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BEITRAGE ZUR CHEMIE DES DICYANAMID- UND DES TRICYAN-
METHANID-IONS

XII*. ORGANOSILICIUM-DICYANAMIDE UND -TRICYANMETHANIDE

H. KOHLER urp K. H. MAUSHAKE
Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther-Universitdt, Halle[Saale (DDR)
(Eingegangen den 25. Mirz 1968)

SUMMARY

Preparation and properties of some new organosilicon pseudohalides R ;SiN-
(CN), (R=CsH;, C¢H;0, CH3), (C6Hs)sSIC(CN); and (CeHs),Si[N(CN),], are
reported. With the exception of (C¢H 5);SiN (CN), the compounds are stable only at
low temperatures, the stability of the triorganosilyl pseudohalides is decreasing in
the series R=CgHs > CgHsO > CH; and X=N(CN); >C(CN);. Using results of
infrared spectroscopic measurements, the structures of the compounds are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Darstellung und Eigenschaften von Organosilicium-pseudchalogeniden
RgsiN (CN)Z (R=C6H5, C5H50, CH3), (C5H5)3Sic (CN)3 und (CGH 5)zSi [N (CN)Z]Z
werden beschrieben. Die neuartigen Verbindungstypen sind mit Ausnahme des Di-
cyanamidotriphenylsilans nur bei tiefer Temperatur bestindig. Die Stabilitidt der
Triorganosilicium-pseudohalogenide nimmt in der Rethe R=CgH; > CcH;O > CH;
und X=N(CN); >C(CN)3 ab. Die Strukturen der Verbindungen werden anhand
IR-spektroskopischer Untersuchungen diskutiert.

EINLEITUNG

Dicyanamid [IN(CN),]™ und Tricyanmethanid [C(CN);]~ lassen sich der
Reihe der Pseudohalogenide zuordnen?3. Eingehende komplexchemische Unter-
suchungen der letzten Jahre charakterisieren N(CN); und C(CN); als einziihlige, in
Briickenfunktion auch mehrzihlige, itber Stickstoff haftende Liganden, die in enger
Beziechung zu anderen Pseudohalogeniden wie WCS™, NCO~, NCSe™ und N3
stehen3. :

Auch Organometall-dicyanamide und -tricyanmethanide sind durch Reaktion
von Organometall-jodiden mit Silber-dicyanamid bzw. Silber-tricyanmethanid oder
durch Umsetzung von Organometall-hydroxiden mit Cyanoform (Dicyanketenimin)®
zuginglich. Bisher wurden Organogermanium-, -zinn- und -bleiderivate, (CgHs)s-
MX"® und R,SnX,! [X=N(CN),, C(CN);, R=CH,, C¢H], beschrieben. In der

* Teil XI siche Ref. 1.
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vorliegenden Arbeit sollen die Untersuchungen auf homologe Organosilicium-
pseudohalogenide ausgedehnt werden.

Darstellung und Eigenschaften der Organosilicium-pseudohalogenide
Triphenylchlorsilan reagiert mit Silber-dicyanamid oder -tricyanmethanid in

geeigneten organischen Losungsmitteln gemiss Gl. (1) unter Metall-Halogen-Aus-

tausch, wobei die entsprechenden Triphenylsilicium-pseudohalogenide entstehen.

(CeH5)sSiCl+AEX — (CeHs);SiX +AgCl (1)
(X=N(CN),, C(CN),)

Wiahrend Dicyanamidotriphenylsilan eine thermisch recht bestindige Verbindung
reprasentiert, zersetzt sich das homologe Tricyanmethanidotriphenylsilan bereits bei
Temperaturen oberhalb —20° unter Bildung orangeroter, polymerer Kdrper. Dar-
stellung und Isolierung dieser Verbindung bedingen ein Arbeiten bei tiefer Tem-
peratur. Bei Raumtemperatur gleichfalls unbestindige Substanzen werden auch durch
Reaktion von Silber-dicyanamid mit Trimethylchlorsilan und Triphenoxychlorsilan
erhalten. Dicyanamidotrimethylsilan stellt eine bei tiefer Temperatur farblose kristal-
line Verbindung dar, die bei + 5° schmilzt und nach weiterem vorschtigen Erwérmen
auf 10-15° sofort zu einer gelben bis orangegelben glasigen Masse polymerisiert. Di-
cyanamidotrimethylsilan ist nicht nur mit Silber-dicyanamid, sondern auch bei er-
hohter Reaktionsdaver mit Kalium-dicyanamid darzustellen. Wegen der grossen
Tendenz zur Bildung polymerer Reaktionsprodukte werden (CgHsO);SiN(CN),
und (C¢H 5),Si[ N(CN), ], nicht vollkommen farblos erhalten. Die blass-gelbe Farbe
der Verbindungen deutet bereits bei tiefer Temperatur langsam einsetzende Poly-
merisationsreaktionen an.

Auch aus Losungen von Dicyanamidotriphenoxysilan in Tetrahydrofuran
scheiden sich nach mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur polymere Zerset-
zungsprodukte ab.

Die Stabilitit der Triorganosilicium-pseudohalogenide nimmt in. der Reihe
R=CsH; >CcH;0 >CHj; ab. Sie ist erheblich geringer als die der friiher dargestell-
ten homologen Triphenylmetall-pseudohalogenide”8. Die dargestellten Dicyan-
amido-organosilane stellen die ersten Nichtmetall-dicyanamide dar, nachdem kiirz-
lich mit PC1,C(CN); bereits ein Nichtmetall-tricyanmethanid beschrieben worden
ist®.

Infrarotspektren und Strukt.;r

Fiir die Dicyanamido-organosilane bzw fiir Tricyanmethanidotriphenyisilan
sind verschiedene Strukturen zu diskutieren. Es erscheinen Bindungen der Pseudo-
halogenidgruppen an Silicium {iber Cyanostickstoff [ (I), (II)] oder iiber Amidstick-
stoff (IIT) bzw. Kohlenstoff (IV) méglich.

Im Falle der Triorganometall-dicyanamide und -tricyanmethanide wurde aus
den IR-Spektren auf eine Bindung der Pseudohalogenid-Liganden iiber Cyanostick-
stoff gemiss (I) bzw. (II) geschlossen”-8. Wihrend es nicht mglich ist, aus der Anzahl
der den Pseudohalogenid-Resten zuzuordnenden Banden eindeutig zwischen den
verschiedenen Strukturen zu unterscheiden, lassen sich klarere Aussagen aus der
Lage der C=N-, C-C- und C-N-Valenzschwingungsbanden ableiten.

Fiir die Struktur (I) bzw. (II) sollte die Lage der C=N-, C~C- und C-N-Valenz-
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schwingungungsbanden jener der freien Ionen weitgehend entsprechen. Dagegen
sollte im Falle von Struktur (III) oder (IV) wegen des dann reinen Dreifachbindungs-
charakters der C=N-Bindung eine Verschiebung der CN-Valenzschwingungsbanden
nach hoheren Wellenzahlen zu beobachten sein. -
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Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die an den Organosiliciun;xpseudohaloge-
niden beobachteten C=N-Valenzschwingungsbanden.

TABELLE 1

CN-VALENZSCHWINGUNGSBANDEN DER DARGESTELLTEN ORGANOSILICIUM-PSEUDOHALOGENIDE

Verbindung v(C=N) {(cm™?)

(CeHs),SiN(CN),® 2200 sst, 2284 m [v(C-N) 906 m, 1390 m]
(CeH.),SiNCC(CN)2 2168 sst, 2225 (Sch)
(CeHs),Si[N(CN),].° 2148 m (Sch), 2212 sst, 2266 m
(CsHs0):SIN{CN),* 2150 (Sch), 2210 sst, 2267 m
(CH,);SIN{CN),¢ . 2154 (Sch), 2214 sst, 2262 m

@ Aufnahme in Nujol ® Aufoahme in THF. © Aufnahme in Ather.

Fir Tricyanmethanidotriphenylsilan folgt aus der Ubereinstimmung der Lage
von v(C=N) (symm.) mit jener des freien Tricyanmethanid-Ions!? eine Bindung des
Pseudohalogenidrestes iiber Cyanostickstoff gemiss (II) mit einem ebenen Bau der
C(CN);-Gruppe. Infolge der gegeniiber dem freien C(CN);-Ion vorliegenden Sym-
metrieverringerung erscheint neben der symmetrischen CN-Valenzschwi mgungs-
bande die asymmetrische CN-Valenzschwingungsbands bei 2225 cm ™ 1.

Vergleicht man die Lage der v(C=N) der Dicyanamidosilane mit jenen des
freien Dicyanamid-Ions'?, so resultieren deutliche Unterschiede. Wihrend das freie
N(CN),-Ion durch zwei etwa gleich intensive CN-Valenzschwingungsbanden bei
2170 und 2230 cm™ ! charakterisiert ist, werden an den Dicyanamidosilanen neben
einer sehr intensiven CN-Valenzschwingungsbande zwischen 2200 und 2215 cm ™%,
eine Bande geringer Intensitat bei etwa 2265 cm™' sowie in verschiedenen Fillen
eine Schulter im Bereich von etwa 2150 cm ™! beobachtet. Die gegeniiber dem freien
N(CN),-Ion auftretende Verschiecbung der CN-Valenzschwingungsbanden nach
hdheren Wellenzahlen spricht fiir eine Bindung der Dicyanamid-Gruppen an Sili-
cium iiber das zentrale Stickstoff-Atom gemiss (III), wenngleich eine sichere Kldrung
dieses Strukturproblems allein auf der Grundlage der IR-Spektren nicht moglich
erscheint. .
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EXPERIMENTELLES

Dicyanamidotriphenylsilan :

Eine Suspension von 4 g AgN(CN), in einer Losung von 4.45 g (C¢H)3SiCl
in 50 ml Benzol wird 30 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Das nach Filtration gewonnene
schwach gelbe Filtrat wird durch Behandlung mit Aktivkohle entfirbt und schliess-
lich das Losungsmittel abdestilliert. Man erhilt Dicyanamidotriphenylsilan als farb-
lose Kristallmasse mit einer Ausbeute von 3.7 g (75% d. Th.). Die Verbindung ist in
Benzol, Chloroform, Acetonitril und Diithylither gut 16slich. Schmp.: 139°. Durch
Umsetzung von 4.45 g Triphenylchlorsilan mit 4 g Silberdicyanamid in 50 ml Tetra-
hydrofuran bei Raumtemperatur wird die gleiche Verbindung nach zweieinhalb-
stiindiger Reaktionsdauer mit einer Ausbeute von 849 d. Th. (4.1 g) dargestellt. (Gef.:
C,7429;H, 5.11; N, 12.50; Si, 8.34; Mol.-Gew. Kryoskop. in Benzol, 307.5. C;oH, s~
N,Si ber.: C, 73.81; H, 4.65; N, 12.91; Si, 8.63%; Mol.-Gew., 325.45.)

Tricyanmethanidotriphenylsilan

3 g AgC{CN); werden mit 2.95 g (C¢H)3SiCl in 50 ml Tetrahydrofuran bei
—25° und einer Reaktionsdauer von 2.5 Stdn. umgesetzt. Nach Filtration wird die
Lasung auf etwa 20 ml eingeengt, das Reaktionsprodukt als blassgelbe mikrokristal-
line Verbindung durch Zusatz von 50 ml gekiihltem Heptan ausgefillt, filtriert und
im Vakuum getrocknet. Auch wihrend dieses Trockenprozesses wird ein Ansteigen
der Temperatur vermieden. Tricyanmethanidotriphenylsilan wird mit einer Aus-
beute von 69% d.Th. (2.45 g) erhalten. Die Verbindung ist gut 16slich in Tetrahydro-
furan, etwas 18slich in Benzol und Acetonitril. Tricyanmethanidotriphenylsilan ist
thermisch instabil, die Zersetzung setzt bereits oberhalb —20° ein, wobei eine Gelb-
fairbung beobachtet wird. Bei Raumtemperatur farbt sich Tricyanmethanidotri-
phenylsilan zunichst orangerot, schliesslich nach langerer Zeit dunkelrot. (siche auch
Ref. 7). (Gef.: C, 76.31; H, 4.66; N, 11.89; Si, 8.63. C,,H,sN;Si ber.: C, 75.61; H,
433; N, 12.02; Si, 8.04%.)

Bis(dicyanamido)diphenylsilan

2.6 g AgN(CN), werden mit 2.5 g (C¢H;),SiCl, bei —20° in 40 ml Tetra-
hydrofuran zur Reaktion gebracht. Nach 2.5 Stdn. wird filtriert, das Filtrat auf etwa
20 ml eingeengt und das Reaktionsprodukt durch Zusatz von 50 ml n-Heptan aus-
gefilit. Bis(dicyanamido)diphenylsilan wird als nahezu farblose, kristalline Verbin-
dung mit einer Ausbeute von 2.55 g (819 d.Th.) erhalten. Die Verbindung ist in
Tetrahydrofuran gut, in Chloroform und Acetonitril etwas 1oslich. Beim Erhitzen
farbt sich die Substanz oberhalb 50° infolge eintretender Polymerisationsreaktionen
intensiv gelb. (Gef.: C, 61.29; H, 3.43; N, 25.88; Si, 8.73. C,H; (NgS1 ber.: C, 61.13;
H, 321; N, 26.73; Si, 8.93%,)

Dicyanamidotriphenoxysilan

Entsprechend vorstehender Vorschrift werden 2.6 g Silberdicyanamid mit
3.35 g Triphenoxychlorsilan in 40 ml Tetrahydrofuran bei — 15° und einer Reaktions-
dauer von 2.5 Stdn. umgesetzt. Nach Filtration und Einengen des Filtrats auf 20 mi
wird die Verbindung durch Zusatz von S0 ml n-Heptan ausgefillt. Dicyanamidotri-
phenoxysilan ist thermisch unbestidndig. Bereits bei tiefer Temperatur treten Zer-
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setzungsreaktionen in Erscheinung, die zu einer Gelbfirbung der Préparate fuhren,
aus Losungen von Dicyanamidotriphenoxysilan in Tetrahydrofuran scheiden sich
bereits bei Raumtemperatur héhermolekulare Zersetzungsprodukte aus. Ausbeute
295 g (78% d.Th.). (Gef.: C, 63.44; H, 4.52; N, 11.59; Si, 7.76. C,H, sN;0;Si ber.:
C, 6432; H, 405; N, 11.25; Si, 7.52%.)

Dicyanamidotrimethylsilan

2.18 g (CH,),SiCl und 5.4 g AgN(CN), werden in 50 m! Ather bei —25° und
einer Reaktionszeit von zwei Stunden miteinander umgesetzt. Es wird filtriert und
der Ather unter fortwihrendem Kiihlen im Vakuum abdestilliert. Dicyanamidotri-
methylsilan hinterbleibt als farblose, kristalline Verbindung, die in Ather, Acetonitril
und Tetrahydrofuran gut 18slich ist und bei 4-5° schmilzt. Ausbeute 2.67 g (96%
d.Th).

Beim Erwidrmen auf 10-15° setzt eine sehr rasche Polymerisation ein, wobei
in exothermer Reaktion gelbe bis rote Polymerisationsprodukte entstehen.

Die Verbindung ist auch durch Umsetzung von Trimethylchlorsilan mit Ka-
liumcyanamid in Ather zugénglich. Bei einer Umsetzung von 2.18 g (CH;);SiCl mit
1.6 g KN(CN), in 50 ml Ather werden nach einer Reaktionsdauer von 12 Stdn. bei
—25° 2.1 g Dicyanamidotrimethylsilan (769 d.Th.) erhalten. (Gef.: Si, 19.51. CsHgq-
N;Si ber.: Si, 20.17%)

Die Infrarotspektren werden mit Hilfe eines Ultrarotspektrographen UR 10
der Firma Carl Zeiss Jena aufgenommen.
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