Chemische Reaktionen in Salzschmelzen, TV 1)

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

Von W. SUNDERMEYER

Mit 1 Abbildung

Inhaltsithersicht

Halogenverbindungen des Siliciums und des Kohlenstoffs werden durch Einleiten in
Schmelzen von Alkali-(Erdalkali-)halogeniden, in denen Cyanide, Cyanate oder Thio-
cyanate der Alkalimetalle geldst sind, in die entsprechenden Cyano-, Cyanato- und Thio-
cyanatoverbindungen iiberfiihrt. Die nach diesem auch praparativ vorteilhaften Verfahren
dargestellten Silicium-Pseudohalogenide sind gemdB ihren physikalischen Konstanten
mit den bisher bekannten identisch; die analog gewonnenen Verbindungen des Kohlen-
stoffs weisen eindeutig Normalstruktur auf.

Sammary

Halogen compounds of silicon and carbon react with cyanides, cyanates or thiocyana-
tes of alkali metals, which are dissolved in fused alkali (alkaline earth) halogenides, yielding
the corresponding cyano-, cyanato- and thiocyanate-derivatives. The silicon pseuadohalides
prepared by this method show identity in their physical properties with those compounds
already described in the literature; the analogous prepared derivatives of carbon have
normal structure.

(Geschmolzene Salze als Liosungsmittel erlauben einerseits das Arbei-
ten bei hoheren Temperaturen, andererseits sind sie auf Grund ihrer
physikalisch-chemischen Beschatfenheit eine wertvolle Ergianzung zu den
herkommlichen nichtwifirigen bzw. wasserahnlichen Losungsmitteln. Im
Gegensatz zu diesen liegen geschmolzene Salze zumeist ausschlieBlich in
Tonenform vor und weisen gegeniiber dem festen Salzkristall bis zu 209
. Leerstellen‘ auf?). Die hierdurch statistisch gesehen nicht vollstindig
erreichte Koordinationszahl des einzelnen Ions und dessen polarisierende

) I. Mitteilung: W. SUNDERMEYER u. O. GLEMSER, Angew. Chem. 70, 625 (1958);
IT. u. 11I Mitteilung: W. SUNDERMEYER u. O. GLEMSER, Angew. Chem. 70, 628 (1958).

2) H. Broox u. J. O. M. Bockris, Modern Aspects of Electrochemistry, No. 2, Butter-
worths Scientific Publications, London 1959.
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Wirkung auf in diesen ,,Leerstellen‘ zwischenzeitlich atom-(molekular-)
dispers geléste Metalle oder gasformig umzusetzende Substanzen fithrt
zu teilweise unerwartet rasch und vollstindig ablaufenden Reaktionen.
Auch stellen Salzschmelzen ein gutes, oft das einzige Losungsmittel dar,
in welchem man viele Stoffe ohne Zersetzung (nicht solvolysiert) umsetzen
kannt).

Verfahren

In der Schmelze eines eutektischen Gemisches von Lithiumechiorid
und Kaliumechlorid (58 Mol-9%, LiCl, Smp. 354,3 °C), die vorher in be-
kannter Weise entwissert wird?), 1sen sich die Cyanide, Cyanate und
Thiocyanate der Alkali- und Erdalkalimetalle, beispielsweise KCN, KOCN
und KSCN klar und farblos in grofer Menge auf. Die Salze sind hier v6llig
dissoziiert, wobei die Anionen CN-, OCN- und SCN— mit ihrer entspre-
chend unsymmetrischen Verteilung der Elektronen zum C, O und S hin
vorliegen. Bringt man in diese Schmelze Halogenverbindungen verschie-
dener Elemente, z. B. des Siliciums oder Kohlenstoffs, so entstehen die
entsprechenden Pseudohalogenide in teils quantitativer Ausbheute unter
gleichzeitiger Bildung von Alkalihalogenid, z. B. nach

(CH),SiCL + KON —» (CHy),SiCN + K
CH,01 + KON — CH,ON + K(l,
(CH,),SICL + KOUN — (CH,),SI0CN + KO,
8iC1, + 4 KSON — Si(SON), + 4 K1,
C,HCl + KSON — C,H,SCN + KCL.

Sorgt man dabei fiir die Einhaltung des Eutektikums, was durch Abfil-
trieren der kaliumchloridreichen Phase oder durch Nachfilllen von
Lithiumechlorid erreicht wird, so kénnen laufend neue Ansétze unter Zu-
gabe des Alkalipseudohalogenids durchgefithrt werden.

Sollen Thiocyanate dargestellt werden, kann dariiber hinaus bei we-
sentlich niedrigerer Temperatur gearbeitet werden. Bei 123,5 °C schmilzt
ein Gemisch von Kaliumrhodanid und Natriumrhodanid (30 Mol-9%,
NaSCN), das ab 140 °C auch direkt als Ausgangsschmelze verwendet
werden kann. Die sofort entstehenden Alkalihalogenide lésen sich zu-
ndchst, um bei steigender Konzentration als filtrierbare Kristalle auszu-
fallen.

% D.C. Barpwrrn, J. Amer. chem. Soc. 44, 2499 (1922); D. L. MaricLE u. D. N,
Huwme, J. electrochem. Soc. 107, 354 (1960).
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Die Darstellung von Pseudohalogeniden in der Schmelze ist gegeniiber
fritheren Methoden?) in solchen Fillen von Vorteil, in denen entweder
das umzusetzende salzartige Pseudohalogenid wie z. B. KCN, AgCN usw.
in organischen Ldsungsmitteln nicht 16slich ist und daher weniger voll-
stdndig reagiert oder sich die umzusetzende Halogenverbindung wie
R SiCly_,, RCl.-usw. oder das Endprodukt mit dem als Losungsmittel
verwendeten Medium (z. B. Wasser fiir Kaliumeyanid) zersetzt. Weiter-
hin kann man von den Alkalipseudohalogeniden direkt ausgehen, die im
Gegensatz zu den bisher zumeist benutzten Silbersalzen leichter zugang-
lich sind. Auch liegt bei den Alkalicyaniden, -cyanaten und -thiocyanaten
eindeutig die Normalstruktur vor, so daf} oftmals die gewiinschten End-
produkte ebenfalls Normalstruktur besitzen. Wéihrend beispielsweise
Methyljodid mit Silbercyanid?®) oder Kupfer(I)-cyanid®) zum Methyliso-
nitril reagiert?), entsteht bei der Reaktion von Methylchlorid mit Kalium-
cyanid in der Schmelze reines Acetonitril, desgleichen aus Butylbromid
Butyleyanid. In der Rhodanidschmelze bilden sich primir aus Athyl-
chlorid quantitativ Athylthiocyanat, aus Butylbromid Butylthiocyanat,
die sich erst sekundir bei lingerer Einwirkung der hohen Temperatur
teilweise in die isomeren Senféle umlagern. Trimethylchlorsilan reagiert
mit Kaliumeyanid in der Schmelze zum Trimethyleyanosilan, dem nach
neuesten Untersuchungen?®) vorwiegend die Normalstruktur zugespro-
chen wird. Bedenkt man, da§ das Silicium hier eine geringe A 4--Ladung
aufweist, wihrend der Kohlenstoff im freien Cyanid-Ton (in der Schmelze)
einen etwas grofleren Anteil an der Verteilung der negativen Ladung hat
als der Stickstoff®), so konnte dies zur Erkldrung 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 Thiocyanate®) des Siliciums auf Grund
der hier beschriebenen Darstellungsweise und den Normalstrukturen der

#) Brsterys Handbuch der organischen Chemie, Julius Springer Verlag, 4. Aufl.;
z. B.Bd. II, S. 183 und Bd. I11, S. 175{f.; J. GouBgavU u. D. PavLnIn, Chem. Ber. 93, 1111
(1960); Zusammenstellung in W. Norx, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstrafe, 1960.

) A. GAuTHIER, Annalen der Chemie und Pharmacie 152, 222 (1869).

%) H. Irving u. M. JonassoN, J. chem. Soc. [London] 1960, 2095.

") A. G. MacD1armID, J. inorg. nucl. Chem. 2, 88 (1986), glaubt in Analogie hierzu fiir

das entsprechend dargestellte Siliciumcyanid die Iso-Struktur (=S8iNC) annchmen zu
kénnen.

8) T. A. Brraer, W. H. Kxotr, R. V. LinpsEY u, W, H. SHARKERY, J. Amer. chem.
Soc. 80, 4151 (1958).

9) K. Fasaxs, Chimia (Zirich) 18, 349 (1959).

18) Vgl. hierzu J. GouBkavu, E. HEusach, D. Paviix u. I. WipMAIER, 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 erwihnen ist, daB man mit Trimethylcyanosilan und den anderen
Pseudohalogenverbindungen des Siliciums unter Riickbildung der ent-
sprechenden Chlorsilane Cyanierungen usw. durchfithren kann’').

Apparatur

ZweckmiBig arbeitet man mit den hier verwendeten Schimelzen in einem 3-1-Becher
aug Jenaer Duranglas mit Planschliffdeckel, welcher leicht in einen passenden Ofen mit
Widerstandsheizung gesetzt werden kann.
In den Deckel wird ein Gaseinleitungsrohr (a)
eingesetzt, dessen Ende z.B. unter der
trichterformig  erweiterten Offnung  eines
Wittschen Rihrers!?) zur einmaligen inten-
siven Verteilung des Gases in der Schmelze
liegt. Wesentlich wirkungsvoller ist die Ver-
wendung cines Intensivriihrers nach dem
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, bevor es den
Reaktionsraum verlaBt. Stromungsbrechende
Einbauten (c) sind dabei von grofilem Vorteil.
Auf dem Gaseinleitungsrohr befindet sich ein
von auflen beheizter mit RascHIG-Ringen ge-
fillter Raum (d), der die aus einem Tropi-
trichter mit Druckausgleich (e) zugegebene J
Substanz verdampft. Bei der Umsetzung |
mancher Substanzen, z. B. der Chlorsilane in U “r-HI»-

I
|
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|
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Rhodanidschmeélzen ist es ratsam, diese direkt
auf die Schmelzoberfliche zu tropfen und
dann durch den Begasungsrithrer in die
fliissige Phase zu bringen, da die Reaktion so
schnell vor sich geht, dafl das Einleitungsrohr
infolge der Bildung von Alkalihalogeniden

verstopfen wiirde. Ein Ableitungsrobr (f) Eij_];__ Tl
filhrt zu den entsprechenden Kondensations- S

gefiBen und Fallen. U.u. wird in den Ver-  Abb, 1. Reaktionsgefi fiir Schmelzen,
dampfer ein Inertgas zudosiert, was beietwas  a) Einleitungsrohr; b) Begasungsriihrer;

temperaturempfindlicheren Substanzen (z.B.  ¢) Strdomungsbrecher (gestrichelt); d) Ver-
den Organothiocyanaten) ratsam ist. dampfer; e) Tropitrichter; f) Ableitung

my K. C. Evers, W.O.Frertag, W.A.Kriver u. A. G. MacDiarMID, J. Amer.
chem. Soc. 81, 5106 (1959).
12) H. Lvx, Anorganisch-chemische Experimentierkunst, 8. 177, Leizpig 1954.
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Yersuchsergebnisse

(CH,),SiCN. 1550 g einer eutektischen Schmelze von Lithium- und Kaliumchlorid
wurden gemeinsam mit 235 g Lithiumehlorid zum spateren Einhalten des Eutektikums
erschmolzen und bei 450—500 °C im Chlorwasserstoffstrom entwissert. Mit Stickstoff
wurde nachgespiilt. Nachdem in kleineren Portionen zugegeben 260 g Kaliumceyanid unter
standigem Riithren aufgelost waren, wurden bei 400 °C in 4 Stunden 435 g Trimethylchlor-
silan dampfformig cingeleitet. Neben 23 g zuriickgewonnenem Trimethylchlorsilan wurden
300 g Trimethylcyanosilan mit einem Siedepunkt von 117,5 °C erhalten. Ausbeute 809,
bezogen auf umgesetztes (CH,),SiCl. Die Schmelze war nur leicht honiggelb verfarlht,
geringe darauf schwimmende Verunreinigungen konnten abgesaugt werden.

CH,CN. Die im vorigen Beispiel verwendete Schmelze wurde mit Chlorwasserstoff
behandelt, mit Stickstoff gespiilt und mit 300 g Kaliumcyanid versetzt. Tnnerhalb von
5 Stunden wurden 195 g Methylchlorid eingeleitet und durch den Begasungsriihrer intensiv
mit der Schmelze in Kontakt gebracht. 103 g reines Acetoniteil (Kp. 81,5 °C), wurden
neben 8 g Methylchlorid erhalten, was einer Ausheute von 679 entspricht. — Wesentlich
stirkere thermische Zersetzung erfolgte bel der analogen Darstellung von n-C,HCN aus
n-C,HyBr, wobei jedoch cbenfalls eindeutig die Reaktion zum normalen Nitril nachge-
wiesen werden konnte.

(CH,);SiSCN. 1850 g einer Schmelze bestehend aus 30 Mol-%, Natriumrhodanid und

70 Mol-9;, Kaliumrhodanid (Smp. 123,56 °C) wurden verflissigt und mit Stickstoff ausge-
blasen. Um die bereits erwahnte Verstopfung des Binleitungsrohres durch Alkalihalogenid-
Bildung zu vermeiden, wurden bei 150 °C innerhalb von 2 Stunden 217 g Trimethylchlor-
silan auf die Oberfliche der Schmelze getropft. Der Begasungsriihrer bewirkte die Vertei-
lung in der Schmelze. 31 g Trimethylchlorsilan und 202 g Trimethylthiocyanatosilan wur-
den erhalten (Kp. 143 °C). Das entgpricht einer Ausbeute von 909 hezogen auf umgesetztes
Trimethylchlorsilan. Die Schmelze blieb honigbraun und war klar durchsichtig. Sie konnte
von dem sich nach Beendigung des Riihrens rasch absetzenden Kristallbrei (vornehmlich
Alkalihalogenide) abfiltriert und zu weiteren Versuchen verwendet werden.

Si(SCN),, (CH,),S1(SCN),, CH,Si(SON)g Durch die eben hbeschriebene Schmelze
wurden 73 g Siliciumtetrachlorid geleitet. 102 g Siliciumtetrathiocyanat konnten isoliert
und nach Umkristallisieren aus Benzol durch Schmelzpunktshestimmung (141 °C) und
Analyse identifiziert werden, Die Ausbeute betrug demnach etwa 939, — In gleicher Weise
wurden aus Dimethyldichlorsilan mit 909) Ausbeute Dimethyldithiocyanatosilan (Kp.
217 °C) und aus Methyltrichlorsilan mit 75%, Ausheute Methyltrithiocyanatosilan erhalten
(Kp. 267 °C).

C;H;SCN. Bei etwa 200 °C wurde Athylehlorid durch eine NaSCN-KSCN-Schmelze
geleitet und daraus reines Athylthiocyanat gebildet. Bei Wiederholung des Versuches im
Becher wurde zur Steigerung des Umsatzes wieder mit Begasungsriihrer gearbeitet. Von
173 g Athylehlorid wurden 170 g verbraucht, wobei mit einer Ausbeute von 909, 207g
Athylthiocyanat (Kp. 144,5 °C) entstanden. Die Schmelze (ungefahr 1,5 kg) blieb klar
honiggelb. Lediglich auf der Oberflichc schwamm eine leicht zu entfernende dunkelbraune
Schicht. Durch den intensiven Kontakt mit der heiBen Schmelze hatten sich wie zu er-
warten geringe Mengen Athylsenfol gebildet.

(CH,},SiNCO. In 1600 g einer Lithiumchiorid-Kaliumchlorid-Schmelze wurden 250 g
Kalinmcyanat gelost und mit einem Begasungsrithrer 335 g Trimethylchlorsilan bei 400 °C
dampfférmig in die Schmelze geleitet. Die Destillation des in der wassergekiihlten Vorlage
gesammelten Produktes ergab 75 g Trimethylchlorsilan und 262 g Trimethyleyanatosilan
mit einem Siedepunkt von 91 °C. Die Ausheute bezogen auf umgesetztes Trimethylchlor-
silan betrug 959,.
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Si(N€O0),. In der gleichen Schmelze wurden weitere 300 g Kaliumcyanat gelost und
bei 400 °C 158 g Siliciumtetrachlorid eingeleitet. Mit einer Ausbeute von nur 5569 wurde
Siliciumtetracyanat (-iso- ?) erhalten, wihrend-sich — wie bei der hohen Temperatur und
Normaldruck zu erwarten — der Rest thermisch zersetzte und als leichtl zu entfernende
lose Flocken auf der Schmelze schwamm. Das Produkt destillierte bei 65—70 °C (25 Torr),
was einem Siedepunkt von 185 °C bei 760 Torr entsprach und hatte einen Schmelzpunkt
von 25,5 °C. Die Identitit und Reinheit der Substanzen wurde in jedem EKinzelfall durch
Aufrahme des IR-Spektrums untersucht, wofiir ich Herrn Dr. W. MEise und Mitarbeitern
zil Dank verpflichtet bin.

Die Reinigung der Schmelzen, die nicht linger als die Destillation eines herkdmmlichen
Losungsmittels dauert, erfolgt durch Einleiten des entsprechenden Halogenwasserstoffes,
in speziellen Fallen des Halogens selbst. Dabel setzen sich zumeist die Kohlenstoff- und
Siliciumverunreinigungen als mit einem Saugheber aus Quarz entfernbare Flocken ab.
Sind wider Erwarten Schwermetallsalze hineingelangt, so lassen sich diese (ebenso Wasser)
vor Ingebrauchnahme leicht durch kurzzeitige Elektrolyse entfernen. Bei endgiiltiger Be-
cndigung eines Versuches wird die gesamte Schmelze auf eine emaillierte flache Schale
gehebert und nach dem Erstarren gut verschlossen aufhewahrt. Das Arbeiten in geschmol-
zenen Salzen erweist sich somit nicht nur als wissenschaftlich interessant, sondern stellt
in vielen Féllen eine brauchbare praparative Methode dar.

Gittingen, Anorganisch-chemisches Institut der Universitit wnd
Leverkusen, Anorganisch-Wissenschaftliches Laboratorium der Farben-

fubriken Bayer AG.

Bei der Redaktion cingegangen am 24, Mai 1961.





