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Reaktionen mit Silylaziden; 1. Mitteilung.
Synthese von Isocyanaten aus Carbonsiurechloriden
und Trimethylsilylazid

H. R. KRICHELDORF

Institut fiir Makromolekulare Chemie der Universitit Freiburgi. B.,
D-78 Freiburg

Die Silylierung nichtbasischer Stickstoff-Verbindungen kann
zu einer Reaktivititssteigerung des Stickstoffs gegeniiber
elektrophilen Reagenzien fithren, so daf sich durch Umset-
zung mit Sdurechloriden, Anhydriden und Alkylhalogeniden
unter Eliminierung der Silylgruppe Acyl- oder Alkyl-Reste
in guten Ausbeuten am Stickstoff einfithren lassen'.

Dieser Sachverhalt 1Bt sich auch bei der Stickstoffwasser-
stoffsdure priparativ ausnutzen, da deren Silyl-Derivate
auBergewohnlich thermostabil und nicht explosiv sind?-+#.
Trimethylsilylazid (2) reagiert mit sehr reaktionsfihigen
Séurechloriden (1) schon bei Raumtemperatur, in allen
Fillen jedoch beim Erwirmen, wobei unter Abspaltung von
Trimethylchlorsilan zunidichst die entsprechenden Carbon-
sdureazide (3) entstehen, die allerdings nicht isoliert wurden.
Da die Carbonsiureazide (3) oberhalb +50° dem Curtius-
Abbau unterliegen, lassen sich auf diesem Weg schnell und
ohne nennenswerte Nebenreaktionen Isocyanate gewinnen.
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So wurde bei der Umsetzung von Benzoylchlorid mit 2
Phenyl-isocyanat (4, R=C.H;) in 96--98%iger Ausbeute
erhalten (Ausbeutebestimmung mittels Anilin als N.N'-Di-
phenyl-harnstoff).
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Da die Umsetzung der Carbonsiurechloride unter wasser-
freien und neutralen Bedingungen erfolgs und da die Silyl-
azide (2) wie auch die entstehenden Chlorsilane unterhalb
+100° gegeniiber Mehrfachbindungen und zahlreichen an-
deren reaktiven Gruppen inert sind, eignet sich diese Me-
thode vor allem auch fiir die Synthese von Isocyanaten mit
zusitzlichen funktionellen Gruppen. Beispiele fur die Her-
stellung bekannter wie auch noch nicht beschriebener Iso-
cyanate zeigt Tab, 1.

Das fiir die Gewinnung von 9,10-Dibrom-decylisocyanat
(4¢) benotigte 10,11-Dibrom-undecansiure-chlorid (5) wur-
de aus 4'°-Undecensiure-chlorid erhalten. Die bislang
noch nicht bekannten Allylmercaptocarbonsiure-chloride
(7a,b) wurden, analog den Isothiocyanatocarbonsiure-
chloriden® (4h, 4i), aus den entsprechenden Carbonsiure-
trimethylsilylestern hergestellt, da so die stdrende Freiset-
zung von Salzsdure vermieden wurde.
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Allyimercaptomethyl-isocyanat (4f) erwies sich als wenig
bestiindig. Phenoxymethyl-isocyanat (8) lieB sich nur noch
spektroskopisch nachweisen (1.R. 2275 cm™'); hier wurde
nur das durch Trimerisation entstandene Cyanursdurc-
Derivat 9 isoliert.

Alle Arbeiten mit Silylaziden wurden in Losungsmitteln durch-
gefiihrt, die iiber Natrium, Calciumhydrid oder Phosphor-
pentoxid getrocknet waren. Die Schmelzpunkte wurden auf
einem elektrischen Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert;

SYNTHESIS

die I.R.-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer ,,Infracord
Md. 137" in K Br oder zwischen NaCl ausgefithrt; die 'H-N. M. R.-
Spektren wurden mit ¢inem Varian HR-220 aufgenommen, TMS
als interner Standard.

Trimethylsityl-azid (2):

Trockenes Natriumazid (143 g, 2.2 mol) wird in trockenem Chi-
nolin (500-600 ml) mit Trimethylchlorsilan (260 ml) 8 Stunden
bei 120° kriftig geriihrt. Danach wird der RiickfluBkihler durch
cinen locker mit Glaswolle gefillten Claisen-Aufsatz ersetzt und
das Produkt (2) langsam abdestilliert; Ausbeute: 75 859, (Das
Produkt enthiilt Spuren Chinolin, die bei der Weiterverwendung
im allgemeinen nicht stéren; durch Fraktionierung iber eine
20-cm-Kolonne 148t sich ein sehr reines Trimethylsilylazid ge-
winnen). Auch in siedendem Pyridin oder Methylpyridin ist die
Umsetzung nach ~8 Stunden vollstiindig; in siedendem Dioxan
ist der Umsatz dagegen selbst nach 20 Stunden noch nicht quanti-
tativ (vgl. Lit.>34),

Herstellung von Isocyanaten; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Man gibt das Sdurechlorid (1; 1 mol) bei Raumtemperatur zu
einer Losung von Trimethylsilyl-azid (2; 140¢g, 1.2 mol) in
trockenem Dioxan (oder Essigsdureester, Benzol, Toluol, Tetra-
chlormethan) und erwirmt das Gemisch unter gutem Riihren
auf 60--80°, wobei Stickstoff-Entwicklung cinsetzt. Da die Ge-
samtreaktion stark exotherm ist, muf durch gelegentliches Kiih-
len ein Uberschiumen der Lasung verhindert werden. Nach dem
Abklingen der Reaktion (20--30 min) wird die Umsetzung durch
kurzes Aufkochen vervollstindigt und das lIsocyanat anschlie-
Bend durch fraktionierende Destillation isoliert.

Ein UberschuB an 2 ist zweckmiiBig, weil der entweichende Stick-
stoff diese leicht fliichtige Verbindung stets in geringen Mengen
mitnimmt; cine Kontrolle kann gegen Ende der Reaktion leicht
anhand des 1.R.-Spcktrums der Reaktionslosung erfolgen, da die
Azid-Bande von 2 (v 2130 ¢m ™ ') auch neben groBeren Mengen
Isocyanat (v=2270 ¢cm ') noch nachweisbar ist.

Die Isocyanat-Synthese kann auch ofine Isolicrung von Silylaziden-
durchgefithrt werden (Eintopfverfahren), wenn man die Umset-
zung von Chlorsilan und Natriumazid in einem fiir die Weiter-
reaktion geeigneten Losungsmittel (z.B. Dioxan) durchfihrt.
Niedrig siedende Isocyanate lassen sich gewinnen, wenn anstelle
von Trimethylchlorsilan z.B. das hochsiedende Diphenyldichlor-
silan in hochsiedenden Glykolidthern eingesetzt wird. Dabei mull
auf cinen ausreichenden UberschuB von Silylazid geachtet wer-
den, da cine quantitative Umsetzung von Chlorsilanen mit Na-
triumazid in Athern nur schwicrig bzw. unter langen Reaktions-
zeiten zu erreichen ist. Pyridin und verwandte Amine, die fiir die
Silylazid-Gewinnung geeigneter sind, begiinstigen Nebenreaktio-
nen der Siurechloride oder die Polymerisierung der entstehenden
Isocyanate.

S-Allyl-mercaptocarbonsiure-trimethylsilylester (6):

Eine Mercaptocarbonsiure (1 mol) wird zu einer Losung von
Natrium-methanolat (2 mol) in Methanol (~1.21) gegeben; an-
schlieBend 1iBt man unter Kiihlung und Riihren Allylbromid
(121 g. 1 mol) zutropfen und erhitzt die Losung dann 5 min zum
Sieden. Das Gemisch wird danach mit Wasser (~ 500 ml) ver-
diinnt und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird wieder
mit Wasser (250 ml) verdiinnt, dic Lésung mit Salzsiure auf pH 1
gebracht und die abgeschiedene Carbonsdure mit Essigsiure-
athylester (2 x 500 ml) extrahiert. Die Extrakte werden mit Na-
trinmsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird zu-
sammen mit Trimethylchlorsilan (143 ml, 1,1 mol) in Tetrahydro-
furan (1000 ml) gelost. Man erhitzt dic Lésung zum Sieden und
1Bt Triathylamin (155 ml, 1,1 mol) zutropfen. Das Reaktions-
gemisch wird anschlieBend gekiihlt, filtriert und das Produkt 6
aus dem Filtrat durch Destillation im Vakuum isoliert; Aus-
beuten: 75--809%.

S-Allyl-mercaptoessigsiure-trimethylsilylester (6a); Kp: 95-97°/12
torr; ni’: 1.4645.

CyH, 40,SSi  ber. C47.02 H7.89

(204.4) gef. 47.20 7.95
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Tab. 1. Isocyanate (4) aus Carbonsidurechloriden (1) und Trimethylsilyl-azid (2)
R—=N=C=0 bzw. 0=C=N—A~N=C=0
4
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} | Ausbeulc‘ -
! 1 R bzw. A o X Physikalische Daten Analysenwerte
o] R . R ;‘ B I .
| .
| 4a E‘ HaC‘@‘ 86 ‘ i
H |
i {
| Cr ©
4c 3 H2C=CH-(CHy)g— 94 i
4d | —lCHe~ 83
4e | HoC—CH—(CH,)e— 77 Kp: 125-1277/0.001 torr | C,,H,oBr,NO ber. C38.73 HS561 N 4.10
Br Br 20 1.5080 (341.1) gef. 3890 562 431 |
{ { i
4f | HyC=CH-CH,—S—~CHp— 6 | Kp:56-587/12 torr CH,NOS ber. C4649 H 546 N 1084
nZ: 1.4981 (129.2) gef. 46.70 5.58 11.12 |
! d4g |  HL=CH-CHy—S—CH,—CHy— 88 | Kp:85-87°/12 torr CoHoNOS ber. C50.32 H6.33 N 9.78 .
. nE’:1.5020 (143.2) gef. 5038 6.59 9.99 |
4h | S=C=N—CH;—CH,—CH,— 81 / Kp: 77-79°/0.2 torr C,H N,0S ber. C4224 H425 N19.70
‘ \ ng’: 1.5370 (142.2) gef. 42.53 4.40 19.88
|
4i | S=C=N-ICHpls— |83 | Kp:96-98/0.2 torr C,H,(N,0S  ber. C49.39 H592 N1645 |
‘ % g’ 15212 170.2) gef. 4942 619  16.66
| ’ | |
9 @—O—CHz— 73 l F: 157159 C.uHy N;O,  ber. C6442 H473 N 9.39
! ) | (447.4) gefl. 6449 484 9.50 |
(trimer) | ; |
j M.G. (kryoskopisch in Dioxan): 483, 470

L RA(CCly): vep=1710cm ™,

N.M.R. (CDCl3): t=4.20(s), 3.02 (t), 2.76 (t): J=8.5 9 Hz (2:3:2).

3-{ Allylmercapto )-propansdure-trimethylsilylester (6b); Kp: 60 bis
62°/0.05 torr; nj°: 1.4657.

CyH 40,881  ber. C49.50 H8.30

(218.4) gef. 49.82 8.38

S-Allyl-mercaptocarbonsiure-chloride (7):

Der Silylester 6 (1 mol) wird in Tetrachlormethan (300 ml) geldst.
Hierzu gibt man destilliertes Thionylchlorid (150 g, 1.25 mol)
und erhitzt die Losung langsam. Nach ~1.5 Stunden ist die
Schwefeldioxid-Entwicklung beendet, und das Sdurechlorid wird
destillativ isoliert; Ausbeuten: 84-909%;.
S-Allyl-mercaptoessigsiure-chlorid (7a); Kp: 70-72°/12 torr; n’:
1.5095.

C;H,CIOS ber. C39.88 H4.68

(150.6) gef. 39.65 4.33

3-( Allylmercapto ) -propansdure-chlorid (7b); Kp: 90-92°/12 torr;
nd’: 1.5065.

C H,CIOS ber. C43.24 HS544

(166.7) gef. 43.55 5.66

10,11-Dibrom-undecansiure-chlorid (5):
A'*-Undecensiure-chlorid (101 g, 0.5 mol) wird in trockenem
Chloroform (500 ml) bei 0-5° tropfenweise mit Brom (80 g,
0.5 mol) versetzt. Die Losung wird noch 2 Stunden bei 0~ und
12 Stunden bei Raumtemperatur belassen und das Produkt an-
schlieBend destillativ isoliert; Ausbeute: 759%; Kp: 140-143°/10"*
torr; nd®: 1.5131.

Cy HoBr,CIO  ber. C36.44 H5.28
(362.5) gef. 3668 523

Eingang: 3. Mai 1972
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