Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
21, Mitt. »2:
Zweifach silylsubstituierte Carbodiimide
Von

Joachim Pump, Eugene G. Rochow und Ulrich Wannagat
Aus dem Department of Chemistry der Harvard University, Cambridge, Mass.,
und dem Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz

( Eingegangen am 11. April 1963 )

Durch Umsetzung von Disilbercyanamid mit Organyl- und
Alkoxy-halogensilanen wurden 9 bisher unbekannte zweifach
silylsubstituierte Carbodiimide der Stoffgruppen (RaSilN}eC,
[(RO)3SINT]C, (ReR’SiN)eC und R3SiNCNSiR’s dargestellt und
in ihrer Struktur tber 12N- und 1H-kernmagnetische Resonanz-
messungen, IR- und Raman-Spektren eindeutig als Carbodiimid-
derivate aufgeklart.

1. Einfihrung

Das bisher unbekannte System der zweifach silylsubstituierten
Carbodiimide ist 1961/1962 praktisch gleichzeitig und unabhéngig vonein-
ander von den Arbeitsgruppen um Birkofer®, Ebsworth® ® und Wanna-
gat? aufgefunden worden. Hbsworth und Mays gelangten durch Um-
setzung von Disilbereyanamid mit Jodsilan zum Bis-[silyl]-carbodiimid,
(I):

Agy[NCN] + 2 JSiH; —> 2 AgJ + H3Si—NCN—Sil3 (1)

Das Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimid erhielten Pump, Wannagat, Kuk-
kertz und Biirger? ¢ auf einem zu (1) analogen Wege aus Ags[NCN] und Tri-

1 20. Mitt.: U. Wannagat und H. Kuckertz, Angew. Chem. 75, 95 (1963).

2 Zugleich 2. Mitt. tiber silylsubstituierte Carbodiimide; 1. Mitt. J. Pump
und U. Wannagat, Ann. Chem. 652, 21 (1962); Angew. Chem. 74, 117 (1962);
Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 319 (1961).

3 L. Birkofer, A. Ritter und P. Richter, Tetrahedron Lett. [London]
1962, 195.

¢ B A. V. Bbsworth und M. J. Mays, J. chem. Soc. 1961, 4879,

5 E. A. V. Ebsworth und M. J. Mays, Angew. Chem. 74, 117 (1962).

¢ Dissertationen J. Pump, H. Biirger und H. Kuckertz, T. H. Aachen 1962.
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methylchlorsilan oder nach (2) aus Phosgen, COs oder Si(NCO); mit
Natrium-bis-[trimethylsilyl}-amid:

COCly; + 2 NaN (Si meg)s * —> 2 Na(l <4 (mesSi)eO + megSi—NCN—

—Si meg (IT) (2)

oder nach (3} aus metalliertem Bis-[trimethylsilyll-harnstoff mit Tri-
methylchlorsilan:

megSi—N (Li)CON(Li)—Si mes + 2 mesSiCl —> 2 LiCl + (me3Si);0 +

-+ mesgSi—NCN—Si meg (3)

Birkofer3 und Mitarbeiter stellten II aus freiem Cyanamid und Tri-
methylchlorsilan in Gegenwart von Tridthylamin (Rk. 4), aus Bis-[tri-
methylsilyl]-thioharnstoff wie auch aus Chlorcyan und Natrium-bis-[tri-
methylsilyl]-amid dar:

NCNHs + 2 megSiCl + 2 etgN —> megSiNCNSi meg + 2 [etsNH |Cl  (4)
mesSi—NHCSNH—Si mes + 2 AgNC3H3sN —> megSiNCNSi meg +
NCCI 4 NaN(Si mes)z —> mezSiNCNSi mez + NaCl (6)

Da diese beiden bisher bekannten silylsubstituierten Carbodiimide I
und IT in ihren Eigenschaften wesentlich von denen organylsubstituierter
Carbodiimide abwichen, erschien es uns von Interesse, weitere silyl-
substituierte Derivate herzustellen und gegebenenfalls neue Wege zn
ihrer Darstellung aufzufinden.

2. Zur Darstellung der neu beschriebenen silylsubstituierten
Carbodiimide

Am Dbesten bewihrte sich weiterhin die Darstellung tiber das Di-
silbercyanamid.:

Ago[NCN] + 2 RgSiX —> R3Si—NCN-—SiR; + 2 AgX (7)
X = Cl, BI‘; R = 02H5, 7’L-C3H7, n-Ceng, CGH5, OCzH5

Bei geeigneter Verdiinnung in benzolischer Suspension traten anfangs®
beobachtete Explosionen nicht mehr auf. Es liefen sich so ohne Schwierig-
keiten die zweifach silylsubstituierten Carbodiimide mit R = Athyl-, n-
Propyl-, Hexyl-, Phenyl- und Athoxyl- isolieren. Auch symmetrische
Bis-[silyl]-earbodiimide mit verschiedenen Organylgruppen am Si-Atom
waren nach

Ago[NCN] + 2 RyR'SiCl —> RyR'Si— NCN—S8iR'Ry + 2 AgCl  (8)

* Unter Verwendung der Symboltechnik fiir organische Gruppen in
Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Silicium Teil C (Silicium-
organische Verbindungen) bedeuten: me = Methyl, et = Athyl, "pr = n-Pro-
pyl, vi= Vinyl, ph = PhenylL

38*
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mit R = Methyl-, R" = Phenyl oder R = Phenyl-, R" = Methyl- oder
R == Phenyl-, R’ = Vinyl- gut zuginglich.

Setzt man ein dquimolares Gemisch ven Trimethyl- und Triphenyl-
chlorsilan ein, so bilden sich die zu erwartenden drei Carbodiimide etwa
im statistischen Verhaltnis:

4 megSiCl + 4 phsSiCl + 4 Ago[NCN] — 8 Ag(Cl - mesSi—NCN—
—Si mes + 2 megSi—NCON—Si pha 4 phsSi—NCN—Si phg 9)

Das unsymmetrisch substituierte Trimethylsilyl-triphenylsilyl-carbodi-

imid dismutiert jedoch teilweise bei Versuchen zur Isolierung iiber eine

destillative Abtrennung:

2 mesSi—NCN—Si phg —> megSi—NCN—~Simez + phsSi—NCN—Siphs
(10)

Uberraschend ist, daB die Umsetzung des Disilbercyanamids mit
Kohlenstoffhalogeniden zu Diorganylecyanamiden, mit Siliciumhalogeni-
den jedoch zu Disilylcarbodiimiden fithrt. In der gemeinsamen ersten
Reaktionsstufe muB das freie Elektronenpaar des substituierten Stick-
stoffatoms in einem Fall (a) sehr fest durch d—p,-Bindung an das be-
nachbarte Si-Atom gebunden sein und fiir weitere Reaktionen nicht mehr
zur Verfiigung stehen, im zweiten Fall (b) jedoch infolge induktiven
Elektronenschubs der benachbarten Organylgruppen erst recht aktiviert
sein:

(=) (=) (P =)
S8 N=C=N <> “8i—N=C=N
s : — (@) —

\(—) (+) (+) (d)/
OQi=N=C=N=8i"
e AN

- - - _ (11)
N0 N—C=N <> 20—N_0=N
/! 7 —

= (b)
l

~C—N—C=N
o
C
/N
Versuche, das Ags[NCN] gegen das wohlfeilere Calciumearbodiimid?
(s,Calciumeyanamid®, , Kalkstickstoff“) auszutauschen, fithrten zu kei-

nem brauchbaren Ergebnis. In indifferenten organischen Medien, wie
Benzol, oder bei direkter Einwirkung der Reaktionspartner erfolgte keine
Umsetzung. In Acetonitril sprang die Reaktion auf Zusatz von etwas

7 N. G. Vannerberg, Acta chem. scand. 16, 2263 (1962).
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Wasser an, kam aber bald wieder zum Stillstand ; die Ausbeuten an zwei-
fach silylsubstituiertem Carbodiimid blieben auch bei erneuter Wasser-
zugabe unbefriedigend :

2 RgSiCl + HOH ——> (RgSi):0 - 2 HCI (12a)
Ca[NCN] + 2 HCl —> CaCly + H,NCN (12D)

9 RySiCl + HoNCN —> ReSiNCNSiRs - 2 HCI (12¢)
FLNON -+ 2 HOl —> [HsN—CCl_NH (1 (12d)

Organische Isocyanate sind in jlingster Zeit durch eine Reihe von Phos-
phorverbindungen katalytisch in entsprechende Carbodiimide gemdll -

2 R—NCO —> R—NCN—R + 0CO (13)

umgewandelt worden. 3-Phospholin-3-methyl-1-phenyl-1-0xid8, ein be-
sonders wirksamer Katalysator, vermochte jedoch selbst bei Sieden unter
Ritckflull und tber 24 Stdn. hin nicht, Trimethylsilyl-N-cyanat analog
(13) umzusetzen. Offensichtlich ist das freie N-Elektronenpaar iiber
d —p,-Bindungen im me;Sl)—(N C=0 so fest an das Si-Atom gebunden,
daﬁ es nicht mehr fiir eine primére N ——> P-Bindung mit dem Kataly-
sator, die den Reaktionsablauf nach (13) auslést®, zur Verfiigung steht.

Erfolgreich verliefen aber Versuche, das Trimethylsilyl-N-eyanat mit
Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid in Bis-[trimethylsilyll-earbodiimid nach

2 mezSiNCO |- NaN (Si meg)s —> mesSi—NON—Si me + (meSi)20 -
+ Na[OCN] (14)

iiberzufithren. Hieriiber wird im Zusammenhang mit anderen Ergebnissen
spéter ausfithrlicher berichtet werden.

3. Physikalische Eigenschaften. Kernmagnetische Resonanz-
messungen

Die neu dargestellten zweifach silylsubstituierten Carbodiimide sind
bis auf das kristalline, weiBe Bis-[triphenylsilyl]-carbodiimid farblose,
leichtbewegliche Fliissigkeiten ohne charakteristischen Geruch. Thre
physikalischen MeBwerte faBit im Verein mit H3Si—NCN—SiH3 und
megSi—NCN-—Si mes Tab. 1 zusammen.

Fiir etgSi—NCN—Si et3 (III) wurde die Dampidruckkurve zu log p
[Torr] = — 3069/T - 8,647 ermittelt; hieraus berechnet sich die molare
Verdampfungswérme zu 14,20 kcal, die Trouton-Konstante zu 26,2 cal -

Mol 1. grad-1

8 T. W. Campbell, J. J. Monagle und V. S. Feldi, J.. Amer. chem. Soc.
84, 3673 (1962).

¥ J. J. Monagle, T. W. Campbell und H. F. McShane, J. Amer. chem.
Soc. 84, 4288 (1962).
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Kernmagnetische Resonanz-Studien des 14N im megSi—NCN~—Si me g
(IL) gestatten eine eindeutige Beweisfithrung fir das Vorliegen der Carbo-
ditmid-Struktur. Es tritt hierbei nur ein einziges Resonanz-signal bei
-+ 325 ppm Verschiebung mit einer Halbwertsbreite von 32 ppm auf
(gegeniiber 14N des NOs~-Ions einer konz. wiBrigen NH4;NO3-Losung als
Standard). Nach Ray, Piefte und Hollis'0 findet sich auch im Bis-[cyclo-
hexyl]-carbodiimid C¢H;;—NCN—CgH;; nur ein einziges Signal bei

Tabelle 1. Physikalische Mefigré8en der Bis-[silyl]-carbodiimide
R2R’'Si—NCN—SiR'Rq

Il‘?f;i.. E B S(é?gl)p‘ °CS§£"Torr np bel ¢ D, ?E‘i
I Hs —74,8 85 760
11 CHg? -23,5 164 760 1,4350 20 0,8211 25
1T C:H; —59,5 268 741 1,4651 20 0,8625 26
v n-CsHy 113—116 2 1,4643 22,5 0,8541 25
Y n-CgHys 230232 2,5 1,4674 22,5 0,8506 25
VI CeHs 118—121 266 1,5
VII 0CoH5 92—94 2,5 1,4183 22 1,0115 25
VIII CHj CgHs 122—124 2.5 1,5462 21,5 0,9998 26
IX CeH3 CHj 210—212 2,5 1,6061 21,5 1,0844 26
X Ce¢Hs CHCH, 214—216 2 1,6112 23 1,0844 28
XI (CHg)sSiNCNSi(CeHs)s 167—170 2,5 1,5829 23 1,0393 26

-+ 240 ppm mit der extrem hohen Halbwertsbreite von 31 ppm, dagegen
geben die beiden N-Atome des Didthylcyanamids etaN—C==N zwei klar
unterscheidbare Resonanzsignale bei + 149 ppm (11,4 ppm Halbwerts-
breite) fiir das Nitril—N-Atom und bei -4 258 ppm (Halbwertsbreite
19 ppm) fiir das Amino—N-Atom.

Die héhere positive (up field) Verschiebung bei mezSi—NCN—Si me;
als bei CgH11—NCN—CgH; ;1 1a8¢ sich iiber den rein induktiven, groBeren
Elektronenschub des Si im Vergleich zum C deuten. Die betrdehtliche
Hslbwertshreite gibt Zeugnis von der hohen Unsymmetrie des Elektronen-
feldes in der Umgebung des Stickstoff-Kerns, mit dem der Quadrupol in
Wechselwirkung gerét.

Die kernmagnetischen Messungen der Protonenresonanz an den dar-
gestellten silylsubstituierten Carbodiimiden sind den chemischen Ver-
schiebungen der entsprechenden Chlorsilane in Tab. 2 gegeniibergestellt.

In den Aufnahmen erscheinen die (CHg)sSi-Protonen stets als scharfes
Singulett. Von den komplexen Signalen, die die Wasserstoff-Kerne der
(C¢H5)Si- und der (CHy=CH)Si-Gruppen verursachen, ist das jeweils
stirkste angefithrt. Von den symmetrischen Tripletts der CHjz-Gruppen
und den Quadrupletts der CHa-Gruppen im [(CHz3—CHy—O0-—)38iN].C
{(VII) werden die Mittelpunkte angegeben.

. D. Ray, L. H. Piette und D. P. Hollis, J. chem. Phys. 29, 1022 (1958).
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In allen Fillen 148t sich beim Ubergang von R38i—Cl zu RgSi—NCN —
—ViRg eine Verschiebung in Richtung zum héheren Feld feststellen. Die

—N=C=N-Gruppe verhilt sich als Ganzes wesentlich weniger elektro-
negativ als das Cl-Atom, jedoch elektronegativer als das N-Atom des
Hexamethyldisilazans [(CH3)sSi]oNH. Dieser Einfluf} ist bei den Methyl-

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen der kernmagnetischen
Protonen-Resonanz in einigen Bis-[silyl}-carbodiimiden und
den analogen Chlorsilanen in ppm

EOR oot Lol A

T mesSi 0,157 0,425
VI phasi 7,31 7,39
VII (meCH»0)s8i 1,244 1,258
(meCH:0)3Si 3,88 3,93

VIII mesphSi 0,392 0,643
mesphSi 7.45 7,55

IX mephsSi 0,627 0,867
rmephsSi 7,31 7,37
X phaviSi 7,32 7,38
PhaviSi 6,18 6,28

X1 mesSi  phsSi 0,158 (0,425)
mesSi phsSi 7,39 (7,39)

silylverbindungen, deren Protenen nur iiber ein C-Atom vom Si-Atom
entfernt sind (Si—C—H), viel gréfer als bei den Phenyl—silyl-verbindun-
gen, deren nachste Protonen bereits iiber zwei C-Atome vom Si-Atom ent-
fernt stehen (Si—C—C—H). Besonders deutlich zeigt sich dieser Effekt
beim Bis-[tridthoxysilyl}-carbodiimid (VII), wo der Unterschied in den che-
mischen Verschiebungen bei der Methylengruppe (Si—O—C—H) klar er-
kennbar, bei der Methylgruppe (8i—0—C—C—H) kaum noch mefibar ist.

4. IR- und Raman-Spektren

In Tab. 3 sind das IR- (NaCl- und KBr-Bereich) und das Raman-
Spektrum des Bis-{trimethylsilyl]-carbodiimids zusammengestellt. Die
Zuordnung folgt im wesentlichen den Arbeiten von Goubear und Mit-
arbeitern!: 1% 33 fiir Trimethylsilyl-halogenide und -psendohalogenide.

1 J. Goubeau und H. Sommer, Z. anorg. allg. Chem. 289, 1 (1957).

iz J. Goubeau und J. Reyhing, Z. anorg. allg. Chem. 294, 96 (1958).

13 J. Goubeau, E. Heubach, D. Paulin und I. Widmaier, Z. anorg. allg.
Chem. 300, 194 (1859).
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Im Vergleich zu deren Spektren treten hier neu die IR-Absorptionen bei
2190, 734, 582 und 477 cm~1 und die Raman-Frequenzen bei 1516 und
477 em~1 auf. Das Bis-[silyl]-carbodiimid-Molekiil hat ein Symmetrie-
zentrum, falls es wie das Silyl-isothiocyanat linear gebaut ist4 oder eine
trans-Konfiguration besitzt, so daB fiir die Gertistschwingungen im IR-
und. Raman-Spektrum ein Alternativverbot hesteht. Die IR-Frequenzen
entsprechen den Gerlist-Schwingungen, die Ebsworth und Mays* % fur
das H3SiNCNSiH; bei 2260 und 795 em~! fanden. Nur im Raman-
Spektrum ist die symmetrische NCN-Valenzschwingung bei 1516 ecm—1

Tabelle 3. IR- und Raman-Frequenzen des Bis-[trimethyl-silyl]-
carbodiimids und ihre Zuordnung

IR Raman
vasCHg 2040 m 2064 (10)
vs CHz 2880 s 2900 (10)
2640 ss
vasNCN 2190 sst
ve NON 1516 (2d)
1442 ss 1454 (1d)
BasCHa {1400 s 1411 (2b)
S¢ CHs 1250 st 1257 (3)
[ 836 sst 846 (2d)
o CHs 756 st 759 (3)
5 NCN 734 st
vasSiCa 692 m 695 (4)
vg SiCs 630 s breit 643 (5)
582 m
v SIN 477 s 477 (24)
5 CSIN  — 272 (2d)

zu beobachten, die der von Ebsworth bei 1494 (oder vielleicht auch bei
1550) cm—1 gemessenet: entspricht. Die sowohlim IR- als auch im Raman-
Diagramm auftretende Schwingung bei 477 em~! 148t sich keiner Tri-
methylsilyl-Schwingung zuordnen, sondern geht wahrscheinlich auf die
Si—N-Valenzschwingung zuriick, die fiir Trimethylsilyl-isocyanat bei
528 und fiir das -isothiocyanat bei 433 cm~1 liegt.

Von den IR-Aufnahmen im NaCl-Bereich werden in Tab. 4 nur die
von ITI, VI und VII vollstindig wiedergegeben. Da die Zuordnung der
komplizierten Spektren nicht vollstindig ist, sind die Maxima, die auch
in den entsprechenden Chlorsilanen auftreten und also auf die Triorganc-
silyl-Gruppe zuriickgehen, durch das Zeichen ,x* markiert. Beim Uber-
gang vom Chlorsilan zum Bis-[silyl]-carbodiimid tritt stets die starke
Bande bei 2200 em~1 neu auf. Die Lage der charakteristischen, starken

14 F A. V. Ebsworth, R. Mould, R. Taylor, G. R. Wilkinson und L. A.
Woodward, Trans Faraday Soc. 58, 1069 (1962).
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bis sehr starken, antisymmetrischen NCN-Valenzschwingung ist recht
konstant. Tab. 5 faBt die Ergebnisse fiir die bis heute bekannten Ver-
bindungen zusammen:

Tabelle 4. Frequenzen der IR-Absorptionsspektren der Ver-
bindungen IIIL, VI und VII

(CoH ) 8i—NCN—Si(CoHy)y  (CoH;)oSi—NON—S8i(CsHs)y  (C.H;0),81—NCN—Si(OCH ),

111 Vi VI
vasggi 2950 st vCHarom x 3060 m vasggz> x 2980 m
vs CHy x 2920 st v¢e CHs x 2930m
vs CHy x 2890st vs CHy x 2890m
VasNCN 2200 sst 2180 sst 2230 st
x 1960s
ph— {X 1890 s x 1900 ss
x 1825s
x 1592s
vC=C {x 1572 s
x 1462 m X 1480 m x 1485s
Siet {X 1418 m ph— x 1430 st x 14458
x 1382s x 13758 x 1394 m
x 1333s x 1370s
x 1308s x 1297
3sCH> x 1237Tm x 1260s
x 1184 m
x 11578 x 1168m
ph— x 1116st
x 1106 st vCOSi  x 1080 st
x 1017 st {(x 1027s
Siet  x 1006st PP |x 998m x  970m
x 973 m x 973m
852 s
753 st x 787st
SNCN  vaeSiC3 x 744 sst 734 st 736 m
ph— x 708st

YCHarom x 695 st

5. Chemische Eigenschaften

Die dargestellten Bis-[silyl]-carbodiimide zecigen selbst nach mehr-
monatiger Lagerung bei Raumtemperatur keine Zunahme der Viscositit
infolge Polymerisation, wie sie bei organischen Carbodiimiden beobachtet
wird. Sie sind auch thermisch recht stabil und lassen sich teilweise unter
Normaldruck bei Temperaturen his zu 250° ohne Zersetzung destillieren.
Bei der Destillation von Bis-[diphenylvinyl]-carbodiimid, (X), polymeri-
sieren stets 15—259, der eingesetzten Substanz, vermutlich iiber die
Vinylgruppen. Bis-[triphenylsilyl]-carbodiimid, (VI), zersetzt sich heim
Erhitzen unter Braunfirbung, geht aber bei 1,5 Torr unter langsamem
Anstieg des Siedepunkts auf 266° unverindert iiber.
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Am bestindigsten gegen Hydrolyse ist das Bis-[triphenylsilyl}-carbo-
diimid; es zeigt selbst nach zehntégiger Lagerung unter Wasser einen

Tabelle 5. Lage der vgzs-NCN-Schwingung in zweifach silyl-
substituierten Carbodiimiden

Nr. Verbindung IR-Frequenz
I H3SIiNCNSiHs ... .l 2260
- 1T megSINCNSimeg.............. 2190
IITI  etgSINCNSietg ............... 2200
IV prsSIiNCNSiprg ............... 2190
v (CeH13)3SINCNSi(CeHisg)g -« . .. 2190
VI  phgSINCNSiphg .............. 2180
VII (etO)sSiNCNSi(Oet)s ......... 2230
VIII mepphSiNCNSimesph......... 2200
IX  mephsSiINCNSimepha......... 2190
X phoviSINCN pha vi ............ 2200
XTI megSINCNSiphg .............. 2190

anveranderten Schmelzpunkt. In homogener Phase — Losung in Aceton —
wird es aber gleichfalls rasch gespalten. Das dabei nach

phsSi—NCN—Si phs + 2 HOH —— 2 phsSiOH + H,NCN  (15)

gebildete Cyanamid 148t sich unmittelbar nach Wasserzusatz als schwer
16sliches, gelbes Ago[NCN] nachweisen.

Erhitzt man Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimid 16 Stdn. lang mit Tri-
phenylchlorsilan. ohne Zusatz eines Katalysators auf 245—250° bei
doppeltem Carbodiimidiiberschufl und destilliert dabei das gebildete Tri-
methylehlorsilan laufend ab, so erfolgt zu 759, ein Umsatz nach

2 ph3SiCl + me3SiNCNSi meg —— phaSiNCNSi phs +- 2 me3SiCl (16)

Die Carbodiimidgruppe verhilt sich damit den Silylhalogeniden und
-pseudohalogeniden analog?®. Auch die Dismutierung des Trimethyl-
silyl-triphenylsilyl-carbodiimids nach (10) diirfte iiber einen &hnlichen
Reaktionsmechanismus ablaufen, bei dem die d,—p_-Bindung zwischen
benachbarten SiN-Bindungen voriibergehend geldst wird :

(=) () (+) (=) (=) (&)
R3Si—N=C=N=SiR';s RySi=N=0=N—SiR's
— —
(=) (+) (+) (+) (+) (=)
T Rssl—N—C —N=SiR’s R;;&-N C=N=R8iR’;

=) ()
R3Si:N=C:N] SiR's
— |+
(+) (=)
RgSi iN:O Sle
15 F. 8. Feinberg und E. G. Rochow, J. inorg. nucl. Chem. 24, 165 (1962).
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Die Umsetzung von Bis-[trimethylsilyl}-carbodiimid mit Lithinumalanat
verlduft nur zogernd, es findet keine merkliche Hydrierung der C=N-Grup-
pierang statt. Beim Kochen in Diisopropylither lieBen sich einige Pro-
zent Trimethylsilan abdestillieren, im Riickstand lagen neben vielem un-
umgesetztem LiAlH4 atheruniosliche Metallcyanamide vor, so daB auf
eine Reaktion nach

4 (mesSiN}C 4 2 LiAlHs —> 8 mesSiH + Ligf/NCN] + AlLINCN]s (18)
zu schliefen ist.

Experimentelles

In einem Einliter-Dreihalskolben mit KPG-Rithrer, Rickflufikiihler mit
Trockenrdhrchen sowie Tropftrichter mit Ne-Einleitung tropfte das Halogen-
silan in Substanz oder, falls nétig, in benzol. Lésung innerhalb 15—30 Minuten
zu dem i siedendem Benzol suspendierten Agz [NCN]. Dabei tritt spontane
Temperaturerh6hung auf. Beim anschliefenden Erwérmen zum Sieden geht

Tabelle 6. Zahlenangaben zur Darstellung der Bis-[silyl]-carbo-

diimide
]f\m Eingesetztes Halogensilan 3,1;’;3&2[1 Benzol Rea;(etjxto DS Ausbeute

i z mol g mol ml Stdn. 4 %
I etsSiCl......... 35,6 0,233 40,0 0,156 100 2 17,4 54
IV »prsSiCl........ 33,9 0,176 30,0 0,117 100 8 20,6 64
v {CeH13)38iBr ... 42,5 0,117 20,0 0,078 100 8 16,3 46
VI  phsSi(CL, Br) ... 75,0 0,237 40,0 0.156 500 18 42,1 64
VII ({etO)s8iCl ...... 46,7 0,235 40,0 0,156 100 3 21,9 5t
VIII mesphSiCi...... 30,0 0,176 30,0 0,117 150 2 14,9 54
IX  me pheSiCl .. ... 27,3 0,117 20,0 0,078 125 2 13,7 54
X pho viSiCl . ..... 28,8 0,117 20,0 0,078 125 4 8,1 30
X1l megSiCl........ 12,8 0,118 40,0 0,156 200 3,5 11,6 26

phsSi(Cl, Br) ... 37,56 0,118

die leuchtend gelbe Farbe des Ags [NCN] langsam in Weil} tber, doch bleibt
der feste Korper infolge Anwendung eines 1,33fachen Ags[NCNI]-Uber-
schusses leicht gefiarbt. Nach Filtration iiber eine Glasfilternutsche, Aus-
waschen mit wenig Loésungsmittel und Abdestillation des Benzols konnte das
resultierende Bis-[silyl]-carbodiimid durch Vakuumdestillation uber eine
Vigreux-Kolonne rein igoliert werden. Das feste Bis-[triphenylsilyl]-carbo-
diimid (VI) wurde zur Reinigung mehrfach aus Benzol/Benzin umkristalli-
siert.

In Tab. 6 sind Einzelheiten zur Versuchsdurchfithrung zusammengefafit.
Die Ausbeuten beziehen sich auf die sehr rein isolierten Verbindungen der
Tab. 1, die Gesamt-Rohausbeuten liegen zweifellos betrichtlich hoher. Die
Analysen der neu dargestellten Verbindungen sind aus Tab. 7 zu ersehen.
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Tabelle 7. Analysenergebnisse der Bis-[silyl]-carbodiimide

Lfd. Summenformel Mol-Gerw. % © % 1 % St
. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber, gef.

IIT  Ci3H3oNaSia .... 270,6 255 57,70 57,93 11,18 11,59 20,76 20,01

261 57,88 11,55 19,83

v C19H4oNoSia . ... 354,77 310 64,33 65,18 11,94 12,01 15,84 15,62
65,24 12,36

v CsvH7gNSia ... 607,2 549 73,19 72,85 12,95 1296 9,25 8,99
73,05 13,00

VI C37H3oN2Si2 ... 558,8 546 79,563 79,20 5,41 5,44 10,05 10,14

548 79,18 5,50 10,14

VII Ci3H30N206Siz.. 366,6 340 42,59 43,10 8,25 8,44 15,32 15,36

344 43,05 8,18 15,26

VIII CyrHpeNgSia.... 310,6 289 65,75 66,06 7,14 7,57 18,09 18,11

285 66,29 7,83 18,21

IX  CarH2gN2Sio .... 434,7 395 74,60 74,98 6,03 6,16 12,92 12,96
416 75,10 6,25

X CogH3¢NoSia . ... 458,7 410 75,93 76,74 5,71 6,09 12,25 11,86
76,80 6,20

XI CaHayNoSig.... 372,6 349 70,91 72,43 6,49 6,60 15,08 14,75
72,29 6,80
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