
Chemtsche Reaktionen in Salzschrnelzen. IV1) 

Neue Darstellungsmethode von Cyaniden, Cyanaten 
und Thiocyanaten des Siliciums und Kohlenstoffs 

Von W. STJNDERMEYER 

Irihaltsiibersicht 
Hdogenverhindungen des Siliciums u r i d  tins Kohlenstoffs iverden dnrch Einleiten in 

Schnielzen yon Alkali-(Erdalkali-)halogeniden, in denen Cyanide, Cyanate oder Thio- 
cjTanate der dlkalimetalle gelost sind, in die eiitsprechenden Cyano-, Cj-anato- und Thio- 
cyanatoverbindungen iiberfiihrt. Die nach diesein auch praparativ vorteilhaften Verfahren 
dargestellten Silicium-Pseudohalogenid? xintl geniiiB ihren physikalischen Konstant,en 
mit den bisher bekannten identisch; die a,nalog gewonnenen I'erhiridungen des Kohleii- 
stoffs n-eisen cindeiit'ig P\Tormalstn~kti~r aiif. 

Snmrriarg 
Halogen compounds of silicon and ca.rhon react. with cyanides, cyanates or tliiocyanx - 

tes of alkali metals, which are dissolved in fused alkali (alkaline earth) halogenidea, yielding 
the corresponding cyano-, cyanat,o- and t,hiocyanato-derivatives. The silicon pseudohalides 
prepared by t,his method show identit;\- in t'heir physical properties with those coinpun& 
alrmdy described in thc literature; the analognus prepared derirat,ircs of carhon h a w  
normal structure. 

Gesclimolsene Salze als Loslingsmittel erlaubcn einerseits das Arbei- 
ten bei hoheren Temperaturen. andererseits sind sie anf Qrund ihrer 
physikalisch-chemischen Beschaffenheit eine wert,rolle Ergiinzung zu deli 
herkiiminlichen nichtwaarigen bzw. wasserahnlichen Losungsmitteln. In1 
Gegensatz zu diesen liegeri geschmolzene Salze zumeist ausschliel3lich in 
Ionenforin vor und weisen gegenuber dem festeii Salzkristall his zu 200/;, 
, ,Leerstellen" auf 2 ) .  Die hierdnrcli statistisch gesehen nicht vollstandig 
erreichte Koordinationszahl des einzelnen Ions und dessen polarisierende 

1) I. Mitteilung: W. SUNDERMEYER 11. 0. GLEMSER, Angew. Chem. TO, 626 (1958); 
11. u.  111. ,Mitteilung: W. KUNDERMEYER u. 0. GLEDISER, Angew. Chem. 70, 6'28 (19%). 

*) H. BLOOM u. J. 0. M. BOOKRIS, Modern Aspects of Electrocheinistry, 1To. 2, Britter- 
worths Scientific Publications, London 19,iR. 
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Wirkuiig auf i n  diesen ,,Leerstellen" zwischenzeitlich atom-(molekular-) 
dispers geloste Metalle oder gasfiirmig umzusetzende Substanzen fuhrt 
zu teilweise unerwartet rasch und vollstandig ablaufenden Reaktionen. 
Auch stellen Salzschmelzen ein gutes, oft das eirizige Losungsmittel dar, 
in welchem man viele Stoffe ohne Zersetzung (nicht solvolysiert) umsetzen 
kann I). 

Vwfnhrm 

In der Schrnelze eines eutektischen Gemisches von Lithiumchlorid 
und Kaliumchlorid (58 Mol-% LiCl, Smp. 3543 "C), die vorher in be- 
kannter Weise entwsssert wird3), losen sich die Cysnide, Cyanate und 
Thiocyanate der Alkali- und Erdalkalimetalle, beispielsweise KCN, KOCX 
und KSCN klar und farblos in grofier Menge auf. Die Salze sind hier vollig 
dissoziiert, wobei die Anioiien CN- . OCX- und SCK- mit ihrer entspre- 
chend unsymnietrischen Verteilung der Elektronen zum C, 0 und S hiii 
vorliegen. Bringt man in diese Schmelze Halogenverbindungen verschie- 
dener Elemente, z. B. des Siliciums oder Kohlenstoffs, so entstehen die 
entsprechenden Pseudohalogenide in teils quaiititativer Ausbeute unter 
gleichzeitiger Bildung von Alkalihalogenid, z. B. nach 

(CH,),SiCl + KCS --t (('H3)sSiCh- 1 K('1 

CH,Cl + K(Y + C'H3CY - Kicl, 

(CH,),SiCl 1 KOCS --t (CH,),SiOC3- + KU, 

Si("l4 + 4 KMCS --t Si(SCS), + 4 KC'I, 

C,H,CI + KSCK + C,H,SCN +,KCl. 

Sorgt man dabei fur die Einhaltung des Eutektikums, was durch Abfil- 
trieren der kaliumchloridreichen Phase oder durch Kachfullen von 
Lithiumchlorid erreicht wird, so kiinnen laufend neue Ansatze unter Zu- 
gabe des Alkalipseudohalogenids durchgefuhrt werden. 

Sollen Thiocyanate dargestellt werden, kann dariiber hinaus bei we- 
sentlich niedrigerer Temperatur gearbeitet werclen. Bei 123,5 "C schmilzt 
ein Gemisch von Kaliumrhodanid und Natriumrhodanid (30 Xol- % 
NaSCN), das nb 140 "C auch direkt als Ausgangsschmelze verweridet 
werden kann. Die sofort entstehenden Alkalihalogenide losen sich zu- 
niichst. um bei steigender Konzentration als filtrierbare Kristalle auszu- 
fallen. 

3, D. C. HARDWELL, J. Amer. cheir?. Soe. 44, 2499 ( 1 9 2 ) ;  D. L. MARICLR u. n. S. 
HUME, J. clcctrochem. Sop. 107, 354 (1960). 
?O* 
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Die Darstellung von Pseudohalogeniden in der Schmelze ist gegenuber 
fruheren Methoden4) in solchen Fallen von Vorteil, in deneii entweder 
das umzusetzende salzartige Pseudohalogenid wie z. B. KCN, AgCN usw. 
in organischen Losungsmitteln nicht loslich ist und daher weniger voll- 
st andig reagiert oder sich die umzusetzende Halogenverbindung wie 
R,SiCI,_,, RCI. usw. oder das Endprodukt mit dem als Losungsmittel 
verwendeten Medium (z. B. Wasser fur Kaliumcyanid) zersetzt. Weiter- 
hin kann man von den Alkalipseudohalogeniden direkt ausgehen, die im 
Qegensatz zu den bisher zumeist benutzten Silbersalzen leichter zugang- 
lich sind. Such liegt bei den Alkalicyaniden, -cyanaten und -thiocyanaten 
eindeutig die Normalstruktur vor, so dal3 oftmals die gewiinschten End- 
produkte ebenfalls Normalstruktur besitzen. Wahrend beispielsweise 
Methyljodid mit SiIbercyanid5) oder Kupfer(1)-cyanid 6, zum Methyliso- 
nitril reagiert ?), entsteht bei der Reaktion von Methylchlorid mit Kalium- 
cyanid in der SchmeIze reines Acetonitril, desgleichen aus Butylbromid 
Butylcyanid. In  der Rhodanidschmelze bilden sich primar aus Athyl- 
chlorid quantitativ Athylthiocyanat, aus Butylbromid Butylthiocyanat, 
die sich erst sekundar bei langerer Einwirkung der hohen Temperatur 
teilweise in die isomeren Senfole umlagern. Trimethylchlorsilan reagiert 
mit Kaliumcyanid in der Schmelze zum Trimethylcyanosilan, dem nach 
neuesten UntersuchungenE) vorwiegend die Normalstruktur zugespro- 
chen wird. Bedenkt man, daB das Silicium hier eine geringe A +-Ladung 
aufweist, wahrend der Kohlenstoff im freien Cyanid-Ion (in der Schmelze) 
einen etwas grol3eren Anteil an der Verteilung der negativen Ladung hat 
als der Stickstoffg), so konnte dies zur Erklarung beitragen. Die hier 
dargestellten Pseudohalogenide des Siliciums sind mit den bisher be- 
kannten identisch (IR-Spektrum, Siede- bzw. Schmelzpunkt). Ob sich 
aber im Falle der Cyanate und Thiocyanatelo) des Siliciums auf Grund 
der hier beschriebenen Darstellungsweise und den Normalstrukturen der 

*) BEILSTEINS Handbuch der organischen Chemie, Julius Springer Verlag, 4. -4ufl. ; 
z. B. Bd. 11, S. 183 und Bd. 111, S. 176ff.; J. GOUBEAU u. D. PAVLIN, Chem. Ber. 93,1111 
(1960); Zusammenstellung in W. NOLG, Chemic und Technologie der Silicone, Verlag 
Chemie GmbH, WeiuheimlBergstraBe, 1960. 

5) A. GAUTHIER, Rnnalen der Chemie und Pharmacie 152, 222 (1869). 
c, H. IRVING u. M. JONASSON, J. chem. SOC. [London] 1860, 2095. 
7, A. G. M~CDIARMID, J. inorg. nucl. Chem. 2, 88 (1966), glaubt in Analogie hierzu fur 

das rntsprechend dargestellte Siliciumcyanid die Iso-Struktur (=Sac) annchmen zu 
konnen. 

*) T. A.  fhTHEE, W. H. KNOTH, R. V. LINDSEY u. IT7. H. SHARKEY, J. Amw. chem. 
Soc. SO, 4151 (1958). 

9) K. FAJANS, Chimia (Zurich) 13, 349 (1969). 
lo)  Vgl. hierzu J. GOUBEAU, E. HETJBACH, D. PAULIX u. I. WIDMAIER, Z anorg. allg. 

Chem. 300, 194 (1959). 
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analog gebildeten Kohlenstoffverbindungen entsprechend neue Gesichts- 
punkte in bezug auf deren Struktur ergeben, bleibt nachfolgenden Unter- 
suchungen vorbehalten. 

Zu envahiien ist, daB man mit Trimethylcyanosilan untl den anderen 
Pseudohalogenverlnindurlgerl des Siliciums uiiter Ruckbildung der ent- 
sprechenden Chlorsilane Cyanierungeil nsw. durchfiihren IcannII). 

Apparatur 

ZweckinaWig arlieitet man mit den hier verwendeten Schmelzen in einem 3-1-Becher 
aus Jenaer Duranglas mit Planschliffdeckel, welcher leicht in einen passenden Ofen rnit 
Widerst andsheizung geset zt werden kann . 
In den Deckel wird ein Gaseinleitungsrohr (a) 
eingesetzt, dessen Ende z. B. nnter der 
trichterforniig erweiterten affnung eincs 
Wimschen Ruhrers l 2 )  zur eininaligen inten- 
siven Verteilung des Gases in der Schmelze 
liegt. Wcsentlich wirkungsvoller ist die Ver- 
wendung eincs Intensivruhrers naeh dcm 
Zentrifugalprinzip (etwa 2000 U/min) (b), 
der das aus der Schmelze austretende Gas 
durch die eigene Achse ansaugt und mehr- 
mals durch die Fliissigkeit blast, hevor es den 
R,eaktionsraum verliiljt. Stromnngsbrechende 
Einbauten (c) sind dabei von grol3eniVorteil. 
Auf dem Gaseinleitungsrohr befindet sich ein 
von auBen beheizter rnit Rascma-Ringen ge- 
fiillter Raum (d), der die aus einem Tropf- 
trichter mit Druckausgleich (e )  zugegebene 
Substanz rerdampft. Bei der Umsetzung 
mancher Substamen, z. B. der Chlorsilane in 
Rhodanidschnielzen ist cs ratsam, diese direkt 
auf die Schmelzoberfliiche mi tropfen und 
dann durch den Begasiingsriihrer in die 
fliissige Phase zu bringen, da die Rcaktion so 
sclinell vor sich geht, daf3 das Einleitungsrohr 
iiifolge der Bildung von Alkalihalogeniden 
verstopfen wiirde. Ein Ableitungsrohr (f) 
fiihrt zu den entxprechenden Kondensations- 
gefa,Sen nnd Fallen. U. u. wird in den Tier- 
dampfer ein Inertgas zudosiert, was bei etwas 
ternperaturcmpfindlicheren Subst+nzen (z. B. 
deli Orgaiiothiocvanaten) ratsain ist. 

Abb. 1. ReaktionsgefiiS fur Schmeleen. 
a) Einleitungsrohr; b) Regasungsriihrer; 
c) StrBmungsbrecher (gestrichelt); d )  Ver- 
dnmpfer; e )  Tropftrichter; f )  Ableitung 

11) E .  C. Evettx, TV. 0. FREITAG, W. 1. KRINRR 11. A. G. MIACDIARMID, J. Ainer. 

I * )  H. Lux, Snorganisc.h-chemische Experiinentierkunst, S. 177, Leizpig 1954. 
chem. Soc. 81, 6106 (1959). 
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Tersu ehsergebni sse 
(CH,),SiCN. 15.30 g einer eutektiechen Schnielze von Lithium- und Kaliumchloriti 

w i d e n  gemeinmni mit 235 g Lithiumchlorid zum spatcrcri Einhaltcn des Eutektikutns 
erschiiiolzen und bei 3.iO-XIO '(I iiii Chlorwasserstoffstrolli entwasscrt. Mit Stickstoff 
wurde nacligespiilt . Yachdeni in kleincren Port'ioiien zugcgelxm 260 g Kaliumcyanid unter 
standigem Riihren aufgelost waren, wurden h i  400 "C in 4 Stunden 436 g Trimethylchlor- 
silari darnpfforniig cingeleitet. Yehen 23 g zuriickgewonncncm Trimet,hylchlorsilan wiirdeii 
300 g '~rituetli3.lcyariosilan rnit einein Siedepnnkt von 117,5 "C erhalten. Aiisbeute S O o ,  
bezogeii auf ulngesetztes (CH,),SiCI. Die Ychmelze war nnr leicht honigpelh iwfarlit, 
geringe tlarauf schwitnniende Verunreinigungeii konnten abgebaugt werden. 

CH,CX. Die iin vorigeii Reispiel verwendete Schinelze wurde niit Chlorwasserstoff 
hcha.ntlelt, niit StickHtoff gespiilt uiid init 300 g Kaliunicyanid versetzt,. Tnnerhal b von 
6 Stunden wurden 195 g Nethylchlorid eingcleitet und durch den Begasungsrlhrer iritensiv 
init der Schmelze in Kontakt, gehracht. 103 g reines dcetonitril (Kp. 81,s "C), wurden 
iit .1~~11 S g Biethylchlorid crhalt,eri, was einer Aiis1)ciite von 670" entfipricht. - Wesentlich 
st.arkere therinische Zersetzung erfolgte bci der analogen Damtellang von ii-(:,H,CN aiis 
n-C,',H,Br, wohei jedocli chenfnlls eindcutig die Reaktioii zuni  nornialen Xit.ril nachgc- 
wiesen werclen konntc. 

(CH,),SiSCN. 1850 g einer Schmelze bestehend aus 30 Mol-06 Katriurnrhodanid iind 
i 0  M o l - ~ ~  Kaliumrhodanid (Smp. 123,s "C) wurden verflussigt and mit Stickstoff ausge- 
blascn. Urn die bercits erwahntr Verstopfung des Einleit,iingsrohrrs durch Alkalihalogenid- 
Uilduiig zu verineiden, wurcleii hei 150 "C inncrhalh von 2 Stunden 217 g Triinet'hylchlor- 
silan a,uf die Oherfliiche der Schmelze getropft,. Der Begasungsriihrer bewirkte die Vertei- 
lung in der Schnielze. 31 g Triniethylclilorsilari und 202 g Triniethylthioc:~-anatosilan mir- 
den prhalten (Kp. 143 "C) .  Das entspricht einer Ausbeute von 907; bezogen auf unigesetztes 
Triniethglclilorsilan. Die Schmelze blieb honighraun und war kla,r durchsichtig. Sie konnte 
von den1 sicah nach Reendigung des Riihrens rasch absetzcnderi Kristrtllbrri (vornehmlich 
Alkalihalogcnide) ahfiltriert und zu Tveiteren Versuclien vermendet werden. 

Si( SCR)*, (CH,),Si(SCR), CH,Si(SCN),. Durch die eben beschriehene r'jchmelze 
wurden 73 g Si1iciunit.etrachlorid geleitet. 102 g Siliciunitetrathiocjwxik konnten isoliert, 
und naeh Uiiikristallisieren aus Bcnzol dnrch S(:hmelzpunktsbestimmung (111 "C) und 
Analyse identifiziert werden. Die Ansbeute betrug demnach etwa 937;. -In gleicher TVeise 
rvurtlcn aus Diinetliyldichlorsilan init, 90qo dusbeute Dimethyldithiocyanatosilan (Kp. 
2 l i  "C) und ,118 Mcthgltrichlorsilan init 750,b Ansbent'e Weth~-ltritliioc~-aiiat,osilan erhalten 

CaH5SCh. 13ei rtwa 200 "C wiirde &thylchlorid durch eine ~aS(1S-KS( '~-Schmelze 
gekitet iind araus reines &iylthiocyanat gehildet . Bei Wiederholung des Versuches im 
Becher wurd I ziir Steigerung des Umsatzes wieder iiiit Begasungsriihrer gearbeitet . Von 
173 g &hylchlorid wurdcn 170 g verbraucht, wobei mit einer Ausheutc von SOY& 207 g 
Xthyltliioc,yanat, (Kp. lM,5 "C)  entstanden. Die Schnielze (ungefahr 1,5 lie) blieb klar 
honiggelh. Lediglich auf der OberflLchc schwamni eine leicht zii entfernende dunkelbraune 
Schicht. Durch der: iritensiven Kontakt rnit der heiBeri Sclunelze hattcn sich Tvie zil er- 
warten geringe Mengen ;4thyIsenfol gehildpt . 

(CH,),SiNCO. In l(i00 g einer Lithiumchiorid-Kaliutndilorid-Srhinelae wurden 260 g 
Kaliiiiwyanat. gelost nnd mit eiriem Begasiingsriihrer 335 g Triinethylclilorsilan hei 400 "C 
dampfformig in die Bchnielee geleitet. Die Destillation cles in der wassergekiih lten VorlagP 
gesammelten Produktes ergah 76 g Trimethylchlorsilan und 262 g Triinethylcyanatosiu 
mit einem Siedepurikt vori !I1 "C. Die dusheuto bemgen auf umyesetztes Trimethylclilor- 
nilan betrug 96(,),(,. 

(Kp. 267 YI,? 

, 



\v. SLTDERMEYER, I)arstcllungsniethode von Cpaniden, Cpanaten u. Thiocyanaten 205 

Yi(NCO),. h i  der gleiclieii Schnielze wurden weitere 300 g Kaliumcyanat geliist und 
hei 400 "C 158 g Siliciuillt,etrachlorid eingeleitet. &lit einer Ausbeute von nur 5596 wurde 
Silioiunitetracymat (-iso- ?) erhalten, wahrend.sich - >vie bei cler hohen Teniperatur und 
Sornmldrurk zn ermarten - tier Rest therinisch zersetzte unti als leicht zu entfernende 
lose Flocken auf der Rcliinelze schwainm. 1)as Prothkt destillierte bei 65-70 "c (%Torr), 
was einem Siedepnnkt von 185 "C hei 760 Torr entsprach und hatte einen Schmelzpunkt 
7-033 26,5 "C. Die Identitat und Reinheit der Sulistanzen wurde in jedem Einzelfall durch 
Aufnahme des IR-Bpektrnms nntc~rsnc.lit., wofiir i c h  Herrn Dr. W. MEISE uric1 Mitarheitern 
z ~ i  Dank uerpflichtet, bin. 

Die lteinigung der Schmelzen, die niclit, langer als d ie  Destillation eines herkiimmlichen 
Losnngsinittels dauert), erfolgt durch Kinleitell dcs entsprcchnden Halogenwasserstoffes, 
in  speziellen Fallen cles Halogens selbst. Dahei sctzen sich zunieist die Kohlenstoff- und 
Siliciumverunreini~ingen als mit eincm Snugheher ails Q,uam entrfernbare Flocken ab. 
Sind wider Erwarten Schwermetallsalzr Iiinringelangt, so lassen sich diem (ebenso IVwser) 
vor Ingebrauchnahme leielit durch kurmeit,ige ISlektrolyse entfernen. Bei endgiiltiger Be- 
cndigung eines Versuches wird die gesaiiite Scliinclze auf eine eniaillierte flache Schale 
geliehert und nach dern Erstarren gut  verschlossen aufhewahrt. Das Brbeiten in geschniol- 
zenPn Salzen erweist, sich soinit nicht nur als wir;senschaftlich interessant,, sondern stellt 
in vicleii Pallen cine hranchbare prapnrativc Jlct,liode dar. 

Gottingen, AnorgcLnisch-ckernisches Imtitut der Universitiit und 
Leverkusen, A4norganisch- l.Vissenschi~ftliches Laboratorium der Farben- 

ftrhriken Ba y r r  A G .  

Bei der Rcdaktion cingcgangen am 21. Xai 1961. 




