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New [socyanato- and Isothiocyanatosilanes 

The preparation of the new silanes I-ISi(NCO)3 and 
I-tSi(NCS)s from trihalosilanes and silver halogenoides is de- 
scribed. Based on vibrational and nmr spectroscopic argu- 
ments the inductive effect of the NCO- and NCS-groups is 
discussed. The mixed compounds HSiX2(NCO) (X -- C1, Br, I), 
I-ISiX(NCO)2 (X = C], Br, I), H.~SiCI(NCO), HSiX2(NCS) (X =- 
CI, Br) and HSiCI(NCS)s are prepared by halogen/hatogenoid 
exchange reactions and are characterized spectroscopically. 

Die h/tufig als Pseudohalogene (Y) bezeiehneten Atomgruppen NCO 
und NCS sind in allen bisher isolierten Verbindungen tiber das Stiekstoff- 
atom an das Siliciumatom gebunden (i-Form) 1. In  letzter Zeit sind 
weitere Strukturfragen dieser Verbindungsklasse von Sheldridc und 
Mitarb. 2 aktualisiert worden. Danaeh diirfte die Atomfolge SiNC0 
bzw. SiNCS generell kolinear angeordne~ sein. AIs Erggnzung zu unseren 
eingehenden Untersuehungen an versehiedenartigen Siliciumhaloge- 
niden a-G galt. unser Interesse zungehst den noeh nicht bekannten Ver- 
bindungen Tris(isoeyanato)silan, HSi(NCO)a, und Tris(isothiocya- 
nato)silan, ItSi(NCS)a. Es zeigte sieh, dab ihre Darstellung einige 
Besonderheiten aufweist, die bei der Eintiihrung der Pseudohalogen- 
gruppen in lgngerkettige Perhalogensilane beachtet  werden miissen. 
Aus spektroskoloisehen Messungen an diesen HSi Ya-Molekiilen und den 
Misehhalogeniden HSiXn Ya-n (X = Halogen) erwarteten wit Aussagen 
tiber don induktiven Eifekt  der NC0- and clef NCS-Gruppe. 

35* 
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D a r s t e l h n g  y o n  I-ISi(NC0)3 u n d  HSi(NCS)3 

Das gebr~uchlichste Veffahren znr Kniipfung einer Si--Y-Bindung 
besteht in der Umsetzung eines Silylhalogenids mit einem Metallpseudo- 
halogenid unter Feuchtigkeitsausschlul~ : 

~ S i - - X  + M - - Y  - ->  ~ S i - - Y  ~ - M - - X  

(X:C1,  Br, J ;  Y : N C O ,  NCS) (1) 

Bei der Darstellung yon Si(I~CO)4 aus SIC14 liefert nach _Forbes und 
Anderson 7 eine Suspension von AgiNCO in Benzol die gfinstigsten Aus- 
beuten (78--86%), Pb(NCO)2 liegt e~was schlechter (62%)s; mit KI~CO 
lassen sich in Benzol nur 2%, in Ather/Eisessig 30% Si(NCO)4 gewinnen 
(Goubeaug). Unsere eigenen Versuche ergaben mit KI~CO in Acetonitril 
eine Verbesserung auf 38%. In Dimethoxy/~than trat KNCO mit SiCl4 
nieht in Reaktion. Demgegenfiber ist die Darstellung yon Si(NCS)4 aus 
SIC14 unproblematischer. Die Ausb. betr/igt mit Pb(NCS)2 ohne L6sungs- 
mittel oder in Benzol (Reynolds1~ mit AgNCS oder NH4NCS in Benzol 
(Anderson 11) bzw. mit KNCS in Acetonitril (eigene Versuehe) jeweils rund 
s5%. 

Bereits Forbes und Anderson 1~ versuchten, aus HSiC13 durch Metall- 
salzkonversion gem~l~ G1. (1) HSi(NCO)3 herzustellen. Sie verwendeten 
iiberschiissiges AgNC0 bzw. Pb(NC0)~ in Benzol, erhielten jedoeh nur 
Si(1NC0)4 neben [(OCN)3Si]20 und freiem Silicium. Wit wiederholten 
die Umsetzung mit stSchiometrisehen Mengen AgNCO in gekiihltem 
Benzol. Beim Zutropfen yon HSiC13 kam es zu einer exoChermen Reak- 
tion, die allerdings weniger heftig verlief a]s mit SiCl4. Gleiehzeitig 
f~rbte sieh die Suspension infolge Ausscheidung yon metallischem 
Silber rStliehbraun (freies Silieium trat  nicht auf). Die Bildung des 
Silbers, dessen Menge nach Beendigung der Reaktion etwa 15~0 des 
Einsatzes erreiehte, ist auf die bekannte 12, 1~ l%eduktionswirkung der 
SiH-Gruppe zuriiekzufiihren; gleiehzeitig entstehen entsprechende 
Mengen an Si(NCO)4 und Ha. Die destillative Aufarbeitung der fil- 
trierten LSsung ergab nach einer geringen Menge HSiCl(NCO)2 als 
teilsubstituiertem Produkt  die Isocyanate I-ISi(NCO)s und Si(NCO)4 
in dem zun/ichst iiberraschend kleinen Mengenverh~Itnis yon etwa 1 : 4. 
Es zeigte sich, dal] zugleich mit den Redoxvorgs auch eine dutch 
die Anwesenheit von Isocyanaten begiinstigte Dismutierung yon HSiCI3 
zu SiCl4, H2SiCIe und H3SiCI abgelaufen war. SiCl4 wurde bevorzugt 
durch NCO-Gruppen substituiert, die leichter fliiehtigen Silane I-[2SiCI2 
und HsSiC1 blieben tells unumgesetzt im LSsungsmittel, teils wurden 
sie yore angewandten 1N2-Schutzgasstrom abgefiihrt. Bei der Reaktion 
zwischen KNCO und I-ISiCla in Acetonitril war eine teilweise Dismu- 
tierung in SiCI4 und das selbstentziindliche Sill4 festzustellen. Als 
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einziges eyanath/~Itiges Reaktionsprodukt. entstand in m~giger Aus- 
beute Si(NCO)a. 

Unter Bedaehtnahme auf die yon E a b o r n  14 aufgestellte ,,Konversions- 
reihe" wurde in einer weiteren Variante HSiJ~ mit AgNCO in Benzol 
umgesetzt. Als Resultat ergab sieh ein Gemiseh yon HSi(NCO)3 und 
Si(NCO)4 im Molverh/~lt.nis yon etwa 3 : 2. Die Menge an elementarem 
Silber (10~ und aueh das Ausma[3 der Dismutierung (zu SiJ4, H2SiJ2 
und H3SiJ) waren geringer als im Falle yon HSiCls. I)er dureh die 
Het.erogenit/it der Reaktion bedingte unvollst/indige Umsatz fS~llt hier 
jedoeh st/irker ins Gewieht als bei den vorstehenden Versuehen. Weiters 
l/iBt sieh HSi(NCO)3 wegen der /~hnliehen Siedepunkte nieht vSllig 

Tabelle 1. Versuche zur  Dar,stellung von HSi(NCO)8 und  ttSi(NCS)3 

HSiXs M Y L6sungsmittel gebildet.e Si-PseudohMogenide 

HSiCI3 A g N C O  Benzo] 
HSiC13 K N C O  Aeetonitrit 
HSiJa A g N C O  Benzol 
HSiC13 A g N C S  Benzol 
HSiCla K N C S  Acetonitril 
HSiJ3 A g N C S  Benzol 

I-ISi(NCO)3 (15~o), Si(NCO)4 (62~ 
Si(NCO)4 (17%) 

tISi(NCO)~ (25%), Si(NCO)4 (17%) 
Si(NCS)4 (52%) 
Si(NCS)4 (53%) 

HSi(NCS)3 (71%), Si(NCS)a (7?/0) 

frei yon H2SiJ2 erhalten, so dab seine Darstellung aus HSiC13 und 
AgNCO vorteilhafter erseheint. 

Das Reaktionsverhalten der Thioeyanate unterseheidet sieh bei 
analoger Versuehsdurchfiihrung yon dem der Cyanate in mehrfaeher 
Hinsieht (Tab. 1). So ergab eine benzolisehe Suspension yon AgNCS 
mit der drittelmolaren Menge HSiCla nut Si(NCS)4, jedoeh kein HSi (NCS) 8; 
damit im Einklang wurden gr6gere 5{engen freien Silbers naehgewiesen 
(rund 30~ des Einsatzes). 

Die Umsetzung yon KNCS und HSiC13 in Aeetonitril lieferte im 
Gefolge einer sehr weitgehenden Dismutierung SiH4 und Si(NCS)4. 
Die Darstellung von HSi(NCS)a gelang schiiel31ieh aus AgNCS und 
HSiJ3 in guter Ausbeute; Si(NCS)4 entstand dabei nur in untergeord- 
neter Menge. Die Bildung yon gemischten Verbindungen HSiXn(NCS)3_u 
kormte in dieser Versuehsreihe nicht beobaehtet werden. Tab. 1 faBt 
die in den versehiedenen Ans/itzen erzielten Ausbeuten znsammen und 
zeigt deutlieh, dal3 die Wahl des HMogensilan;, des 3/Ietallsalzes urie 
auch des L6sungsmittels yon aussehlaggebender Bedeutung sein kann. 

HSi(NCO)a ist eine farblose Fliissigkeit, HSi(NCS)~ eine weifie 
Festsubstanz yon stechendem Gerueh, dis bei 1/tngerem Einwirken yon 



542 F. H6fler u. a. : 

Luft Schwefel abscheidet. Beide Verbindungen sind mggig hydrolysen- 
empfindlich. Einige physikalisehe Eigensehaften sowie die Analysen- 
werte sind Tab. 2 zu entnehmen. 

A q u i l i b r i e r u n g e n  zu g e m i s c h t  s u b s t i t u i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  
HSiXn Y3-n 

Aus Iriiheren Versuchen hatte sich ergeben, dab thermische Halogen- 
austauschreaktionen am Silicium stark yon sterischen Faktoren ab- 
h/~ngen 4, 6, 1~. I m  besonderen konnten bei Verwendung yon Trihalogen- 

Tabelle 2. Physikalische Eigenscha]ten und Analysen 

HSi(NCO)~ HSi(NCS)3 

Sdp. (~ 151/738 71/0,05 
Schmp. (~ 35 
D 2~ 1,3521 1,3731 

20 n~  n D 1,4510 1,6681 * 
1Kolgew. ber. 155,15 203,34 

gef. ** 161 207 
% C ber. 23,23 17,72 

gel. 23,06 17,92 
~o H ber. 0,65 0,50 

gef. 0,80 0,53 
% Si ber. 18,10 13,81 

gef. 17,92 13,55 

* An der unterkfihlten Schmelze bestimmt. 
** Ebullioskopiseh in Ather. 

silanen HSiX3 relativ niedrige Reaktionstemperat.uren eingehulten 
werden (25--100~ In  den untersuchten Systemen HSiX3/KSiX3' und 
HSiX3/SiX4' (X, X '  = Halogen) stellte sich eine statistische Verteilung 
der Halogensubstituenten ein, w~hrend die SiH-Gruppe intakt  blieb 4. 

Wir fiihrten nun entspreehende J~quilibrierungsversuehe in den Syste- 
men HSiX3/HSiY3 und HSiXs/SiY4 durch ( Y = N C O ,  NCS); der 
Reaktionsverlauf wurde 1H-NMR-spektroskopiseh verfolgt. Die Aus- 
tausehgesehwindigkeit nimlnt mit  sehwerer werdendem Halogen bzw. 
Pseudohalogen ab, sie ist bei den Pseudohalogenen geringer als bei den 
Hulogenen. Beim Erhitzen yon HSiC13 und HSi(NCO)3 auf 100 ~ wurde 
nach 25 Stunden ein statistisehes Gleiehgewicht ~6 erreieht. HSiC13 und 
I-ISi(NCS)3 t ra ten bei dieser Temperatur  in geringerem AusmaB in 
Reaktion, bei weiterem Erhitzen auf 120 ~ wurde HSi(NCS)a weitgehend 
aufgezehrt; es bildeten sieh grSBere Mengen an HSiCI(NCS)2, als einer 
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statistischen Verteilung entsprach. Die Austauschgeschwindigkeiten 
vcl/~co und VCl/NCS betragen vergleiehsweise rund 50 bzw. 20~o 
yon vc l / j .  Bei beiden l~eaktionen t ra t  auch eine geringfiigige Dis- 
mutierung des HSiC13 zu SIC14 und H2SiC12 auf. 

Die Aquilibrierungen yon IISiXa und SiY4 (1V[olverh/~ltnis 4 : 3 )  
nahmen einen etwas anderen Verlauf. Bei etw~ 80 ~ begann zwar der 
Austauseh HMogen/Pseudohalogen. Erhitzte man zur Vervollstgndigung 
auf 100 ~ lieB sieh jedoeh eine mit  lgngerer Reaktionsdauer zunehmende 
Dismutation des Trihalogensilans HSiXa in 8iX4, H~SiX2 und (teilweise) 
HaSiX feststellen. Aus diesem Grund wurde die Reaktionstemperatur  
nieht welter erh6ht. Da die Trihalogensilane in reinem Zustand oder 
in anderen Gemisehen bei diesen Temperaturen stabil sind, seheint wie 
bei den im vorstehenden Absehnitt  beschriebenen Versuchen die Dis- 
mutierung durch die Anwesenheit yon Pseudohalogengruppen kata-  
lysiert zu werden. Die Gleichgewiehtseinstellung dauerte bei 100 ~ 
4- -6  Tage, das ist etwa 8--12mal  lgnger als in Systemen HSiXa/ 
NiX4 '4-6. Die Verteilung der Substituenten X und Y erfolgte nieht- 
statistiseh. Die relativen Konzentrationen der Sill-Species ergaben 
sieh dureh Integrat ion der ProtonensignMe (Tab. 3), jene der tibrigen 
Verbindungen liegen sieh aus den Intensitgten charakteristiseher 
Schwingungsfrequenzen angen/ihert ermitteln. I m  allgemeinen sind die 
Ausgangsverbindungen (HSiXa und SLY4) und ihre Monosubstitutions- 
produkte (HSiX~Y und SiX Ya) begiinstigt. Lediglieh im System 
C1/NCO war ein weitergehender Austausch festzustellen, in den zu 
einem Tell aueh das entstandene H2SiC12 einbezogen war. In  den fibrigen 
Systemen setzte sieh die reaktionstrggere Species I-I2SiX2 nieht weiter urn. 
l)berrasehend weir ging die Dismutierung im Falle yon HSiJa, wo 
die 3/[enge an HaSiJ jene yon H2SiJ fibertraf. Eine Ursache hiefiir 
dtirfte in der Heterogenitgt des Ausgangsgemisches liegen; HSiJa und 
Si(NCO)4 sind nicht mischbar. 

1 H - N M R - S p e k t r e n  

Die Protonensignale der yon uns untersuehten Pseudohalogensilane 
sind dureh die Quadrupoleigensehaften der an das Silicium gebundenen 
Stickstoff~tome verbreJtert. T~b. 4 stellt die NMR-Par~meter  z (Sill) 
und j(29SiH) zusammen. Fiir HSi(NCO)3 und HSi(NCS)3 ergeben sich 
relativ hohe Werte der Kopp|ungskonstante j(29SiH), die mit  dem 
s-Charakter der SiH-Bindung in Beziehung gesetzt werden k~nn. 
Berechnet man aus den J -Wer ten  nach der Methode yon J e n s e n  is 

effektive Elektronegativit&ten fiir die beiden Pseudoh~logensubsti- 
tuenten, so sind sie zwischen die Halogene Br und J eJnzustufen 
(~Br - -  2,39, ~CS - -  2,17, ~CO - -  2,09, ~ j - - 1 , 9 8 e V ) .  Die Werte fiir 
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z(SiH) nnd J(29SiH) der Mischverbindungen ordnen sich wie auch bei 
den gemisehten Trihalogensilanen zwisehen die Werte der Endglieder 
HSiX3 und HSiY3 in der Weise ein, dag die yon M a l i n o w s k i  19 und 
Jensen  is naeh der Art einer quadratisehen Abhitngigkeit formulierten 
,,paarweisen" Additivit~tsbeziehungen gelten. 

Tabelle 4. 1H-NMR-Daten  in den Reihen H S i X 3 / H S i Y 3  sowie yon H~SiC12 
"~nd H~SiCI(NCO) [z(SilK) in ppm, J(29SiH) in Hz] 

HSiCla 17 IKSiC12(NCO) HSiCI(NCO)2 HSi(NCO)3 

J 364 356 343 333 
z 3,88 4,34 4,79 5,30 

HSiCla ttSiC12(NCS) ttSiCI(NCS)2 HSi(NCS)a 

J 364 357 347 338 
v 3,88 4,30 4,73 5,15 

HSiBr3 is ttSiBr2(NCO) HSiBr(NCO)2 HSi(NCO)a 

J 354 352 343 333 
v 3,70 4,02 4,55 5,30 

ttSiBr3 t-ISiBr~(NCS) HSi2C12 is H~SiCI(NCO) 

J 354 - -  286 - -  
z 3,70 4,00 4,54 4,88 

HSiJ3 ~ ttSiJ2(NCO) HSiJ(NC0)2 HSi(NCO)3 

J 325 - -  - -  333 
5,51 5,33 5,21 5,30 

S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

]in der Literatur finden sich bereigs mehrere fundierte Untersu- 
ehungen ~~ fiber die eharakteristisehen Frequenzen von SiNCO- und 
SiNCS-Gruppen. Danach ist die Zuordnung der Valenzsehwingungen 
unproblematiseh, im Bereich der Deformationssehwingungen herrseht 
dagegen noch keine endgfiltige Klarheit. Ersehwerend wirken sieh 
bei letzteren vor allem zuf~.ltige Entartungen und die geringen Intensi- 
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t / i ten  einiger B~nden  aus;  in einer neueren  Arbe i t  schlossen einige 
Auto ren  2 aus Mikrowel lenda ten  auf  eine ungewShnl ich t iefe Lage  
( ~  60 cm -1) einer Si l~C-Deformat ionsschwingung.  Zur  Kl~rung  dieser 
F r~gen  dienl iche l~o rma lkoord ina t enbehand lungen  an  solchen Ver- 
b indungen  s tehen noch ~us, s ind jedoch fiir die ni~chste Zei t  gep lan t .  

Die Molekiile HSi (NC0)s  bzw. HSi(NCS)~ besi tzen 27 Grund-  
schwingungen,  yon  denen un te r  Zugrundelegung von C~v-Symmetrie  

Tabelle 5. Schwingungsspel~tren vo~ HSi(NCO)a und HSi(NCS)a [cm -1] 

Ii~ gaman Zuordnung I g  I~aman 

(verdeckt) - -  v SiI-I (A1) 2270 m 2272 w, p 
2342 sh - -  ,,~as NCO(S)"(A1) 2100 vs 2100 vw 
2275 vs, b 2275 vw ,,'as ~CO(S)"(E) 1985 vs, b 1991 wv 

1469 vs, p ,,Vs NCO(S)"(A1) - -  1041 vs, p 
1464 s ,, 's NCO(S)"(E) 1056 s 1060 w 

843 vs 845 w 3 S i l l  (E) 815 s 817 m 
698 vs - -  ~as SiNs(E) 560 vs, b - -  

620w, b } { 535w 
609 s 8 NCO(S)(A1,E,E) 480 s 
528 w 500 sh 
564 m 566 vs, p Vs SiNa(A l) 460 m 461 vs, p 

- -  380 w, p ~s SiNs(A1) - -  309 w, p 
333 WV, b 331 w ] ~ - -  - -  

- -  - -  / ~ SiNC(AI'E'E) / - -  140w 

- -  288 m ~as SiNs(E) - -  258 m 

7 in die Rasse  A1, 2 (nicht  beobaeh tba re )  in die Rasse  A2 und  9 zweifaeh 
en t a r t e t e  in die l~asse E fallen. A1- und  E-Schwingungen  sind sowohl 
I R -  als such  l%aman-aktiv.  Die Zahl  der  beobach te t en  Banden  ist  
geringer,  ihre in Tab.  5 gegebene Zuordnung  s t i i t z t  sieh vorlgufig auf 
jene d e r  Te t r ak i sve rb indungen  Si(NCO)42~ 2, und  Si(NCS)422. Als 
p r ak t i s ch  l agekons tun t  erweisen sich die Valenzschwingungen der  
Pseudoha logengruppen ,  die als ,,vasNCO(S)" und  ,,vsNCO(S)" be- 
schr ieben werden kSnnen.  Die sehr in tens ive  ,,vasNCO" i iberdeek t  in 
HSi(NCO)a die S iH-Valenzschwingung;  in HSi(NCS)~ bes i tz t  v S i l l  
den hohen W e r t  von  2270/2272 em -1. Nach  den Kor re la t ionsbez iehungen  
yon  Thompson und  Smith ergib t  sieh hieraus  fiir eine NCS-Gruppe  
eine hShere I n d u k t i v i t g t s k o n s t a n t e  ( a * =  3,14) bzw. Gordysche Elek-  
t r o n e g a t i v i t g t  (• ~-3 ,20)  als fiir ein C1-Atom ( a * =  2,94, • = 2,97). 
Diese E ino rdnung  des NCS-Subs t i tuen ten  s t i m m t  n ich t  mi t  der  aus  
N M R - D a t e n  e rha l tenen  i iberein und  zeigt somi t  Grenzen derar t iger  
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Kor r e l a t i onsbe t r aeh tungen  auf  2s. Es k a n n  jedoch fes tgeha l t ea  werden,  

dag  die NC0-  und  NCS-Gruppe  a m  Si l i e iumatom als s t a rk  elektro-  
nega t ive  Gruppen  wi rksam sind;  die Bezeiehnung , ,Pseudohalogen"  
is t  daher  aus dieser Sieht  gereeht fer t ig t .  

Die S iH-Pende l sehwingung  l iegt  bei  844 bzw. 816 cm-1;  sie is t  zu 
e inem Teil mi t  9asSiNa verkoppelt2% vsSiNa t r i t t  Ms sehr s t a rke  I~aman- 
Bande  auf und  l iegt  erwartungsgemgl3 hSher  als in den Molekii len 

Tabelle 6. Charalcteristische Banden einiger gemischt substituierter 
Verbindungen [9 in em -1] 

Verbindung u angengherte Sehwingungsform 

ItSiC12(NCO) 828 ~ S i l l  
812 8 S i l l  
510 Vs SIC12 ~- u SiN 

I-ISiCI(NCO) 2 841 8 S i l l  
530 Us SiN~ + u SiC1 

SiCI(NCO)a 475 Us SiNs -~ u SiC1 
SiCI2(NCO)2 457 us SIC12 @ Us SiN2 
HSiC12(NCS) 2260 u S i l l  

8i5 8 S i l l  
805 8 S i l l  
478 ~s SIC12 q- u SiN 

HSiBr2(NCO) 808 8 S i l l  
779 8 Sit~ 
402 Us SiBr2 

HSiBr(NC0)2 833 8 S i l l  
510 us SiN2 

SiBr(NCO)3 422 ~s SiNs 

CHaSiY3 und  SiY4. (Jber  die Gr6Ben der  S iN-Va lenzkra f tkons t an ten  
wird  ebenfal ls  die gep lan te  N o r m a l k o o r d i n a t e n a n a l y s e  Aufschlug gebem 

I n  den gemiseht  subs t i tu ie r t en  Verb indungen  bleiben die Valenz- 
sehwingungen Vs, asNCO(S) ebenfal ls  unbeeinflulSt. Einige charakter i -  
st isehe Ger i is t f requenzen sind in Tab.  6 zugeordnet .  

Expcrimenteller Toil 

Darstellung yon ttSi(NCO)s: Zu einer Suspension yon 114: g (0,76 Mol) 
troekenem AgNCO in 350 ml eisgekiihltem Benzol wird aus einem gekiihlten 
Tropfbriehter eine LSsung yon 34,3 g (0,253 Mol) I-ISiC13 in 80 ml Benzol 
zugetropft  (exotherme ]~eaktion, rostrote bis sehwarze Ffirbung dutch 
Bildung feinteiligen elemenl,aren Silbers). Naeh mehrstdg. Naehrfihren 
bei Raumtemp.  wird filtriert;  der Niedersehlag enth/~lt etwa 1 2 ~  freies 
Silber. Aus dem Fi l t r a t  wird das Benzol gr61atenteils am Rogavapor ent- 
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fernt, ansehliel3end wird fiber eine wirksame Kolonne fraktioniert destilliert. 
Bei 151 ~ gehen 6 g ttSi(NCO)3 fiber (15,3~o), Si(NCO)4 verbleib~ im l~fiek- 
stand. 

Die Reaktion mit  HSiJ3 als Halogenkomponente wird analog dureh- 
geffihrt. Die Ausbeuten an HSi(NCO)3 sind h6her, doeh 1/~gt sieh das eben- 
falls entstandene I-I2SiJ2 nu t  sehwierig abtrennen. 

Darstellung yon HSi(NCS)s: Zu einer Suspension yon 33,5 g (0,20 Mol) 
sorgf/tltig getrocknetem AgNCS in 100 ml eisgekfihltem Benzol wird eine 
gekfihlte L6sung yon 27,6 g (0,067 Mol) I-ISiJ3 in 50 ml Benzol zugetropft. 
Die Bildung yon AgJ ist deutlieh zu beobachten; element~res Silber ent- 
steht in geringerem Ausmal? als oben. Naeh beendeter Zugabe wird 8 Stdn. 
bei 0 ~ und  weitere 8 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Naeh Fil trat ion (der 
Niederschlag enthglt etwa 8O/o Ag) und  Abdampfen des L6sungsmittels 
wird fraktioniert destilliert. Naeh einem geringen Vorlauf (Trijodsilan) 
werden bei 71~ Torr 9,6 g HSi(NCS)a erhalten (70,5~o). Der Destilla- 
tionsrfiekstand besteht fiberwiegend aus Si(NCS)4. 

Jkquilibrierungsreaktionen: Die Komponenten wurden in NMR-R6hr- 
ehen bzw. abgesehmolzene Ampullen abgeffillt und  erhitzt. Die wasser- 
stoffh/~ltigen Aquilibrierungsprodukte k6nnen dutch fraktionierte Destilla- 
tion, gegebenenfalls bei vermindertem Druck, isoliert werden [z. B. 
HSiCI~(NCO): Sdp.Ta0 64~ 

Zur Aufnahme der 1H-NMR-Spektren diente ein Jeo l JNM C-60 H- 
Ger/~t, die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer221-Spektro- 
meter, die Raman-Spektren mit  einem Spex-Ramalog (He/Ne-Laser- 
anregung) gemessen. Die Autoren sind Herrn Prof. Dr. E. Hengge ffir stete 
FSrderung, dem Fends zur F6rderung der wissensehaftliehen Forsehung, 
Wien, ffir die Bereits~ellung von Personal- und  Saehmitteln zu Dank ver- 
pfliehtet. 
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