-
Addukte von Si(N;), sowie die gefahrlose Synthese und
Nutzung von Losungen des reinen Si(Nj),.

Die Zugabe von SiCl, zu einer Suspension von 7.3 Aqui-
valenten NaN; in Acetonitril (MeCN) fiihrt zur selektiven
Bildung von Dinatriumhexaazidosilicat (1; Schema 1), das
sich sowohl durch Derivatisierung (siche unten) als auch
durch IR-Spektroskopie nachweisen ldsst. So enthalten die
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Schema 1. Synthese und Reaktionen von Si(N;), und seinen Lewis-
Basen-Addukten. 4 kann auch auf anderem Wege hergestellt werden !

IR-Spektren der Reaktionslosung zwei charakteristische
Absorptionsbanden  bei 2109 (stark) und 1317 cm!
(schwach), die sich der antisymmetrischen bzw. der symme-
trischen N;-Schwingung von 1 zuordnen lassen. Die Lagen
dieser Banden sind mit denen identisch, die in Losungen des
Salzes (PPN),[Si(N3)s] (4; PPN =N(PPh;),") gefunden
wurden.”! Die farblosen und hydrolyseempfindlichen Lo-
sungen von 1in MeCN konnen als Stammlosung zur Synthese
von Si(Nj),-Derivaten wochenlang unter Luftausschluss bei
—28°C aufbewahrt werden. Versetzt man Losungen von 1 mit
den Lewis-Basen 2,2"-Bipyridin (bpy) oder 1,10-Phenanthro-
lin (phen) im leichten Uberschuss, entstehen selektiv unter
Ausfillung von NaN; die Addukte [Si(N;),(bpy)] (2) bzw.
[Si(N3)4(phen)] (3; Schema 1). Nach Aufarbeitung und Um-
kristallisation aus MeCN werden die Addukte 2 und das
MeCN-Hemisolvat 3-0.5MeCN als farblose, analysenreine
Nadeln in, bezogen auf SiCl,, 57-60 % Ausbeute erhalten. Die
Synthesen beider Verbindungen kénnen auch im Gramm-
Mafstab durchgefiihrt werden und verlaufen explosionsfrei.
Beide Verbindungen sind reibungsunempfindlich und méaBig
l6slich in CH,Cl,, THF und MeCN. In Losung werden sie an
Luft unter Freisetzung von HN; und der Lewis-Base (bpy,
phen) rasch hydrolysiert. In kristalliner Form kénnen jedoch
beide Verbindungen unzersetzt in trockener Luft aufbewahrt
und gehandhabt werden. Im Vakuum schmelzen die Sili-
ciumazide bei 212°C (2; unzersetzt) bzw. bei 215°C
(3:0.5MeCN; unter Zersetzung).'"¥! Sie zeigen somit in An-
betracht der Gehalte an reaktivem Stickstoff von 44-48%
und der auBlerordentlichen Labilitdt der Stammverbindung
Si(N;), eine iiberraschend hohe thermische Stabilitdt. Thr
thermisches Verhalten wurde eingehend mithilfe der dyna-
mischen Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht und mit
dem Verhalten der verwandten Verbindungen [Ge(N3),(bpy)]
(2a) und [Ge(N;),(phen)]-0.5MeCN (3a-:0.5MeCN) vergli-
chen.™ Typische Thermogramme von 2 und 3-0.5MeCN sind
in Abbildung 1 dargestellt. Das Thermogramm von 2 weist fiir
das Schmelzen eine extrapolierte Onset-Temperatur von
T.."=211°C (Temperatur am endothermen Peakmaximum
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Abbildung 1. DSC-Diagramme (5 Kmin™') von 2 (oben) und

3.0.5MeCN (unten). Die positiven Peaks entsprechen endothermen
Vorgangen.

T, =212°C, AH=+110Jg ') auf. Dem Schmelzvorgang
von 2 schlieBt sich beginnend bei T.,*"=265°C (T, =
294°C) ein ausgeprigter Zersetzungsprozess an, der eine
groBe Zersetzungswirme (AH=-2.4kJg™") freisetzt. Die
verwandte Germaniumverbindung 2a zeigt ein &hnliches
Verhalten,™ wohingegen 3-0.5MeCN zuerst das Kristall-
MeCN bei 106°C (Tpc“do =111°C) abgibt und sich danach bei
T, =239°C (T, =274°C) unter Abgabe einer etwas ge-
ringeren Wirmemenge zersetzt (AH,=—-2.3kJIg™')."™ Die
Zersetzungswirme eines Explosivstoffes, AH, [kJg'], kann
zur Abschitzung seiner Explosionswirme Qp [kJg~'] heran-
gezogen werden [Qgp-Werte einiger Explosivstoffe: Hexahy-
dro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX): 5.4; 2,4,6-Trinitrotolu-
ol (TNT): 4.3; Pikrinsdure: 4.2; Pb(N;),: 1.6]"% und hilft
dabei, den Energiegehalt der untersuchten Verbindungen
einzuordnen. Die Zersetzungswédrmen beider Siliciumazide
sind demnach groBer als jene von NaNj (ca. —0.8 kJ g )¢
und Pb(N3),, aber kleiner als die des klassischen Explosiv-
stoffes RDX (—4.5 kT g~1).[16¢]

Die Addukte 2 und 3-0.5MeCN wurden ferner elemen-
taranalytisch, IR- und NMR-spektroskopisch sowie durch
Rontgenbeugung an Einkristallen charakterisiert (Abbil-
dungen 2 und 3).""! Demnach liegen die Verbindungen als
hexakoordinierte Komplexe mit verzerrt-oktaedrischen Ko-
ordinationssphéren vor, deren Verzerrung im Wesentlichen
aus dem kleinen Bisswinkel der Chelatliganden bpy
(81.20(6)°) und phen (81.81(5)°) resultiert. Die durchschnitt-
lichen Si-N,-Bindungen der axialen Azidogruppen (2:
1.856 A, 3-0.5MeCN: 1.850 A) sind etwas linger als jene der
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Abbildung 2. Molekulstruktur von 2 im Kristall. Die Schwingungsellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Si-N1 1.969(1), Si-N2
1.943(2), Si-N3 1.864(2), Si-N6 1.818(2), Si-N9 1.833(2), Si-N12
1.848(2), N3-N4 1.211(2), N6-N7 1.220(2), N9-N10 1.207(2), N12-
N13 1.207(2), N4-N5 1.136(2), N7-N8 1.134(2), N10-N11 1.136(2),
N13-N14 1.142(2); Si-N3-N4 120.6(1), Si-N6-N7 123.9(1), Si-N9-N10
123.2(1), Si-N12-N13 123.3(1), N1-Si-N2 81.20(6), N6-Si-N9 97.00(7).

Abbildung 3. Molekilstruktur von 3 im Kristall. Die Schwingungsellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aus-
gewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: Si-N1 1.962(1), Si-N2
1.976(1), Si-N3 1.860(1), Si—-N6 1.828(1), Si—N9 1.839(1), Si-N12
1.840(1), N3-N4 1.214(2), N6-N7 1.215(2), N9-N10 1.207(2), N12—
N13 1.217(2), N4-N5 1.140(2), N7-N8 1.139(2), N10-N11 1.135(2),
N13-N14 1.134(2); Si-N3-N4 121.15(9), Si-N6-N7 121.7(1), Si-N9-N10
120.3(1), Si-N12-N13 121.17(9), N1-Si-N2 81.81(5), N6-Si-N9 97.76(6).

dquatorialen Azidogruppen (2: 1.825 A, 30.5MeCN:
1.834 A; Tabelle 1)."¥ Der gleiche Trend wurde auf der Basis
von Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen auf dem
BP/TZVPP-Niveau unter den berechneten Si-N,-Bindungs-
langen in 2 und 3 gefunden und l4sst sich mithilfe des Modells
der delokalisierten Orbitale zur Beschreibung der Bindungen
in hexakoordinierten Komplexen von Hauptgruppenele-
menten und der Bentschen Regel® deuten. Die durch-
schnittlichen Si-N,-Bindungen sind in den Addukten 2
(1.841 A) und 3-0.5MeCN (1.842 A) deutlich Linger als in
Si(N3), (5: (Si-N, )., =1.735 A) und in anderen tetrakoordi-
nierten Azidosilanen (1.760(3)-1.814(2) A),?"l jedoch kiirzer
als im [Si(N;)]>"-Ion (4: 1.871 A).1) Weiterhin ist die absolute
Differenz A(NN) zwischen den durchschnittlichen Lidngen
der N¢-Ng- und Ng-N,-Bindungen in 2 (7.5pm) und
3:0.5MeCN (7.7 pm) kleiner als in 5 (A(NN),,, = 9.0 pm) und
HN; (10.9 pm),” aber groBer als im [Si(N;)q]>"-Ion (5.7 pm).
Samtliche Bindungsparameter lassen auf eine in der Rei-
henfolge Si(Ns), <[Si(N3).(Ly)] < [Si(N3)e]~ (L, =bpy, phen)
steigende Polaritdt der Si-N,-Bindung schlieBen. Dieser
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Tabelle 1: Experimentell bestimmte und berechnete Bindungslingen [A], Wellenzahlen der N;-Schwingungen [cm™'] und *N-NMR-chemische Ver-
schiebungen [ppm] von 2-5 und SiCly,_,(N;), (n=1-3).%

Si'Nbpy/phen (Si'ch)ax[b] (Si’Nc()iaq[b] (ch'N[i)ax (Not'NlS)éq (N[i'Ny)ax (NIS-Ny)a'q A(NN)ax[C] VaSYm(NB)[d] 6(14N)[e]
A(NN),,
(Nu)ax (Nﬁ)ax (N“{)ax
(Na)éq (N[i)éq (NY)éq
2 (exp) 1.969(1)  1.864(2) 1.818(2) 1.211(2) 1.220(2) 1.136(2) 1.134(2) 7.0 2151,2126, —302 —141  —205
1.943(2)  1.848(2) 1.833(2) 1.207(2) 1.207(2) 1.142(2) 1.136(2) 7.9 2116
2 (ber)f 2.050 1.860 1.826 1.219 1.223 1.150 1.146 6.9 2202, 2187, —287.4 —136.5 —190.8
7.7 2169, 2166 —298.2 —139.6 —191.8
3 (exp) 1.962(1)  1.860(1)  1.828(1)  1.214(2) 1.215(2) 1.140(2) 1.139(2) 7.9 2150, 2126, —300 —141  —204
1.976(1)  1.840(1)  1.839(1) 1.217(2) 1.207(2) 1.134(2) 1.135(2) 7.4 2118
3 (ber)f 2.079 1.855 1.824 1.224 1.228 1.155 1.151 6.9 2202, 2187, —288.6 —136.6 —190.8
7.7 2169, 2167 —298.6 —139.2 —192.3
Si-N,, N.-Ng Ng-N, A(NN) Vagym(N3) N, Ng N,
4 (exp.)® - 1.866(1) 1.198(2) 1.144(2) 5.4 2109 —297 - —215
1.881(1) 1.201(2) 1.144(2) 5.7
1.867(1) 1.207(2) 1.146(2) 6.1
4 (ber)™ - 1.902 1.205 1.161 4.4 2190, 2186 —284.8 —133.3 —216.7
5 (exp.) - - - - 2170 —320 —-150 —189
5 (ber.)tl! - 1.735 1.230 1.140 9.0 2223, 2217 —308.0 —145.8 —182.0
SiCI(N;),M! - 1.731 1.229 1.140 2237, 2224 —302.1 —145.9 —180.1
SiCl,(N;) M - 1.732 1.230 1.140 2233, 2223 —296.4 —146.2 -177.7
SiCly(N;)F! 1.735 1.230 1.140 2226 —288.2 —146.0 —176.3

[a] Samtliche Rechnungen erfolgten, wenn nicht anders vermerkt, auf dem BP/TZVPP-Niveau; die NMR-chemischen Verschiebungen wurden mit der
GIAO/MBPT(2)-Methode berechnet. [b] (Si-N,),, und (Si-N)s,: Si-N-Bindungsléngen in den Azidogruppen auf axialen bzw. dquatorialen Positio-
nen."™ [c] A(NN),, und A(NN),,: absolute Differenzen der N,-Ny- und Ng-N.-Bindungslangen axialer bzw. dquatorialer Azidogruppen in 2 bzw. 3.
[d] Experimentelle und berechnete, unskalierte Wellenzahlen der antisymmetrischen Nj-Streckschwingungen [cm™]. [e] Experimentelle und berech-
nete "“N-NMR-chemische Verschiebungen bezogen auf CH;NO,. [f] C,-symmetrische Minimumstrukturen von 2 und 3. [g] Siehe Lit. [6]. [h] S¢-
symmetrische Minimumstruktur von Si(N,)¢*~ (RI-BP86/TZVPP). [] Berechnete Bindungslingen und Wellenzahlen der antisymmetrischen N,-
Schwingungen von 5 (S,-Symmetrie), SiClI(N;); (Cs-Symmetrie), SiCl,(N;), (C;-Symmetrie, durchschnittliche Bindungslingen) und SiCl;(N;) (Cs-

Symmetrie). [j] Berechnete durchschnittliche "N+, "*Ng- und "N.-chemische Verschiebungen der C,-symmetrischen Strukturen.

Trend wird von den IR- und “N-NMR-Daten gestiitzt. So
weisen die IR-Spektren der Komplexe 2 und 3-0.5MeCN in
MeCN-Losung jeweils drei intensive Absorptionsbanden bei
2151, 2126 und 2116 (2) bzw. 2150, 2126 und 2118 cm™
(3:0.5MeCN) auf. Diese konnen mithilfe von den aus DFT-
Rechnungen mit einer C,-symmetrischen Minimumstruktur
erhaltenen harmonischen Schwingungsfrequenzen jeweils
den antisymmetrischen N;-Streckschwingungen der Rassen A
und B zugeordnet werden.!"”! Die Wellenzahlen der v,q,(N;)-
Schwingungen von 2 und 3-0.5MeCN liegen zwischen denen
von Si(N3), (5: 2170 cm™" in Benzol)"™ und dem [Si(N;)]* -
Ton (4: 2109 cm™! in MeCN),®! was den zuvor gefundenen
Trend der Si-N,-Bindungspolaritit widerspiegelt. Die
“N{'H}-NMR-Spektren von 2 und 3-0.5MeCN in Losung
enthalten jeweils lediglich einen Satz von drei breiten Sin-
guletts fiir die N,-, Ng- und N,-Atome der Azidogruppen bei
den chemischen Verschiebungen o6=-302, —141 und
—205 ppm fiir 2 bzw. —300, —141 und —204 fiir 3-0.5 MeCN.["]
Ein Vergleich zwischen 2, 3-0.5MeCN, 4 und 5 zeigt eine
Tieffeldverschiebung der N,-Signale in der Reihe $§
(—320 ppm)—2/3-0.5MeCN (—302/—300 ppm)—4(—297 ppm),
fir die N,-Signale aber eine Hochfeldverschiebung: §
(—189 ppm)—2/3-0.5MeCN (—205/—204 ppm)—4(—215 ppm).
Die gleichen Trends ergeben sich aus GIAO/MBPT(2)-Be-
rechnungen der '“N-chemischen Verschiebungen,! welche
die Zunahme der Polaritét der Si-N,-Bindungen in der Rei-

Angew. Chem. 2010, 122, 8185-8189

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

henfolge der Azide Si(Nj), <[Si(N3),(L,)] < [Si(N3)s]*~ be-
stdtigen.

In Losung wurden keine IR- oder 'H-NMR-spektrosko-
pischen Hinweise auf eine Dissoziation der hexakoordinier-
ten Komplexe zu Si(N;), und bpy oder phen gefunden. Die
Massenspektren (ElektronenstoBionisation) weisen hingegen
ausschlieBlich jene Signale auf, die den Ionen [bpy]*, [phen]*
und [Si(N;),]" und deren Fragmenten zuzuordnen sind.
Dieser Befund lisst den Schluss zu, dass 2 und 3 in der Gas-
phase dissoziieren und als Si(N3), (5) und Base (bpy oder
phen) vorliegen. Ein weiterer Hinweis auf die thermodyna-
mische Instabilitdt von 2 in der Gasphase wurde aus DFT-
Rechnungen auf dem B3LYP/TZVPP-Niveau erhalten, die
eine exergonische Dissoziation von 2 zu 5 und bpy voraus-
sagen, die bei 298 K mit einer Anderung der Gibbs-Energie
von AG’p,(298) = —32.5 kJmol ™" einhergeht. Ein Vergleich
mit den Gibbs-Energien der Dissoziation (298 K) bekannter
[SiX,(bpy)]-Komplexe (X =F, Cl, Br) ordnet die Stabilitit
von 2 zwischen der des Fluoro- und des Chlorokomplexes ein
(AG s = —9.3 bzw. —72.8 kI mol ).l

Obwohl die N-heterocyclischen Basen bpy und phen in
MeCN bereitwillig mit 1 reagieren, wurde weder mit Pyridin
noch mit N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin eine Reaktion
beobachtet. Weiterhin wurde festgestellt, dass sich das
Addukt 2 mit zwei Aquivalenten (PPN)N, in THF bei 22°C
oder in MeCN unter gelindem Erwédrmen zum Hexaazido-
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silicat 4 umsetzt (Schema 1). Dies verdeutlicht den Einfluss,
den die Lewis-Base wie auch das Kation auf das Reaktions-
gleichgewicht [Si(N;)¢]*” + 2L = [Si(N;),L,] + 2N, haben
und der die Einsatzbreite von 1 zur Synthese anderer Ad-
dukte von Si(N;), begrenzt. Daher wurde die Synthese von
Si(N3), in Angriff genommen und zu diesem Zweck die
Umsetzung von SiCl, mit einem Uberschuss an NaNj in sie-
dendem Benzol erneut untersucht.”*?! Der Reaktionsfort-
schritt wurde dabei mit der “N-NMR-Spektroskopie verfolgt.
Uber 120 h hinweg zeigt sich in Abwesenheit katalytischer
Mengen eines Azidogruppen-Ubertriigers ein langsamer
Umsatz, wonach drei Spezies im Verhiltnis von ca. 1.8:2.9:1
im Reaktionsgemisch vorlagen.”! Diese Spezies konnten
durch Berechnung der “N-chemischen Verschiebungen an
den SiCly_,)(N;),-Silanen nach der GIAO/MBPT(2)-Metho-
de (Tabelle 1) als die Azidosilane SiCl,(N3),, SiCI(N5); und
Si(N3), (5) identifiziert werden. Weiteres Erhitzen des Re-
aktionsgemisches am Riickfluss belésst das Produktverhéltnis
unverdndert. Wird das Reaktionsgemisch jedoch filtriert und
die Filterlosung mit frischem NaN; erneut 120 h lang am
Riickfluss erhitzt, schreitet diec Reaktion bis zum vollstindi-
gen CI/N;-Austausch voran (Schema 1). Die selektive Bildung
von Si(N3), konnte indirekt durch die Derivatisierung mit bpy
nachgewiesen werden. Dabei bildet sich ausschlieflich und in
hoher Reinheit das Addukt 2, das hier in 91 % Ausbeute
isoliert wurde. Das Vorliegen reiner Losungen von Si(Nj),
wurde auflerdem durch eine Kombination von NMR- und IR-
Spektroskopie und DFT-Rechnungen nachgewiesen. Hierbei
wurden die chemischen Verschiebungen bei &(*Si)=
—74.0 ppm, 8("*N)=-320 (N,), —150 (N;), —189 ppm (N,)
und die Maxima der N;-Absorptionsbanden bei den Wellen-
zahlen 2170 cm™" (¥,4m(N3), stark) und 1328 cm™" (v(N3),
mittelstark) gefunden.” Die DFT-Rechnungen auf dem BP/
TZVPP-Niveau lassen auf eine S,-symmetrische Minimum-
struktur von Si(N3), schlieBen.™ Die anhand dieses Modells
berechneten N-chemischen Verschiebungen und Wellen-
zahlen der harmonischen Nj;-Schwingungen stimmen im
Rahmen der Genauigkeit der Methoden mit den spektro-
skopischen Daten iiberein (Tabelle 1).

Die vorgestellten stickstoffreichen Lewis-Basen-Addukte
von Si(N;), zeichnen sich durch einen hohen Energiegehalt
bei gleichzeitig guter Lager- und Handhabbarkeit aus. Diese
Eigenschaften, zusammen mit dem reichlichen Vorkommen
des kostengiinstigen und umweltvertrdglichen Siliciums,
machen derartige Addukte zu vielversprechenden energeti-
schen Materialien und Ersatzstoffen fiir Bleidiazid. In dieser
Hinsicht und in Anbetracht des Synthesepotenzials der Azi-
dogruppe ist die bequeme Herstellung von Losungen
reinen Siliciumtetraazids ein entscheidender Fortschritt, der
den Weg zu vielen neuen stickstoffreichen Verbindungen
ebnet.
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