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WALTER FINK 
Beitrage zur Chemie der Si-N-Bindung, IV1) 

Zur Reaktion von Isocyanat mit cyclischen Silazanen 
Aus der Monsanto Research SA, Zurich 

(Eingegangen am 5. Juni 1963) 

Hexamethylcyclotri- und Octamethylcyclotetrasilazan reagieren mit Isocyanaten 
zu Derivaten des 1.1 -Dimethyl-I -sila-2.4.6-triaza-cyclohexandions-(3.5). Der 

Reaktionsmechanismus wird diskutiert. 

Untersuchungen uber Darstellungsmliglichkeiten von N-substituierten Silazan-Polymeren 
fuhrten bei Umsetzungen cyclischer tri- und tetrafunktioneller Silazane mit Diisocyanaten zu 
polymeren Produkten 2). Deren Protonenresonanz- und IR-Spektren, sowie die quantitative 
Verfolgung der Umsetzungen lieBen verrnuten, daR die Reaktionen nicht nach dem von 
U. WANNAGAT und Mitarbb.3) fur die Reaktion von Silazan mit Isocyanat angenommenen 
Mechanismus, namlich ubertragung des polarisierten. an den Silazanstickstoff gebundenen 
H-Atoms auf das Isocyanatmolekul und Bildung von am Stickstoff meifach silylierten Harn- 
stoff-Verbindungen gemill3 

(R3Si)zNH + R'NCO - (R3Si)2N-CO-NHR' 
R, R =  Alkyl oder Aryl 

verlaufen. Eingehende Untersuchungen an den Systemen Isocyanat/Silazan und Isocyanatl 
Silylamin4) sowie - woriiber im folgenden berichtet werden sol1 - Isocyanat/Cyclosilazan 
bestatigen dies. Die N-H-Bindung ist an der Reaktion nicht unmittelbar beteiligt, die Iso- 
cyanatgruppe reagiert vielmehr mit der Si - N-Bindung. 

1. I-DIMETHYL-2.6-DIARYL- 1 - S n A - 2 . 4 . 6 - T R 1 A Z A - C Y C ~ ~ ~ N D I O N E ~ 3 . 5 )  

Hexamethylcyclotrisilazan [(CH3)2SiNH], (n = 3) (VI) sowie Octamethylcyclo- 
tetrasilazan (n = 4) (VIII) reagieren zwischen 60 und 90" in inertem Losungsmittel 
mit Phenylisocyanat spontan und leicht exotherm unter Bildung kristalliner Produkte. 
In beiden Fallen wird neben wenig N.N'-Diphenyl-harnstoff als Hauptprodukt eine 
Verbindung der Summenformel C16H17N302Si (I a) erhalten. Die Analysendaten 
(Tab. 2) sind mit den Konstitutionen Ia, IIa und IIIa vereinbar. 

HBC, F H 3  H3C, ,CH3 
Si. Si H3C-Si-N-CO-NIIH R - 7 '  v-R Hf - 8 - R  I I  

T 
oc. .co oc. .co R-N-CO 

R ! 
la, b IIa, b IIIa, b 

a: R = C&; b: K = ( p ) U r - C &  

1) 111. Mitteil. : W. FINK, Helv. chim. Acta 46, 720 [1963J. 
2)  Monsanto Company, St. Louis (Erf. W. FINK), Schweizer Pat. Anmeldungen 11 970/61 

und 5615/62. Pat. Anmeldung M 54514. 
3) U. WANNAGAT und H. NIEDERPRUM, Z. anorg. allg. Chem. 308,340 [1961]; U. WANNAGAT, 

H. BURGER, C. KRUGER und J. PUMP, ebenda 321, 208 [1963]. 
4) W. FINK, V. Mitteil., Chem. Ber. 97, 1433 [1964], nachstehend. 
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Trockener Chlorwasserstoff in siedendem Toluol liefert unter Spaltung der Si -N- 
Bindung neben Dimethyldichlorsilan quantitativ od-Diphenyl-biuret (IV), das nur 
aus Ia  oder IIIa (l), nicht jedoch aus IIa (2) (das in V ubergeht) entstehen kann: 

a HCI 
IIa - C&IsNH-CO-N(C&I&CO-NH2 + (CH3)fiiC12 (2) 

V 

Auch die Stabilitit der Verbindung gegen Siiuren und Alkalien liBt vermuten, daO 
im Molekiil keine Si-NH-Gruppierung (wie in IIa) vorliegt. Fiir die symm. Struktur 

Ia  spricht vor allem das 1H-NMR-Spektrum der analog gebauten B;vN p-Brom-phenylverbindung I by die aus VI und p-Brom-phenylisocyanat 
erhalten wurde. Es zeigt - wie bei tiquivalenten p-Brom-phenylgruppen 
(I b) zu erwarten - lediglich ein AB-Spektrum (Signale der H(,)(b,-Atome 
bei einer chemischen Verschiebung von -7.55 und -7.02 ppm *) und 

nicht zwei, wie sie I11 b ergeben sollte. Die Rontgenstrukturanalyse an I b liefert einen 
eindeutigen Strukturbeweis zugunsten der Konstitution I 5). 

Die Struktur Ia  mit -NH zwischen zwei Carbonylgruppen zeigt, daO die Reaktion 
von Phenylisocyanat mit VI (oder auch VIII) nicht unter lfbertragung dee Silazan- 
wasserstoffs auf das Isocyanatmolekul verlaufen kann. Primfir erfolgt wahrscheinlich 
eine Cycloaddition des Isocyanats an die Si-N-Bindung, wobei Elektronen des Iso- 
cyanatstickstoffs d-Orbitale des Siliciums beanspruchen (3). Die Vednderung der 
&-p,-Bindungsanteile der Si-N-Bindung fuhrt zu deren Sprengung und zur Ring- 
erweiterung, wie fur VI formuliert. 

(b)H ~ ( 8 )  

CdS 

VI VII 

Der Achtring VII kann nun entweder nach (4) die nichste Cycloaddition mit Phenyl- 
isocyanat eingehen, wobei die transannulare Wechselwirkung zwischen *Siicium und 
*Stickstoff zur Abschniirung des Ringes und zur Bddung von Ia  und Cyclosilazan mit 
einem urn eine Einheit kleineren n fiihrt, oder analog (3), dann aber wahrscheinlich 
an der der (GHs)N -Si-Gruppe benachbarten Si-N-Bindung reagieren. Reaktion (3) 
erfolgt (auch mit ilberschussigem Isocyanat) mit grol3er Wahrscheinlichkeit nicht 
gleichzeitig an allen Si -N-Bindungen, sondern stufenweise. Bei schonender Umsetzung 

*) 60 MHz; Si(CH3)4 als innerer Standard. 
5) J. J. DALY und W. FINK, J. chem. Soc., im Druck. 

Chcmirhc Bcriite Jahrg. 97 92 



1426 FINK Jahrg. 97 

VII 
n = 3; R = CH3 

von VIll rnit zwei Molaquivv. Phenylisocyanat lassen sich 59-71 % der bei stufen- 
weisem Abbau zu erwartenden Menge VI neben einem Molaquiv. Ia isolieren. 

[(CH3)2SiNHJ4 + 2 CGHSNCO + [(CH3)2SiNHI3 + la 

VIII VI 

Auch die Bilanz der Reaktionen von VI und VIII rnit Phenylisocyanat in wechseln- 
den molaren Verhaltnissen spricht fur einen stufenweisen Abbau der Cyclosilazane. 
Bei einem Verbrauch von zwei Mol Phenylisocyanat pro (CH&SiNH-Einheit, wie 
bruttomabig fur die Bildung von Ia erforderlich, sollte sich VI rnit sechs und VIII rnit 
acht Mol Phenylisocyanat zu drei bzw. vier Mol I a  abbauen lassen. Verbraucht 
werden jedoch - bei 60-90" - pro VI vier und pro VIII sechs Mol Isocyanat bei 
einer Ausbeute von einem bzw. zwei Mol I a  (Tab. 1). Daneben wird ein betracht- 
licher Reaktionsriickstand (A) erhalten, der sich auf Grund der Zusammensetzung 
formal von einem (moglicherweise nicht mehr durch Isocyanat aufsprengbaren?) 
Cyclodisilazan + zwei Phenylisocyanat ableitet. 

Tab. 1. Umsetzungen von V1 und VIII rnit Phenylisocyanat in Toluol. Bei Riickstand B 
handelt es sich um instabile, NH3 abspaltende Produkte 

Phenylisocyanat Produkt la  
g Mol 8 mMol 

a 
Riickstand 

A (B) 

a) Versuche rnit je 21.9 g (100 mMol) VI 
11.9 0.10 9.4 
23.8 0.20 30.0 
35.7 0.30 30.8 
47.6 0.40 30.8 
59.5 0.50 31.2 
71.4 0.60 30.1 

b) Versuche mit je 29.2 g (100 mMol) VIII 
11.9 
23.8 
35.7 
47.6 
59.5 
71.4 
83.3 
95.2 

0.10 
0.20 
0.30 
0.40 
0.50 
0.60 
0.70 
0.80 

10.3 
29.2 
46.8 
60.3 
61.2 
61.4 
61.1 
61.8 

30 
96 
99 
99 

100 
99 

33 
94 

150 
194 
197 
197 
193 
199 

23.1 B 
15.0 B 
25.9 B 
37.8 A 
38.5 A 
38.8 A 

*) 

B 
14.1 A 
25.8 A 
37.0 A 
37.5 A 
38.1 A 

Verbrauchtes 
Phenylisocyanat 

(MoU 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.4 
0.4 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.6 
0.6 

* J  Destillicrbarcs Produkt bcsteht aus VI und H a m .  
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Nimmt man einen gleichzeitigen Angriff von Isocyanat an allen Si -N-Bindungen 
in VI oder VIII an, so ist das Auftreten von A nicht zu erklaren. Es wiire jedoch ver- 
standlich bei einem stufenweisen, z. B. von VIII ausgehenden und das sechs- und vier- 
gliedrige Silazansystem durchlaufenden Abbau, da durch eventuelle Verstarkung der 
Si -N-Bindungen im Cyclodisilazan die Reaktion dort abbrechen oder in einen noch 
unbekannten Mechanismus ausweichen konnte. 

Bei Raumtemperatur kondensiert A unter N.W-Diphenyl-harnstoff-Abspaltung, 
bei 130 - 150' geht es unter Abgabe cyclischer Siloxane [(CH3)2SiO], (isoliert wurden 
Verbindungen rnit n = 5 und 6)  in polymere Produkte iiber, die im IR-Spektrum eine 
schwache Carbamid-Bande bei 2150/cm zeigen. 

Fur die Umsetzungen von VI und VIII mit Phenylisocyanat gelten somit fol- 
gende, sich aus den Ausbeuten an Ia und Ruckstiinden A und B bzw. VI ergebende 
Gleichungen : 

gef. Rockstand (A, B) 
(% d. Th.) 

gef. Ia 
(% d. Th.) 

VI+2RNCO - l a + B  80 73 
VI+4RNCO - I a + A  99 98 

VIII +2RNCO - I a + V I  94 71 
VlIl +4RNCO - 2 I a + B  97 96 
VIII +6RNCO - 2 l a + A  98 96 

(Bei B handelt es sich um instabile, NH3 abspaltende Produkte.) 
Die NH-Gruppe der Silazane ist an den Reaktionen weder direkt beteiligt noch 

zum Reaktionsablauf notig, wie sich durch Umsetzung silylierter Amine, die keine 
N -H-Bindungen enthalten, rnit Isocyanat zeigen IHDt4.6). 

So setzen sich z. B. IX oder XI mit zwei bzw. einem - bei Gegenwart iiberschiissi- 
gen Isocyanats rnit mehreren - Mol. Isocyanat exotherm unter Sprengung der Si -N- 
Bindung zu den entsprechenden Silylharnstoffen X und XI1 um: 

k e 
(CzH5)zN-Si(CH3)2-N(C2H5)2 + 2 RNCO - (CzH&N-CO-N -Si(CH&-N-CO-N(CzH5)2 

IX X 

B 
( C Z H ~ Z N  - Si(CH& + HNCO -B (CzH&N - C O  -N - Si( CH& 

XI XI1 

Erne ahnliche Spaltung der Si-N-Bindung wird auch bei der Reaktion mit C02 

und C&7) 

5 
(CzH5)2N-Si(CH& + CXz + (C1H5)2N-C-X-Si(CH3)3 X = 0, S 

6) Monsanto Company, St. Louis (Erf. W. FINK), Schweizer Pat. Anmeldung 13412/62. 
7 )  H. BREEDERVELT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81,276 119621. 

92. 



1428 FINK Jahrg. 97 

sowie rnit Keten beobachtet 8) : 

n-C4HSNH-Si(CH& + HzC=C=O - n-C4hNH-CO-CHz-Si(CH3)s 

Andere Element -Stickstoff-Bindungen scheinen ahnlich zu reagieren 9.10). 

1. I-DIMETHYL-2.4.6-TRIARYL(BZW. ALKYLb1-SILA-2.4.6-TRIAZA-CYCLOHEXANDIONE43.5) 

Erneute Reaktion von Isocyanat mit Verbindungen vom Typ I a  bei 120-10" 
fuhrt zu hohergliedrigen Ringen, deren Zerfall 2.4.6-dreifach substituierte 1 .I-Di- 
methyl-l-sila-2.4.6-triaza-cyclohexandione(3.5) (XIII) liefert. So erhtilt man aus Ia und 
Phenylisocyanat, oder direkt durch Umsetzung von VI oder VIII rnit 15 bzw. 18 Aquivv. 
an Phenylisocyanat, wobei letzteres gleichzeitig als Losungsmittel dient, bei 160" 
XI11 a in befriedigenden Ausbeuten neben wenig Diphenylisocyanursiiure und poly- 
meren, nicht identifizierten Ruckstanden. Auf ahnliche Weise - wobei pro VI zwolf 
und pro VIlI 16 Mol Isocyanat verbraucht werden - erhalt man die N-Alkylver- 
bindungen XI11 b und XIIIc. Bei Verwendung von Diisocyanaten isoliert man Ver- 
bindungen rnit drei freien Isocyanat-Gruppen (XIIId-f) 11). 

Die Struktur XI11 ergibt sich aus der Ringspaltung rnit trockenem Chlorwasserstoff 
in Benzol, wobei sich z. B. aus XIIIa quantitativ XIV neben Dimethyldichlorsilan 
bildet. 

H3C, p 3  
Sl 

oc. ,co 
R 

XI11 (a-f) 

R-I$ *T-R 2HCI - RNH-CO-N(R)-CO-NHR + (CH3)fiiCI2 r XIV 

a: R = C& d: R = 3-NCO-4-CHs-C& 
b: R = C2Hb e :  R = [CH&-NCO 
c :  R = n-C4Ho f:  R = C&-CH2-C$&-NCO 

Bei den Umsetzungen rnit Athylisocyanat lassen sich nach restlosem Entfernen des 
auch als Losungsmittel dienenden Isocyanats zwei hohergliedrige, nicht sehr bestiindige 
Ringverbindungen isolieren, denen auf Grund der Analysen die Formeln XV und XVI 
zuzukommen scheinen. Beide zrfallen bei Raumtemperatur langsam zu XI11 b. 

HSC, ,CH3 
xv: K' = H XVI: 1< = H' CzH5 

R = C ~ I I ~  n =  2 
p;$7?;R] m n = m = 2  m = 3 

R' 
(Die  Stellung von NR' i m  Ring wurde nicht festgelegt)  

8) W. W. LIMEURG und H. W. POST, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81,430 [1962]. 
9 )  K. JONES und F. LAPPERT, Proc. chem. Soc. [London] 1962,358. 

10) J. L. BOONE und G. W. WILLCOCKSON, 142. Meeting Amer. chem. Soc., Atlantic City, 

'1 )  Monsanto Company, St. Louis (Erf. W. FINK), Schweizer Pat. Anmeldung 14561/62. 
N. J., Sept. 1962 6 N. 
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Die Uberfiihrung von l a  in XIIla mit iiberschiissigem Isocyanat konnte sowohl durch 
Cycloaddition von Isocyanat an die (C6HS)N-Si-Bindung nach (3) erfolgen, als auch durch 
Urnacylierung (5).  die iiber einen achtgliedrigen Ring und Abspaltung von Cyanursaure 
fiihren wiirde: 

H 

. +AiNCO R 

XI11 

Versuche, durch Verwendung von p-Chlor-phenylisocyanat den Mechanismus festzulegen, 
wobei man im letzteren Fall zu einer Verbindung mit hoherer Syrnmetrie (XIII) gelangen 
sollte (9, blieben erfolglos. Auch bei schonenden Reaktionsbedingungen erfolgte stets 
Austausch von Phenylisocyanat gegen p-Chlor-phenylisocyanat. 

Mein besonderer Dank gilt den Herren A. WENGER, H. KELLENBERGER und M. GISOLAN 
fur ihre Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. Den Herren Dr. J. J. DALY und Dr. A. 
MELERA danke ich fur Hinweise die Struktur I b betreffend, Herrn Prof. Dr. R. HUISGEN fiir 
wertvolle Diskussionen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

p-Brom-phenylisocyanat 12) sowie Hexamethylendiisocyanat13) wurden nach bekannten 
Verfahren in Ausbeuten von 59 bzw. 85% hergestellt. Die iibrigen Isocyanate, sowie Hexa- 
methylcyclotri- (VI) und Octamethylcyclotetrasilazan (VIII) wurden vor ihrer Verwendung 
durch Destillation oder Rekristallisation gereinigt. 

la: Hexamerhylcyclorri-(VI) bzw. Ocramerhylcyclorerrasilazan (VIII) werden in 200 ccm 
Toluol mit Phenylisocyanat im Molverhaltnis 1 : 4 bzw. 1 : 6 umgesetzt (nkhere Angaben 
s. Tab. 1). Bei 60-90" Reaktionstemperatur scheidet sich schlagartig I a  aus. Nach dem Er- 
kalten wird mit etwa 200 ccm Hexan versetzt, abfiltriert, in heikm Toluol gelost, unloslicher 
N.N'-Diphenyl-harnstoff abgetrennt und das aus Toluol kristallisierende l a  aus Aceton um- 
geltist. Ausb. 30.8 g (99%, bei Verwendung von Vl) bzw. 61.4 g (98 %, bei Verwendung von 
VIIl). Die Tab. 2 enthalt die Analysenresultate der neuen Verbindungen. 

Das Filtrat (Toluol/Hexan-Gemisch) wird unter vermindertem Druck und leicht erhohter 
Temperatur eingeengt, der Riickstand bei etwa 35-40"/0.01 Tom von Toluolresten befreit. 
Das zuriickbleibende, hochviskose, isocyaoatfreie 01 (s. Tab. 2) hat die ungefahre Zusammen- 
setzung Cl8H24N402Si2 (gef. C 56.11 H 6.0 N 14.1 I). 

12) Dissertat. H. RICHTER (Base1 1893). 
13) Organic Syntheses, Vol. 31, 62 [1951]. 
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Spalrung yon la: In 650 ccm absol. siedendem Toluol werden 23.0 g (73.0 mMol) fa 5 Stdn. 
lang rnit trockenem Chlorwussersro~behandelt. Nach dem Abkuhlen kristallisiert f V in feinen 
Nadeln. Ausb. 18.5 g (98%). Schmp. 212-213" (aus Athanol). 

C14H13N302 (255.3) Ber. C 65.87 H 5.13 N 16.46 Gef. C 65.72 H 5.16 N 16.77 

I b :  19.9 g (100 mMol) p-Brom-phenylisocyanur werden in 30 ccm Toluol gelast und rnit 
5.5 g (25.0 mMol) V f  versetzt. Nach dem Abklingen der stark exothermen Reaktion (Kuhlung 
rnit Eiswasser) wird 3 Stdn. auf 90" gehalten, der Niederschlag abfiltriert und in heif3em Benzol 
gelbst. Aus der Lbsung kristallisiert nach Abtrennen unlbslichen N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]- 
harnstoffs (Schmp. 330') I b  in langen Nadeln. Aus Aceton erhilt man analysenreines fb .  
Ausb. 7.3 g (62 %). 

X l f f  a - f 
Das entsprechende fsocyanat wird mit V f  unter FeuchtigkeitsausschluB bei den in Tab. 3 

aufgefuhrten Bedingungen umgesetzt und das Reaktionsprodukt aufgearbeitet. 
X f f f a :  Aus dem Reaktionsriickstand laBt sich eine kleine Menge Diphenylisocyanursiiure 

(Schmp. 261 -263") isolieren. Zur Spulrung von XIIIa behandelt man 11.0 g (28.0 mMol) 
Substanz in 200 ccm absol. Benzol etwa 7 Stdn. lang bei 70-80" mit trockenem Chlorwasser- 
stof, destilliert das Benzol anschlieaend ab und kristallisiert den Kristallbrei aus Cyclohexan 
urn. Ausb. 9.3 g (99 %) XI V. Schmp. 143 - 144". 
C20H17N302 (331.3) Ber. C 72.49 H 5.15 N 12.68 

Gef. C 72.38 H 5.21 N 12.51 Mol.-Gew. 319 (kryoskop. in Benzol) 

Xf l fb :  Nach Abdestillieren iiberschuss. khylisocyanats unter vermindertem Druck wird 
der blige Ruckstand uber eine 20-cm-Vigrew-Kolonne fraktioniert. Die Hauptfraktion X V 
(101.3 g) siedet bei 103--105"/0.04Torr. ni0 1.4847. 

C14H27N~04Si (357.5) Ber. C 47.03 H 7.61 N 19.59 Gef. C 47.07 H 7.98 N 19.63 

Die hahersiedende, bei 125 - 127"/0.01 Torr ubergehende Fraktion XVI hat die Zusammen- 
setzung 

C19H36N605Si (456.6) Ber. c 49.97 H 7.95 N 18.41 s i  6.15 
Gef. C 49.36 H 8.14 N 19.10 Si 6.41 

Nach Stdn. scheidet sich aus beiden Fraktionen kristallines X f l l b  aus. 
X f l l e :  Nach Abdestillieren des Isocyanats bei 12 Torr wird der Ruckstand uber eine kleine 

Kolonne fraktioniert. Zwischen I10 und 180°/0.015 Torr gehen 91.3 g rnit Kristallen durch- 
setzte, blige Fliissigkeit uber. Die Kristalle werden rnit tiefsiedendem Petroliither abgetrennt. 
Erneute Destillation des Filtrats liefert reines X I f f  e. Die Kristalle bestehen aus 3 verschiedenen. 
unbekannten Substanzen mit dem Schmelzbereich 54-90'. 

X l f l d :  Nach der Reaktion wird der Ansatz mit 250 ccm Benzol versetzt und rohes X l l l d  
rnit Hexan ausgefallt. Das anfallende 81 erstarrt beim Anreiben. Der Kristallbrei (49.1 g) 
wird abfiltriert, 2 Tage lang extrahiert und anschlieRend i. Vak. bei 60' getrocknet. 
Xflle: Nach Versetzen rnit Hexan scheidet sich ein dickes 81 (48.5 g) ab, das im Flussig- 

keitsextraktor gereinigt und, wie unter XI11 d beschrieben, getrocknet wird. 
X l l l f i  Nach Aufnehmen rnit Benzol und Fiillen rnit Hexan wird das Rohprodukt (136.5 g) 

extrahiert und bei 60" i. Vak. getrocknet. 




