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Die Reakt, ionen von Natrium-bis-[trimethylsilyt]-arnid mit 
Siliciumtetra-N-cyanat, mit Trimethylsilyl-N-cyanat und mit 
Trimethylsilyl-N-thiocyanat ffihren stets zu Bis-[trimethylsilyl]- 
carbodiimid, (mesSiN)2C. Sie konntell dureh systematische Ver- 
folgung der Reaktionssehritte eindeutig aufgekl~irt werden. Die 
NCO-Gruppe verh/~lt sieh danaeh silylsubstituiertert Alkali- 
amiden gegeniiber nieht wie ein Psendohalogenid, sondern nur 
wie ein Carbonyl-Derivat, wghrend bei N-Thioeyanatgruppen 
in untergeordnetem MaBe aueh die Pseudohalogenideigen- 
sehaften in Erseheinung treten. 

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

Natrium-bis-[trimethylsilyl]-gmid reagiert mit  Elementhalogenidert 
bei eovalenter E1--C1-Bindung meist glatt zu den zweifaeh silylsubsti- 
tuierte~ Amiden dieses Elements~": 

NaN(Simss)2 q- E1C1-~ NaC1 @ E1N(Si mss)z (1) 

I m  Falle der Siliciumtetrahatogenide bzw. -monochloridtrihalogenide 
konnten so dreifach sitylsubstituierte Amine mit  einer TrihMogenosilyl- 
gruppe aufgebaut werdeI13: 

XaSiX' + NaN(Simes)2 -+ Na.X' + (me3Si)~NSiXa (2) 
X = H, F, C1, Br, J ;  X '  = C1, Br, J 

* Cambridge (Mass.). 
32. Mitt.: H. BlUrter und U. Wannagat, Mh, Chem. 94, 1006 (1963); 

zugleieh 3. Mitt. fiber silylsubstituierte Carbodiimide; 2. Mitt. : J. Pump, 
E. G. t~ochow und U. Wannagat, :~Sh. Chem. 94, 588 (1963). 

U. Wannagat und H. Niederpri~m, Chem. Ber. 94, 1540 (1961); U. Wan- 
nagat, Angew. Chem. 75, 173 (1963). 

3 U. Wa~znagat, H. BlUrter und K. Behmel, unverbffentlieht. 
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Es interessierte uns nun, ob auf analogem Wege aueh Pseudohalogenosilyl- 
Derivate, wie etwa (meaSi)2NSi(NC0)3, zug/inglieh waren. Die Reaktion 
yon Siliciumtetra-N-cyanat, Si(NCO)4, mit NaN(Sime3)2 im Verh/~ltnis 
1:1 ffihrte jedoeh in iiberrasehender und anfangs unerkl/irlieher Weise 
zu Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimid, m e 3 S i N C N S i m e 3 ,  als einziger fliieh- 
tiger bzw. destillierbarer Substanz neben einem festen K6rper, der bei 
der Hydrolyse in SiO2 iiberging. SinnvolI erschien es danaeh, zuerst die 

\ 
I~eaktion yon C=O-Gruppen mit NaN(Simes)2 zu studieren. Sie verl/iuft 

/ 
in der Regel gem/~i3 

[O[ Na N a Z I  Si me a Na--O--Si  me3 
r[ ! i i - 

--C + ]N(Si me3)~ ) - -C--N--Si  mea ----> + 

- -C=N--Si  me  3 

1 

(3) 

und fiihrt unter Natriumsilanolatbildung zu N-silylsubstituierten Carbi- 
miden, so bei Be~zophenon, Benza]dehyd, Benzochinon und zahlreichen 
Derivaten der Benzoes//ure 4, 5. Weitere Hinweise fiir das Reaktions- 
verha]ten des Si(NCO)4 waren aus der Umsetzung yon NaN(Sime3)2 mit 
einer einzigen Cyanatgruppe zu erwarten. 

2. R e a k t i o n  y o n  N a t r i u m - b i s - [ t r i m e t h y l s i l y l ] - a m i d  m i t  Tri-  
m e t  h y l s i l y l -  N- e y a n a  t 

Geringe Wahrscheinliehkeit besag naeh den ersten Erfahrungen mit 
Si(NCO)4 eine zu (2) analoge l~eaktion, die zum Tris-[trimethylsilyl]-amin 
ftihren sollte : 

me3SiNCO q- (me3Si)2NNa -~ Na[NCO] + (meaSi)aN; (4) 

eher war ein Reaktionsablauf nach 

I0! Na N a Z I  Si me  z 

m e 3 S i - - N = C  § : (Si me3) 2 > meaSI--N=C--N--St me  z ) 

N a - - ~ S i  .me a (5) 

> + 

m%Si--N=C=N--Si  mea 

mSg]ich. 
])as Experiment ergab wohl das erhoffte Bis-[trimethylsilyl]-carbodi- 

imid, daneben aber in/iquimolaren Mengen Hexamethyldisiloxan, Na[OCN] 

a C. Kri~ger,  E .  G. R o c h o w  und U. W a n n a g a t ,  Chem. Ber. 96, 2132 (1963). 
5 C. Kri~ger,  E .  G. R o c h o w  und U. W a n n a g a t ,  Chem. Ber. 9b, 2138 (1963). 
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und unumgeset.ztes NaN(Si mea)2. N(Si mea)3 war nieht, entstanden, gk. (4) 
sehied somit far die weiteren Betraehtungen aus. Es zeigte sieh dann, 
dab das in der Rk. (5) vorgelegte NaN(Si mea)2 nieht nur ein, sondern zwei 
Mole meaSiNCO verbrauehen kann, wobei sieh ein quantitativer Umsatz 
naeh 

2 meaSiNCO + NaN(Sime~)~, -~ (me3Si)20 + me3SiNCNSime3 + Na[OCN] 
(6) 

ergab. 
Somit sehien primgr 1lath (5) gebildetes NaOSime~ raseher mit dem 

Trimethylsilyl-N-eyanat. fiber 

meaSiNCO 4- meaSiONa -~ me3SiOSime~ -- Na[0CN] (7) 

weit.erzureagieren als das NaN(Sime3)e naeh gk. (5) selbst. In der Tat 
lieg sieh Rk. (7) experimentell bestgtigen, so dab die Gesamtumsetzung 
yon Nat.rium-bis@rimet.hylsilyl]-amid mit. Trimethylsilyl-N-eyanat naeh 
(6) fiber die beidert geaktionssehrit.te (5) und (7) abl/~uft. 

3. Reakt ior t  yon N a t r i u m - b i s - [ t r i m e t h y l s i l y l ] - a m i d  mit  Sili- 
e i umte t r a -N-  eyanat.  

Aus dem Verhalten des Trimet.hylsilyl-N-eyanats laut Rk. (6) lieB sieh 
ffir eine analoge quant.it.at.ive Umsetzung des Si(NCO)4 ein molarer An- 
satz 1:2 und ein Ablauf der Reaktion naeh 

Si(NCO)4 @ 2 NaN(Sime3)2-~ SiO2 ~- 2 Na[NCO] ~- 2 (me3SiN)2C (8) 

folgern, was mit. den anfangs beobaeht.eten ResuI~aten gut. in Einklang 
zu bringen war. Eirte noehmalige sorgfgltige Untersuehung dieser Reak- 
tion zeigte aber, dal3 die Umsetzung unter normalen Bedingungen im 
wesentliehen nut bis zu der Stufe eines Polysiloxarts (I) verl~iuft. (vgl. 
Skizze 1): 

Si(Nr @ 2 NaN(Sime3)2 --> 1/x [--O--Si(OSimea) (NCNSi mea)--]z 
+ 2 Na[OCN] + (me3SiN)2C (9) 

Dieses spaltet bei der P~Tolyse ur~ergeordnete Menge~ an me3SiOSi mea 
sowie an me3SiNCNSi me3 ab (Rk. 10 f und g) und wird erst bei daran an- 
sehlieBender Hydrolyse (Rk. 10 h) endgfiltig bis zum Si02 abgebaut. Die 
--N=C=N-Gruppen gehen dabei fiber die Stufe des NH~CN hi~aus 
(Rk. 10 i) in NH~C00-, HOC00-, COs, NH4 + und NHa fiber. Das reine 
Si0~-Gerfist kann erst. naeh Abrauchen mit. konz. H3S04 erhalt.en werd.er~, 

\ 
zuvor lassert sich immer rloeh --Si--O--Sime3-Gruppen ~aehweisen. 

/ 



1016 U. ~annagat ,  J. Pump und It. Btirger: [Mh. Chem., Bd. 94 

Skizze 1 : Reaktionssehritte der Umsetzung yon Si(NCO)4 mit NaN(Si men)2 

OCN O] Na OCN NaO I Si mea 

0 C N - - S i - - N = C  + [N(Si me3) ~ ____> 0 C N - - S i - - N = C - - N - - S i  m% > 
I (a.) !l (b) 

OCN OCN 
OCN + NaOSi men 

r 
> OCN--S i - -N=C=N- -S i  me z 

0,) I - - 
OCN ;(c) 

I 
i,O I m%SiOi + Na[OCN] 
| 

OCN Si + m%Si--NCN--Si m% < O C N - - S i - - N = C = N  Si m% 
I (~) I 

OCN OCN 

+ NaN(Si me3)._ 
(e)~ --N~[NcO] 

i 

I 
m % S i - - ~ S i - -  

- I 
meaSi--NCN 

18o~ 

m%Si--NCN--Si me 3 

I 
+ - - O - - S i - - O - -  

] 

180 ~ [ 
- - ~  m%SiOSi me3 + - - O - - S i - - N C N - -  

(I) (f) I 
( lO) 

[H2NC00]NII 4 
(II) [HOCOO]NH 4 

OCO + Nit  3 \ i 
+ l~I~ + (m%Si)20 + (H2NCN} + HOH'r 

B (9 

4. R e a k t i o n  v o n  N a t r i u m - b i s - [ t r i m e t h y l s i l y l ] - a m i d  m i t  Tr i -  
m e t h y l s i l y l - N - t h i o c y a n a t  

I m  Gegensatz zum me3SiNCO setzt sich das meaSiNCS in benzol. 
L6sung nieht bei ganmtempera tu r ,  sondern erst nach 2stdg. Erhitzen 
unter Rfickfluf] urn. Dabei spie]en sich nebeneinander zwei Reaktionen 
ab : Die erste verlguft analog wie beim meaSiNCO in Gesamtausbeuten yon 
65--70% tiber die geaktionsschri~te 

me3SiNCS + NaN(Simes)~ + meaSiNCNSime3 + NaSSime3 (11) 

NaSSime~ -[- me3SiNCS -> (me3Si)2S + Na[SCN], (12) 

so dag sich als Gesa.mtreaktion 

2 me3SiNCS + NuN(Sime~)~ ~ (meaSiN)2C + (meaSi)~S + Na[SCN] (13) 

ergibt, die zweite zeigt d.as me3SiNCS als Pseudohalogenid und lguft fiber 

meaSiNCS + NaN(Si me3)2 ~ (meaSi)3N + Na[SCN] (14) 

zu 25% ab. 
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Das ale Zwisehenprodukt formulierte Natrium-trimethylsilyl-thiosilanolat 
NaSSi me3 ist bisher nicht, bekannt  und konnte aueh yon uns nieht abge- 
fanger~ und isoliert werden. Da das analoge LiSSi ph3, aus LiSi pha und Ss 
darstellbar 6, als sehr reaktionsf~hige Verbindung besehrieben wurde und 
die I~eeoktionsffihigkeit in der Organosiliciumchemie allgemein vom Li zum 
Na und yore Phenyl zum Methyl hin zunimmt, ist die Lebensdauer des 
NaSSime3 in der l:~eaktionsfolge (11)/(12) wahrseheinlich sehr kurz. 

Znr Darstellung yon Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimid eignet sich Rk. (t3) 
nicht, da (me3Si}zS und (me3SiN)2C fast den gleichen Siedepunkt besitzen 
und destilIativ nicht getrennt werden k6nnen. 

Experimenteller Teil 
A usgangssubstanze~ 

Natrium-bis-[trimethylsilylJ-amid wurde aus I-Iexamethytdisilazan mit  
NaNIt22, Trimethylsilyl-N-eyanat und  -thiocyanat, aus Trimethylchlorsilan 
mit  AgNCO 7 bzw. AgNCS s, Natriumtrimethylsilanolat  aus Trimethylsilanol 9 
mit Na i~ Siticium-N-te~racyanat aus SIC14 mit AgNCO ll dargestellt. 

Umsetzung von Natriumtrimethylsilanolat re.it Trimethylsilyl-N-cyct.~at 

Zu der L6sung yon 2,24 g (0,02 Mol) NaOSi me3 in 10 ml Benzol t.ropften 
unter Sch/itteln 2,81 g (0,0244 Mol) m.e3SiNCO. Nach Ende der sofort ein- 
setzenden exothermen Reaktion besaB das Rcaktionsgemiseh eine gelartige 
Konsistenz. Das im 01pumpenvak. zusammen mit. dem Benzol in eine Kfihl- 
falle abdestillierte flfichtige Reaktionsprodukt war nach NMR- und IR- 
Untersuehungen Hexamethyldisiloxan, vermischt mit  etwas iiberschflssigem 
Trimethylsilyl-N-cyanat. 1,245 g (0,0192 Mol) Natr iumeyanat ,  na,chge- 
wiesen dureh das in t tNOa und such in NHs 15sliche Silbersalz, den charak- 
teristisehen violetten Niederschlag mit  Pyridi~ und Kupferionen und das 
IR-Spektrum, blieben zurfiek. Der in YVasser gel6ste Rtiekstand reagierte 
nicht alkalisch, das Natriumtrimethylsilanolag hatte sieh quant i ta t iv  um- 
gesetzt. 

Umsetzung yon Natrium-bis-[trimethylsilyl].amid mi t  Tri'methylsilyl-N.eyanat 

Zur vorgelegten L6sung yon 36,7 g (0,2Mol) NaN(Simea),) in 200ml 
Benzol tropften unter  Riihren innerhalb 40 Min. 46,0 g (0,4 Mol) meaSiNCO, 
mit 50 ml Benzol verdiinnt. Eine sofort eintretende exotherme Reaktion 
erh6hte die Temperatur spfirbar bis znm Ende der Zugabe. Nach anschlie- 
13endem Rfihren fiber 30 Min. war das mesSiNCO praktisch verbraucht. 
Die Integrationswerte des NMR-Diagramrns sprachen unter  der Annahme, 
dab Mle Trimethylsilyl-Verbindungen in L6sung waren, ffir die quanti tat ive 
Verteilung tier Reaktionsprodukte nach (me3SiN)~C 185mMol, (m.e3Si)20 
205 mMol and (me3Si)2NH 10 mMol. Die Umsetzung folgte danaeh zu etwa 
93~o der l~k. (6), der l~est der eingesetzten Mengen hydrolysierte. Durch 
wiederholte Kolonnendestillation lieBezl sich 25,9g (0,139M01) des Bis- 

H. Gilman mid G. D. Liehtenwalter, J. org. Chem. 25, 1064 (1960). 
7 G. S. Forbes and  H. H . A ~ l e r s o n ,  J. Arner. chem. Soc. 70, 1222 (1948). 
s H. 5I. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 69, 3049 (1947). 
'~ G. Greber, E. Reese nnd J. T61le, Makromol. Chem. 55, 87 (1962). 

i0 IV. S. Tatloclc and  E.  G. Roehow, J. org. Chem. 17, 1555 (1952). 
~ H. 51. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 66, 934 (1944). 
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[trimethylsilyl]-earbodiimids isolieren. Der gelartige Natriumcyanat-Nieder- 
schlag setz~e sich mi~ fiberschiissigem Trimethylehlorsilan nach 

Na[OCN] -~ meaSiC1-+ me3SiNCO -~ NaC1 (15) 

zu Trimethylsilyl-N-cyanat und NaVriumchlorid (11,4g; 0,197Mol) urn. 

Umsetzung yon Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid mit Trimethylsilyl-N-thio- 
cyanat 

Bei Zugabe von 18,4 g (0,1 Mol) NaN(Si me3)2, in 100 ml Benzol gel6st, 
zu 26,2 g (0,2 Mol) mesSiNCS in 25 ml Benzol ~ra~ keine merkliche Erwiir- 
mung, nur  eine geringe Trfibung auf. Im sofort aufgenommenen NMR- 
Diagramm waren die Signale der Ausgangssubstanzen vorherrschend, da- 
gegen lag nach 2stdg. gfihren und Erhitzen unter Rfiekflul3 naeh Aussage 
der NMR- und IR-Spek~ren die folgende Zusammensetzung im t~eaktions- 
gemiseh vor (in der Reihenfolge fallender ehemiseher Versehiebung): 
(me3Si)2S 68, (mesSi)3N 24, me3SiNCS 24, (me~SiN)2C 64, (me3Si)20 12, 
(me~Si)2NI-I 8 mMol. 

Da das me3SiNCS und das (me3Si)3N unter den angewandten Bedingungen 
die gleiehen ehemisehen Versehiebungen aufwiesen, geht die aufgeffihrte 
Verteilung zwischen den beiden Verbindungen davon aus, dal? sie in ~iqui- 
molaren Mengen vorliegen muBten: me~SiNCS und NaN(Sime3)2 wurden 
im molaren Verh~ltnis 2:1 ein- und naeh Bk. (13) aueh umgesetzt. Naeh 
Rk. (14) wurde dagegen nur 1 NaN(Simes)2 pro 1 meaSiNCS verbraueht. 
Vom Reaktionsverh/tltnis 2:1 ausgehend, muBte somit pro 3Iol gebildetes 
Tris-[trimethylsilyl]-amin ein Mol meaSiNCS unumgesetz~ bleiben. 

Das tl.eaktionsgemiseh wurde aullerdem destillativ getrenng, die dabei 
erhaltenen Ergebnisse deeken sieh gut mit  der oben angeffihr~en NMI~- 
spektroskopischen Verteilung. Der vor der Destillation abfiltrieri~e weil3e 
Salz-Niederschlag erwies sieh als nahezu reines NaSCN (8,8 g; 0,109 Mol). 

Umsetzung yon Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid mit Silieiumtetra-N-cyanat 

Zu einer Suspension yon 36,6 g (0,2 Mol) NaN(Si mea)2 in 175 ml Petrol- 
~ther (Sdp. 33/35~ auf 0 ~ gekfihlt, tropften langsam 19,6 g (0,1 Mol) Si(NCO)4. 
Die exotherme Reaktion wurde dureh istdg. RfiekfluBerhitzen vervollst~ndigt, 
das weil~e Reaktionsgemiseh unter  FeuehtigkeitsaussehluB fiber eine Glas- 
fritte abfiltriert und viermal mit  30 ml LSsungsmittel naehgewasehen. Es 
hinterblieb ein Rfiekstand (I naeh Skizze 1) von 24,1 g. Die petrol/ither. 
L6sung wurde fiber eine 20 em-FfillkSrperkolonne yore L6sungsmittel befreig 
und ansehliegend bei einem Rtieklaufverh/iltnis yon 1:10 fraktioniert. Im 
Vorlauf befanden sieh dem IR-Spek~rum naeh neben 0,7 g (mesSi)~O und 
1,4 g (meaSi)2NH bereits 3,1 g (meaSiN)~C, der t iaupt lauf  bestand aus rei- 
nero Bis-[trimethylsilyl]-earbodiimid, 13,0g, Sdp.ls 60 ~ Im Destillations- 
rfiekstand (4 g) befanden sich weitere 2 g an (me3SiN)2C, so dall sieh davon 
insgesamt 18,1 g (0,097 3/Iol) gebildet hatten. Beim Erhitzen des Rfiekstandes 
I fiber 12 Stdn. auf 180 ~ destillierten 3,2 g eines Gemisehes yon (mesSi)20 
und (meaSiN)2C ab. Der verbleibende feste weiBe K6rper I I  wurde ansehlie- 
Bend in einem Soxhlet-Extraktor ffinfmal mit  jeweils 200 ml Wasser ans- 
gezogen, tIierbei entwiehen ca. 2,5 g NHa, 0,5 g NH4[NI-I~COO] sublimierten 
in den Kfihler, in der Hfilse verblieben 5,5 g eines wasserunl6sliehen l~fiek- 
standes, aus dem naeh Abrauehen mit  konz. I-t~SO4 4,7 g an reinem SiO2 
entstanden, im w/tgrigen Auszug befanden sieh 12,3 g eines Gemisehes yon 
Na[OCN] (fiberwiegend) und Na2COs. 


