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Wlhrend d i -organylierte Cyanamide bzw. ihre korrespondierenden Carbodiimide in einer durch - 

das jeweilige Syntheseverfahren festgelegten Strukturform vorliegen, kann fUr die m o n o - 

substituierten Vertreter ein Gleichgewicht zwischen beiden Konstitutionsisomeren diskutiert 

werden. 
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Mit einer derartigen, der eigentlichen Alkylierung vorgelagerten Tautomerie, wird z.B. such 

der praparative Befund erkllrt, daB Monotritylcyanamid (i&i) mit Tritylchlorid nicht zun erwar- 

teten Cyanamid sondern zum umgelagerten Carbodiimid kondensiert 1) . 

Die 13C-NMR-spektroskopische Untersuchung der Ausgangsverbindungen &p 1KBt jedoch nur das fUr 

die Cyanamid-Form struktursignifikante Spektrum erkennen (s.Tab.). Insbesondere mul3 das charak- 

teristische Signal im Bereich von -113 bis -119 ppm dem Aminocyanid-Kohlenstoff zugeordnet 

werden*). 

Wlhrend das 
13 

C-Experiment demnach einen Carbodiimid-Anteil in Lbsung ausschlieBt 3) , favori- 

siert die zusatzliche Einfuhrung einer Silylgruppe nach G1.(2) gerade die Bildung dieses 

Isomeren. 
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a: CH3, b: Et, c: tBu, d: Ph3C, e: Ph R-N=C=N-Si(CH3)3 
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Hierzu werden die in einer Tieftemperatursynthese frisch dargestellten Rohprodukte an & bzw. 

h4) mit einem Molaquivalent Triethylamin in Ether gel&t und die sttichiometrische Menge 

Trimethylchlorsilan bei einer Reaktionstemperatur unterhalb -2O'C zugetropft. Die thermisch 

bestlndigeren Cyanamide &-g6) werden analog bei Raumtemp. umgesetzt. Nach Abtrennung des 

Hydrochlorids lassen sich 21-5 sowie g durch Vakuumdestillation (Sdpp.: 22: 36'C/14 Torr, 

$: 47'C/14 Torr, 2~: 53'C/14 Torr, 2~: 55'C/O.O1 Torr),ii durch Umkristallisation aus wenig 

kaltetn n-Pentan (Schmp. 56'C) analysenrein isolieren. 

Anall.: &/3B: Ber. fir C5H12N2Si (128.3) _- =_ C 46.83 H 9.43 N 21.84; Gef. C 46.82 H 9.48 

N 21.72 (Mol.-Masse 112, kryoskopisch in Bz.), Ausb. 55%; 

2b/3b: ZE == Ber. fir C6H14N2Si (142.3) C 50.65 H 9.92 N 19.69; Gef. C 50.67 H 10.02 

N 19.78 (Mol.-Mass 146, Bz.), Ausb. 68%; 

ai: Ber. fUr C23H24N2Si (356.5) C 77.48 H 6.78 N 7.86; Gef. C 77.46 H 6.95 N 7.84 

(Mol.-Masse 349, Bz.), Ausb. 92%; 

&:7) (Ausb. 76%) und @ (Ausb. 31%) wurden durch Vergleich mit authentischen Substanzpro- 

ben identifiziert. 

Mit Trimethylsilyldimethylamin (I) als alternativem Silylierungsreagenz werden nur fiir A$ 

(Ausb. 59%) und ; (Ausb. 95%) brauchbare Ergebnisse erzielt. 

A$,! t (CH3)3Si-N(CH3)2 
-(CH3)2NH 

l QE&J (3) 

f 

Die Einwirkung auf 1s bzw. h liefert Substanzmischungen , in denen neben der Trimerenbildung 4) 

vor allem Additionsprodukte aus Substrat und Silylamin nachgewiesen wurden. 

2g-e und frisch destillierte Proben von & bzw. $ zeigen nur die fUr Silylcarbodiimide spezi- 

fischen und weitgehend lagekonstanten NMR-Resonanzen, beispielsweise eine chem.Verschiebung 

urn -130 ppm fUr das mittlere 
13 

C-Atom'). 

FUr $J und 5 beobachtet man jedoch bei Lagerung in Substanz, weitaus schneller in CDC13-Ver- 

dUnnung, eine Verdopplung s;imtlicher 
13 

C-Signale mit einern neuen Singulett im fir Cyanamide 

charakteristischen Verschiebungsbereich (s.Tab.). Erneute Destillation ergibt wiederum die 

reinen Carbodiimide 32 und k. 

Diese spektroskopischen Befunde beweisen erstmals eine silatrope Umlagerung zu den korrespon- 

dierenden Organylsilylcyanamiden 2~ und k unter Ausbildung eines Carbodiimid/Cyanamid-Gleich- 

gewichtes nach G1.(2). DaD sowohl fUr das tert. Butyl-(25) und Trityl-(ad) als such fUr das _= 
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