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Darstellung von Methylsiliciumisocyanaten 
Aus dem Laboratorium f i r  Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 12. Januar 1960) 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. Stefan Goldschmidt zum 70. Gebutstag gewidmet 

Methylsiliciumisocyanate lassen sich aus Siliciumhalogeniden mit Bleicyanat 
oder mittels eines Gemisches aus Kaliumcyanat und EssigsBure darstellen, 
wahrend mit reinem Kaliumcyanat, mit Cyansaure und Cyanurssure keine 
Reaktion eintritt. Weiterhin konnte aus Harnstoff und Trimethylchlorsilan das 
Monoisocyanat erhalten werden. Dieses Verfahren versagt jedoch beim Di- 
methyldichlorsilan. Die Umsetzung der Siliciumisocyanate mit Alkoholen ergibt 

KieselsLure- und CarbamidsBureester. 

Cyanate des Siliciums waren zum ersten Ma1 von G. S. FORBES und H. H. ANDER- 
S O N ~ )  durch Umsetzung von Siliciumchloriden mit Silbercyanat erhalten worden. 
Anstelle von Silbercyanat verwandten sie auch Bleicyanat, wobei jedoch trotz 40 stdg. 
Kochens am RiickftuBkiihler nur geringe Ausbeuten erhalten wurden. Da wir Reak- 
tionen dieser Verbindungen untersuchen wollten, so benotigten wir davon grol3xe 
Mengen. Deshalb versuchten wiry billigere Darstellungsmethoden aufzufinden. 

REAKTIONEN MIT BLEICYANAT 

Ohne Losungsmittel reagierten Bleicyanat und die Siliciumhalogenide ziemlich 
heftig, so daD die Reaktionsprodukte sich teilweise zersetzten. Je chlorreicher die 
Siliciumverbindung, desto lebhafter war die Reaktion. Es ist deshalb zweckmaOig, die 
Umsetzung in einem Losungsmittel, z. B. Ather oder Cumol, je nach dem Siedepunkt 
des erwarteten Cyanats vorzunehmen. Unter diesen Bedingungen wurden gute Aus- 
beuten erzielt. 

UMSETZUNOEN hUT KALIUMCYANAT 

Trotz weitgehender Variation der Versuchsbedingungen - ohne Losungsmittel, in 
Ather, Benzol, Butylather, Anisol, Cumol, bei Temperaturen bis 250°, unter Normal- 
druck und im Autoklaven - erzielten wir keine Umsetzung zwischen Kaliumcyanat 
und Trimethylchlorsilan. Da dieser Befund im Gegensatz zu den Angaben von FORBES 
und ANDERSON steht, so vermuteten wir, daB bei diesen Autoren eine Verunreinigung 
die Umsetzung katalysierte. Als niichstliegende Verunreinigung kam durch Hydrolyse 
entstandener Chlorwasserstoff in Frage. Versuche in Gegenwart von HC1 verliefen 
jedoch auch negativ. Dagegen konnten unter bestimmten Bedingungen in Gegenwart 

1) D. PAULIN, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1958. 
2) G. S. FORBES und H. H. ANDERSON, J. Amer. chem. SOC. 62, 761 [1940]; 66, 934, 1703 

[1944]; 69, 3048 [1947]; 70, 1222 [1948]; vgl. auch H. H. ANDERSON, JUPAC-Colloquium, 
MUnster (Westf.) 1954, Tagungsbericht S. 37. 
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von konz. Schwefelsaure geringe Ausbeuten (6 - 17 %) an Siliciumisocyanat erhalten 
werden. 

LieB man dagegen Eisessig in eine A u f s c h h u n g  von Kaliumcyanat in Trimethyl- 
chlorsilan eintropfen, so zeigte WBirrneentwicklung den Eintritt einer Reaktion an. 
Die Ausbeuten an Siliciumisocyanaten konnten durch Zugabe von Ather und inten- 
sive Kuhlung (0') auf 75 % d. Th., ber. auf die eingesetzte Siliciumverbindung, erhoht 
werden. Als giinstigstes Verhatnis der drei Reaktionspartner wurde festgestellt : 
KNCO : (CH3)3SiC1: CH3C02H = 1 : 0.5 : 0.67, d. h. es ist ein groaer UberschuB an 
KNCO sowie ein kleiner UberschuD von Essigsaure notwendig. Die Reaktion ver- 
lauft ziemlich rasch und ist spatestens 45 Min. nach Beendigung der Zugabe der Essig 
saure beendet. Weiterhin wurde festgestellt, daB dies Reaktion auch rnit Silicium- 
verbindungen rnit mehreren Chloratomen mit anlichen Ausbeuten durchzufiihren ist. 

Bei dieser Reaktion handelt es sich nicht um eine einfache Freisetzung von Cyan- 
saure aus ihrem Salz, da alle Versuche einer direkten Umsetzung von Cyansaure mit 
Siliciumchloriden, auch in Gegenwart von AICl3, ZnClz, FeC13 und HgCl2 zu keinem 
positiven Ergebnis fiihrten. - Auch die negativen Ergebnisse rnit HCl und die wenig 
giinstigen Ergebnisse rnit Schwefelsaure sprechen gegen einen Reaktionsablauf uber 
freie Cyansiiure. Wahmheinlich ist die Bildung eines primaren Reaktionsproduktes 
aus dem Cyanat und der Saure, das seinerseits rnit dem Siliciumhalogenid unter Ruck- 
bildung des Cyanatrestes sich umsetzt. Aus der Notwendigkeit einer guten Kuhlung 
mu13 auf eine gewisse Instabilitiit des Zwischenproduktes geschlossen werden. Auch 
das negative Ergebnis be i i  Erhitzen von Cyanurdure mit Siciumchlorverbindungen 
im Autoklaven bei 350" zeigt, daB eine direkte Reaktion der Cyansaure rnit Si-Cl- 
Bindungen nicht eintritt. 

UMSETZUNGEN MIT HARNSTOFF 

Harnstoff reagiert rnit Trimethylchlorsilan im Autoklaven nach folgender Gleichung : 

(CH3)3SiCI + CO(NH2)z - (CH3)3SiNCO + NH4CI 

Die Reaktion setzt bei 240" ein und ergibt bei 300 f 20" eke  maximale Ausbeute von 
65 -75 % d. Th. an Trimethylsiliciumisocyanat. Nach einer Aufheudauer von 1 bis 
I 1/2 Stdn. erfordert die Reaktion 4-5 Stdn. Bei einem UberschuB von - 20% Harn- 
stoff bleiben 10% des Siciumchlorids unumgesetzt. Eine weitere Steigerung des 
Harnstoffuberschusses fuhrt infolge von Wasserabspaltung zur Disiloxanbildung und 
damit zu einem raschen Absinken der Ausbeuten. Aus diesem Grunde ist auch der 
sorgfaltige AusschluB von Wasser beim Einsatz der Reagenzien notwendig. 

Bei der Reaktion von 1 Mol Dimethyldichlorsilan rnit 2 Mol Harnstoff konnten 
trotz weitgehender Variation der Versuchsbedingungen hiichstens 5 - 10 % Dimethyl- 
siliciumdusocyanat isoliert werden. Dagegen entstanden in grobren Mengen die 
ebenfalls fliichtigen [(CH3)2 SiO13 und [(CH3)zSiO]r. Im festenRuckstand wurden, neben 
Ammoniumchlorid und Harnstoff, Biuret, Ammoniumcyanat, Cyanursaure und Tri- 
cyanharnstoff nachgewiesen. Die Cyclosiloxanbildung spricht fur ein Zuviel an Harn- 
stoff, das zu Wasserabspaltung fuhrt. Eine Verminderung der Harnstoffmenge sowie 
eine Herabsetzung der Temperatur auf 200-250' war erfolglos. Diese negativen Er- 
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gebnisse gaben wichtige Hinweise fiir den Reaktionsablauf, da eine thermische Zer- 
setzung des (CH3)2Si(NC0)2 bei 300" ausscheidet. 

Fur die Reaktion kann folgendes Schema angenommen werden: 
Q 

R3Si-CI + H-NH-CO-NH2 ~ .+ [R3Si-NH.-CO-NH3]CL'J - 
R3Si-NCO + NH4CI 

Beim Dichlorsilan besteht beim himihprodukt die Moglichkeit einer innermole- 
kularen Abspaltung von Wasser, das dann seinerseits zu Siloxanen fuhrt: 

H h 3  
Q 

H NH3 
I I  I I  

N-C=O /N-C 
/ 

'N-C-NH3 'N-C' 
I II 

H O  

2 C P  - .+ R2Si %H 2Cle -1 H2O __ -+ R2Si 

I II 
H O  

'/n (R2SiO)n + NH4C1 f [HN-C=NH-CO-NH@ Cle 

Dieses Reaktionsschema erkltirt die jeweils gefundenen Produkte. Jedenfalls weisen 
alle positiven Versuche zur Darstellung von Siliciumcyanaten darauf hin, daD die 
primiire Reaktion der Si -a-Bindung mit einer HN-Gruppierung erfolgt. Beim Blei- 
und Silbercyanat iibemehmen diese Metalle, die bekanntlich unpolare Bindungen 
eingehen, die aktivierende Rolle des Wasserstoffs. 

UMSETZUNG DES TR1METHYLSILICIUMISOCYANATES MIT ALKOHOLEN 

Von Interesse war nun das Reaktionsvermogen dieser Siliciumisocyanate. Ein a u i -  
molekulares Gemisch von Methanol und Trimethylsiliciumisocyanat ergab mit fast 
100-proz. Ausbeute Trimethylmethoxysilan und Carbamidsaure-methylester nach: 

R3SiNCO + 2 CH3OH -- R3SiOCH3 + H2NC02CH3 

Variationen der Versuchsbedingungen in Bezug auf Temperatur (von - 15 bis + 64") 
und Mo1.-Verhlltnisse wie auch auf verdiinnung (Losungen in Petrolather, Ligroin, 
CC4) anderten das Ergebnis nicht. Das Urethan wurde in keinem Falle erhalten. 

Die Reaktion lauft bei anderen Alkoholen, auch Phenol, grundsatzlich in derselben 
Weise ab. Lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Kettenliinge 
und Verzweigung ab. 

Fur den stufenweisen Ablauf der Reaktion sind zwei Wege moglich: 

\ +i-N=CO + ROH 

In beiden Fdlen muO angenommen werden, daR das erste Reaktionsprodukt, also 
entweder Cyansiiure oder das Urethan sehr vie1 schneller mit dem noch vorhandenen 
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Alkohol reagierte als Siliciumcyanat. Da zwischen dem Reaktionsvermogen der Cyan- 
saure und dem des Siliciumisocyanats kein sehr grokr Unterschied zu erwarten ist, 
so halten wir den zweiten Weg fur den wahrscheinlicheren. Eine gewisse Bestatigung 
sehen wir darin, daD bei der Umsetzung mit feuchten Alkoholen Cyanursaure aufge- 
funden wurde, deren Entstehen bei Reaktionsweg 1 auch bei der normalen Reaktion 
zu erwarten ware, bei der wir aber nie Cyanursaure beobachteten. 

Fur die UnterstUtzung dieser Untersuchungen danken wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE, den FARBENPABRIKEN BAYER, Leverkusen, fur 
die kostenlose Uberlassung von Ausgangsmaterial. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A usgangsprodukte 

Die Methylchlorsilane wurden sorgfaltig destilliert und unter AusschluB von Feuchtigkeit 
angewandt. Ebenso wurden slmtliche Lbsungsmittel sorgfaltig gereinigt und tiber Natrium 
getrocknet. Bleicyanat wurde durch Ausfallen von Bleinitrat mit Kaliumcyanat erhalten und 
sorgfaltig von Nitrat-Ionen befreit. KNCO (Merck) wurde pulverisiert und bei 100' ge- 
trocknet. Cyansaure wurde durch Depolymerisation von Cyanursaure bei 500-600" er- 
halten, die dazu notwendige Cyanursaure durch kurzes Erhitzen von CO(NH& + ZnC12 
im Verhaltnis I :2 auf 220". Harnstoff wurde entweder bei loo" getrocknet oder durch Schmel- 
zen und anschlieBendes Pulvern fur die Umsetzung vorbereitet. In allen nachfolgendenver- 
suchen wurden die gebildeten Siliciumcyanate durch Destillation bestimmt und die Ausbeute 
auf das eingesetzte Siliciumchlorid berechnet. 

Umsetrungen mit Pb(NC0)z 

Zu einer Aufschlammung von Bleicyanat im L6sungsmittel laRt man das Siliciumchlorid 
unter Ruhren eintropfen in einem Tempo, daR der Ather zum Sieden kommt. Nach Been- 
digung wird noch 1-2 Stdn. unter RUckfluB gekocht. 

Mol ClnSiR4-,, Mol Pb(NC0)z ccm Ather Ausb. % d.Th. 

43 0.5 n = l  0.25 

0.66 n = 3 1 .oo 250 21 
0.33 n = 3 0.50 100 30 

- 
0.5 n = 2  0.50, , 130 75 

Umsetzungen mil Kaliumcyanat und Sauren 

In einem Dreihalskolben rnit Tropftrichter, Rtihrer und RUckfluRktihler lieR man die Saure 
zu vorgelegtem Kaliumcyanat und Chlorsilan (eventuell mit L6sungsmittel) zutropfen oder 
umgekehrt. Die Produkte wurden direkt aus dem Kolben abdestilliert. Mit Schwefelsaure 
wurde beim langsamen Zutropfen der Saure und einem Verhaltnis von KNCO : (CH3)3SiCI : 
HzS04 von I .0:0.65:0.41 ohne L6sungsmittel eine maximale Isocyanat-Ausbeute von 17 % 
d. Th. erhalten. Bei Essigsaure erwies sich ein Zusatz von Ather zum vorgelegten Kalium- 
cyanat und Essigsaure als giinstig. BeirnTrimethylchlorsilan wurde eine maximale Ausbeute von 
75 % beieinem Verhaltnisvon KNCO : (CH3)3SiCI : CH3C02H : Ather = 1.0:0.5:0.67:60ccm 
bei 0" erzielt. Ohne KIlhlung fie1 die Ausbeute auf 34 %, ohne Ather auf 48 % d. Th. Bei Di- 
methyldichlorsilan ergab ein Verhaltnis von 2.0:0.6: 1.35:50 ccm eine Ausbeute von 63 % 
d. Th. Beim Methyltrichlorsilan (3.0: 1.65 : I .8) und Siliciumtetrachlorid (4.0: I .2: 2.6) wurden 
in Abwesenheit von Ather Ausbeuten von 37 bzw. 30% d. Th. an Siliciumcyanaten erzielt. 
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Von den zahlreichen Versuchen mit freier Cyansaure (l/s Mol in 200 ccm Ather) fihrte 
nur der in Gegenwart von PbCl2 (0.03 Mol) nach Zutropfen von (CH3)3SiCI (0.25 Mol) zu 
einem positiven Ergebnis (Ausb. 30% d. Th.). 

Alle Reaktionen mit Harnstoff wurden in einem 320-ccm-Autoklaven (maximaler Arbeits- 
druck 100 ath) ausgeflihrt. Die flUchtigen, auch hahersiedenden Reaktionsprodukte wurden 
direkt aus dem Autoklaven Uber ein Schl8stUck i. Vak. abdestilliert. Von den 35 durch- 
gefiihrten Versuchen zeigen die folgenden die Abhhgigkeit der Ausbeute von den Versuchs- 
bedingungen: 

Mol Mol Zeit Druck Ausb. 
(CH3)3SiCI OC(NH212 "C Stdn. atu % d. Th. 

0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
1 .o 
1 .o 

0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
1.2 
1.2 

280" 
280" 
280" 
280" 
320" 
340" 
280" 
300" 

2 
4 
12 
24 
2 
2 
4 
4.5 

45 
48 
50 
52 
65 
65 
85 
I05 

27 
60 
37 
33 
54 
40 
64 
75 

Aus all den Versuchen ergab sich als gllnstigste Reaktionsdauer 4-5 Stdn., die Anheizzeit 
(1 - I'/z Stdn.) fur den Autoklaven nicht mitgerechnet und als gllnstigste Temperatur 290 bis 
300". Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf reines (CH3)3SiNCO, das unter den 
angegebenen optimalen Bedingungen sofort bei der ersten Destillation aus dem Autoklaven 
anfiel. Das Verhilltnis der beiden Reaktionspartner liegt zwischen I : 1 .O .his 1 : 1.2. Hahere 
Harnstoffmengen flihren zur Wasserbildung und damit zur Hydrolyse des Cyanates. 

Von den 27 Umsetzungen von Dimethyldichlorsilan und Harnstoff ergaben nur zwei Ver- 
suche bei wesentlich niedrigerer Temperatur (200") und I6 Stdn. Erhitzungsdauer Roh- 
ausbeuten von 15  - 30 % an Siliciumdiisocyanat (Sdp. 135 - 142"). Dieses Ergebnis war schlecht 
reproduzierbar. 

Die sich in gr6Derer Menge bildenden flUchtigen Hydrolyseprodukte konnten als Hexu- 
methylcyclotrisiloxan (gef. Schmp. 62". Sdp. 132"; Lit.: 64' b m .  134') und Ocramethylcyclo- 
tetrasiloxan (gef. Sdp. 175- 177", Lit.: 175") durch ihre IR-Spektren identifiziert werden. 
Das Trimere wurde neben dem Tetrameren bei Temperaturen um 300" beobachtet. Bei tiefen 
Temperaturen trat fast reines Tetrameres auf, oft in Ausbeuten bis zu 80% d. Th. 

Bei der Aufarbeitung des schwarzen, schlackenahnlichen RUckstandes im Autoklaven 
durch Lasen in Wasser oder Sublimation wurden folgende Stoffe isoliert und identifiziert : 
Harnstoff, NH&I, Biuret, NH4NC0, Tricyanharnstoff neben Eisenoxyd. SchlieBlich wurden 
noch in den Zersetzungsgasen neben HCI, CO und COz nachgewiesen. 

Reaktion mit Methanol 

Je */3 Mol (CH3)$iNCO und CH3OH wurden zusammengegeben. Das Gemisch er- 
warmte sich auf -60". Die Reaktion dauerte I Stde., und es bildeten sich zwei Schichten. 
Nach 3 stdg. Kochen unter RiickfluD wurden die Reaktionsprodukte durch Destillation ge- 
trennt. Es ergaben sich 18 g (47% d. Th.) nicht umgesetztes Ausgangsmaterial. 17 g 
( C H J I ~ S ~ O C H ~  (97% d. Th., bezogen auf umgesetztes Cyanat), Sdp. 57" (Lit.: 577, und 
12 g Carbamidsaure-methylester (96 % d. Th.), Schmp. 52". Cyanurslure konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Um die Bildung eines Urethans zu prlifen, wurde die Reaktion unter ver- 
schiedenen Bedingungen durchgefdhrt, bei 0" und bei - 15". in Petrolather, Ligroin, Tetra- 
chlorkohlenstoff ohne die geringste h d e r u n g  des Reaktionsablaufes. AuBer durch Schmp. 
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und Sdp. wurden die Reaktionsprodukte auch durch Brechungsindex, Raman- und Infrarot- 
Spektrum identifiziert. 

Ein erster Versuch mit hhunol wurde mit AlkoholuberschuD - 0.33 Mol Cyanat + 1 .O Mol 
Alkohol - durchgefdhrt. Der Verlauf war derselbe. Nach 3stdg. Reaktion konnten neben 
nicht umgesetztem Cyanat (-20%) Trimer~yk~fhoxysilun, Sdp. 72-74" (Lit. : 74-75"], in 
einer Ausb. von 46% d. Th., bezogen auf umgesetztes Cyanat, und 70% d. Th. an Curb- 
umids~ure-urhylester, Schmp. 49" (Lit. : 49.6"), Sdp.15 88 -90", isoliert werden. Die niederen 
Ausbeuten an Trimethyliithoxysilan erklPren sich durch die Schwierige Trennung von uber- 
schussigem Alkohol. mit dem es ein azeotropes Gemisch bildet. In einem zweiten Versuch 
wurden aquimolekulare Mengen (je Mol) eingesetzt, also ein 100-proz. UberschuB an 
Cyanat, um die Ausbeute nach Zstdg. Erhitzen unter RUcMuD zu ermitteln. Auch hier 
ergab sich ein ungefahr 70-prOZ. Umsatz des khanols. 

Die analoge Reaktion mit aktivem Amylulkohol (je 3/4 Mol) setzte bei Raumtemperatur 
kaum merklich ein. Nach 2stdg. Erhitzen auf 70" und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
konnte neben 90% nicht umgesetztem Cyanat und Alkohol 5 %  d. Th. an Curbumidsoure- 
isoumylester, Schmp. 62" (Lit. : 62.2"), erhalten werden. 

Mit Isopropylalkohol resultierten nach 4stdg. Erhitzen 62 % des Carbamidsaure-iso- 
propylesters, Schmp. 93 -94" (Lit.: 92-93"). neben dem azeotropen Gemisch von Isopropyl- 
alkohol und Trimethylisopropyloxysilan mit entsprechenden Ausbeuten. Bei tea.-Butyl- 
alkohol wurde nach 1 tagigem Stehenlassen keine Reaktion beobachtet; ebenso nicht 
nach 6stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad. Dagegen konnte nach 3stdg. Erhitzen von Tn- 
methylsiliciumisocyanat und Phenol (je 112 Mol) unter RiicMuD neben 47 % nicht umgesetztem 
Cyanat Carbamidsaure-phenylester, Schmp. 140" (Lit.: 143"). und 29 % d. Th. Trimethyl- 
phenoxysilan, Sdp.19 74 ,  erhalten werden. Bei den Umsetzungen rnit Phenol traten ab 
und zu geringe Mengen von Cyanursiiure auf. Da wir vermuteten, daB dies auf einen ge- 
ringen Gehalt an Wasser zurUckzufiihren ist, wegen der Hygroskopizitiit des Phenols, so 
fiihrten wir einen Versuch unter sorgfaltigem AusschluR von Wasser durch, bei dem die 
Bildung von Cyanursiiure ausblieb. 




