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DIJRCH Entschwefelung des N,N'-Bis-trimethylsilyl-thioharnstoffs 

(CH3)3Si.N(H).CSN(H)Si(CH3)3 (I), d en wir erstmals aus Thioharnstoff und 

Trimethylchlorsilan (CH3)_,SiC1 (II) synthetisiert haben, liess sich in 54 

Ausbeute ein Carbodiimid mit siliciumorganischen Substituenten, das N,N'- 

Bis-trimethylsilyl-carbodiimid (CH3)_,SiNX=NSi(CHg)_, (III) gewinnen. 

Wegen der extremen Hydrolyseempfindlichkeit von III durfte beim De- 

hydrosulfieren von I kein Wasser auftreten. Das cblicherweise verwendete 

Quecksilber- bzw. Bleioxyd ersetzten wir daher durch Silberimidazol. 

III stellt eine wasserklare Flfissigkeit mit einem Siedepunkt von 

52'/12 Torr dar. 

Die mit III isomere Verbindung, das ebenfalls noch nicht beschriebene 

N,N-Bis-trimethylsilylcyanamid [(CH3)3Si]2NCN (IV) hofften wir aus Silber- 

cyanamid (Ag2NCN) (V) und Trimethylchlorsilan (II) zu erhalten. 

Aus Cyanamid (VI) selbst und II erwarteten wir das gleichfalls noch 

ausstehende Mono-N-trimethylsilyl-cyanamid (CH3)3SiNHCN. In beiden Fzllen 

reagierten die Komponenten rwar vorztglich, es liessen sich aber nur 

Produkte isolieren, die mit dem aus I gewonnenen III vzllig identisch waren. 

Die Ausbeuten betrugen jeweils 8% d.Th. 

' 13. Mitteil. i;ber siliciumorganische Verbindungeng 12. Mitteil. 
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Auch der Versuch, aus Hexamethyldisilazan-Na (CH3)3SiN(Na)Si(CH3)3 

(VII)* und Bromcyan (BrCN) (VIII) zu einer Verbindung zu gelangen, die sich 

mit der Struktu:: IV hatte vereinbaren lassen, f\hrte wiederum nur zu der 

Substanz III. 

Als Beleg ?Gr die Carbodiimidstruktur von III dienen uns das Dipol- 

moment (D = 1.48), das Infrarotspektrum und der sich gut in die Reihe der 

Carbodiimide einf:gende Siedepunkt. Cyanamide sieden aufgrund ihrer 

grzsseren Polaritgt hEher als die entsprechenden Carbodiimide. 

Da wir an anderer Stelle {her das N,N'-Bis-trimethylsilyl-carbodiimid 

(III) und seine chemischen Umsetzungen in grgsserem Zusammenhang berichten 

werden, seien hier lediglich einige vergleichende Angaben cber die Dipol- 

momente und Siesdepunkte einer Reihe von Carbodiimiden und Cyanamiden ge- 

macht: (s. Tabelle 1) 

TABELIE 1 

Carbodiimid 

Diathyl- 

Di-n-propyl 

Di-iso-propyl 

Di-t-butyl- 

III 

Di-phenyl- 
carbodiimid 

Xpol- 
moment Sdp. Torr 
D 

24.5'/10 4 

53-54OllO 4 

' 08 3 -. LO'/10 3 

47.5-48.5'/10 5 

1.48 52'/12 

L.89 6 163-165'/11 ' 

Dipol- 
Cyanamid moment 

D 

Cyanamid 4.52 3 

Disthyl- 

Di-n-propyl- 

Di-iso-propyl 4.76 ' 

Di-phenyl- 
cyanamid 

Sdp. Torr 

68O/lO 4 

88-9o"/10 4 

7o"/15 3 

235-240°/60 7 
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Experimenteller Teil 

Szmtliche Reaktionen m&ssen unter peinlichem Ausschluss von Luft- 

feuchtigkeit vollzogen werden. 

(1) N.N'-Bis-trimethvlsilvl-thioharnstoff (I)_ 

Zu einer Lzsung von 43.4 g (0.4 Mol) Trimethylchlorsilan (II) und 

40.4 g (0.4 Mel) Triathylamin in 150 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 

bei -5' innerhalb 1 Stde. 15.2 g (0.2 Mol) Thioharnstoff, gel&t in 50 ml 

Dimethylformamid, unter Rfihren zugetropft. Den Niederschlag von Triathyl- 

amin-HCl entfernte man fiber eine Drucknutsche und engte das Filtrat i.Vak. 

ein. Aus dem festen REckstand liess sich I in 6O$ Ausbeute durch Kristal- 

lisation aus ither in Form weisser Prismen vom Schmp. 156’ gewinnen. 

C7H20N2SSi2 (220.5) Ber. N 12.83 Gef. N 13.06 13.18 

(2) N.N'-Bis-trimethvlsilvl-carbodiimid (1111 

(a) Aus N,N'-Bis-trimethvlsilvl-thioharnstoff (I). 22 g (0.1 Mol) I 

in 150 ml zther mit 35 g (0.2 Mol) Silberimidazol 15 Min. unter Schctteln 

zur Reaktion gebracht, ergaben nach fraktionierter Destillation des von 

Silbersulfid befreiten Filtrats 9.5 g III (51% d.Th.) mit einem Siedepunkt 

von 52'/12 Torr. 

C7H18N2Si2 (186.4) B er. C 45.10 H 9.73 N 15.03 

Gef. C 45.17 H 9.84 N 14.95 
45.25 9.95 14.75 

(b) Aus Trimethvlchlorsilan (II) und Aq2NCN (VI. In einem vor Licht 

geschctzten Kolben wurde eine Suspension von 14.8 g (0.1 Mol) V in 100 ml 

ather mit 22 g (0.2 Mel) II 10 Stdn. bei Raumtemperatur ger!!hrt. Nach dem 

Abfiltrieren des entstandenen Silberchlorids konnte III durch Fraktionierung 

der stherischen L'dsung in 80$ Ausbeute gewonnen werden. 

(c) Aus Trimethvlchlorsilan (II) und Cyanamid (VI). 4.2 g (0.1 Mol) 
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VI in 50 ml ather wurden unter Rchren bei 20' innerhalb 1 Stde. zu einer 

L&.ung von 22 g (0.2 Mol) II und 20.2 g (0.2 Mol) Triathylamin in 50 ccm 

!ther getropft und anschliessend die LEsung von Tria*thylaminhydrochlorid 

durch Druckfiltration befreit. Die Destillation.lieferte 15.1 g III, was 

einer Ausbeute von 81% entspricht. 

(d) Aus Bromcvan (VIII) und Hexamethvldisilazan-Na (VII). Eine L8sung 

von 45.8 g (0.25 Mol) VII in 150 ml Benz01 vereinigte man be.i 75' wzhrend 

30 Min. unter Rchren mit 31.8 g (0.3 Mel) VIII, welches in 100 ml Benz01 

gel&t war. Nach weiterem 30 Min. langem Rthren wurde das Reaktionsgemisch 

wie Cblich filtriert und fraktioniert destilliert, wobei 12 g III, ent- 

sprechend 25.7% Ausbeute erhalten werden konnten. 


