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Chemistry of Carbonic Acid Derivatives I I I .  Novel Syntheses of Tris(trimet]tyl- 
silyl)cyanurate, N-Chlorsulfinylimide and Cyanogen Chloride 

Tris(trimethylsilyl)cyanurate (I) has been prepared in high yields by 
silylation of cyanuric acid with trimethylsilyl cyanide, as well as by the reaction 
of trichloroisocyanuric acid with trimethylsilyl cyanide or trimethylsilylsulfi- 
nylimide. The latter reactions, yielding C1--CN and C1--NSO resp. as the only 
by-products, are convenient methods for synthesizing these pseudohalogen-- 
chloride compounds in a very pure state. Starting from ~u 
isocyanate I is formed in high yields by a complex reaction with tri- 
methylsilylsulfinylimide too. Based on IR, Raman and 1H-NMR data the O- 
silyl structure of I was confirmed. The formation of products with N-silyl or 
N,O-silyl structure was never observed. 

Einleitung 

Uber  die Darstellung von Tris( t r imethylsi lyl)cyanurat  (I) berichten 
erstmals Dergunov et a]. 2, die diese Verbindung in der Reakt ion von 
Cyanurs/ture mit  Hexamethyldis i lazan bei Tempera turen  yon fiber 
200~ erhielten. An H a n d  des IR-Spek t rums  konnten sie die O- 
Silylstruktur  dieser Verbindung sieherstellen. Die Bildung des Cyanu- 
rates in der genannten I~eaktion widerspricht den allgemeinen 
Erwartungen,  da in einer Vielzahl von Untersuehungen gezeigt werden 
konnte, da[~ beim Einsatz von Cyanurs~ure zur Darstellung yon 
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Organischen bzw. auch Zinnorganischen Derivaten jeweils die ent- 
sprechenden N-substituierten Isocyanurate gebildet werden. 

Bei der Darstellung yon silylierten Carbons/tureamiden und 
_imiden a 12 wurde die Bildung beider Formen, d. h. der O-Silyl-, wie 
auch der N-Silylderivate nachgewiesen. 

So konnte bei den zweifach silylierten Carbons/iureamiden 6 auf 
Grund von 1H-NMR- und IR-Messungen das Auftreten yon ge- 
mischten, d. h. O,N-silylierten Formen, bei gleichzeitig raschem 
Austausch zwischen den an Sauerstoff und Stickstoff gebundenen 
Silylgruppen, wahrscheinlich gemacht werden, lediglich das Bis(trime- 
thylsilyl)-formamid 7 scheint ausschlielMich in der N,N-Bis(trimethyl- 
silyl)-Struktur vorzuliegen. 

Dagegen tr i t t  das disilylierte Amid der Trifluoressigs/iure allein in 
der N,O-substituierten Form auf, was durch 1H-, 19F- und ~gSi-NMt~- 
Messungen erkannt wurde 11, le 

Im Falle der Silylphtalimide und der Silylsuccinimide s, 9 konnte an 
Hand molek~lspektroskopischer Untersuchungen das alleinige Auf- 
treten der N-Silylverbindung nachgewiesen werden, obwohl bei 
entsprechender Resonanzstabilisierung das Auftreten der O-Silylstruk- 
tur in cyclischen Amiden 13 ebenfalls mSglich w/~re. 

Nachdem aus theoretischen Uberlegungen eine Instabilit/s der N- 
Silylstruktur des Tris(trimethylsilyl)esters der Isocyanurs/~ure nicht 
gefolgert werden kann, war es yon besonderen Interesse andere 
Silylierungsreaktionen zu untersuchen, die eine Bildung des noch 
unbekannten N-Tris(trimethylsilyl)isocyanurates erwarten lassen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Darstellung der gesuchten Verbindung II wurden die in 
folgenden angefiihrten Synthesewege eingeschlagen, wobei in allen 
F/~llen ausschlielMich die O-Silylverbindung I erhalten werden konnte. 

a) Ausgehend von Cyanurs~ure, die Umsetzungen mit Trimethyl- 
silylcyanid und Trimethylchlorsilan, entsprechend nachstehenden 
Gleichnngen : 

(HNCO)3 + 3 Me3SiCN -* 3 HCiX + I 
(HNCO)3 + 3MesSiC1-* 3HC1 + I 

In der Reaktion von Cyanursgure mit Trimethylchlorsilan wurde 
kein Umsatz festgestellt. Dieser Befund best/itigt die Beobachtungen 
yon Pump und Wannagat s, wonach Umsetzungen dieser Art immer 
dann versagen, wenn den Stickstoffatomen Carbonylgruppen be- 
nachbart  sind. 

b) Ausgehend yon N-Trichlorisocyanurs/~ure die Umsetzungen mit 
Trimethylsilylcyanid und TrimethylsilylsulfinyIimid. 
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Diese Reaktionen liefern gleiehzeitig in hoher Ausbeute und sehr 
reiner Form die Chlorpseudohalogenide C1--CN und C1--NSO und sind 
daher den bisherigen Darstellungsmethoden fib diese Verbindungen 

fiberlegen : (C1NCO)3 + 3Me3SiCN --, 3 CI~CN + I 
(C1NCO)3 + 3M%SiNSO --* 3 C1--NSO + ! 

In der Reaktion von N-Trichlorisoeyanurs&ure mit Trimethylsilyl- 
isothioeyunat erfolgt keine Bildung von I, vielmehr reagieren diese 

S i M e  3 
I 

Me3Si--O--c~N"c--O-- SiMea 0 =cJN"C = 0 
I H I I 

N~C ..-N Me3Si--N- ~ wN -- SiMe~ 
C 

I il 
0 0 

I 
SiMe 3 

(I) (]r) 

Koinponenten unter  Abspaltung von Tnmethylchlorsi lan zu 2V- 
Trirhodanoisocyanurs~ure ab 14. 

(C1NCO)3 + 3Me3SiNCS ~ 3 Me3SiC1 + (NCS NCO)3 

Uber die N-Trirhodanoisocyanurs~ure,  deren Eigenschaften und 
Struktur,  wird in einer sp~teren Arbeit berichtet. Versuche, in denen N- 
Trichlorisoeyanurs~ure mit Me~Si--NCO, M%Si~NSOF2, MeSi(NCO)3, 
Si(NCO)4 und C1--SO2--NCO zur Reaktion gebracht wurde, 
schlugen fehl, auch vielstiindiges Erhitzen am Riickfluf~ erbraehte in 
allen diesen F~llen keinen Umsatz. 

e) Bei dem Versuch N-Isoeyanatoformyl-sulfinylimid darzuste]len, 
eine Substanz, die wir ktirzlieh auf anderem Wege erhieltenl< entsteht  I 
in fiber 80 ~oiger Ausbeute in der Reaktion yon Chlorearbonylisocyanat 
mit Trimethylsilylsulfinylimid : 

O C N ~ O ~ I  + M%Si NSO~ OCN~O--NSO + Me3SiC1 
1/31 + (C1CONSO)~ 

d) Versuche N-Tris(trimethylsilyl)isocyanurat dureh katalytische 
Trimerisierung yon Trimethylsilylisocyanat zu erhalten, fiihrten in 
allen F~llen zu keinem Ergebnis. 

Experimenteller Teil 

Die iH-NMl~-Spektren wurden mit dem Geri~t C-60-HL der Firma JEOL 
aufgenommen (LSsungsmittel: CH2C12, Standard: TMS, ext.), die IR-Spektren 
mit dem Spektrometer, Typ 457 der Firma Perkin-Elmer, die Raman-Spektren 
mit einem Ger/~t der Firma Coderg (Typ Ph 1 ) und die Massenspektren mit dem 
Modell CH-7 der Firma Varian-MAT. 
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Tabelle  1. Schwingungsspektren yon Tris(trimethylsilyl)-cyanurat 
(Wellenzahlen in cm -1) 

I R - S p e k t r u m  R a m a n - S p e k t r u m  Z u o r d n u n g  
(LSsung in CC14) (Fes t subs tanz)  

2983 w 2999 m 

2975 m 

2905 w 2905 vs 

2712w 

1716w 

1559 m, sh 1550 w 

1535 s 

1398 vs 1419 w 

1381 w, 

1270w, sh 1274w 

1259 s 1260 w 

1225 w 
1137s 

989 m 
855 vs 862 w 

837 w 
751 w 771 w 

724 w 
699 w 
635 s 
572 w 
441 s 
297 m 
226 s 
169 s 

sh 

(oN) 

CH8 

C - - O - - S i  

p~Si(CH3)3 

psSi(CH3)3 

vsC3Si 

vs = sehr s tark ,  s = s tark,  m = mit te l ,  w = schwach,  sh = Schul ter .  

Tr imethy l s i ly lcyan id  wurde  nach  16 in einer LiC1/KC1 Schmelze, in der  sich 
KCN befand,  durch  E in le i t en  von  Tr imethyls i ly lchlor id  hergestel l t .  

Tr imethy lsu l f iny l imid  wurde  nach  17 d u t c h  U m s a t z  von  Tr i s ( t r imethyl -  
si lyl)amin mi t  Thionylch lor id  erhal ten .  Ch lo rca rbony l i socyana t  wurde  uns  
dankenswer terweise  yon  H e r r n  Dr .  H. Hagema.nn is, Bayer  AG., Leverkusen ,  
i iber lassen;  N-Trichlor isocyanursi~ure wurde  n a c h  19 du rch  E in le l t en  ~on 
Chlorgas in eine w/~l~rige L5sung  yon  T r i n a t r i u m c y a n u r a t  bei 0 ~ hergestel l t .  

Alle ande ren  Reagenzien  sind Handelsware .  

Tris(trimethylsilyl)cyanurat I 

1.2,6 g Cyanursi~ure wird mi t  fiberschfissigem Tr imethy l s i ly lcyan id  solange 
am l~fickfluf~ erh i tz t ,  bis s/s Cyanurs/~ure in LSsung gegangen is t  und  
keine H C N - E n t w i c k l u n g  mehr  s ta t t f inde$.  Nach  Abdes t i l l ie ren  des n i ch t  
v e r b r a u c h t e n  Tr imethy l s i ly lcyan ids  wird der  feste Rf icks tand  du rch  V a k u u m -  
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sublimation (90~ Tort) gereinigt. Ausb. 6,8g, 98%. Wasserempfindliche 
Kristalle ; Schmp. 102--103 ~ 

2. In  30ml Trimethylsilylcyanid wird unter Kfihlung (10~ 4,6g N- 
Trichlorisocyanufs/ture eingetragen, die sich rasch aufl5st. Nun wird langsam 
die Reaktionstemperatur erhSht, die Reaktion setzt spontan unter starker 
W/~rmeentwieklung ein und das in quantitativer Ausbeute entstehende Cl~CN 
fiber eine Vigreux-Kolonne abdestflliert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie 
bei 1. Ausb. 6,7 g, 99 %. 

3. In 30ml Trimethylsilylsulfinylimid wird unter Riihren l l ,7g  N- 
Trichlorisoeyanurs/~ure eingebraeht, die beim langsamen Aufheizen der 
Reaktionsmischung spontan unter starker W/irmeentwicklung in LSsung geht 
und abreagiert. Das quantitativ gebildete C1--NSO (Ausb. 14,6g) wird fiber 
eine Vigreux-Kolonne abdestilliert und die verbleibende LSsung wie unter 1. 
beschrieben weiter aufgearbeitet. Ausb. an I:  98 %. 

4. 16 g Trimethylsulfinylimid und 12 g Chlorcarbonylisocyanat werden in 
eine 100 mt Vakuumkirsche einkondensiert. Beim langsamen Erw/~rmen auf 
Zimmertemp. fgllt ein wei~er, voluminSser Niederschlag arts, der bei weiterem 
Rfihren mit positiver W/~rmetSnung wieder in LSsung geht. Man erh/~lt eine 
gelbbraune, hoehviskose, aber glasklare Flfissigkeit. Anschlie~end wird solange 
abgepumpt, bis ein orangebrauner Feststoff zuriickbleibt, der dann einer 
Vakuumsublimation unterworfen wird. Ausb. an I:  11 g; 84% bezogen auf 
eingesetztes Chlorcarbonylisocyanat. 

(Me3Si--OCN)8 {345,5). Ber. C41,70~ H7,8, N 12,16. 
Gel. C 41,73, H 7,90, N 12,37. 

Schwingungspektrum : siehe Tab. 1. 
1H-NMl%-Spektrum : r = 9,12 ppm. 
MS (70eV): m/e=345  (48%, M), 330 (17~o, M-15), 215 [7%, 

(Me~SiNCO)e-15], 188 (5%, ?), 147 (56~o, Me~SiOSiM~), 100 (21%, 
Me~SiNCO), 73 (100%, MeaSi), 45 (12%, SiOH); metastabiler ?3bergang: 
345--330; gef.: m x = 315, ber.: 315,6. 

Dank 

Herrn Dr. R. Geist danken wir ffir die Aufnahme der Massenspektren, der 
Alexander yon Humboldt-Stiftung fiir die FSrderung durch ein Forschungs- 
stipendium (E. N). 
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