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SUMMAFCY 

Preparation and properties of some new organosilicon pseudohalides R$iN- 
(CN)? (R=CeH5, &H,O, CJA), (C,&)3SiC(CN)3 ami (C&Q2Si~(CN)& are 
reported. With the exception of (C6H5)$iN (CN), the compounds are stable only at 
low temperatures, the stability of the triorganosilyl pseudohalides is decreasing in 
the series R= CsH5 > C6H,0 > CH3 and X=N (CN); > C(CN);. Using results of 
infrared spectroscopic measurements, the structures of the compounds are discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Darstellung und Eigenschaften van Organosilicium-pseudohalogeniden 
R$iN(CN), (R=C6H5, C&I@, CI&), (C,H&SiC(CN), und (C6H&Si [N(CN)& 
werden beschrieben. Die neuartigen Verbindungstypen sind mit Ausnahme des Di- 
cyanamidotriphenylsilans nur bei tiefer Temperatur best&dig. Die Stabilitat der 
Triorganosilicium-pseudohalogenide nimmt in der Reihe R = CsH5 > C6H50 > CH3 
und X FN (CN), > C (CN)J ab. Die Strukturen der Verbindungen werden anhand 
IR-spektroskopischer Untersuchungen diskutiert. 

EINLEITUNG 

Dicyanamid p (CN)& und Tricyanmethanid [C(CN),]- Iassen sich der 
Reihe der Pseudohalogenide zuordnen2v3. Eingehende komplexchemische Unter- 
suchungen der letzten Jahre charakterisieren N (CN); und C(CN); als einz%lige, in 
Briickenfunktion such mehnz%lige, iiber Stickstoff haftende Liganden, die in enger 
Beziehung zu anderen Pseudohalogeniden wie NCS, NCO-, NCSe- und N; 

stehen4y5. 
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 (Dicyanketenimi# 
zug5nglich. Bisher wurden Organogermanium-, -zirm- und -bleiderivate, (C6H&- 
MX’** und R2Sr05’ @=N(CN),, C(CN),, R=CH,, C,H,J, beschrieben. In der 

* Teil XI siehe 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 

gceigneten organischen Losungsmitteln gem&s Gl_ (1) rlnter Metall-Halogen-Aus- 
tausch, wobei die entsprechenden Triphenylsilicium-pseudohalogenide entstehen. 

(C6H&SiCI +AgX - (C6H&SiX+AgCl (1) 
&=N(CN),, C(CN),) 

Wahrend Dicyanamidotriphenylsilan eine thermisch recht bestandige Verbindung 
reprasentiert, zersetzt sich das homologe TricyanmethanidotriphenyIsiIan bereits bei 
Temperaturen oberhalb -20” unter Bildung orangeroter, polymerer K&per. Dar- 
stellung und Isolierung dieser Verbindung bedingen ein Arbeiten bei tiefer Tem- 
peratur. Bei Raumtemperatur gleichfalls unbestandige Substanzen werden such durch 
Reaktion von Silber-dicyanamid mit TrimethyIchlorsihr.n und Triphenoxychlorsilan 
erhalten. Dicyanamidotrimethylsilan stellt eine bei tiefer Temperatur farblose kristal- 
line Verbindung dar, die bei + 5O schmilzt und nach weiterem vorschtigen Erw&men 
auf 10-15” sofort zu einer gelben bis orangegelben glasigen Masse polymerisiert. Di- 
cyanamidotrimethyIsilan ist nicht nur mit Silber-dicyanamicl, sondem such bei er- 
h6hter Reaktionsdauer mit Kalium-dicyanamid darzustellen. Wegen der grossen 
Tendenz zur Bildung polymerer Reaktionsprodukte werden (CsH50)3SiN(CN)t 
und (C6H5)81N(CN)& nicht vollkommen farblos erhalten. Die blass-gelbe Farbe 
der Verbindungen deutet bereits bei tiefer Temperatur langsam einsetzende PoIy- 
merisationsreaktionen an. 

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

Die Stabilit5t der Triorganosilicium-pseudohalogenide nimmt in der Reihe 
R= C6H5 > C6H,0 > CH3 ab. Sie ist erheblich geringer als die der friiher dargestell- 
ten homologen Triphenylmetall-pseudohalogenide7~8_ Die dargestellten Dicyan- 
amido-organosihme stellen die ersten Nichtmetall-dicyanamide dar, nachdem kiirz- 
lich mit PCl,C(CN), bereits ein Nichtmetall-tricyanmethanid beschrieben worden 
istg. 

Inzarorspektren und Smktur 
Ftir die Dicyanamido-organosilane bzw. fiir Tricyanmethanidotriphenyisilan 

sind. verschiedene Strukturen zu diskutieren. Es erscheinen Bindungen der Pseudo- 
halogenidgruppen an Silicium iiber Cyanostickstoff [(I). (II)] oder fiber Amidstick- 
stoff (III) bzw. Kohlenstoff (IV) miiglich. 

Im Falle der Triorganometall-dicyanamide und -tricyanmethanide wurde aus 
den IR-Spektren auf eine Bindung der Pseudohalogenid-Liganden iiber Cyanostick- 
stoff gem&s (I) bzw- (II) geschlossen ‘.* W&rend es nicht moglich 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 =N-, C-C- und C-N-Valenzschwingungsbanden ableiten. 

Ftir die Struktur (I) bzw. (II) sollte die Lage der CN-, 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 hijheren Wellenzahlen zu beobachten sein. 

N’ N’ N’ ti 

c” c” : 5 
- 1 j-I;I=c=N// --~j-N~C~c/ 

I \ 
-+i-i$ -#i-&-C&N! 

C c ; 
\ \ 
N/ N/ I! 

0) (II) - (III) (IV) 

Tabelle 1 gibt einen Oberblick iiber die an den OrganosiIiciu&pseudohaloge- 
niden beobachteten CN-Valeuzschwingungsbanden 

TABELLE 1 

Verbindung v (C=N) (cm- ‘) 

(C&&)&N (CN),O 2200 sst, 2284 m [v(C-N) 900 m, 1390 m] 
(C,H,),SiNCC(CN)f 2168 sst, 2225 (Sch) 

(C~H~l~siCN(C~lJZa 2148 m (Sch), 2212 sst, 2266 m 
(C,H,O),SiN(CN),a 2150 (Sch), 2210 sst, 2267 m 
(CH,),SiN(CN)lc 2154 (Sch), 2214 sst, 2262 m 

o Aufnahme in NujoL b Aufaahme in THF. c -4ufnabme in &her. 

Fti TricyaumethanidotriphenyIsilan folgt aus der Ubereinstimmung der Lage 
von v(CN) (symm.) mit jener des freien Tricyanmethanid-Ions” eine Bindung des 
Pseudohalogenidrestes iiber Cyanostickstoff gem&s (II) mit einem ebenen Bau der 
C(CN)a-Gruppe. Infolge der gegeniiber dem freien C(CN),-Ion vorliegenden Sym- 
metrieverringerung erscheint neben der symmetrischen CN-Valenzschwingungs- 
bande die asymmetrische CN-Valenzschwingungsbande bei 2225 cm- ‘. 

Vergleicht man die Lage der v(CzN) der Dicyanamidosilane mit jenen des 
freien Dicyanamid-Ions’l, so resultieren deutliche Unterschiede. Wahrend 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-l, 
eine Bande geringer Intensit&_bei etwa 2265 cm-’ sowie in verschiedenen Ellen 
eine Schulter im Bereich von etwa 2150 cm- ’ beobachtet. Die gegeniiber dem freien 
N (CN),-Ion auftretende Verschiebung der CN-VaIenzschwingungsbanden nach 
hiiheren Wellenzahlen spricht fur eine Bindung der Dicyanamici-Gruppen an Sti- 

cium iiber das zentrale Stickstoff-Atom gem&s (III), wenngleich eine sichere KErung 
dieses Strukturproblems allein auf der Grundlage der IR-Spektren nicht miiglich 
erscheint. 
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Ex.PERiMENTELLEs 

Dicyanamidotriphenylsilan 
Eine Suspension von 4 g AgN(CN), in einer L&sung von 4.45 g (CsH5)sSiCI 

in 50 ml Benz01 wird 30 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Das nach Filtration gewonnene 
schwa& gelbe F&rat wird durch Behandlung mit Aktivkohle entfarbt und schliess- 
hch das Liisungsmittel abdestilliert Man erhst Dicyanamidotriphenylstian als farb- 
lose Kristahmasse mit einer Ausbeute von 3.7 g (75% d. Th.). Die Verbindung ist in 
BenzoI, Chloroform, Acetonitril und Diathylather gut l&&h. 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 84% d. Th. (4.1 g) dargestellt. (Gef. : 
C, 74.29; II, 5.11; N, 12.50; Si, 8.34; Mol.-Gew. Kryoskop. in Benzol, 307.5. Cz0H15- 
N3Si ber.: C, 73.81; H, 4.65; N, 12.91; Si, 8.63%; Mol.-Gew., 325.45.) 

Tricyanmethanidotriphenylsilan 

3 g &C(CN), werden mit 2.95 g (CsH&SiCI in 50 ml Tetrahydrofuran bei 
-25’ und einer Reaktionsdauer von 2.5 Stdn. umgesetzt. Nach Filtration wird die 
Lijsung auf etwa 20 ml eingeengt, das Reaktionsprodukt als blassgelbe mikrokristal- 
line Verbindung durch Zusatz von 50 ml gektiltem Heptan ausgef&llt, filtriert und 
im Vakuum getrocknet- Auch w%end dieses Trockenprozesses wird ein Ansteigen 
der Temperatur vermieden. TricyanmethanidotriphenyIsiIan wird mit einer Aus- 
beute von 69% d.Tb. (2.45 g) erhalten. Die Verbindung ist gut 1Sslich in Tetrahydro- 
furan, etwas lijslich in Benzoi und Acetonitril. TricyanmethanidotriphenyIsiIan ist 
thermisch instabil, die Zersetzung setzt bereits oberhalb - 20” ein, wobei eine Gelb- 
ftibung beobachtet wird. Bei Raumtemperatur fsirbt sich Tricyamnethanidotri- 
phenylsilan zun%&st orangerot, schhesshch nach langerer Zeit dunkelrot. (siehe such 
Ref. 7). (Gef.: C, 76.31; H, 4.66; N, 11.89; Si, 8.63. CztH15N3Si ber.: C, 75.61; H, 
4.33 ; N, 12.02; Si, 8.04%.) 

Bis (dicyanamido) diphenylsilan 

2-6 g AEN(CN), werden tit 2.5 g (C6H=J2SiC12 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 mI n-Heptan aus- 
gemht. Bis(ciicyanamido)diphenylsilan wird als nahezu farblose, kristalline Verbin- 
dung mit einer Ausbeute von 2.55 g (81% d_Th.) erhalten. Die Verbindung ist in 
Tetrahydrofuran gut, in Chloroform und Acetonitril etwas 12islich. Beim Erhitzen 
f&bt sich die Substanz oberhalb 50° infolge eintretender Polymerisationsreaktionen 
intensiv gelb. (Gef.: C, 61.29; H, 3.43; N, 25.88; Si, 8.73. C16H10NsSi ber.: C, 61.13; 
H, 3.21; N, 26.73 ; Si, 8.93x.) 

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 Fihrats auf 20 ml 
wird dieverbindung durch Zusatz von 50 ml n-Heptan ausgefdlt. Dicyanamidotri- 
phenoxysilan ist therm&h unbest&iig. Bereits bei tiefer Temperatur treten Zer- 
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setzungsreaktionen in Erscheinung, die zu einer Gelbftirbung der Prgparate %hren, 
aus Liisungen von Dicyanamidotriphenoxysilan in Tetrahydrofuran scheiden sich 
bereits bei Raumtemperatur hijhermolekulare Zersetzungsprodukte aus. Ausbeute 
2.95 g (78% d_Th.)_ (Gef.: C, 63.44; H, 4.52; N, 11.59 ; Si, 7.76. CzoHr5N303Si ber.: 
C, 64.32; H, 4.05; N, 11.25; Si, 7.52%) 

Dicyanamidotrimethylsilan 
2.18 g (CH,),SiCl und 5.4 g AgN(CN), werden in 50 ml &her bei -225O und 

einer Reaktionszeit von zwei Stunden miteinander umgesetzt. Es wird fttriert und 
der &her unter fortwghrendem Kiihlen im Vakuum abdestilliert. Dicyanamidotri- 
methylsilan hinterbleibt als farblose, kristalline Verbindung, die in &her, Acetonitril 
und Tetrahydrofuran gut ISslich ist und bei 4-5” schmilzt. Ausbeute 2.67 g (96% 
d.Th.). 

Beim Erw%men auf 1&15O setzt eine sehr rasche Polymerisation ein, wobei 
in exothermer Reaktion gelbe bis rote PoIymerisationsprodukte entstehen. 

Die Verbindung ist such durch Umsetzung von Trimethylchlorsilan mit Ka- 
liumcyanamid in Ather zug%nglich_ Bei einer Umsetzung von 2.18 g (CH&SiCI mit 
1.6 g KN(CN)2 in 50 ml Ather werden nach einer Reaktionsdauer von 12 Stdn. bei 
-25’ 2.1 g Dicyanamidotrimethylsilan (76% d.Th.) erhalten. (Gef.: Si, 19.51. &Ha- 
N&i ber.: Si, 20.17%.) 

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