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The gas-phase molecular structure of (CHj)3SiCN was determined by means of electron dif-
fraction. The structural parameters are found to be:
ra(Si—C=)=1.844+0.022 A, r(C=N)=1.170120.007 A,
ra(Si—Cp) = 1.871£0.008 A, r,(C—H) = 1.111£0.009 A,
(XL Cp—Si—C=)=107.0°11.5° and (<LSi—C—H)=1104°%1.5°.
The mole fraction of Isocyanide at 45 °C nozzle temperature was estimated to be smaller than 2%.

Trimethylsilyleyanid

Die Frage, ob neben dem Trimethylsilylcyanid,
(CH;) ;SiCN, ein gewisser prozentualer Anteil des
entsprechenden Isocyanids vorliegt, wurde mehrfach
in der Literatur ! 10 diskutiert.

Unter Variation der MefBbedingungen (Phase,
Temperatur, Konzentration etc. ...) wurden aufler-
dem zahlreiche spektroskopische Untersuchungen
vorgenommen, um festzustellen, wie grof3 die Kon-
zentration der Isoform ist. Die Ergebnisse dieser
spektroskopischen Untersuchungen und die Angaben
iiber die Konzentration des Trimethylsilylisocyanids
neben der Normalform fielen so sehr unterschiedlich
aus — sie reichten von 100% bis 0,2% —, dal es
uns notwendig erschien, eine mogliche Klarung des
Problems mit Hilfe der Methode der Elektronen-
beugung herbeizufithren. Allerdings war uns von
vornherein bewuBt, daf} eine Beteiligung von 0,27
(oder gar 17%) der im Gleichgewicht mit der Normal-
form stehenden Isoform (wie Boots und Frankiss3
aus ihren Schwingungs- und NMR-spektroskopischen
Untersuchungen folgern konnten) mit der Methode
der Elektronenbeugung nicht festzustellen ist. Legen
wir jedoch die Bindungsabstinde rgi.c—=1,848 A1
im H,SiCN und rgix=1,76 A2 im (CHj,),SiNCO,
in denen ahnlich wie in unserem Falle sowohl das
Kohlenstoffatom als auch das Stickstoffatom sp-hybri-
disiert ist, zugrunde, so ist aufgrund der relativ
groflen Differenz der beiden Bindungsldngen die
Moglichkeit gegeben, mit der hier verwendeten Me-
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thode eine Entscheidung dieser Frage zu treffen.
Aullerdem war es fiir uns von Interesse, festzustellen:

a) ob im Falle dieses Molekiils Hinweise auf das
Vorliegen einer (p — d) .-Bindung zwischen dem
Silicium- und Cyanidkohlenstoffatom zu erhalten
sind und

b) ob ein Vergleich zwischen der erhaltenen Struk-
tur dieses Molekiils und den bisher bekannten
Strukturdaten der tibrigen Silylpseudohalogenide
und deren Derivate gewisse Schlufifolgerungen
hinsichtlich einer Systematik in dieser Verbin-
dungsreihe zulaft.

Experimentelles

Mit Ausnahme von geringfiigigen Abweichungen
wurde Trimethylsilylcyanid im wesentlichen nach den
in der Literatur bereits beschriebenen Arbeitsvor-
schriften dargestellt. Dabei wurde der nachstehend
schematisch dargestellte Reaktionsweg befolgt:

CoH; — Si(CHy) 3 “oor (CHy), SiBr 50>
(CH,),SiCN .

Der erste Schritt vollzog sich nach der Methode von
Kummer und Fritz!® und der zweite Schritt nach
Eaborn!. Die farblose Flissigkeit wurde zweimal
iiber eine 50 cm Vigreux-Kolonne in einer Stickstoff-
atmosphére fraktioniert. Die gesamte Destillations-
apparatur wurde vor jeder Fraktionierung sorgfaltig
mit trockenem N,-Strom getrocknet [Kp 116 bis
117,5 °C/760 mm (unkorrigiert!) ].

Die Probe, die fiir die Beugungsaufnahmen be-
stimmt war, wurde direkt aus der mittleren Fraktion
in ein Gefal} destilliert. Die Reinheit der Probe
wurde vor und nach den Beugungsaufnahmen iiber-
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Die Elektronenbeugungsaufnahmen wurden bei
den Kameraabstanden 500 mm und 250 mm mit dem
Balzers KD-G 2-Diffraktograph gemacht.

Als Beschleunigungsspannung wurden 60kV ge-
wihlt. Die Konstanz der Beschleunigungsspannung
wurde wihrend des Experiments mit einem Digital-
voltmeter kontrolliert und war besser als 0,0227%.
Der erfafite Streuwinkelbereich betrug fiir den
500 mm Kameraabstand s=1,4 A™! bis s=17 A™!
und fiir den 250 mm Kameraabstand s =7 A~1 bhis
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Abb. 1. Modifizierte molekulare Intensitdtsfunktion.
A sMexp(s) ;
B sMtheo(s) ;
C Differenzkurve sMexp (s) —sMtheo(s).

M. Dakkouri u. H. Oberhammer - Trimethylsilylcyanid

s =34 A"1. Die Elektronenwellenlinge wurde durch
jeweils eine Eichbeugung an ZnO ermittelt.

Strukturanalyse

Nach dem bereits bekannten Auswerteverfahren
wurde die experimentelle modifizierte Intensitits-
funktion sM (s)P Abb.1 (Kurve A) bestimmt. Die
Daten fiir den Bereich s =0 bis s=1,4 A~! wurden
der entsprechenden Intensitatsfunktion des angenom-
menen Molekiilmodells entnommen. Die aus s} (s)
durch eine Fourier-Transformation erhaltene Radial-
verteilungsfunktion RVF®? ist in Abb. 2 (Kurve A)
dargestellt. In der Abb. 1 und 2 (KurveB) sind
auflerdem die entsprechenden sM"¢" (s) und RVFth®
fiir das mit den experimentellen Daten am besten
tbereinstimmende theoretische Modell gezeigt. Die
fiir die Berechnung von M (s) benétigten Streu-
amplituden und Streuphasen wurden der Arbeit von
Haase !> entnommen.

Da der Bereich s =32 —34 A~1 der experimentel-

len Intensitatsfunktion viel ,,Rauschen® aufweist,
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Abb. 2. Radialverteilungsfunktion.
A RVFexp(r);
B RVFtheo(r);
C RVF Differenzkurve RVFexp —RV[Ftheo,
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wurde er fiir die weitere Berechnung nicht bertick-
sichtigt. Ausgangspunkt fiir die Berechnung eines
theoretischen Modells war die Annahme einer Cs,-
Symmetrie, sowohl fiir die Me;-Gruppen als auch
fir die MegSi-Gruppe. Diese Annahme stiitzt sich
auf gesicherte schwingungsspektroskopische Ergeb-
nisse 5. Auflerdem wurde angenommen, dal} die
Schwingungsamplituden fiir den Si— C= Abstand
und die Si — C,, Absténde gleich sind.

Die Anpassung der theoretischen Daten an die ex-
perimentellen bzw. deren Verfeinerung wurde mit
Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(MKF) vorgenommen. Diese bereitete keine groflen
Schwierigkeiten. Lediglich die Ermittlung und Ver-
feinerung der Schwingungsamplituden ([;;) derjeni-
gen Atomabstinde, die unter dem Peak zwischen
2,8 A und 3,6 A liegen, bereitete einige Schwierig-
keiten.

Die im MKF-Verfahren verwendete Gewichtsmatrix
war diagonal mit folgenden Werten in der Haupt-
diagonale:

w;=exp[ —a(5—s;)] fir s<5A71,
w;i=1 fir 55s<28A71,
w;—exp[ —b(s;—28)] fir s>28A71.

Die Konstanten ¢ und b wurden so gewahlt, daf}
w(1,4) =0,25 und w(34) = 0,1 waren.

Die endgiiltigen Strukturparameter (Atomabstiande
rp und Schwingungsamplituden /;;) sind in den Ta-
bellen 1 und 2 zusammengefalit. Die dort angegebe-
nen Fehlergrenzen sind die dreifachen Werte der aus

Tab. 1. Geometrische Parameter fiir (CH;);SiCN. Alle Werte
sind ra-Werte.

Si—C= 1,844%0,022A C—H 1,111 £0.009 A
C=N 1,170£0,007 A <{Cm—Si—C 107,0° *1,5°
Si—Cm 1,871£0,008 A <(Si—C—H 110,4° *+1,5°

Tab. 2. Schwingungsamplituden fiir (CH,);SiCN.

0,054%0,003 A
0.042£0,007 A
0,075+0,006 A
0.074£0.021 A
0,116+0,015 A
0,146 £ 0,030 A
0.200 A (a)

0,091 £0,024 A
0.200 A (a)

..H 0,147 £0,069 A
.H 0.250 A (a)
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a) Schwingungsamplitude ist angenommen.

der MKF-Analyse erhaltenen Standardabweichungen.
Die auffallend grofie Fehlergrenze fiir Ix .. ¢y, ist mog-
licherweise auf shrinkage-Effekte zuriickzufiihren,
die in dieser Arbeit nicht berticksichtigt wurden.

Die drei Methylgruppen im Trimethylsilylcyanid
sind in der Weise zueinander angeordnet, daf} die
drei in den =C — Si — C,-Ebenen liegenden Wasser-
stoffatome in trans-Stellung zur Cyanidgruppe
stehen.

In einer ausfiihrlichen Arbeit von uns® wurden
die Bindungsverhiltnisse am zentralen Atom in der
Verbindungsklasse des Typs R;X-C=Y (R: H,
CH; ; X: C, Si; Y: N, CH) untersucht. Dort wurde
versucht, prinzipielle Unterschiede in den struktu-
rellen Verhéltnissen unter dem Einflul der Substi-
tuenten R und Y zwischen beiden Verbindungs-
klassen — derjenigen des Kohlenstoffs und des Sili-
ciums — mit Hilfe von halbempirischen CNDO/2-
Berechnungen zu begriinden. Die dort erzielten Er-
gebnisse lieflen sich in guter Niherung durch drei
entgegengesetzt wirkende und somit sich entweder
teilweise oder vollstindig kompensierende Effekte
interpretieren. Diese Effekte sind:

1) ein Mesomerieeffekt, also das Auftreten der
folgenden mesomeren Grenzstruktur unter der mal}-
geblichen Beteiligung der vacanten d-Orbitale des
Siliciums und die Bildung einer dativen (p—d) .-
Bindung:

SR =0=T",

Als ein Kriterium fiir den Grad der Beteiligung
dieser Grenzstruktur wurde die Differenz der La-
dungsdichten am Y und am Siliciumatom angesehen.
Durch diesen Effekt 1af}t sich in befriedigender Weise
die Tatsache erkldren, daf} eine stirkere Beteiligung
der hier angegebenen Grenzstruktur bei den Methvl-
derivaten gegeniiber den Wasserstoffderivaten zu er-
warten ist. Dies hat zur Folge, dal der Si— C=-Ab-
stand im Trimethylsilylcyanid kiirzer sein miite als
im Silylcyanid. Jedoch wirken diesem Effekt zwei
andere Effekte entgegen, die diesen weitgehend kom-
pensieren. Diese sind namlich

2) ein erhohter s-Charakteranteil der Si— C=-
Bindung in dem Silylcyanid gegeniiber derselben
Bindung im Trimethylsilylcyanid und demzufolge
eine Verkiirzung des Si— C=-Abstandes in der
ersteren Verbindung und damit dem Effekt 1) ent-
gegenwirkend.

3) Die Donatorwirkung der Methylgruppen, die
zu einer diffusen Verteilung der d-Orbitale am Sili-
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ciumatom fithrt und somit zu einer ungiinstigeren

Uberlappung mit den p-Orbitalen des benachbarten
Kohlenstoffatoms.

Hatte der Effekt 1) eine dominierende Wirkung,
so liele sich damit die kiirzere Si— C=-Bindungs-
linge im Trimethylsilyleyanid von 1,844 A gegen-
tiber derselben Bindungsldnge im Silylcyanid von
1.848 A nach Sheridan und Turner ! oder 1,847 A
nach Muller und Bracken '7 erklaren. Zugleich wére
das der einzige Fall unter den bisher bekannten
Silylpseudohalogeniden, bei dem eine Verkiirzung
der oben erwihnten Bindung beim Ubergang von
Wasserstoff- zu den Methylderivaten zu beobachten
ist. Mit diesem Effekt konnte man aullerdem den
unter den Cyaniden der Elemente der TV. Haupt-
gruppe auffallend langen C=N-Abstand von 1,17 A
in der hier betrachteten Verbindung deuten. Aber
wenn man beriicksichtigt, dal} die bisher in der Lite-
ratur angegebenen Bindungsabstinde fiir das Silyl-
cyanid entweder angenommen (r¢=y in der Arbeit
von Muller und Bracken) oder aus angenommenen
Parametern abgeleitet wurden (rs;c und rey wurden
in der Arbeit von Sheridan und Turner mit Hilfe
von angenommenen rg und <C HSiC ermittelt), so
zeigt sich, dal} ein Vergleich zwischen den Bindungs-
abstanden im Trimethylsilyleyanid und Silyleyanid
zu keinen richtigen Schlufolgerungen fithren kann.
Diese vorangehende qualitative Aufteilung des Bin-
dungsproblems am zentralen Siliciumatom in ver-
schiedene Effekte 1af3t den folgenden Schluf} zu: Die
bisher in der Literatur oft diskutierte (p— d),-Bin-
dungshypothese stellt nur eine summarische Be-
schreibungsweise fiir eine Anzahl von Effekten dar,
deren quantitative Erfassung noch offen steht. Diese
Effekte konnen von Fall zu Fall verschieden sein, je
sich am zentralen

nachdem welche Substituenten

Siliciumatom befinden.

In einer kiirzlich erschienenen mikrowellenspektro-
skopischen Arbeit von Durig, George, Li und Car-
ter 1 wurde unter anderem die Frage der Existenz
einer [so-Form von Trimethylsilylcyanid bei ver-
schiedenen Temperaturen diskutiert.

Diese Autoren fanden, dafl der Gehalt an Isoform
bei Raumtemperatur 5,3 = 0,3% betrédgt. Dieser Be-
fund basiert allerdings auf Annahmen und groben
Naherungen, mit denen wir uns an dieser Stelle
niher auseinandersetzen wollen.

A) Thren weiteren Berechnungen legten diese
Autoren ein Modell zugrunde, dessen geometrische

Trimethylsilylcyanid

Parameter aus dhnlichen Molekiilen [ (CH;)4SiH
und H,;SiCN] tbernommen wurden, die aber von
den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen zum Teil

erheblich abweichen.

B) Es wurde in Analogie zum Acetonitril und Iso-
nitril angenommen, dal} die Dipolmomente der bei-
den Isomeren identisch sind. Dieser Analogieschluf}
ist jedoch nicht zuldssig, da in unserem Falle das
zentrale Siliciumatom mit seinen unbesetzten d-Orbi-
talen die Ladungsverteilung und somit sowohl Rich-
tung als auch Betrag des Dipolmoments in den
Cyanid- und Isocyanid-Derivaten beeinflufit. D.h..
dal}, wihrend das Dipolmoment im Acetonitril und
im Isonitril als annidhernd gleich angesehen werden
kann, dies mit Sicherheit fir die entsprechenden
Siliciumderivate nicht zutrifft.

C) Die Annahme, dal} die Drucklinienverbreite-
rung fir beide Isomere identisch sei, ist hauptsich-
lich durch die Ungiiltigkeit der unter B) erwihnten
Annahme nicht ohne weiteres einzusehen.

Wie einleitend in dieser Arbeit ausgefiihrt wurde,
sind genaue quantitative Angaben tiber den prozen-
tualen Anteil des Trimethylsilylisocyanids aufgrund
der Elektronenbeugungsergebnisse nicht moglich. Je-
doch erlauben die in dieser Arbeit erzielten Ergeb-
nisse die folgende SchluBfolgerung: Die Konzen-
tration der Isoform mul} bei einer Diisentemperatur
von 45°C — von dem Problem der ,effektiven
Teilchentemperatur im Elektronenstrahl* abgesehen
— unter 2% liegen. Hierin sehen wir eine weit-
gehende Ubereinstimmung mit den Angaben von
Booth und Frankiss 8.

Bei einer thermodynamischen Betrachtung des
Gleichgewichts (CHjy) ;SiCN = (CH;) ;SINC in der
fliissigen Phase gingen Booth und Frankiss 8 bei der
Berechnung des Entropieanteils AS,, fir obiges
Gleichgewicht geometrischen
Daten aus, die von den in vorliegender Arbeit an-
gegebenen abweichen. Eine neue Berechnung dieses
Entropieanteils mit unseren ermittelten Daten ergab
einen Wert von /1S,,,=0,5189 J K~ Mol™! gegen-
iber /1S,,,=0,4289 JK 1Mol ! von Booth und
Frankiss. Fiir diese Berechnung wurden fiir das Iso-
cyanid diejenigen geometrischen Parameter verwen-
det, die bereits von den oben genannten Autoren
angenommen wurden.

von angenommenen

Durig et al.'® verglichen, ohne Angaben von
Zahlenwerten, den aus ihren Messungen gewonnenen
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Wert fiir die Enthalpieinderung AH° des Cyanid-
Isocyanid-Gleichgewichts mit dem von Booth und
Frankiss errechneten und stellten dabei fest, daf}
eine Diskrepanz zwischen beiden AH®-Werten be-
steht. Moglicherweise ist diese Diskrepanz auf dic
von Durig et al. nicht beriicksichtigte Verdampfungs-
enthalpie zuriickzufiihren, da Booth und Frankiss
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ihre Messungen in der flissigen Phase durchgefihrt
hatten.
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