
Beitriige zur Chemic der Si l ic ium--Stickstoff-Verbindungen,  
21. Mitt. ', 2: 

Z w e i f a c h  s i l y l s u b s t i t u i e r t e  C a r b o d i i m i d e  

u 

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

(Eingegangen am 11. April 1963) 

Durch Umsetzung yon Disilbercyanamid mit Org~nyl- und 
Alkoxy-haloge~sil~nen wurden 9 bisher unbekannte zweifach 
silylsubstituierte Carbodiimide der Stoffgruppen (I~SiN)2C, 
[(RO)~SiN]~C, (R2R'SiN)2C und I~3SiNCNSiR'a dargestellt und 
in ihrer Struktur fiber 1aN- und 1H-kernmagnetische Resonanz- 
messungen, IN- und Raman-Spektren eindeutig als Carbodiimid- 
derivate aufgekl~rt. 

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

Das bisher unbekannte System der zweifach silylsubstituierten 
Carbodiimide ist 1961/1962 praktisch gleichzeitig und unabh/ingig vonein- 
ander yon den Arbeitsgruppen um Birkofer a, Ebsworth 4, 5 und Wanna- 

gat 2 aufgefunden women. Ebsworth und Mays  gelangten durch Um- 
setzung yon Disitbereyan~mid mit Jodsilan zum Bis-[silyl]-earbodiimid, 
(I): 

Ag2[NCN] + 2 JSiHa :, 2 AgJ ~- HaSi--NCN--SiHa (1) 

Das Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimid erhielten Pump,  Wannagat, Kulc- 
kertz und Biirger 2, 6 auf einem zu (1) analogen Wege aus Ag2[NCN] und Tri- 

1 20. Mitt. : U. Wannagat und H. Kuckertz, Angew. Chem. 75, 95 (1963). 
Zugleich 2. Mitt. fiber 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). 

a L. BirkoJer, A.  Ritter und P. Richter, Tetrahedron Lett. [London] 
1962, 195. 

4 E. A. V. Ebsworth und M. J.  Mays, J. chem. Soe. 1961, 4879. 
5 E. A. V. Ebsworthu~d M.  J. Mays, Angew. Chem. 74, 117 (1962). 
6 Dissertationen J. Pump, H. Bi~rgerund H. Kuclcertz, T. I-I. Aachen 1962. 
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methylchlorsilan oder naeh (2) aus Phosgen, CO2 oder Si(NCO)~ mit 
Natrium-bis- [trimethylsilyl]-amid: 

COC12 -b 2 NaN(Si me3)2 * ---> 2 NaC1 + (me3Si)20 ,~- me3Si--NCN-- 
--Si me3 (II) (2) 

oder nach (3) aus metal]iertem Bis-[trimethylsilyl]-harnstoff mit Tri- 
methylchlorsilan: 

mesSi---N(Li)CON(Li)--Si me3 + 2 me3SiC1 > 2 LiC1 -~ (mesS])20 5- 
-~ me3Si--NCN--Si me3 (3) 

Birkofer  ~ und Mitarbeiter stellten II  aus freiem Cyanamid. und Tri- 
methylchlorsilan in Gegenwart yon Tri~thy]amin (Rk. 4), ~us Bis-[tri- 
methylsilyt]-thioharnstoff wie aucb aus Chlorcyan und Natrium-bis-[tri- 
methylsilvl]-ami4 dar : 

NCNH2 -~ 2 me3SiC1 ~ 2 et3N > me3SiNCNSi me3 -~ 2 [et3NH ] Cl (4) 

me3Si--NHCSNH--Si me3 -~ 2 AgNCsH3N > me~SiNCNSi me~ ~- 
§ Ag2S § 2 H N C 3 H 3 N  (5) 

NCC1 -~- NaN(Si me3)2 ---> me3SiNCNSi me3 -~- NaC1 (6) 

Da diese beiden bisher bek~nnten silylsubstituierten Carbodiimide I 
und I I  in ihren EigenschaIten wesentlieh yon denen organylsubstituierter 
Carbodiimide abwiehen, erschien es uns yon Interesse, weitere silyl~ 
substituierte Derivate herzustellen und gegebenenfalls neue Wege zu 
ihrer Darstellung aufzufinden. 

2. Zur  D a r s t e ] l u n g  der  neu b e s c h r i e b e n e n  s i l y l s u b s t i t u i e r t e n  
C a r b o d i i m i d e  

Am besten bewghrte sich weiterhin die Darstellung fiber das Di- 
silbereyanamid : 

Ag2[NCN] + 2 RaSiX ~ R3Si--NCN--Sit~3 + 2 AgX (7) 

X = C1, Br; 1~ = C2H5, n-C3HT, n-C6H13, C6H5, 0C2H5 

Bei geeigneter Verdfinnung in benzolischer Suspension traten ~nf~ngs 6 
beobachtete Explosionen nicht mehr auf. Es liel~en sich so ohne Schwierig- 
keiten die zweifach silylsubstituierten Carbodiimide mit R ~ Athyl-, n- 
Propyl-, Hexyl-, Phenyl- und .'~thoxyl- isolieren. Auch symmetrische 
Bis-[silyl]-carbodiimide mit versehiedenen Organylgruppen am Si-Atom 
waren nach 

Ag2[NCN] -~ 2 R2R'SiCI ---> R2R'Si--NCN--SiR'R2 ~, 2 AgCl (8) 

�9 Unter Verwendung der Symboltechnik for organische Gruppen in 
Gmelins ]-landbueh der Anorganischen Chemie, Silieium Teil C (Silicium- 
o r g a n i s e h e  V e r b i n d u n g e n )  b e d e u t e n  : m e  ~ M e t h y l ,  e t  ~ ~ t h y ] ,  npr  ~ n - P r o -  
pyI ,  v i  ~ V iny l ,  p h  = P h e n y ] .  

38* 
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mit  R = Methyl-, R '  = Phenyl  oder R ~- Phenyl-, R '  = Methyl- oder 
R = Phenyl-, R '  = Vinyl- gut zuggnglich. 

Setzt man ein gquimolares Gemisch yon Trimethyl- und Triphenyl- 
chlorsilan ein, so bilden sich die zu erwartend.en drei Carbodiimide etwa 
im statistischen Verhgltnis: 

4 me3SiC1 + 4 phsSiC1 + 4 Ag2[NCN] > 8 AgCI + me3S i - -NCN--  
- -S i  rues q- 2 mesSi--I~CN--Si  ph~ + ph~Si--NCN--Si  i_~h~ (9) 

Das unsymmctrisch substituierte Trimethylsilyl-triphenylsilyl-c~rbodi- 
imid dismutiert  jedoch teilweise bei Versuchen zur Isolierung fiber eine 
destillative Abtrennung : 

2 megSi--NCN--Si  ph3 > me~Si--NCRT--Si me3 + ph3Si--NCN--Si  ph3 
(10) 

Uberr~schend. ist~ dag die Umsetzung des Disilbercyanamids mit  
KohlenstoffhMogeniden zu Diorganylcyanamiden~ mit Si]iciumhMogeni- 
den jedoch zu Disily]carbodiimiden ffihrt. In  der gemeinsamen ersten 
Reaktionsstufe mug das freie Elektronenpaar des substituierten Stick- 
stoffatoms in einem Fall (a) sehr test dureh d~--p,~-Bindung an das be- 
nachbarte Si-Atom gebunden sein und fiir weitere Reaktionen nicht mehr 
zur Verffigung stehen, im zweiten Fall (b) jedoch infolge induktiven 
Elektronenschubs der benachbarten Organylgruppen erst recht aktiviert  
s e i n  : 

(-) ( ~ (+) (--) 

Z S i = N = C = ~  

(-) (+) (+) (-) 

~ S i = N = C ~ N = S i ~  / 
/ \ 

(-) (-) (ll) 

Zc--N--c=-~ 
/ I 

C 
/ I x  

Versuche, d~s Ag2[NCN] gegen d.as wohlfeilere CMciulncarbodiimid 7 
(~,CMciumcyanamid", ,,KMkstickstoff") auszutauschen, ffihrten zu kei- 
nero br&uehbaren Ergebnis. In  indifferenten organischen Medien, wie 
Benzol, od.er bei direkter Einwirkung d.er ]%e&ktionsp&rtner erfolgte keine 
Umsetzung. In  Acetonitril sprang die l%e&ktion auf Zus&tz yon etwas 

N. G. Vannerberg, Aetna chem. se~nd. 16, 2263 ([962). 
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Wasser an, kam aber bald wieder zum Stillstand ; die Ausbeuten an zwei- 
fach silylsubstituiertem Carbod.iimid blieben auch bei erneuter Wasser- 
zugabe unbefriedigend : 

2 g3SiC1 + H 0 H  > (I%aSi)20 @ 2 HC1 (12a) 
Ca[NCN] -~ 2 HC1 > CaCI2 @ It~NCN (12b) 

2 RaSiC1 ~- H2NCN > RaSiNCNSiga @ 2 HCI (t2c) 
H2NCN -~ 2 HC1 > [H2N=CCI~NH2]CI  (12d) 

Organisehe Isocyanate sind in jiingster Zeit durch eine Reihe yon Phos- 
phorverbindungen katalytiseh in entspreehende Carbodiimide gemM~ 

2 g - -NCO > I%--NCN--g + OCO (13) 

umgewandelt worden. 3-Phospholin-3-methyl-l-phenyl-l-oxid s, ein be- 
sonders ~irksamer Katalysator, vermoehte jedoeh selbst bei Sieden unter 
lgtickfluB und fiber 24 Stdn. hin nicht, Trimethylsilyl-N-eyanat analog 
(13) umzusetzen. Offensichtlich ist das freie N-Elektronenl0aar fiber 

(--) (+) 
d~--p~-Bindungen im m e a S i = N = C = O  so lest an das Si-Atom gebunden, 
dal3 es nieht mehr ffir eine prim/ire N ---> P-Bindung mit dem Kataly- 
sator, die den ReaktionsablauI naeh (13) auslSst 9, zur Verffigung steht. 

Erfolgreieh verliefen aber Versuehe, das Trimethylsilyl-N-eyanat mit 
Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid in Bis-[trimethyMlyl]-earbodiimid nach 

2 me~SiNCO + NaN(Si mea)2 > me3Si--NCN--Si me3 ~- (meaSi)20 + 
+ Na [OCN] (14) 

fiberzufiihren. Hierfiber wird im Zusammenhang mit anderen Ergebnissen 
sp/iter ausffihr]ieher beriehtet werden. 

3. P h y s i k a l i s e h e  E i g e n s e h a f t e n .  K e r n m a g n e t i s c h e  g e s o n a n z -  
m e s s u n g e n  

Die neu dargeste]lten zweifaeh silylsubstituierten Carbodiimide sind 
bis auf das kristalline, weil~e Bis-[tripheny]silyl]-earbodiimid farblose, 
leiehtbewegliehe Fliissigkeiten ohne eharakteristischen Gerueh. Ihre 
physikalischen Megwerte fagt im Verein mit HaSi--NCN--SiHa und 
meaSi--NCN--Si mea Tab. t zusammen. 

}'fir etaSi--NCN--Si eta (III) wurde die Dampfdruckkurve zu log p 
[Torr] = - -  3069/T @ 8,547 ermittelt;  hieraus bereehnet sieh die molare 
Verdampfungsw/irme zu 14,20 kcal, die T r o u t o n - K o n s t a n t e  zu 26,2 cal.  
. Mol-1. gra4-1. 

s T. W.  Campbell, J .  J.  3tonagle und V. S. Foldi, J. Amer. chem. Soe. 
84, 3673 (1962). 

'~ J .  J .  Monagle, T.  W. Campbell und H. 2Y. McSha~e,  J. Amer. chem. 
Soc. 84, 4288 (1962). 
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Kernmagnetisehe Resonanz-Studien des 14N im meaSi--NCN--Si mea 
(II) gestatten eine eindeutige Beweisfiihrung fiir das Vorliegen der Carbo- 
diimid-Struktur. Es t r i t t  hierbei nur ein einziges Resonanz-signal bei 
~-325 ppm Versehiebung mit einer Halbwertsbreite yon 32 ppm auf 
(gegentiber 14N des NO3--Ions einer konz. w/iltrigen NH4NO~-L6sung als 
Standard). Naeh Ray, Piette nnd Hollis l~ finder sieh aueh im Bis-[eyelo- 
hexyl]-carbodiimid C6Hti--NCN--C6Hll  nut  ein einziges Signal bei 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  MeBgr68en  der  B i s - [ s i l y l ] - e a r b o d i i m i d e  
R 2 R ' S i - - N C N - - S i R ' R e  

Schmp.  8dp. ,  Lfd.  1% IU n D bei ~ C D4 bei 
l~-r. (~ ~ bei T o r t  ~ 

I H 5 --74,8 85 760 
I[  CHa 2 --23,5 164 760 1,4351 20 0,8211 25 

III  C2It5 --59,5 268 741 1,4651 20 0,8625 26 
IV n-C3H7 113--116 2 1,4643 22,5 0,8541 25 
V n-C6t-Ila 230--232 2,5 1,4674 22,5 0,8506 25 

VI C 6I-I5 118--121 266 1,5 
VII OC2I-I5 92--94 2,5 1,4183 22 1,0115 25 

YIII CI-I3 C6Ha 122--124 2,5 1,5462 21,5 0,9998 26 
IX C6H5 CHa 210---212 2,5 1,6061 21,5 1,0844 26 

X C 6 H 5  CHCH2 214--216 2 1,6112 23 1,0844 28 
XI (CH3)3SiNCNSi(C6Hs)~ 167--170 2,5 1,5829 23 1,0393 26 

-t- 240 ppm mit der extrem hohen HMbwertsbreite yon 31 ppm, dagegen 
geben die beiden N-Atome des Di/ithylcyanamids e t2N- -C~N zwei klar 
unterscheidbare Resonanzsignale bei -~ 149ppm ( l l , 4 p p m  Halbwerts- 
breite) fiir das Nitri l--N-Atom und bei 4-258 ppm (Halbwertsbreite 
19 ppm) ftir das Amino--N-Atom. 

Die hShere positive (up field) Verschiebung bei me3Si--NCN--Si me3 
als bei CsHll--NCN--C6H1] lal]t sieh fiber den rein induktiven, grSBeren 
Elektronensehub des S i i m  Vergleich zum C deuten. Die betr/~chtliche 
Halbwertsbreite gibt Zeugnis yon der hohen Unsymmetrie des Elektronen- 
feldes in der Umgebung des Stickstoff-Kerns, mit dem der Quadrupol in 
Wechselwirkung ger/~t. 

Die kernmagnetisehen Messungen der Protonenresonanz an den dar- 
gestellten silylsubstituierten Carbodiimiden sind den ehemisehen Ver- 
sehiebungen der entsprechenden Chlorsilane in Tab. 2 gegentibergestellt. 

In den Aufnahmen erscheinen die (CH3)3Si-Protoneu stets als seharfes 
Singulett. Von den komplexen SignMen, die die Wasserstoff-Kerne der 
(C6Hs)Si- und der (CH2=CH)Si-Gruppen verursaehen, ist das jeweils 
st~irkste angeffihrt. Von den symmetrisehen Tripletts der CHa-Gruppen 
nnd den Quadrupletts der CH~-Gruppen im [(CH3--CH2--O--)3SiN~o.C 
(VII) werden die Mittelpunkte angegeben. 

1~ j .  D. Ray, L. H. Pierre und D. P. HoItis, J. chem. Phys. 29, 1022 (1958). 
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In allen F/illen 1/igt sieh beim t2bergang yon RaSi--C1 zu RaSi - -NCN--  
--SIR8 eine Verschiebung in gichtung zum h6heren Feld feststellen. Die 

--N=C=N-Gruppe verh/ilt sich als Ganzes wesentlich weniger elektro- 
negativ als das C1-Atom, jedoch elektronegativer als das N-Atom des 
Hexamethyldisilazans [(CHa)aSi]2NH. Dieser Einflug ist bei den Methyl- 

Tabelle2. Chemische  Verschiebur~gen der  k e r n m a g n e t i s e h e n  
P r o t o n e n - R e s o n a n z  in e in igen  B i s - [ s i l y l ] - c a r b o d i i m i d e n  und  

d e n  a n a l o g e n  C h l o r s i l a n e n  in p p m  

Lfd. Vermessene Gruppe Chemische Verschiebung (ppm) in 
Nr. (unterstrichen) R~Si--NCN--Sil~ I~3SiCI 

H meaSi 0,157 0,425 

VI phaSi 7,31 7,39 

VII (meCtt20)~S[ 1,244 1,258 

(meCH20)38i 3,88 3,93 

VIII me2phSi 0,392 0,643 

me2phSi 7,45 7,55 

IX meph2Si 0,627 0,867 

meph2Si 7,31 7,37 

X ph2viSi 7,32 7,38 

ph2viSi 6,18 6,28 

XI meaSi ph3Si 0,158 (0,425) 

meaSi ph3Si 7,39 (7,39) 

silylverbindungen, deren Protonen nur fiber ein C-Atom vom Si-Atom 
entfernt sind (Si--C--H),  viel grS~er als bei den Phenyl--silyl-verbindun- 
gen, deren n~chste Protonen bereits fiber zwei C-Atome veto Si-Atom ent- 
fernt stehen (Si--C--C--H).  Besonders deutlich zeigt sich dieser Effekt 
beim Bis-[tri/ithoxysilyl]-carbodiimid (VII), we der Unterschied in den ehe- 
mischen Versehiebungen bei der Methylengruppe (S i - -O--C--H)  klar er- 
kennbar, bei der Methylgruppe (S i - -O--C--C--H)  kaum noch mel~bar ist. 

4. I R -  u n d  R a m a n - S p e k t r e n  

In Tab. 3 sind das IR- (NaC1- und KBr-Bereieh) und das Raman- 
Spektrum des Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimids zusammengestellt. Die 
Zuordnung folgt im wesentlichen den Arbeiten yon Goubeau und Mit- 
arbeitern n, 12, 13 ffir Trimethylsilyl-halogenide und -pseudohalogenide. 

11 j .  Goubeau und H. Sommer,  Z. anorg, allg. Chem. 289, 1 (1957). 
12 j .  Goubeau und J .  Reyhing,  Z. anorg, allg. Chem. 294, 96 (1958). 
~a j .  Goubeau, E .  Heubach, D. P a u l i n  und I .  Widmaier ,  Z. anorg, a,llg. 

Chem. 300, 194 (1959). 
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I m  Vergleich zu deren Spektren t re ten hier neu die IR-Absorpt ionen bei 
2190, 734, 582 und 477 cm -1 und die Raman-Frequenzen  bei 1516 und 
477 cm -1 auf. Das Bis-[silyl]-carbodiimid-Molekiil ha t  ein Symmetrie-  
zentrum, falls es wie das Silyl-isothiocyanat litmar gebaut  ist la oder eine 
t rans-Konf igura t ion  besitzt, so dag ftir die Geriistschwingungen im IR-  
und  Raman-Spek t rum  ein Alternatiw~erbot besteht.  Die IR-Frequenzen  
entsprechen den Gertist-Schwingungen, die Ebsworth und M a y s  :~, ~ fiir 
das HaSiNCNSiHa bei 2260 und 795 em -1 fanden. Nur  im Raman-  
Spekt rum ist die symmetr ische NCN-Valenzsehwingung bei 1516 cm -z 

Tabelle3. I R -  u n d  R a m a n - F r e q u e n z e n  des B i s - [ t r i m e t h y l - s i l y l ] -  
e a r b o d i i m i d s  u n d  ih re  Z u o r d n u n g  

I R  Raman 

,asCHa 2940 m 2964 (10) 
Vs CI-Ia 2880 s 2900 (10) 

2640 ss 
v~sNCN 2190 sst 
Vs NCN 1516 (2d) 

[1442 ss 1454 (ld) 
8~sCHa ~ 1400 ss t4t  1 (2b) 
~s CHa 1250 slb 1257 (3) 

836 sst 846 (2d) 
p CHu { 756 st 759 (3) 
8 NCN 734 st 
%sSiCa 692 m 695 (4) 
Vs SiCa 630 s breit 643 (5) 

582 m 
SiN 477 s 477 (2d) 

8 CSiN - -  272 (2d) 

zu beobachten,  die der yon  Ebsworth  bei 1494 (oder viclleicht auch bei 
1550) cm -z gemessenea eutsprieht.  Die sowohl im I1% als auch im t{aman- 
Diagramm auftre tende Schwingung bei 477 cm -1 lgBt sich keiner Tri- 
methylsi lyl-Schwingung zuordnen, sondern geht  wahrscheinlich auf die 
Si- -N-Va]enzschwingung zuriick, die fiir Trimethyls i lyLisocyanat  bei 
528 und fiir d~s - isothiocyanat  bei 433 em -z liegt. 

Von den IR-Aufnahmen  im NaCl-Bereieh werden in Tab. 4 nur  die 
yon  I I I ,  VI  und V I I  vollstgndig wiedergegeben. Da die Zuordnung der 
komplizierten Spektren nicht  vollstgndig ist, sind die Maxima, die auch 
in den entslvrechenden Chlorsilanen auftreten und  also auf die Triorganc- 
silyl-Gruppe zurtiekgehen, du tch  das Zeichen , ,x"  markiert .  Beim iJber- 
gang yore Chlorsilan zum Bis-[silylJ-carbodiimid t r i t t  stets die starke 
Bai~de bei 2200 em -1 neu auf. Die Lage der eharakteristisehen, s tarken 

14 E.  A .  V. Ebsworth, R.  7VIould, R.  Taylor, G. R.  Wilki~son und L. A. 
Woodward, Trans Faraday Soe. 88, 1069 (1962). 
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bis sehr starken,  an t i symmet r i schen  NCN-VMenzsehwingung ist recht  

kons tan t .  Tab.  5 fagt  die Ergebnisse ffir die bis heute b e k a n n t e n  Ver- 

b indungen  zusammen : 

Tabelle4. F r e q u e l ~ z e l l  de r  I ~ - A b s o r p t ,  i o n s s p e k t r e n  do t  Ve r -  
b i n d u n g e l l  I I I ,  V I  u n d  V I I  

(C~HD~Si--NCN--Si(QHDa (C6Hs)3Si--NCN--Si(C~Hs)~ ( C:tt~O ):~Si--N CN--Si( OC~Hz)a 
11I VI VII 

CHs CItst 
x 2950st ~CI-Iarom x 3060m ~scH2~ x 2980m ~gasCI~2 

vs CH3 x 2920 st Vs CHa x 2930m 
Vs CI-Is x 2890 st Vs CH2 x 2890m 

VasNCN 2200 sst 2180 sst 2230 st 

i 1960 s 
p h - -  1890 s x 1900 ss 

1825 s 
! 1592 s 

vC=C 1572 s 
i 1462 m 1480 m x i485 s 

Si et 1418 m p h - -  x 1430 st x 1445 s 
1382 s x 1375 s x 1394rn 

x 1333s x 1.370s 
x 1303s x 1297s 

3sCH2 x 1237 ra x 1260 s 
x 1184 m 
x 1157s x 1168m 

p h - -  x 1116 st 
x 1106 s~ ~COSi x 1080 s~ 

x 1017 st Ix 1027 s 
Si et x 1006 st p h - -  Ix 998 m x 970m 

x 973m x 973m 
852 s 
753 st x 787 st 

~NCN vasSiC3 x 744 sst 734 st 736m 
ph-- x 708 st 
h'CHarom x 695 st 

5. Chemische Eigenschaften 

Die dargestel l ten Bis-[silyl]-carbodiimide zeigen se]bst nach mehr- 
monat iger  Lagerung bei Raumtemper~ tu r  keine Zunahme  der Viseositgt 

infolge Polymerisat ion,  wie sie bei orga.nischen Carbodiimiden beobachte t  
wird. Sie sind aueh thermisch recht  s tabil  und  lassen sieh teilweise un te r  
Normaldruck  bei Tempera tu ren  bis zu 250 ~ ohne Zersetzung destillieren. 
Bei der Dest i l la t ion yon  Bis-[diphenylvinyl]-earbodi imid,  (X), polymeri-  

sieren stets 1 5 - - 2 5 ~  der eingesetzten Substanz,  vermut l ieh  fiber die 
Vinylgruppen.  Bis-[tr ipheny]silyl]-earbodiimid, (VI), zersetzt sich beim 
Erh i tzen  un te r  Bra.unfgrbung, geht  aber bei 1,5 Torr un te r  l angsamem 
Anstieg des Siedepunkts  auf 266 ~ unver/~ndert fiber. 
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Am best/indigsten gegen Hydrolyse ist das Bis-[triphenylsilyl]-carbo- 
diimid; es zeigt selbst nach zehnt//giger Lagerung unter Wasser einen 

Tabelle 5. Lage der ~as -NCN-Sehwingung  in zwei faeh  s i lyl-  
s u b s t i t u i e r t e n  C a r b o d i i m i d e n  

Nr. Verbindung IR-Frequenz 

I 
I I  
I I I  
IV 
V 
VI 
VII  
VIII  
IX 
X 
XI  

HaSiNCNSiH3 . . . . . . . . . . . . . . .  2260 
me3SiNCNSi me3 . . . . . . . . . . . . . .  2190 
et3SiNCNSi et3 . . . . . . . . . . . . . . .  2200 
pr3SiNCNSi pr3 . . . . . . . . . . . . . . .  2190 
(C6Hls)3SiNCNSi (C~H13)3 . . . . . .  2190 
ph3SiNCNSi ph3 . . . . . . . . . . . . . .  2180 
(etO)3SiNCNSi (O et)3 . . . . . . . . .  2230 
me2phSiNCNSi me2 ph . . . . . . . . .  2200 
meph2SiNCNSi me ph2 . . . . . . . . .  2190 
ph~viSiNCN ph2 vi . . . . . . . . . . . .  2200 
me3SiNCNSi ph3 . . . . . . . . . . . . . .  2190 

unvergnderten Sehmelzpunkt. In homogener Phase - -  L6sung in A e e t o n - -  
wird es aber gleichfalls rasch gespalten. Das dabei nach 

phsSi--NCN--Si  ph3 + 2 HOH ---+ 2 ph3SiOH + HeNCN (15) 

gebildete Cyanamid 1/~Bt sich unmittelbar nach Wasserzusatz als schwer 
16sliches, gelbes Agu[NCN] nachweisen. 

Erhitzt man Bis-[trimethylsilyl]-carbodiimid 16 Stdn. lang mit Tri- 
phenylchlorsilan ohne Zusatz eines KatalysatGrs auf 245--250 ~ bei 
dol)peltem CarbodiimidfiberschuB und destilliert dabei das gebildete Tri- 
methylchlorsilan laufend ab, so erfolgt zu 75% ein Umsatz nach 

2 ph3SiC1 + me3SiNCNSi mes ---~ ph3SiNCNSi pha + 2 me3SiC1 (16) 

Die Carbodiimidgruppe verh/ilt sieh damit den Silylhalogeniden und 
-pseudohalogeniden analog 15. Aueh die Dismutierung des Trimethyl- 
silyl-tril~heny]silyl-carbodiimids nach (10) dfirfte fiber einen /ihnlichen 
Reaktionsmechanismus ablaufen, bei dem die d~--p:-Bindung zwischen 
benachbarten SiN-Bindungen vorfibergehend gelSst wird: 

(--) (+) (+) (--) (--) (+) 
R3S i=N- -~C=N=SiR '3  R 3 S i = N = C = N - - S i R ' ~  

(-) (+) (+) (+) (+) (-) 
+ R 3 S i = N = C = N = S i R ' 3  RaSi - -N~-C=N=SiI~ '3  

(--) (+) 
R 3 S i = N = C = N [  Sil~'3 

I §  
(+) (-) 

R3Si I N = C = N = S i R s '  

15 F.  S.  Feinberg und E.  G. Rochow, J. inorg, mml. Chem. 24, 165 (1962). 
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Die Umse tzung  yon  Bis - [ t r imethy ls i ly l ] -ca rbodi imid  mi t  L i t h i u m a l a n a t  
verl/~uft n u t  z6gernd,  es f inder  keine merk l iche  H y d r i e r u n g  der  C = N - G r u p -  
p ierung s tar t .  Beim Kochen  in Di i sopropy lg the r  lieBen sich einige Pro-  
zent  Tr ime thy l s i l an  abdest i l l ieren,  im R i i cks t and  lagen neben vie lem un- 
umgese tz tem LiA1H4 / i therunl6sl iche Meta l l cyanamide  vor, so d a b  auf  
eine R e a k t i o n  nach  

4 (me3SiN)~C + 2 LiA1H4 > 8 meaSiH -t- Li2[NCN] -}- AI~[NCN]a (18) 

zu sehliegen ist, 

Experimentelles 

In  einem Einli ter-Dreihalskolben mit  KPG-Rtihrer ,  1Rf~ekflullkiihler mit. 
Troekenr6hrehen sowie Tropftr iehter  mi t  N2-Einleitung tropft.e des Halogen- 
silan in Sabstanz oder, falls n6tig, in benzol. L6sung innerhalb 15--30 Minuten 
zu dem in siedendem Benzol suspendierten Ag2 [NCN]. Dabei t r i t t  spontane 
Temperaturerh6hung auf. Beim ansehliegenden Erw~rmen zum Sieden geht 

Tabelle 6. Z a h l e n a n g a b e n  z u r  D a r s t e l l n n g  d e r  B i s - [ s i l y l ] - e a r b o -  
d i i m i d e  

Disilber- Benzol :Reaktions- Au.~beutc Lfd. ~inge~e?~.tcs Halogensilan cyanamid zeit 

g tool g mol ml Stdn. g % 

I I I  et3SiC1 . . . . . . . . .  35,6 0,233 40,0 0,156 100 2 17,4 54 
IV npr3SiCl . . . . . . . .  33,9 0,176 30,0 0,117 100 8 20,0 64 
V (C6Ht3)aSiBr . . .  42,5 0,117 20,0 0,078 100 8 16,3 46 
VI ph3Si(C1, Br) . . .  75,0 0,237 40,0 0,156 500 18 42,1 64 
V I I  (etO}3SiC1 . . . . . .  46,7 0,235 40,0 0,I56 100 3 21,9 5l  
V I I I  meuphSiC1 . . . . . .  30,0 0,176 30,0 0,117 150 2 14,9 54 
I X  m e p b S i C 1  . . . . .  27,3 0,117 20,0 0,078 125 2 13,7 54 
X ph2viSiC1 . . . . . .  28,8 0,117 20,0 0,078 125 4 8, I 30 
X I  meuSiC1 . . . . . . . .  t2,8 0,118 40,0 0,156 200 3,5 11,6 26 

phaSi(C1, Br) . . .  37,5 0,118 

die leuehtend gelbe Farbe  des Ag2 [NCN] la, ngsam in -WeiB fiber, doch bteib~ 
der feste K6rper  infotge Anwendung ethos 1,33fachen Ag~[NCN]-i)-ber- 
schusses leicht gef/i.rbt. Nacb Fi l t ra t ion  tiber eine Glasfilternut~che, Aus- 
wasehen mit  wenig L6sungsmittel  und Abdest i l lat ion des Benzols konnte das 
resultierende Bis-[silyl]-earbodiimid dureh Vakuumdesti l lat ion tiber eine 
Vigreux-Kolonne rein i~oliert werden. Des feste Bis-[triphenylsilyl]-earbo- 
di imid(VI) wurde zur Reinigung mehrfach aus Benzol]Benzin umkristall i-  
sier~. 

In  T~b, 6 sind Einzelheiten zur Versuehsdurehffihruag zusammengefagt.  
Die Ausbeuten beziehen sieh auf die sehr rein isolierten Verbindungen der 
Tab. 1, die Gesamt-Rohausbeuten liegen zweifellos betraehtl ieh h6her. Die 
AnMysen der neu dargestell ten Verbindungen sind aus Tab. 7 zu ersehen. 
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Tabelle 7. A l t a l y s e n e r g e b n i s s e  d e r  B i s - [ s i l y l ] - c a r b o d i i m i d e  

l~fol.-Gew. % C % I:[ % Si 
Lfd. Smnmenformel 
Nr. bet. gef. ber. g e l  ber. g e l  ber. ge l  

I I I  

IV 

V 

VI 

C13I-I3oN2Si2 . . . .  270,6 255 57,70 57,93 11,18 11,59 20,76 20,01 
261 57,88 11,55 19,83 

C19t-I42N2Si~ . . . .  354,7 310 64,33 65,18 11,94 12,01 15,84 15,62 
65,24 12,36 

C37HTsN2Si2 . . . .  607,2 549 73,19 72,85 t2,95 12,96 9,25 8,99 
73,05 

Cu7H3oN2Si2 . . . .  558,8 546 79,53 79,20 
548 79,18 

V I I  ClaH3oN206Si2.. 366,6 340 42,59 43,10 
344 43,05 

V I I I  C17H2~N2Si~ . . . .  310,6 289 65,75 66,06 
285 66,29 

I X  C27H26N2Si2 . . . .  434,7 395 74,60 74,98 
416 75,10 

X C29H26N2Si2 . . . .  458,7 410 75,93 76,74 
76,80 

X I  C21H24N2Si2 . . . .  372,6 349 70,91 72,43 
72,29 

13,00 
5,41 5,44 10,05 10,14 

5,50 10,14 
8,25 8,44 15,32 15,36 

8,18 15,26 
7,14 7,57 18,09 18,11 

7,83 18,21 
6,03 6,16 12,92 12,96 

6,25 
5,71 6,09 12,25 11,86 

6,20 
6,49 6,60 15,08 14,75 

6,80 

W i r  danken  H e r r n  R.C. Hopkins, Cambr idge  (Mass.), fiir die 
Hi l fe  bei  der  p rak t i s ehen  Durchf i ih rung  der  NMl~-Messungen und  
ihrer  Diskussion.  


