3368 Stenzel und Sundermeyer Jahrg. 100
Chem. Ber. 100, 3368 —3370 (1967)

Jiirgen Stenzel V) und Wolfgang Sundermeyer

Chemische Reaktionen in Salzschmelzen, XIV 2

Uber die Darstellung von Bis-trimethylsilyl-carbodiimid und
Bis-trimethylsilyl-acetylen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitidt Géttingen3)

(Eingegangen am 9. Mai 1967)

In einer Lithiumchlorid-Kaliumchlorid-Schmelze wird Chlor-trimethyl-silan mit technischem
Kalkstickstoff bzw. Dinatriumcyanamid zu Bis-trimethylsilyl-carbodiimid (1) und mit
Calciumcarbid zu Bis-trimethylsilyl-acetylen (2) in guten Ausbeuten umgesetzt.

Geschmolzene Salze haben sich in vielen Fillen als gute Reaktionsmedien bzw.
Losungsmittel fiir prédparative Zwecke erwiesen4), insbesondere dort, wo andere
Darstellungsmoglichkeiten unbefriedigend waren. So koOnnen beispielsweise die
Silylpseudohalogenide giinstig durch Reaktion von Chlorsilanen mit Alkalipseudo-
halogeniden, die in einer Salzschmelze gelGst sind, dargestellt werdenS). Die ge-
wiinschten Produkte fallen — im Unterschied zu herkommlichen Methoden — gleich
l6sungsmittelfrei und in hoher Reinheit an.

Auch fiir Cyanamide und Carbide® erweisen sich geschmolzene Salze als geeignete
Losungsmittel. Diese Stoffe liegen offensichtlich in ionischer Form geldst vor und
lassen sich mit polaren Verbindungen, wie zum Beispiel den Chlorsilanen, zur Reak-
tion bringen. Auf diese Weise gelang ein neuer, priparativ vorteilhafter Zugang zum
Bis-trimethylsilyl-carbodiimid (1) und zum Bis-trimethylsilyl-acetylen (2).

Pump und Wannagat? sowie Birkhofer, Ritter und Richter8) haben friiher je drei ver-
schiedene Wege zur Darstellung von 1 angegeben, von denen vier iiber die Stufe eines inter-
medidr gebildeten silylierten Harnstoffs (bzw. Thioharnstoffs) verlaufen. Bei den anderen
beiden Methoden entsteht die Substanz durch Abspaltung von Chlorwasserstoff bzw. Silber-
chlorid aus Cyanamid bzw. Silbercyanamid und Chlor-trimethyl-silan. Wahrend fur die
Chlorwasserstoff-Abspaltung eine starke Base (Tridthylamin) benotigt wird, verlauft die
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Reaktion mit Silbercyanamid bei groBeren Ansidtzen hédufig explosionsartig. Blei-, Calcium-
und Dinatriumcyanamid bringen bei der Umsetzung mit Chlor-trimethyl-silan in Acetonitril
oder Benzol nur sehr geringe Ausbeuten?9).

Technischer Kalkstickstoff bzw. Dinatriumcyanamid lassen sich bei 400°, in einer
Lithiumchlorid-Kaliumchlorid-Schmelze gelsst, gemal

CaCN; + 2 (CH3)3SiCl ——-» (CH3)3Si—N=C=N-—-Si(CH3); + CaCl,
1

Na>NCN 4 2 (CH3)38iCl ——+ 1 4 2 NaCl

mit guter Ausbeute umsetzen. Als Produkte thermischer Zersetzung bzw. Neben-
produkte aus den im technischen Ausgangsmaterial enthaltenen Verunreinigungen
entstehen noch Trimethylsilylisocyanat/Trimethyl-cyan-silan. Die Verwendung des
Kalkstickstoffs fiihrt entsprechend dem grdBeren Anteil an Verunreinigungen zu
geringeren Ausbeuten an 1 als bei der Umsetzung mit Dinatriumcyanamid.

Bis-trimethylsilyl-acetylen (2) wurde von Frisch und Young10) sowie von Petrov und Shchu-
kovskayall) durch Umsetzung der Acetylen-Grignard-Verbindung mit Chlor-trimethyl-silan
in ca. 30proz. Ausbeutc hergestellt und von Hartmann und Eschenbach12) aus Kalium-tert.-
butylat, Acetylen und Chlor-trimethyl-silan synthetisiert. Doch erst 1963 wurde der Schmelz-
punkt zu 26° bestimmt und frithere Substanzen als von der Darstellung her verunreinigt
bezeichnet 13),

Auch Bis-trimethylsilyl-acetylen ist eine thermisch liberraschend stabile Verbindung
und 148t sich in der Lithiumchlorid-Kaliumchlorid-Schmelze bei 400° aus technischem
Calciumcarbid und Chlor-trimethyl-silan darstellen:

CaC; + 2(CHy)3SiCl —— (CH3)38i—C=C—Si(CHz)3 + CaCl,
2

Als Nebenprodukt tritt Hexamethyldisiloxan auf, entstanden aus dem im Calcium-
carbid enthaltenen Calciumoxid. Von diesem und nicht umgesetztem Chlor-trimethyl-
silan kann 2 leicht in sehr reiner Form abgetrennt werden. Seine Darstellung gelingt
so gegeniiber den herkommlichen Methoden 16sungsmittelfrei, mit besserer Ausbeute
und aus leichter zuginglichen Ausgangsstoffen.

Der Stiftung Volkswagenwerk Stipendien danken wir fiir die Gewdhrung eines Promotions-
stipendiums. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen [ndustrie
unterstiitzten die Arbeit dankenswerterweise mit Sachmitteln.
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Beschreibung der Versuche

Apparatur: Wir verwendeten die bereits frither beschriebene Apparatur5), die jedoch wegen
der Agressivitit der Lithiumchlorid-Kaliumchliorid-Schmelze nunmehr aus einem V2A-
Stahl-GefiB bestand.

Trocknen hygroskopischer Schmelzen: Fiir die Umsetzung hydrolyseempfindlicher Sub-
stanzen, wie Chlorsilane, benétigt man wasser- und hydroxylionen-frei@ Schmelzen, um
Nebenreaktionen zu vermeiden. Frither beschriebene Methoden14,15) sind sehr umstiindlich
und zeitraubend. Fiir priparative Bediirfnisse gentigt es jedoch, wenn die Schmelze mit dem
hydrolyseempfindlichsten der Chlorsilane, dem Siliciumtetrachlorid, bei erhdhter Temperatur
in innigen Kontakt gebracht wird. Dabei setzen sich Hydroxide wie folgt um:

2 LiOH + SiCly ——— SiO; + 2 LiCl 4+ 2 HCI
2 Za(OH)CI + SiCly —~ S8i0; + 2 ZnCl, + 2 HCI

Das entstehende Siliciumdioxid besteht aus wei3en, leichten Flocken, die auf der Schmelze
schwimmen und durch mehrmaliges ruckartiges Einblasen von trockenem Stickstoff als
Staubwolke aus dem Reaktionsgetil entfernt werden kénnen.

1680 g der eutektischen LiCl-KCl-Schmelze (41 Mol-% KCl) werden erschmolzen (Schmp.
352°), gleichzeitig mit Stickstoff ausgeblasen und bei 500° unter Verwendung eines Begasungs-
rithrers3 etwa 30 Min. lang mit 35 g Siliciumtetrachlorid behandelt und das entstandene
Siliciumdioxid wie oben beschricben entfernt. Analog gelingt sogar die Entwisserung einer
Zinkchlorid-Kaliumchlorid-Schmelze.

Materialien: Chlor-trimethyl-silan, frisch destilliert, Sdp. 57.5°, Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen16). Kalkstickstoff, CaNCN, techn. Produkt, Knapsack AG, Knapsack b. Ko6In16),
Dinatriumcyanamid, Na,NCN, techn., 95proz. in Eiform, Farbenfabriken Bayer AG, Lever-
kusen16). Calciumcarbid, CaC,, schwarzes techn. Produkt (ca. 95proz.).

Bis-trimethylsilyl-carbodiimid (1)

a) Aus Kalkstickstoff: Zu 1.68 kg getrockneter LiCl-KCIl-Schmelze werden 250 g Kalk-
stickstoff gegeben. Bei 400° werden in 28 Stdn. 844 g Chlor-trimethyl-silan unter Einsatz des
Begasungsriihrers durch die Schmelze geleitet. Neben 369 g nicht umgesetztem Silan (Umsatz
56.3%) werden 186 g 1 (469, bez. auf umgesetztes Chlor-trimethyl-silan) erhalten. Als
Nebenprodukte entstehen 120 g eines Gemisches aus Trimethylsilylisocyanat, Hexamethyl-
disiloxan und Trimethylsilylcyanid.

b) Aus Dinatriumcyanamid: Zu 2.24 kg entwisserter LiCl-KCl-Schmelze werden 229 g
Dinatriumcyanamid gegeben und bei 400° 515 g Chlor-trimethyl-silan eingeleitet. In der
gleichen Schmelze werden weitere 227 g Dinatriumcyanamid gelost und erneut 386 g Chlor-
trimethyl-silan zugegeben. (Zugabe des Silans in insgesamt 40 Stdn.) 165 g nicht umgesetztes
Silan (Umsatz 81.79%) und 477 g (76 %, bez. auf umgesetztes Chlor-trimethyl-silan) werden
gewonnen und durch Sdp. (164°), IR-Spektrum sowie C,H-Analyse charakterisiert.

Bis-trimethylsilyl-acetylen (2): Zu 1.68 kg der getrockneten LiCl-KCIl-Schmelze werden
225 g pulverformiges Calciumcarbid gegeben. In 29 Stdn. werden 687 g Chlor-trimethyl-silan
bei 400° in analoger Arbeitsweise in die Schmelze eingeriihrt. 436 g davon werden zuriick-
erhalten (Umsatz 36.5%). Neben 20 g Hexamethyldisiloxan entstehen 151 g 2 (779, bez.
auf umgesetztes Silan). Schmp. 26°, Sdp. 136°.
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