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Joser GOuBEAU und ERHARD HEUBACH!

Reaktionen der Siliciumisocyanate mit Aminen

Aus dem Laboratorium fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart
(Eingegangen am 12. Januar 1960)

Alle Methylsiliciumisocyanate der Reihe (CHj),Si(NCO)4_j einschlieBlich des
Si(NCO), setzen sich in glatter Reaktion mit sekundiren aliphatischen Aminen
zu Harnstoffderivaten um, deren chemisches und thermisches Verhalten unter-
sucht wurde. Ihre IR-Spektren werden mitgeteilt. Die Einwirkung von Wasser
auf diese Silylharnstoffe filhrt in rascher Reaktion zu asymmetrischen Harn-
stoffen und verschiedenen Siloxanderivaten. Aromatische Amine, wie Anilin
usw. reagieren nicht mit (CHj3);SiNCO. Dagegen bildet das Si(NCO)4 mit
Anilin das Harnstoffderivat Si(INH—CO-NHCgHs)s in guter Ausbeute.
Athylendiamin setzt sich mit (CH3)3SiNCO zu nicht einheitlichen Reaktions-
produkten um. Eine Umsetzung der Siliciumisocyanate mit Silanolen konnte
nicht erreicht werden.

Vorstehend berichteten wir iiber die Umsetzung von Siliciumisocyanaten mit
Alkoholen 2, In Ubereinstimmung mit fritheren Versuchen von FORBES und ANDERSON
konnten nur Alkoxyverbindungen des Siliciums nachgewiesen werden und keine Ure-
thane, wie sie bei analogen Reaktionen von organischen Isocyanaten mit Alkoholen
erhalten werden. Die Si—N-Bindung der Siliciumisocyanate wird demnach durch
hydroxylhaltige Verbindungen unter Bildung einer Si—O-Bindung aufgespalten. Da
iiber Reaktionen der Siliciumisocyanate mit NH-Gruppen enthaltenden Verbin-
dungen bisher praktisch nichts bekannt war, so erschien es uns interessant, die
Reaktionsfihigkeit der Siliciumisocyanate gegeniiber verschiedenen Aminen zu
untersuchen.

ERGEBNISSE

Um zu iibersichtlichen Ergebnissen zu kommen, benutzten wir fiir die ersten
Untersuchungen tertidre und sekundire aliphatische Amine. Mit tertidren Aminen war
die Frage zu kliren, ob Siliciumisocyanate Anlagerungsprodukte bilden, so wie sie
bei einigen Siliciumhalogenverbindungen bekannt sind3. Es war zu entscheiden, ob
eine primire Addition an ein Siliciumisocyanat mit einem aliphatischen tertidren
Amin méglich ist oder ob Reaktionen nur stattfinden kénnen, wenn Wasserstoffatome,
wie bei priméren und sekundiren Aminen, vorhanden sind. Die Einwirkung von Tri-
methylamin auf Trimethylsiliciumisocyanat in édtherischer L&sung bei Normal-
temperatur fiithrte zu keiner Reaktion zwischen den beiden Stoffen; dasselbe beobach-
tet man ja auch bei organischen Isocyanaten.

1) E. HEuBacH, Diplomarb. und Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1955 und 1958.

2) J. Gouseau und D. PauLiN, Chem. Ber. 93, 1111 [1960], vorstehend.

3) Vgl u.a. A.B.BunG, J. Amer. chem. Soc. 76, 2674 [1954]; H. GROSSE-RUYKEN,
Angew. Chem. 67, 211 [1955].
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Fiir die Umsetzungen mit sekundidren Aminen war das Didthylamin zunichst am
giinstigsten. In Losungen von Ather bzw. Petrolither fiel mit diesem Amin bei der
Einwirkung auf (CH3)3SiNCO ein weiBes, kristallines Produkt der Zusammensetzung
(CH3)3SiNH - CO-N(C2Hs), (I) aus. Die Substanz ist bei Abwesenheit von Wasser
und anderen HO-Gruppen enthaltenden Stoffen bis zu Temperaturen von 300°
bestindig. Die Hydrolyse ergab mit guter Ausbeute Hexamethyldisiloxan und N.N-
Diithyl-harnstoff. Die Reaktionen lassen sich durch folgende Gleichungen wieder-
geben:

Q I: R = C,H;
(CH3)3Si—-N=C=0 + H-NR; ——— (CHj3);Si—NH--C-NR; II: R = n-C4Hyg
1II: R = CH;
, i
LILIII + H O ——— (CHj3);3Si--OH + H;N-C-NR;
2 (CH3)38i—OH —_— (CH3)3Si--O—Si(CH3)3 + H,0

Dieser Reaktionsablauf kann auch als eine Bestitigung fiir die Isocyanatstruktur der
Siliciumderivate der Cyansiure angesehen werden.

Die Eigenschaften des Reaktionsproduktes, wie Schmelzpunkt (79°), leichte Subli-
mierbarkeit (65° i. Hochvak.) und hohe thermische Bestindigkeit sprechen fiir ein
Harnstoffderivat. Dies bestitigt auch das IR-Spektrum, in welchem die charakteristi-
schen Banden der NCO-Gruppe nicht auftreten; jedoch eine Bande der C=O-Gruppe
bei etwa 1650/cm.

Dibutylamin reagiert in dtherischer Losung in der gleichen Weise mit Trimethyl-
siliciumisocyanat zum N.N-Dibutyl-N’-trimethylsilyl-harnstoff (II). Zur Darstellung
des entsprechenden N. N-Dimethyl-N ‘-trimethylsilyl-harnstoffs (IIT) wurden Dimethyl-
amin und Trimethylsiliciumisocyanat im Mol.-Verhiltnis 1:1.14 in ein EinschluBrohr
destilliert und auf 140, 175 und schlieBlich zur Priifung der thermischen Stabilitit des
Reaktionsproduktes auf 220° erhitzt. Bei 175° war die Fliissigkeit praktisch ver-
schwunden und das feste Reaktionsprodukt konnte im Rohr sublimiert werden. In
ihren Eigenschaften entsprechen II und IIT der Athylverbindung I; lediglich die Los-
lichkeit von III in Tetrachlorkohlenstoff ist merklich geringer. Die Hydrolyse fihrt
auch hier zu den entsprechenden asymmetrischen Dialkylharnstoffen.

Nachdem die verschiedenen aliphatischen Amine gegeniiber Trimethylsiliciumiso-
cyanat vollig gleiches Verhalten gezeigt hatten, begniigten wir uns fiir die Umsetzungen
mit den anderen Siliciumisocyanaten mit Didthylamin. Bei der Reaktion von Di-
methylsiliciumdiisocyanat mit Didthylamin im Mol.-Verhdltnis 1:2 in &therischer
Losung resultierte mit einer Ausbeute von 86 % d. Th. (CH3),Si(HN - CO-N(C;Hs),)z.
In Bezug auf Loslichkeit, Bestindigkeit, Reaktionsfahigkeit mit Wasser liegen die
Verhiltnisse wie bei den Harnstoffderivaten des Trimethylsilans. Natiirlich ergibt die
Hydrolyse neben N.N-Diithyl-harnstoff ein polymeres Silikonol ((CH;),SiO),. An
diesem Harnstoffderivat untersuchten wir, ob durch die Einwirkung von weiterem
Diithylamin in dtherischer Losung eine Aminolyse zu erreichen ist. Es war weder eine
Anlagerung von Amin noch eine Abspaltung von N.N-Diithyl-harnstoff unter Bildung
eines Silylamins zu beobachten.
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Ebenso reagiert Monomethylsiliciumtriisocyanat in 4therischer Losung leicht mit
3.1 Moll. Didthylamin unter Bildung der Verbindung CH1Si(HN-CO-N(C;Hs)2)s,
Schmp. 87—88°. Uberschiissiges Amin fithrt auch hier zu keiner weitergechenden
Reaktion. SchlieBlich resultierte mit einer Ausbeute von 87% aus Si(INCO)s und
(C2Hs)2NH das Si(HN:CO-N(C2Hs),)4. Die Hydrolyse fiihrte hier zur Kieselsiure,
die als kolloidale Losung anfiel. Durch Atherextraktion konnte N.N-Didthyl-harnstoff
isoliert werden.

Es wurden nun weiterhin Versuche mit aromatischen Aminen durchgefiihrt, die
bekanntlich sehr viel schwichere basische Eigenschaften haben, wie ein Vergleich der
Basenkonstanten px 2*° zeigt:

N(CH3); 4.20 HN(CHj), 3.22 HN(C;Hs), 2.89
H,N-CeHs  9.30 CH3;~NH-CgHs 9.60

Die Umsetzung von Trimethylsiliciumisocyanat mit N-Methyl-anilin wurde in
Petroldther bis 70°, im Riihrautoklaven bei Stickstoff-Drucken bis 125 atii und im
Bombenrohr bis 250° versucht. Unter keiner der genannten Bedingungen trat eine
Reaktion ein. Deshalb war es nicht weiter iiberraschend, dal beim schwicher basi-
schen Diphenylamin auch keine Reaktion beobachtet werden konnte. Selbst mit
Anilin, dem priméren aromatischen Amin, konnte unter dhnlichen Bedingungen von
Druck und Temperatur keine Reaktion mit Trimethylsiliciumisocyanat erreicht werden.
Dies stimmte mit einer Bemerkung von H. H. ANDERSON? {iber das reaktive Verhalten
von Tridthylsiliciumisothiocyanat iiberein. Dieser Autor gibt auch an, daB das Silicium-
tetraisocyanat sich schnell mit Anilin umsetzt, macht jedoch keine Aussage iiber die
dabei erhaltenen Reaktionsprodukte. Da uns die Reaktion mit Anilin auf Grund
unserer Ergebnisse am Siliciummonoisocyanat sehr iiberraschend erschien, unter-
suchten wir die Umsetzung von Siliciumtetraisocyanat mit Anilin in &therischer
Losung in den Mol.-Verhiltnissen Si(NCOQ)4:C¢HsNH; = 1:2,1:4 und 1:8. In allen
drei Fillen bildeten sich in guter Ausbeute feste Harnstoffderivate, im erstén Fall der
Zusammensetzung Si(NCO),(NH-CO-NH-CgHs);, in den beiden anderen Fillen
Si(NH-CO-NH - CgHs)s.

Diese Substanzen zeigen keinen deutlichen Schmelzpunkt oder Zersetzungspunkt.
Thre Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ist sehr gering. Die Hydrolyse ergab
N-Phenyl-harnstoff. In den IR-Spektren der Reaktionsprodukte tritt die NCO-Bande
bei ~ 2300/cm im 1:2-Produkt noch sehr deutlich, in den beiden anderen Reaktions-
produkten nur noch sehr schwach auf. Wie bei allen Harnstoffderivaten ist in allen
drei Spektren die Carbonylbande bei 1660 —1670/cm vorhanden. Fiir die Anwesenheit
von nicht umgesetzten Isocyanatgruppen, auch bei UberschuB von Anilin, miissen
wohl sterische Griinde maBgebend sein. Eine Umsetzung von Anilin mit zwei Iso-
cyanatgruppen verschiedener Molekiile, die zur Vernetzung folgender Art fiihrt und
bei einem primdren Amin moglich ist,

| !
—Si—NH—Cl—N——CI——NH—S'i—
] [ |
O CeHs O
4 J, Amer. chem. Soc. 73, 2331 [1951].



1120 Gouseat und HEUBACH Jahrg. 93

tritt auch bei UberschuB von Anilin kaum ein und scheint bei UnterschuB3 von Anilin
keine wesentliche Rolle zu spielen. Uberraschend bleibt das stark unterschiedliche
Verhalten des Trimethylsiliciumisocyanats und des Siliciumtetraisocyanats.

Wir untersuchten auch die Umsetzung von Trimethyisiliciumisocyanat mit Athylendiamin
bei einem Mol.-Verhiltnis von 4: 1 in &therischer und acetonischer Ldsung sowie ohne Ldsungs-
mittel im EinschluBrohr. Das duBere Bild der Reaktion war dasselbe, wie bei allen vorher-
gehenden Umsetzungen dieser Untersuchung; es fielen weiBe, feste, in den meisten organischen
Losungsmitteln schwer losliche Produkte in guter Ausbeute an. Die Analysenzahlen waren
bei den verschiedenen Darstellungen sehr schwankend und passen auf keines der durch
normale Reaktion eines Amins mit einem Siliciumisocyanat zu erwartenden Reaktionspro-
dukte. Die Reaktion verliuft bei diesem primiren aliphatischen Amin komplizierter. Durch
das Vorliegen zweier primirer Amingruppen im Athylendiamin nehmen die Reaktionsmdg-
lichkeiten nochmals zu. Diese Reaktion muB deshalb noch ausfiihrlicher untersucht werden.

Nachdem durch die geschilderten Versuche das Verhalten von Siliciumisocyanaten gegen-
iiber Aminen und durch die Untersuchungen von FORBES und ANDERSON sowie GOUBEAU und
PAULIN gegenilber Wasser und Alkoholen gekldrt war, studierten wir noch das Verhalten von
Siliciumisocyanaten gegenliber Silanolen, die sich in mancher Beziehung mit Alkoholen ver-
gleichen lassen, in der Annahme, daB auf diese Weise von den beiden mdglichen Reaktions-
wegen

| _ — | | — - 1
—Sli—N=C=9 + HQ—S\i— —_— —Sli—NH—ﬁ:—g-Sli—

und o]

-s:i—ﬁ=c-=6 + H()‘—s:i— — —s:i—6—s!|i— + (HNCO)

wohl eher der zweite mit einem Aufbau einer Si—O —Si-Bindung zu erwarten ist. In dtheri-
scher Losung versuchten wir, Trimethylsiliciumisocyanat mit Triphenylsilanol bzw. Di-
phenyldisilanol umzusetzen. Selbst nach vielstiindigem Erhitzen unter Rickfluf (10—20
Stdn.) wurden jedoch nur die Ausgangsprodukte zurlickerhalten. Eine Steigerung der Re-
aktionstemperatur erschien wegen der Gefahr der Eigenkondensation der Silanole unter
Wasserabspaltung nicht ratsam. Dagegen ist im Laufe dieser Untersuchungen die Reaktion
von HO —Si-Gruppen mit Phenylisocyanat bekannt geworden, weiche von W. NoLL und
K. Damm3) zur analytischen Bestimmung von HO-Gruppen in Organo-Polysiloxanen und
Silanolen benutzt wurde, wobei sich symmetrischer Diphenylharnstoff bildet. Wir haben die
analoge Reaktion mit Diphenyldisilanol in Toluol bei etwa 100° {iber 200 Stdn. durchgefithrt
und dabei unter Kondensation des Silanols ebenfalls den symmetrischen Diphenylharn-
stoff erhalten.

Infrarot-Spektren der Silyl-harnstoffe

Zur Bestitigung der Struktur der Umsetzungsprodukte von Aminen mit Siliciumisocyanaten
wurden die Infrarot-Spektren aufgenommen. Da es vor allem um den Nachweis von noch
vorhandenen Isocyanatgruppen oder daraus gebildeter Carbonylgruppen ging, so begnligten
wir uns mit dem NaCl-Bereich. In der Tab. sind die Spektren der Reaktionsprodukte von
Diiithylamin mit allen Siliciumisocyanaten zusammengestellt. Die Spektren der Reaktions-
produkte von Trimethylsiliciumisocyanat mit Dimethyl- und Dibutylamin sind im Versuchs-
teil enthalten, da sie gegeniiber den Spektren der Tab. nichts Neues bringen.

5) Angew. Chem. 70, 512 [1958].
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Infrarot-Spektren der Methyl-[N’.N’-didthyl-ureido]-silane

(CH;)3SiNHCON(C,Hs), CH;SiINHCON(C;Hjs)2)s
(CH;),SiINHCON(C:Hs).l> Si{NHCON(C2H3s)5l4
vasSiNx 705 s 72 m
732 st 795 m
840 sst 850 m br 870 m
pCHi(Si) 865 st
965 s 960 ss 965s 925 s
1052 ] sch
1075 1070 1075 1078 : mst
1095 } m 1095 } mbr 1097 } m 1095 | sch
1152 m 1155 s 1160 m 1160 s
8:CH(Si) 1225 s 1223 ss 1225 ss 1226 m
1250 sst 1255 m 1258 st 1264 ss
1315 s 1318 m
1360 st 1357 ms 1358 st 1361 m
1380 m 1377 m 1380 m 1381 m
1440 st 1438 st sch 1440 st sch 1440 st
84sCH1(Si) 1450 st sch 1455 sst sch
85,asCH3(N) 1463 sst 1463 sst 1465 sst 1464 st
1485 st 1484 st 1485 st sch 1498 st
1603 s sch 1605 m
veo 1640 s sch 1625 sst 1625 sst
1660 sch 1660 m sch 1655 s sch 1654 sst
vgsNCO 2297 ss
2895 ssch 2900 s sch 2879 ss sch
YCH 2965 st 2935 ssch 2955 2936 s sch
2965 m 2990 m 2977 m
3180 s
3340 s 3340 s 3300 3280 s
YNH { 3435 s 3400 } b 3424 ss
3517 ss

Sieht man von einer ganz schwachen Linie bei 2297/cm im Harnstoffderivat des Silicium-
tetraisocyanates ab, so ist die starke v, NCO-Frequenz in allen anderen Derivaten nicht mehr
zu beobachten. Dafiir tritt die Amidbande I bei 1625—1655/cm in allen Verbindungen mit
sehr starker Intensitit auf; dies darf als Nachweis fur die Gruppierung —NH—-CO — an-
gesehen werden. Wie zu erwarten, sind die vier Spektren sehr uniform, da die unterschied-
lichen Schwingungen der Gruppe (CH3),Si—NH(4_x) im Bereich unter 700/cm liegen. Ledig-
lich die h&chsten asymmetrischen Valenzschwingungen werden bei den beiden letzten Ver-
bindungen mit den erwarteten Frequenzunterschieden noch beobachtet. Weiterhin ver-
schwinden in der letzten Verbindung die inneren Schwingungen der am Silicium gebundenen
CH3-Gruppen (p, 8,). Alle tibrigen Frequenzen bleiben sich gleich und sind Schwingungen
der Gruppe —NH —CO —N(C;Hs)2 zuzuordnen. Die Linie bei 960/cm kann als C—C-
Schwingung der Athylgruppen angesprochen werden, da sie in der Methylverbindung fehlt.
Eine weitergehende Zuordnung dieser Linien ist im Rahmen der gestellten Aufgabe nicht
notwendig. Zu erwihnen ist, daB mit der Zunahme der Zahl der Harnstoffgruppen am Sili-
cium keine Linienaufspaltungen eintreten, ein Hinweis auf fehlende Kopplung dieser Schwin-
gungen iiber das schwere Siliciumatom.
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SCHLUSSFOLGERUNGEN

Wiihrend die Isocyanate des Siliciums gegeniiber Alkoholen ein Verhalten zeigen,
das sich sehr stark von dem organischer Isocyanate unterscheidet 2, verhalten sie sich
gegeniiber sekundiren Aminen sehr ghnlich. Sie geben in guten Ausbeuten Harnstoff-
derivate, die sich in ihren Eigenschaften eng an diejenigen organischer Harnstoff-
derivate anschlieBen. Allerdings unterscheiden auch sie sich durch ihre sehr starke
Reaktionsfihigkeit gegeniiber Wasser und anderen OH-haltigen Verbindungen.
Dadurch kommen diese Stoffe fiir eine technische Verwendung nicht in Frage. Aller-
dings lieBe sich diese Hydrolyseempfindlichkeit durch den Ersatz der Methylgruppen
am Silicium durch groBere organische Reste vermindern.

Bei genauerer Betrachtung ergeben sich jedoch einige Unterschiede, von denen der
auffilligste das Ausbleiben der Reaktion mit den schwach basischen aromatischen
Aminen ist. Dieser Unterschied kénnte durch besondere Bindungsverhiltnisse bedingt
sein. Sterische Behinderungen diirften kaum vorliegen, da die Umsetzung mit
Si(NCO)4 und nicht mit (CH;3)3SiNCO erfolgt. Nachdem aus den Schwingungs-
spektren der Siliciumisocyanate fiir den Ubergang Si(NCO)4 — (CH3)3SiNCO ein
zunehmender Doppelbindungsanteil nach

— — | _
—8i-N=C=0 <«—> -Si*=N=C=0
| - | -
abgeleitet wurde®, nehmen wir an, daB dieser Faktor wesentlich dieses unterschiedliche
Reaktionsvermogen bedingt.

Wir danken fir die Unterstiitzung dieser Arbeit der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
sowie dem FonDs DER CHEMIE. Fiir die kostenlose Uberlassung von Methylchlorsilanen als
Ausgangsmaterial fir diese Untersuchungen schulden wir den FARBENFABRIKEN BAYER, Lever-
kusen, Dank.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle im Rahmen dieser Arbeit angewandten Losungsmittel und Reagenzien wurden nach
gebriuchlichen Methoden gereinigt und besonders sorgfiltig getrocknet. Die Darstellung
der Siliciumisocyanate erfolgte nach Forses und ANDERSON?) und wurde an anderer Stelle
beschrieben 2.6). Der Nachweis der Reinheit wurde durch die Beilsteinprobe und durch die
Bestimmung des Brechungsexponenten erbracht.

N.N-Diiithyl-N’-trimethylsilyl-harnstoff (I): Eine Losung von 25g (CH3)3SiNCO in
90 ccm Petrolither lieB man innerhalb von 20 Min. einer Lésung von 26 g Didthylamin in 90 ccm
Petrolither unter stindigem Riihren zutropfen. Nach 1stdg. Riithren und Erhitzen auf
55—60° wurde auf —20° abgekiihlt. Dabei bildete sich sehr rasch ein rein weiBler, dichter
Niederschlag, der abfiltriert wurde; 37 g (91 % d. Th.), Schmp. 79°. Gut loslich in Aceton,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Ather, Dioxan und Tetrahydrofuran, weniger
in Isopropylbenzol, sehr schlecht in Petrolither. ZerflieBt sehr rasch an feuchter Luft.

(CH3);SiNHCON(C;Hs); (188.3) Ber. C51.10 H 10.70 N 14.90
Gef. C 50.79 H 10.48 N 14.75 Mol.-Gew. 187.6

6) J. Gousgau, E. HEUBACH, D. PAULIN und J. WIDMAIER, Z. anorg. allg. Chem. 300,
194 [1959].

7 G. S. Forses und H. H. ANDERSON, J. Amer. chem. Soc. 62, 761 [1940]; 66, 934, 1703
[1944]; 69, 3048 [1947]; 70, 1222 [1948].
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Zur Hydrolyse wurde I mit einem Gemisch von wenig Petroldther und 50 ccm Wasser
31/, Stdn. bei 45—50° gehalten und unter weiterer Zugabe von 50 ccm Wasser 36 Stdn. bei
Raumtemperatur belassen. Das Reaktionsgemisch wurde mit 70 ccm Ather extrahiert und
die ither. Schicht destilliert. Nach dem Absieden des Athers resultierte eine bei 96° uiber-
gehende Flissigkeit, die infrarotspektroskopisch als Hexamethyldisiloxan (Sdp. 100.5°) iden-
tifiziert wurde. Aus der wiBr. Ldsung wurde durch Eindunsten ein weies Produkt vom
Schmp. 66° erhalten, das durch IR-Spektrum und Analyse als N.N-Didithyl-harnstoff erkannt

wurde. H;NCON(C,Hs); (116.2) Ber. N 24.12 Gef. N 24.12

Zur Untersuchung der Stabilitit wurden Proben von I 10 Monate im Exsikkator auf-
bewahrt; i. Hochvak. trat bei 65° Sublimation ohne Zersetzung ein. Im Bombenrohr zer-
setzte sich I erst iiber 300° zu einer harzartigen, schwarzbraunen Masse unter Entwicklung
verschiedener Gase,

N.N-Di-n-butyl-N’-trimethylsilyl-harnstoff (11): In analoger Umsetzung wurden aus 24 g
(CH3)38iNCO und 27 g Di-n-butylamin in 200 ccm Ather nach Abdestillieren eines Teils des
Athers und Kihlen auf —20° 48 g (94% d. Th.) II, Schmp. 72°, erhalten.

(CH3)3SiNHCON(C4Ho)2 (244.4) Ber. C59.00 H 11,47 N 11.47
Gef. C58.61 H11.21 N 11.60 Mol.-Gew. 240

Die Hydrolyse bei gewOhnlicher Temperatur ergab neben Hexamethyldisiloxan N.N-Di-
butyl-harnstoff, Schmp. 147°.

H;NCON(C4Hg)2 (172.3) Ber. N 16.31 Gef. N 15.94

IR-Spektrum von II in CCls: 843 sst, 865 sst, 1097 ss, 1150s, 1195s, 1250 st, 1320 ss,
1368 m, 1430 st,sch, 1458 sst, 1480 st, 1583 s, 1630 sst, 1655 st,sch, 2865 m,sch, 2955 sst,
3130 ss, 3420 ss.

N.N-Dimethyl-N’-trimethylsilyl-harnstoff (111): Unter sorgfiltigem AusschluB von Feuch-
tigkeit wurden 20 g (CH3)3SiNCO und 6.85 g Dimethylamin unter Kithlung mit fliissiger
Luft in ein Bombenrohr kondensiert und abgeschmolzen. Bereits bei Raumtemperatur bildet
sich eine feste weiBe Substanz. AnschlieBend wurde noch in Etappen (140°, 175°) auf 220°
erwirmt und 2 Stdn. dabei belassen. Nach dem Offnen des Rohres wurde eine Spur Flissig-
keit aus dem Rohr abdestilliert und das feste Reaktionsprodukt durch Erwdrmen auf 80°
umsublimiert. Ausb. 22.3 g (92% d. Th.) III, Schmp. 121 —122°.

(CH3)3SiNHCON(CH3)2 (160.2) Ber. C45.00 H 10.00 N 17.52
Gef. C45.13 H 9.87 N 17.34 Mol.-Gew. 166.0

Die Hydrolyse ergab neben Hexamethyldisiloxan N.N-Dimethyl-harnstoff, Schmp. 180°.

IR-Spektrum von III in CCly: 690ss, 845 st, 860sst, 1060ss, 1165s, 1250 st, 1325 ss,
1404 m sch, 1420 sst, 1455 s, 1490 m, 1650 sst, 2890 s sch, 2955 s, 3180 ss, 3395/3430 ss.

Dimethyl-bis-[ N’.N'-didithyl-ureido]-silan: 23.6 g Diithylamin, geldst in ~100 ccm Ather,
lie man innerhalb von 4 Stdn. bei Raumtemperatur einer Losung von 23 g Dimethylsilicium-
diisocyanat in Ather unter starkem Rithren zutropfen. Das ausgefallene weiBe Produkt wurde
bei 30°/2 Torr von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Es resultierten 40 g (86%; d. Th.)
des Harnstoffs, Schmp. 125—-127°.

(CH3),SitNHCON(C;Hs)2), (288.3) Ber. C 50.00 H 9.72 N 19.45 Si9.72
Gef. C49.90 H 9.26 N 19.63 Si 9.40 Mol.-Gew. 286.0
Zur Hydrolyse wurden 7 g des Harnstoffs mit je 30 ccm Wasser und Ather 12 Stdn. ge-

schiittelt. Aus der dther. Schicht konnte ein Slartiger Rilckstand erhalten werden, ein poly-
meres Silikondl. Aus der wiBrigen Lésung wurde Didthylharnstoff, Schmp. 70—71°, isoliert.
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8 g (CH1)2Si(NHCON(C;Hs),); wurden in 500 ccm Ather mit 4.5 g Didthylamin mehrere
Tage, teilweise unter RickfluB behandelt. Nach dem Absaugen aller flichtigen Bestandteile
blieb das Ausgangsmaterial unverdndert zuriick (Schmp. 125°; 19.35% N).

Methyl-tris-[ N’.N’-diéthyl-ureido]-silan: 24 g Methylsiliciumtriisocyanat wurden innerhalb
von 4 Stdn. mit 32 g Didthylamin in 350 ccm Ather umgesetzt. Beim Absaugen des Losungs-
mittels hinterblieben 44 g (80% d. Th.) des Harnstoffs; Schmp. 87 —88°.

CH;3Si(NHCON(C,Hs)2)3 (388.5) Ber. C 49.45 H 9.27 N 21.60 Si 7.22
Gef. C49.92 H 9.08 N 21.22 Si 7.29 Mol.-Gew. 385

Tetrakis-[ N'.N’-didthyl-ureido]-silan: In 350ccm Ather lieB man 35g Siliciumtetraiso-
cyanat innerhalb von 2 Stdn. bei 5—10° zu 60 g Didrhylamin zutropfen, erwirmte das Re-
aktionsgemisch im Zeitraum von 5 Stdn, auf 40° und lieB dann 48 Stdn. bei Raumtemperatur
stehen. Ausb. 74 g (87% d. Th.) des Harnstoffs, Schmp. 118° (Zers.) (aus Benzol).

Si(NHCON(C,Hs)2)s (488.6) Ber. C49.2 H9.0 SiS5.74
Gef. C51.8 H8.2 Si5.70 Mol.-Gew. 459.7

Die Einwirkung von Wasser auf den Harnstoff filhrte zu einem Gel. Es wurde von dem
Kieselgel abfiltriert, der Rest Wasser i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit Ather extra-
hiert. Aus der dther. Ldsung konnte Didthylharnstoff isoliert werden, Schmp. 71.5°.

Bis-[ N’-phenyl-ureidoj-silicium-diisocyanat: Unter stetigem Rihren lieB man 30.4 g Anilin
in die siedende dther. Lésung von 32 g Siliciumtetraisocyanat (Verhiltnis 2:1) eintropfen,
wobei bald ein weiBer Niederschlag ausfiel. Nach 16stdg. Aufbewahren wurde abfiltriert;
Ausb, 48 g (77% d. Th.). Die Substanz zeigte bis 400° keinen sichtbaren Schmelz- oder
Zersetzungspunkt. Lediglich ab 180° trat ein langsames Schwinden und Zusammensinken ein.

Si(NCO)2(NHCONHCgHs), (382.4) Ber. C50.15 H 3.66 N 21.98 Si 7.32
Gef. C49.82 H 3.57 N 21.82 Si7.11

IR-Spektrum (KBr-PreSling): 750 m, 1075 m sb, 1355 m, 1450 m, 1500 s, 1550 m, 1595 s,
1658 st b, 2180's, 2280 st, 2860 ss sch, 2940 s, 3320 —3440 sst b. Das Spektrum zeigte einen
sehr starken Untergrund.

Tetrakis-[ N'-phenyl-ureido]-silan: Unter gleichen Bedingungen wurden 41.75 bzw. 78 g
Anilin zu 22 bzw, 20.5 g Si{NCO )4 (Verhiltnis 4:1 bzw. 8:1) gegeben. Es wurden 50 bzw.
46 g (79% d. Th.) des Harnstoffs gewonnen. Beide Produkte erwiesen sich als identisch.
Auch hier war bis 190° nur ein Schwinden, bei 200° wohl ein Erweichen, aber keine klare
Schmelze bis 245° zu erkennen.

SiINHCONHC¢Hs)4 (568.6) Ber. C 59.40 H 4.93 N 19.72 Si4.93
Gef. C58.13 H4.91 N 19.83 Si 4.90

Auf der Schiittelmaschine wurde 6 g der Substanz 5 Stdn. mit 50 ccm Wasser und 2 Tropfen
HCl1 hydrolysiert. Aus dem eingedampften und getrockneten Rilckstand wurde mittels
Athers ein reiner Phenylharnstoff vom Schmp. 159—160° gewonnen.

H;NCONHCgHs (136.2) Ber. N 20.60 Gef. N 20.40

IR-Spektrum von Si(NHCONHC¢Hs); (KBr-PreBling): 690 m, 750 m, 790ss, 845s,
890s, 992 m, 1020 ss, 1084 m sb, 1140s, 1160ss, 1190s, 1235 m, 1275ss, 1300 s, 1352 m,
1415 ss, 1449 st, 1497 m, 1548 m, 1570 ss, 1595 s, 1676 sst b, 2175 s, 2835 ss, 2910 ss, 3370 bis
3450 sst sb. Auch die beiden hier aufgenommenen Spektren zeigten starken Untergrund.
Die sehr viel zahlreicheren Banden sind auf die Schwingungen des Phenylrings zurlickzu-
fithren.



1960 ZemprLEN T und KISFALUDY 1125

Die Umsetzung von Trimethylsiliciumisocyanat mit Athylendiamin wurde im Mol.-Verhiit-
nis 4:1 durchgefiihrt, in 4therischer und acetonischer L8sung sowie ohne Lésungsmittel. In
allen drei Fiillen ergaben sich in guten Ausbeuten weiBe feste Substanzen, deren Stick-
stoffanalysen zwischen 23.70 und 25.959% schwankten, wihrend die Kohlenstoffanalysen
zwischen 34.6 und 43.6%; streuten. Es bilden sich demnach, je nach den Reaktionsbedin-
gungen sehr verschiedene Produkte.

GEzA ZeMPLENT und Lajos KISFALUDY

Uber die Mglichkeiten der Oxydation von Kresolen
und aromatischen Aminen mit Selendioxyd

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Budapest
(Eingegangen am 19. Januar 1960)

Schutz der phenolischen Hydroxygruppe im m- und p-Kresol durch die Benzol-

sulfonylgruppe sowie der Aminogruppe im m- und p-Toluidin durch den Phtha-

lylrest ermdglicht die Selendioxyd-Oxydation der Methylgruppe dieser Ver-
bindungen zur Aldehyd- und Carboxylfunktion in wechselndem Verhiltnis.

Die Oxydation von Phenolhydroxyl oder Aminogruppen enthaltenden aromatischen
Verbindungen mit Selendioxyd ist nur 4uBerst wenig untersucht worden. Einige
Autoren -4 haben festgestellt, daB bei der Reaktion der genannten Verbindungen mit
Selendioxyd amorphe, harzige Produkte bzw. aromatische Selenide entstehen. So
interessierte uns die Frage, ob bei entspr. Schutz der Hydroxy- bzw. Aminogruppe
erreicht werden kann, daB das Selendioxyd statt dieser Gruppen eine zusitzlich am
aromatischen Ring gebundene Methylgruppe angreift. Aus diesem Grunde unter-
suchten wir die Reaktion gewisser Abkémmlinge der verschiedenen Kresole und
Toluidine mit Selendioxyd.

Wir stellten die Methylidther bzw. die Benzoesdure-, Benzolsulfonsidure- und Methan-
sulfonsiureester der Kresole her. Nach unseren Erfahrungen sind von den genannten
Verbindungen allein die Benzolsulfonsiureester geeignet, um mit Selendioxyd bei
hoher Temperatur (iiber 200°) die erwiinschten geschiitzten Hydroxyaldehyde bzw.
Hydroxysduren zu gewinnen. Unter streng definierten Reaktionsbedingungen voll-
zieht sich die Oxydation ungefihr zu 909, an der Methylgruppe, und 2/3 des oxydier-
ten Produktes bestchen aus dem Aldehyd, !/; jedoch aus der Sdure, vermutlich
als Produkt der nachtriglichen Oxydation des Aldehyds. Interessant ist die Tatsache,
daB beim m- und p-Isomeren die Oxydation sich vollig d4hnlich und mit fast gleicher
Ausbeute vollzieht, wihrend es bei der Oxydation des o-Isomeren nicht gelungen ist,
den Aldehyd zu isolieren. Als Ergebnis unserer Untersuchung iiber die Oxydation der
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