
Beitr~ige 
zur (~hemie der Silicium~Stiekstoff-Verbindungen, 16. Mitt.':* 

N - S i l y l - c a r b o n a m i d e  u n d  N - S i l y l - c a r b a m i d s / s  

Von 

Joachim Pump 2 mid Ulrich Wannagat 3 

Aus d e h  Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chehie  und Elektroehemie der Technischen 
Hochschule Aachen 

(Eir~gegangen am 29. Dezember 1961) 

Die durch direkte Silylierung von Carbonamidgruppen h i t  
I-[alogensilanen nicht  zugiinglichen Verbindungen der Grup- 
pierung R- -CONHSiR '3  konnten dureh Umsetzung yon S~iure- 
amiden oder S~iureehloriden h i t  Hexahe thy ld i s i l azan  gewo~nen 
werden. So wurden Derivate mi t  g ~ CIta, C2Ha, C6H5, 
CONHSiR3',  OCtt3, 0C2H5, OCI-I(CII3)2; R '  = CI-I3 (vgl. Tab. 1) 
dargestell t  und in ihren physikalischen und ehemischen Eigen- 
sehaften n~ther studiert .  

1. E i n f i i h r u n g  

Reagie ren  - - N H ~ - G r u p p e n  Mlgemein leicht  mi t  Halogens i lanen  zu 
N-S i ly l aminode r iva t en  

2 - - N - H 2  4- C l S i ~  -~ - -HN(+) - - - - ( - )S i~  -~ [~N(+)Ha]CI(- ) ,  (1) 

so versagen diese Umsetzungen ,  wenn den N - A t o m e n  CO-Gruppen,  wie e twa 
in den  Carbons/~ureahiden,  b e n a c h b a r t  sind. Selbst  S i l i c iumte t rach lor id  
b i lde t  mi t  Harns to f f  nur  eine Add i t i onsve rb indung  SIC14" 6 CO(NH2)2 a, 
ohne dag  dabe i  normale  kova len te  S i - - N - B i n d u n g e n  ents tehen.  Naeh-  

* t t e r rn  Prof. Dr. A. Zinke zum 70. Geburts tag gewidmet. 
1 15. Mitt. : U. Wannagat und H. Kuclcertz, Angew. Chem. 74, 117 (1962). 

Auszug aus der Dissertat ion J .  Pump,  Techn. ttoehseh. Aachen 1962. 
Neue Ansehrift :  Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemie der Teehn. Hoehseh. 

Graz, Reehbauerstr .  12. 
U. Wannagat, R. Schwarz, H. Voss und K. G. KnauM, Z. anorg, allge~l. 

Cheh.  277, 73 (1954). 
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dem es uns g'elungen war, Harnstoff mit Hexamethyldisilazan in den 
N,N'-Bis-[trimethylsilyl]-harnstoff iiberzuftihren a, 

CO(NH2)2 § [(CHa)aSi]2NH - ,  CO[NHSi(CH3)3]2 § NH3, (2) 

tag es nahe, diese Methode auf Carbonsgureamide zu iibertragen ~. 

2. Die S i l y l i e r u n g  y o n  C a r b o n s / t u r e a m i d e n  
m i t  H e x a m e t h y l d i s i l a z a n  

Erhitzt  man Carbons/iureamide mit einem Uberschul3 (doppelte Menge) 
yon Hexamethyldisilazan under RiickfluB, so setzt mehr oder minder 
rasch Ammoniakentwicklung ein, und es bilden sich mit hoher Ausbeute 
N-Trimethylsilylearbonamide : 

2 RCONH2 § [(CH3)3Si]2NH -~ 2 RCONHSi(CH3)3 + NH~ (3) 

!g = CH3, C~H~, C6H~ 

Zur Anwendung gelangten Aeet-, Propion- und Benzamid. Der Verlauf der 
Reaktion l~l~t sieh an der NH3-Entwiektung kontrollieren. Ist diese be- 
endet, destilliert man das tibersehiissige tIexamethyldisilazan ab und 
reinigt die entstandenen Produkte dureh fraktionierte Vakuumdestillation. 

In analoger Reaktion setzte sieh aueh das Imid der Bernsteins/iure um: 

CH2--CO, CH2--CO. :~ 
2 I ~NH + [(CH~)aSi]2NH -~ 2 I ~//X- bi(CH~) 3 + NH., (4) 
CH2--CO / CH2--CO / o 

Nieht dagegen liet~en sieh iiberrasehenderweise das einfaehste Dicarbon- 
s/iurediamid, das Oxamid H2NCOCONH2 - -  gewissermaften ein um eine 
CO-Gruppe vermehrter Harnstoff - -  und nur sehwierig und unter feil- 
weiser Zersetzung das Urethan mit Hexamethyldisilazan silylieren. Hier 
fiihrte eine Umkehrung des anfangs vergeblieh angewandten Prinzips 
(RCONH2 q-C1SiRa), n/~mlieh die Umsetzung yon S/iureehloriden mit 
Silylaminen (ROOt1 § H2NSiR3) zum Ziele. 

3. D a r s t e l l u n g  N - s i l y l i e r t e r  C a r b o n a m i d g r u p p e n  aus  S/~ure- 
e h l o r i d e n  m i t  H e x a m e t h y l d i s i l a z a n  

Phosgen hatte sieh mit Hexamethyldisilazan nieht wie erhofft zu 
silylsubstituierten Harnstoffen, sei es geln~B 

(RaSi)2NH + C1COC1 + HN(SiR3).~ -+ 2 HCI 4- (RaSi)2NCON(SilRa)~ 

oder gem/~g 

2 (RaSi)2NH @ C1COC1 ~ 2 R3SiC1 4- R3SiNHCONHSiRa, 

5 U. Wan~agat, J. Pump und C. Kriiger, Z. anorg, allgem. Chem. (ira 
Druek). 

6 Vorl. Mitt. vgl. J. Pump und U. Wan~agat, Osl,err. Chemiker-Ztg. 62, 
319 (1961). 
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sondern im wesentliehen naeh 

4 (R3Si)eNH ~- 3 COC12 -> NHaC1 + 3 R,3SiNCO "- 5 t~3SiC1 (5) 

umgesetzt  5. 
Es iiberrasehte daher, dab das Oxalylchlorid mit  - -  hierbei in geringem 

Untersehug eingesetztem - -  Hexamethyldisilazan in exothermer Reaktion 
ohne Schwierigkeiten zu dem fiber Oxamid vergeblich gesuchten N,N'- 
Bis-[trimethylsilyl]-oxamid fiihrte : 

RaSiNHSiR3 -,~ C1COCOC1 d- RaSiNHSiR3 -~ 
R3SiNH--CO--CO---NHSiRa d- 2 R3SiC1. (6) 

In  ghnlicher Reaktion konnten daraufhin such Chlorkohlens/~ureester 
und Hexamethyldisilazan zu N-sily]substituierten Carbamidsgureestern 
umgesetzt werden : 

R'OCOC1 -~ R~SiNHSiI~a R3SiC1 d- R O--C0--NHc~t~a  (7) 
R '  = CHs, Cells, (CH3)eCH; R = CHa 

Die Ausbeuten ]agen jeweils bei 80%. 

Zu silylsubstituierten Carbamidsiiureestern zu gelangen hatten vergeblich 
die Arbeitskreise um Goubeau 7 und Gilman s versucht. So reagiert Trimet~hyl- 
silyl-N-cyanat mit CI-I3OH nicht unter Addition (a), sondern als Pseudohalo- 
genid des Siliciums unter Methanolyse 7 (b) 

(a) -d- CHaOH 
CH30CONHSi(CH3)3 ~---  CH3OH @ OCNSi(CH3)3 (b) 

: (CH3)aSiOCH3 d- CH3OCONH-~ (8) 

und auch die Umsetzung des Na-Urethans mit Triphenylehiorsilan ergab 
praktisch nut Triphenylsilyl-N-cyanat 8 : 

N a [ t t N c o o c 2 H 5 ]  d- C1Si(C6H5)3->NaC1 @ C~HsOH ~ (C0tts)sSiNCO. (9) 

4. B e t r a c h t u n g e n  i ibe r  d e n  R e a k t i o n s m e e h a n i s m u s  

Die relativ einfaehe Umsetzungsgleiehung zwisehen S//ureamiden und 
Hexamethyldisilazan (Rkk. 2;3) l~gt auf den ersten Bliek vermuten,  dag 
die Silylgruppen des t texamethyldisilazans lediglieh gegen I-I-Atome der 
S/iureamidgruppen ausgetauseht werden: 

H--NI-ICOR 

R3Si--NH--SiR a ~ NI-I a § 2R3SiNHCOR (10) 

I~CONt{--]-I 

J .  Goubeau und D. Pau l in ,  Chem. Bet. 9a, l l l l  (1960). 
s H.  Gilman,  B. HoHerth und A.  W.  Melv in ,  J. Amer. chem. Soe. 72, 3045 

(~95o). 
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Bei n//herer Betraehtung miiBte aber die Gesamtreaktion in die folgenden 
Teilschritta aufgegliedert warden: 

H K 
R a S i -  N--SiR a R3Si IN---SiR a 

~) + r T > I + I 
RCO--Ir H RCO--NI g 

H H 

(~) 

b) 2 R3SiNH2 -~ t~3SiNHSiR~ + NH3. 

Die Spaltung der Si--N-Bindung des Hexamethyldisilazans wfirde 
sich hierbei dutch den elektrophilen Angriff des protonisierten Carbon- 
amidwasserstoffs auf das N-Atom des Disilazans im Verein mit dem 
nucleophilen Eingriff des Elektronenpaares des Carbonamidstickstoffs in 
die Si-d-Orbitale des Disilazans deuten lassen, wie sie aueh durah HOH 
oder HC1 bewirkt warden. Im Vergleieh mit der Darstellung der 
--CONHSiI~3-Gruppierung fiber S/iuraehloride nnd Hexamethyldisilazan, 
die gem~B 

H 
R ~ S i -  N--SiR 3 H 

+ (+)~- RsSi IN--SiI~3 
+ ',c~-- c--R - - >  I + I 

- -  I i c ~ l  c - - ~  
- -  i! 

Iol !oi 
(--) 

ablaufen wird, ist abet auch ein Reaktionsmechanismus 

H 
R ~ S i -  N--Silga H 

- -  IN--SiR 3 
+ (+)~ R~Si r 

+ H 2 N -  C--R > J + C~R 

IoJ rol 
(--) 

zu diskutieren. Er Ifihrt zu den gieiehen Zwischenprodukten wie in (1t a), 
nut  entstammt dort das letzten Endes entweiehende NH3 dem (R3Si)2Ntt, 
bier (13) dem S/hlreamid. Weleher Reaktionsweg yon den Verbindungen 
tats/~ehlieh eingesehlagen wird, lieBe sieh dureh Verwe~dung van 1aN er- 
kennen, wobei II,aSi---laNH--SiR3 ebenso gut wie I{CO--15NH2 zur 
Anwendung kommen kSnnta. 

Sollta siah der Reaktionsmechanismus (13) bewahrheiten, h/itte man 
im Hexamethyldisilazan eine Sonde in der Hand, das Gewieht der 
Carbeninmstrukturen in den mesomeren Grenzformeln der S//ureehloride 
und S/inreamide abzutasten. Diese miigte dem Experiment naeh z. B. im 
Oxalylehlorid ausgepr/~gter sein ats im Oxamid, das sieher leiehter in eine 
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A m m o n i u m s t r u k t u r  ausweichen k a n n  als das Oxalylchlorid in eine Struk- 
tu r  mi t  formal (-4- l ) .wert igem Chlor: 

iOi 
_ _  ii 
C1--C--C--C1 
- -  ![ - -  

[0~ 

_ II 
H~N--C--C--~NH 2 

li 
l o t  

(-)  (-)  

IC1--C--C--C11 <----~ el :C--C--C11 
- - ( + )  II - -  - -  II - -  

iOl ! o i  

(--) (--) 
I~L ! o l  

(+)1 
H~I~- C--C--NH~ ~ II2N~C--C--~H 2. 

(+) II 11 
!o] LOl 

(1~) 

5. C h c m i s c h e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  
d e r  N - S i l y l - c a r b o n a m i d e  u n d  - c a r b a m i d s / i u r e e s t e r  

Die n~ch Kap.  2 und  3 dargestel l ten Verb indungen  sind in Tab. 1 auf- 

gez/ihlt. Sic stellen farblose Fli issigkeiten oder Kristal le  dar, die auch als 

feste Subs tanzen  erstaunlich niedrig sieden und  dutch  Subl imat ion  

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  der  N - S i l y l c a r b o n a m i d e  
u n d  - c a r b a m i d s ~ u r e e s t e r  

Schmp. Sdp. n ~  d~ 
Lid. Nr. Verbindung ~~ ~ Torr g �9 cm 3 

I (CH3)3Si--NH--CO--CH3 . . . . . . . . . . . . .  48--49 124 83--85 - -  - -  
I I  (CYIs)sSi--NH--CO--C2H.~ . . . . . . . . . . . . .  66--67 132 98--100 - -  - -  
I I I  (CHa)3Si--NH--CO--C6H5 . . . . . . . . . . . . .  117--121 . . . .  
IV (CH3)3Si--N(CO--CH2--)2 . . . . . . . . . . . . .  - -  72--73 2 1,4749 1,0635 
V (CHa)aSi--NH--CO--CO--NH--Si(CH3)3 108--110 . . . .  
VI (CHa)aSi--~NH--CO--OCHa . . . . . . . . . . . .  - -  66--67 15 1,4267 0,9630 
VII  (CH3)3Si--NH--CO--OC2H5 . . . . . . . . . . .  - -  73 12 1,4261 0,9356 
VII I  (CHa)sS i~H--CO--OCH(CH3)2  . . . . . . .  - -  80 13 1,4220 0,9100 

gereinigt werden k6nnen.  I n  den gebr/~uchlichen organischen L6sungs- 
mi t t e ln  sind sie gut  15slicb u n d  gegen Wasser relat iv stabil, doch hydroly-  
siert das N-Trimethyls i ly l -succinimid IV bereits an  feuchter Luf t  u n d  
setzt  sich beim Schii t teln mi t  Wasser un te r  Erw/ i rmung urn. Die N-Silyl- 
carbamids//ureester besitzen einen angenehm aromai-ischen Geruch. Das 
Tr imethyls i ly lbenzgmid I I1  zerf~illt teilweise bereits bei der Dars te l lung:  

C6H~CONHSiR3 -> C6HsCN + R,~SiOH -~ C6HsCN _u 1/2 (1~3Si)20 ~- 
+ 1/2 H 2 O ,  ( 1 5 )  
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w o b e i  das  W a s s e r  das  im (:rberschul3 e i n g e s e t z t e  D i s i l azan  angre i f t ,  so 

d a b  bei  l a n g e m  K o e h e n  gem/iB R k .  (3) e ine  U m s e t z u n g  n a e h  

C6tIsCONg~ + (R3Si)2NH - ,  C6HsCN + (RaSi)20 + NHa 

er fo lg t .  

V o n  a l len  d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  die  I n f r a r o t s p e k t r e n  

r eg i s t r i e r t .  I n  Tab .  2 s ind  die  F r e q u e n z e n  d re i e r  e h a r a k t e r i s t i s e h e r  Sub-  

s t a n z e n  z u s a m m e n  m i t  d e n e n  des  B i s - [ t r i m e t h y l s i l y l ] - h a r n s t o f f s  angef :dhr t  

u n d ,  sowe i t  m6gl ich ,  z u g e o r d n e t .  Z u r  au s f i i h r t i ch en  A b b i l d u n g  u n d  Dis- 

k u s s i o n  vgl.  J .  P u m p  2. 

Tabelle 2. W e l l e n z a h l e n  d e r  I B - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  e i n i g e r  
s i l y l s u b s t i t u i e r t e r  C a r b o n a m i d e  (R = CH3) 

Zuordmm g 
c [ - ~ - s m 0 ]  / - , , 
i [ i o .  i o l -  }ol I_ ~s- _!.. 

V I VI 

,NH . . . . . . . .  33/0 m 3350 m 3260 m 3300 m 
vasCtt3 . . . . . .  2950 s 2940 m 2940 s 2960 m 
vsCH3 . . . . . . .  2890 s 2870 s 2880 s 2900 s 
A m i d  I . . . . .  1615 s t  t665 st  1635 st  1700 s t  

1510 s 
A m i d  I I  . . . .  1495 s t  1455 st  i460 s t  
~sCH3 . . . . . .  1405 s t405 st  1405 m 1405 st  

1360 s 
3sCH3 . . . . . . .  1266 m 1262 s 1258 m 1265 m 

1252 m 1250 m 1245 st  1250 st  
v C - - O  . . . . . .  1217 s? 1224 s t  

1195 m 
i050 s 1086 rn 
1003 s 

914 s 943 s 938 m 
866 s t  870 st  

VasSiN(C) . . . .  850 s t  850 at 841 st  844 st 
? CH3 . . . . . . .  I 832 m 

I 799 s 804 s 792 m 
' 747 s 755 s 750 m 

738 m 
726 m 721 s 730 m 

707 s 
'JasSiCa . . . . . .  702 m 691 s 690 m 702 m 

Experimentellcs 

a) Ausgangssubsta~ze~: I~Iexamethyldisi lazan wurde  nach  Sctuer und 
Hasek ~ ~us frisch des t i l l ie r tem Tr imethy lch lors i l an  mi t  A m m o n i a k  in /ither. 
Lbsung mi t  70% Ausb .  dargeste l l t  ; Sdp. 124--126 ~ ~ ) . =  1,4080. Die i ibrigen 

9 R.  O. Sauer und 17. H.  Hasek, J .  Amer .  chem. Soe. 68, 241 (194~). 
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Ausgangsprodukte  standen fiber den Handel  zur Verffigung und wurden, 
falls ihro 1qeinhei~ nieht ausreiehend ersehien, noeh einmal destilliert oder um- 
kristallisiert .  

b) Einzelheiten zur Darstellung der Verbindungen I - - V I I I :  Appara tu r :  
Rundkolben mi t  KPG-t~fihrer und Rfiekflugkfihler, darauf bei I - - I V  Gas- 
ableitungsrohr, das das gebildete NI-I3 fiber einen Paraffin6]-Blasenz~hler und 
ein TrockenrShrehen in eine Waschflasehe mi t  vorgelegtem H2SO4 ffihrte. 
Die H2SO4-Menge war so bemessen, dug nach Entwicklung von etwa 105. 
bis 110% der nach (3) odor (4) bereehneten NHa-Menge Methylrot  ale Indi-  
kator  umschlug. Die Hauptmenge des NI'I3 en ts tammt  diesen Reakt ionen,  
doeh t r i t t  gegen Ende der Umsetzungen ein ]angsamer Zerfall der bereigs go, 
bi ldeten - -CONHSiR3-Gruppen in Nitril,  Disfloxan und Wasser (analog Rk.  
15) ein; dieses entwickelt  mit  dem fiberschfissigen I)isi lazan Disiloxan und 
zus~ttzliches Ammoniak.  

Die Carbonamide wurden vorgeleg% die S~ureeh]oride zum Hexamethyl -  
disitazan zugefGropflb. Naeh Ablauf der !geak~ion wurde fiber 25--40 em hohe 
Ffiltk6rperkolomaen destilIierb. Das bei den Ans~i~zen zur Dars~ellung vorL 
V - - V I I I  entstehende l~3SiCi konn~e in Kfihlfallen prakgisch quant i ta t iv  ab- 
gefangen und jeweils fiber Breehungsindex und IR-Spek t rum identifizierg 
werden. ]Die Verbindungen I - - V I I I  lieBen sich allgemein yon den geringen 
Beimengungen an unumgesetzten Ausgangssubstanzen und Zersetzungs- 
produkten leicht, nur bei I etwas umst~tndlieher reinigen. Einzelhei~en 
fiber den jeweiligen l~eaktionsansatz und -verlauf k6nnen Tab. 3 entnommen 
werden. 

Tabelle 3. D a t e n  z u r  D a r s t e l l u n g  u n d  A u s b e u t e  d e r  N - S i l y l -  
c a r b o n a m i d e  u n d  - c a r b a m i d s i i u r e e s t e r  

Ausgangssubstanz 

CttsCONH2 

C 2II-I5CONH2 
C6I.IsCONH2 
(CH2CO)2NH 
(COCI)~ 
CI-I3OCOC1 
C~H5OCOC1 
CaHTOCOCI 

:Eingesetzte 
3lenge 

g. .~[ol 

35,5 

44,0 
72,8 
39,6 
31,5 
47,3 
54,5 
61,3 

Hexamethyl- 
disilazan 

eingesetzt 

g ~[oI 

ll, eak- 
tions- 
dauer, 
Stdn. 

40 
168 
40 

1,5 
1.5 

16 
16 
16 
16 

80 
37 I 

73 II 
90 III 
83 IV 
94 V 
77 VI 
78 VII 
64 VIII 

Gefundenes RaSiC1 
(erwartet 0,45 Mol) 

+ fiberschfissiges I~COC1 
(0,05 Mol) 

ber. gel. n ~  
g g 

0,6 96,8 0,6 

0,6 96,8 0,6 
0,6 96,8 0,6 
0,4 64,6 0,4 
0,25 72,8 0,45 
0,5 72,8 0,45 
0,5 72,8 0,45 
0,5 72,8 0,45 

52,1 52,4 1,3909 
53,6 56,5 1,3862 
54,4 52,8 1,3915 
55,0 54,2 1,3908 

c) Analysen und Messung tier phy.sikatischen Konstanten wurden wie in 
fr~heren Mitteilungen der VerSffentliehungsreihe durehgefiihrt;  es ergaben 
sieh keine Abweichungen. Die Analysenergebnisse der Verbindungen I - - V I I I  
kSnnen aus Tab. 4 ersehen werden. 

Wi r  danken  der  Deutsehen  Forsehungsgemeinsehaf t  und  dem Verband  
der  deu tsehen  ehemischen Indus t r i e  fiir a p p a r a t i v e  Unters t i i t zung .  
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