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SUMMARY

The formerly unknown silylamides Ga[N(SiMe;), 5 (II) and In[N(SiMes), |5
(I1I) as well as A1[N(SiMe,), | 5 (I) were prepared in excellent yields from LiN(SiMe3;),
and the appropriate chlorides. Their thermal behaviour was investigated by thermal
analysis. All compounds are monomeric, the central metal atoms possessing a tri-
gonal environment. (II) is isostructural with (I) and the corresponding Fe and Cr
compounds. The infrared and Raman spectra are almost identical for all compounds.
A normal coordinate treatment suggests a close vibrational relationship of the
MN(SiMe,), fragment with trisilylamines X;Si—N(SiMe;),. Good agreement of
calculated and observed frequencies was achieved with the following MN stretching
force constants: AIN 2.09, GaN 1.95, and InN 1.77 mdyn/A.

ZUSAMMENFASSUNG

Die bisher unbekannten Silylamide Ga[ N(SiMes), | (IT) und In[N(SiMe;), ] 5
(IT) sowie AI[N(SiMe;),]; (I) wurden aus LiN(SiMe;), und den entsprechenden
Chloriden in sehr guter Ausbeute dargestellt. Thr thermisches Verhalten wurde durch
DTA-Untersuchungen geklart. Alle Verbindungen sind monomer mit trigonaler
Umgebung der Zentralatome. (I1) ist mit (I) und den entsprechenden Fe- und Cr-
Verbindungen isostrukturell. Die Infrarot- und Raman-Spektren sind fiir alle Ver-
bundungen nahezu identisch; eine Normalkoordinatenanalyse zeigt, dass sich die
MN(SiMe;),-Einheit und Trisilylamine X3Si—N(SiMe;), im Schwingungsverhalten
sehr dhnlich sind. Eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen
Frequenzen wurde mit folgenden MN-Vaienzkraftkonstanten erzieit: AIN 2.09,
GaN 1.95 und InN 1.77 mdyn/A.

EINFUHRUNG

AI[N(SiMe;), ] (I) wurde bereits 1963 beschrieben? ; es zihlt somit neben den
Alkali-Verbindungen® zu den am lingsten bekannten Metall-disilylamiden. Deren

* Fiir CVI. Mitteilung siche Ref. 1.
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Zahl wuchs in der Folge schnell*, da sie als monomere, fliichtige, in organischen
Ldsungsmitteln leicht 16sliche Substanzen mit ungewohnlichen Koordinations-
zahlen der Metallatome, z.B. 2 beim Be?®, 2 beim Co® und 3 beim Fe®, grosses Interesse
weckten. (I) bildet hier keine Ausnahme: die urspriinglich? angenommene, unge-
wohnliche Koordinationszahl des Al von 3 wurde durch eine Rntgenstruktur-
analyse’ bestitigt. Danach besitzt das Gesamtmolekiil die Symmetrie D, kristalli-
siert in der Raumgruppe P31c und ist mit Fe[N(SiMe;),]; und Cr[N(SiMe;),];
isostrukturell®.

Die Koordinationszahl (KZ) 3 zihlt in der 3. Gruppe zu den Besonderheiten.
So lag es nahe, die Darstellung der (I) entsprechenden Ga- und In-Verbindungen
{(I1) und (III)] zu versuchen, da auch Ga und In gegeniiber Stickstoff bisher hohere
Koordinationszahlen ausbildeten. Dies trifft auch fiir Trimethylsiloxy-Verbindungen
M(OSiMej;); zu, die iiber (MO),-Vierringe M eine KZ von 4 erreichen lassen®.
Al(NMe,), bildet vermutlich analoge Struktureinheiten aus'®. -

Neben dem priaparativen und strukturellen Interesse bieten die Verbindungen
(I)—(I1Y) mit [zumindest bei (I)] planaren MN3 und MNS;i,-Gruppen besondere
schwingungsspektroskepische Probleme, denn einerseits ist iiber die Schwingungen
und Kraftkonstanten planarer MIN;-Einheiten nichts bekannt, zum anderen sind die
Zentralschwingungen iiber die leichten N-Atome in hdchstméglichem Masse dem
Kopplungseinfluss von 3 N(SiMe;),-Gruppen ausgesetzt. Dies brachte es mit sich,
dass die Swingungsspektren erst im Laufe der Normalkoordinatenanalyse ent-
schliisselt werden konnten.

Schliesslich galt es, eine Ungereimtheit von (I) zu kliren: der mit > 500° 2
angegebene Schmelzpunkt widersprach aller bisherigen Erfahrung, die thn bei
50-200° erwarten liess.

Die folgende Arbeit berichtet iiber unsere priaparativen und spektroskopischen
Untersuchungen.

DARSTELLUNG

Urspriinglich wurde (I) nach (1) dargestelit®:
LiAlH,+4 HN(SiMe;), — LiN(SiMe,;),+1+4 H, (1)
Die vollstindige Trennung von LiN(SiMe,),, (I) und unumgesetztem LiAlH,
bzw. dessen Verunreinigungen ist jedoch mit Schwierigkeiten verbunden, so dass uns
der folgende Weg praktischer erscheint, zumal er Ausbeuten von weit iiber 809
erbringt.

Petroldther

MCl; + 3 LiN(SiMes), ———— 3 LiCl+M[N(SiMe.),]s )
M = Al Ga, In [(I)—(III}]

Die Verbindungen (I)—(IIt) kristallisieren aus dem vom LiCl befreiten Lésungsmittel
aus und kodnnen durch Vakuumsublimation gereinigt werden. Sie sind hydrolyse-
empfindlich ; ihre Empfindlichkeit nimmt in der Reihe (I)—(III) deutlich ab.

PHYSIKALISCHE DATEN

Alle Verbindungen lassen sich bei 0.5 mm und 120° Badtemperatur leicht
sublimieren. Wegen der bereits erwihnten Diskrepanz haben wir der Bestimmung
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der Schmelzpunkte besondere Sorgfalt gewidmet.

Bis zur Schmelzpunktskonstanz durch Umbkristallisation und Sublimation
gereinigte Froben schmelzen bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Temperaturen.
Die visuell emittelien Schmelzpunkte stimmen mit der Lage der breiten Schmelz-
peaks in der fir alle Verbindungen durchgefithrten Differentialthermoanalyse

TABELLE 1
SCHMELZ- UND ZERSETZUNGSTEMPERATUREN DER VERBINDUNGEN (1)-(ii1)

Verbindung  Schmp. (°C) Zers. Temp. DTA
)
Visuell DTA
(N 188 188 199
(i 187 187 195
(111) 168 168 <168

iiberein. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt hinaus zeigen die Verbindungen
unterschiedliches Verhalten. Wihrend (I) und (I1) sich erst oberhalb des Schmelz-
punktes zersetzen, was sich in der DTA durch einen scharfen Peak zu erkennen gibt,
zerfallt (III) bereits beim Schmelzen. (I) und (II) besitzen also einen reversiblen, (III)
einen irreversiblen Phaseniibergang.

ZERSETZUNG

Nach mehrstiindigem Erhitzen auf 200° kristallisieren (I), (II) und (III) nicht
mehr beim Abkiihlen, sondern gehen in ein honiggelbes, zihfliissiges Ol iiber. Im
Laufe der Zersetzung werden CH-Bindungen gespalten, denn als fliichtige Reaktions-
produkte treten nur CH,; und HN(SiMe;), auf. CH-Spaltungen im Sinne von (3)

Me Me
—N*Sl-Me — —N—Sl—Me 3)
HCH (_:He
H

GS(SiMes)z HN(SiMe3)2

scheinen bei Temperature von 200° zu den bevorzugten Reaktionen der Organo-
silylamide zu zdhlen. Sie wurden schon friither u.a. bei den Reaktionen von NaN-
(SiMes), mit SiCl,'" und CIN(SiMe;),*? beobachtet.

RONTGENOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN

Von (IT) wurden nicht kalibrierte Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen
angefertigt. Aus den systematischen Ausléschungen ergibt sich die mit (I) identische
Raumgruppe P31c; a=16.36, c=8.66 A, Z=2. (I) und (II) sind somit isostrukturell.
Die Gitterkonstanten betragen fiir (I) a=15.950 und ¢=8.683 A7, fiir die isostruk-
turelle Fe-Verbindung wurden a und ¢ zu 16.112 und 8.556 A8 bestimmt.
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H-KMR-SPEKTREN
Alle Verbindungen geben nur ein Protonensignal der 54 dquivalenten Proto-
nen. Seine Lage wurde bei 60 MHz wie folgt ermittelt.
(I) in CCl4:7 9.75 ppm? (gegen TMS = 10).
(I1) in CCl,: = 9.76 ppm (gegen Cyclohexan=8.57).
- (IT) in CCl,: = 9.79 ppm (gegen Cyclohexan=8.57).

INFRAROT~ UND RAMAN-SPEKTREN

Vonden Verbindungen (I} {(III) haben wir an Nujol-Verreibungen IR-Spektren
im Bereich von 33-1300 cm™! aufgenommen sowie Pulver-Raman-Spektren bei
Anregung mit Hg 4358 [(I) und (III)], Ar 5145 [(III)] und HeNe 6328 A [(I)(III)]
angefertigt. Die Vielzahl der aufgenommenen IR- und Raman-Spektren begriindet
sich in unserer Suche nach weiteren Banden, da die Spektren bemerkenswert banden-
arm ungd gleichzeitig praktisch deckungsgleich sind. Bei der sorgfiltigen Analyse der
Spektren blieben als reale Frequenzen nur die in Tabelle 2 wiedergegebenen iibrig ; die
Fig. 1 und 2 zeigen die als typische Beispiele reproduzierten IR- und Raman-Spektren -
von (II}.

TABELLE 2
INFRAROT- UND RAMAN-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN(1}-(nr)
1)) (In (1) Zu-
ordnung
IR Raman IR Raman IR Raman
114 — 98 w 9w
140 sb 134m 120 w
185 vs 188 vs 188 vs
205w
230 w
248 s 247 s 239 m 240s 246w
260 (sh)
295 w 288 m 288 w 285m
392 vs 375 vs 360 vs
390s 388 vs 379 vs
620 m 622 m 620 w
644 s 642 s 635 vw 631 vs
679s 687 m 678 m 682 m 678 m ‘680 s
710s 711 m 708 w
747 m 740 w 745 w (CHJ)
760's 752m 760 m 755m 752 m PH
825 (sh) 195w 800 w
842s 842 vs 840 w 825 (sh)
: 840 vs 840 w } Pue(CH3)
864 vs 874 vs 866 vs
906 vs 913 vs 942 vs (906 vw)
1255s 1252s 1253 vs 1255 w 5(CH.)
1260 (sh) - 1260 (sh) 1265 (sh) W-Hs

Die Hydrolyseempfindlichkeit von (I) tauscht leicht weitere IR-Banden bei
478 (SiOALl), 935 und 1180 [HN(SiMe;);] sowie 335 und 1060 cm™~* (Me;SiOSiMe,)
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vor, die jedoch von wechselnder Intensitit sind und bei sorgfiltiger Priparations-
technik zum Verschwinden gebracht werden kénnen.

t 1 i Y | I I [ L. 1 I 1 I I 1. [ | S ] ]

200 1000 o0 00 00 0 a3 %o Qo 00 80cm™

Fig. 1. IR-Spektrum von (III). 70500 cm ™' : Nujol-Verreibung; Polyathylen-Fenster. 400-1300 cm™!:
Nujol-Verreibung ; KB--Fenster.

1 1 ] ] i 1 1 1] i i 1 1 1 1 $
%00 1200 000 &0 60 400an~! 200

Fig. 2. Raman-Spektrum von (III); HeNe (6328 A)-Anregung.

Qualitative Interpreiation

Die Spektren von Me;Si-Gruppen sind gut bekannt!3. Sie sind im Bereich
von 1200-880 und 600-300 cm™! leer, so dass dort beobachtete Frequenzen mit
Sicherheit auf den Molekiilteil zuriickgehen, an den sie gebunden sind. Lisst man die
inneren Schwingungen der CH;-Gruppen ausser Betracht, so verteilen sich die 78
Normalschwingungen des [(C;Si),N];M-Skeletts unter der Symmetrie D; auf die
in Tabelle 3 aufgefithrten Rassen 4,, 4, und E. Von diesen sind 4, und E Raman-,
A, und E IR-aktiv.

Die unter (A) klassifizierten Valenzschwingungen erwartet man ausserhalb
des Bereiches der (B) zugehérigen SiC,-Schwingungen, die in allen Spekten mit
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erwarteter Intensitidt auftreten. Von den 5 Raman-Linien (2 4, 3 E) bzw. 4 IR-
Banden (1 4, 3 E) fallen auf den ersten Blick nur die IR-Bande bei 906-942 cm™?
sowie das IR/Raman-Paar bei 360-390 cm ! ins Auge. Der Gang des 360390 cm ™ -
Paares zeigt deutlich, dass es sich hierbei nicht um eine Koinzidenz handelt, sondern
um 2 verschiedene Schwingungen. Die IR-Bande kann weder zu v,, (Si,N) noch
0(MN ;) gehoren; sie ist folglich eine E-Schwingung.

TABELLE 3
SCHWINGUNGEN VON M[N(SiC3;),]3-MOLEKULEN BEI D;-SYMMETRIE

A, A, E Form
(Raman) (IR) (Raman, IR)
+ + v(MN,)
+ + S(MN,;)
@A) + + v(Si,N)
+ + v,.(SiaN)
+ + 8(Si;N)
+ + + + v,(SiC3)
++ ++ ++ ++ v,(SIC3)
(B) + + + + 4,(SiC5)
++ ++ ++ ++ 3,(SiC3)
++ ++ ++ ++ p(SiC;)
T+ + 7(INSi,)
© + + ¥(NSi;)
+ + p(NSi;)
+ + ++ 7(SiC3)
Zahl 13 13 26

Bei 906-942 cm™! fallen offensichtlich beide v, (Si,N) zusammen; dieses
Verhalten ist plausibel, da die Vektoren dieser Schwingung auf der MN-Bindung
senkrecht stehen und sie somit nur wenig beeinflussbar sind.

Fir v(Si,N) und v(MN3;) (2 4,, 2 E) kommen mit Sicherheit die beiden Fre-
quenzen knapp unterhalb 400 cm ™! mit in Frage, die bei steigender M-Masse nur
einen geringen Gang zeigen. Fiir dieses Verhalten gibt es 2 Interpretationsmoglich-
keiten. Betrachtet man die Schwingungen nahe 400 cm ™' als reine MN,-Valenz-
schwingungen, so folgen aus ihrer Lage und deren Konstanz gieichbleibende, kleine
MN-Kraftkonstanten. Die zugehorigen symmetrischen NSi,-Schwingungen kénnten
dann wie im HN(SiMe;), nahe 600 cm ™! liegen und einer oder zwei der dort ge-
fundenen Frequenzen zugehoren.

Eine andere, plausible und von uns favorisierte Interpretation geht davon aus,
dass sich jede MN(SiMe,),-Einheit wie ein gestortes N(SiMej); verhilt, dessen
Schwingungen bei 435 (4] bei D3,) und 916 cm ™! (E')!* durch Lokalsymmetrieernie-
drigung (D;,—C,,) wie bei X3SiN(SiMe;),-Verbindungen aufspalten :

vas(Si3N) (El) - Vas(SiZN) (Bl)+ vs'(SiZN) (A l)
v{(Si3N) (4]) — v,(Si'NSi,) (4,); Pulsation
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Si§ ,/sa Si\\i/Si sa\ ySi
l' "
si’ Si si’
B, § % (SN ; 4, ; #(Si'NSiy)

4,5 2 (SLN)

In den beiden aus E’ hervorgegangenen Schwingungen besitzt das N-Atom
die gréssten Amplituden ; v,(Si,N) und v,(Si,N) wurden im C1;SiN(SiMe;), dement-
sprechend auch bei 863 und 989 cm ™! gefunden!>. vSi'NSi, (4,) sollte dhnlich wie im
(Me;Si);N nahe 400 cm ™! liegen.

Ubertriigt man diese Uberlegungen auf die Verbindungen (I)—(III), so sollten
hier die beiden 4 ,-Schwingungen [entsprechend v(Si,N)und v(MN)] etwas niedriger
als bei den unsymmetrischen Trisilylaminen, also etwa bei 800 und 400 cm ™!, liegen.
Mit zunehmender M-Masse sollten beide Schwingungen absinken. Da sie jedoch
sowohl MN- als auch SiN-Valenzcharakter in grossenordnungsmissig gleichen
Anteilen besitzen, sollte ihre Verschiebung relativ klein und auf 2 Schwingungen
verteilt sein.

Analysiert man die Spektren unter diesen Aspekten, so lassen sich bei 800
(III) bzw. 825 cm ™ ! (II) die gesuchten Schwingungen v(Si,N)erkennen ; in (I) scheinen
sie von den intensiven p,(CH,)-Schwingungen verdeckt zu sein. Die bei 864-874
cm™! gefundenen IR-Banden gehen vermatlich auf p,(CH5) zuriick, denn auch im
HN(SiMe;,), treten mehrere starke IR-Banden zwischen 830 und 888 cm™! auf!S.

Insgeszmt lassen sich auf Grund dieser Uberlegungen die Valenzschwingungen
des M(NSi,),-Skeletts wie folgt festlegen:

N Verbindung Zuordnung

£9} (11) (I11)

390 388 379 v[M(NSi,);]4,
392 375 360 v[M(NSi,); 1E
840 825 800 v.[(MJNSi,]4,,E
906 913 942 v (M)NSi3] 45, E

Vorsichtige Riickschliisse auf den SiN-Bindungsgrad aus v, (NSi,) deuten auf
ein Ansteigen von (I) nach (III).

NORMALKOORDINATENANALYSE

Zur Erhirtung der im voraufgehenden Kapitel beschriebenen Uberlegungen
sowie im Hinblick auf mdgliche Aussagen iiber MN- und SiN-K raftkonstanten haben
wir eine Normalkoordinatenanalyse durchgefiihrt. Die im Laufe der Rechnungen
gewonnenen Ergebnisse trugen massgeblich zur Erkennung des bereits beschriebenen
Schwingungsverhaltens bei.

Wir haben nur die in Tabelle 3 unter (A) und (B) aufgefiihrten Schwingungen
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beriicksichtigt. Bei Entartungen sind wir so vorgegangen, dass stets nur eine Kompo-
nente [Symmetriekoordinate der Form 1/,/6(2Ar, a'—Ar, a?—Ar, «?)] beriick-
sichtigt wurde, deren Lokalsymmetrieverhalten aufdasiibergeordneter Schwingungen
abgestimmt war. Hierdurch wurden die Koordinaten des N(SiMe,),-Teiles jeweils
mit denen des HN(SiMe3), (s. Ref. 17) in Ubereinstimmung gebracht. Die Auswahl
der Schwingungen und ihre Indizierung gehen aus Tabelle 4 hervor.

TABELLE 4

INDIZIERUNG DER IN DER NORMALKOORDINATENANALYSE BERUCKSICHTIGTEN SCHWINGUNGEN
Schwingung A, A, E
v(MN,) 1 - 16
6(MN3) 9 17
v,(Si,N) 2 18
v.o(Si;N) 10 19
5(Si,N) 3 20
v,(SiC,) 4 11 21
v,,(SiC3) 5 12 22
04(SiC3) 6 13 23
045(SiC3) 7 14 24
p(SiC3) 8 15 25
TABELLE 5

VON NULL VERSCHIEDENE, NICHT ABSTANDSNORMIERTE SYMMETRIEKRAFTKONSTANTEN FU IN Al uND E°
F, in mdyn/A, F,. in mdyn, F, in mdyn-A.

ij Verbindung

@ (I 1341
11 248 224 194
22 402 - 3.96 3.80
1010 3.05 3.10 3.30
1616 19 1.8 1.69
1617 —0.15 —0.05 —0.05
1618 —-03 —-0.1 —01
1818 34 398 3.92
1919 332 3.38 - 3.62

% Folgende Kraﬁkonsta.nten sind fiir (I)-(I11) gleich: F,, 0.15, Fy3=F;620 —0.1, Fm —0.2, F;3=F,4300.22,
Fp4a=Fjg2; 025, F6="Fyg;3 —02, F33 0.73, F353 —0.06, Fy4 3.05, Fys=F,333 0.12, Fs5 2.58, Fs7;=F324=
—Fss= —‘Fzzzs —0.12, Fse 0.57, Fiq 0-47, F73=F2425 —0.10, F88=F2525 —05, Fxszs —0.1, Fy“-, 04,
Fygas —0.1, F020 0.6, Fa121 2.9, Fa322 235, F3323 0.52, Fa424 0.5.

Es wurde nach der Wilsonschen FG-Matrix-Methode vorgegangen; die
erforderlichen G-Matrizen wurden mit Hilfe eines Rechenprogramms aufgestellt.
Fiir (I) wurde die réntgenographisch ermittelt Geometrie’  iibernommen und, ab-
gesehen von d(MN), auf (I1) und (II1) iibertragen. Lediglich die um 120° geringfiigig
streuenden NAIN, AINSi und SiNSi-Winkel wurden einheitlich zu 120° festgelegt und
am Si eine tetraedrische Umgebung vorgegeben (CH;-Masse= 15).
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d(SiN), 1.75; d(SiC), 1.90 A.

d(MN): (1), 1.78; (II), 1.86; (III), 2.04 A.

Die Verdrillung der MN;-Ebene gegen die MNSi,-Ebenen wurde in allen
Fillen zu 50° angenommen. - , ]

Zur Losung der Siakulargleichung wurde fiir die N(SiMe;),-Teile der Molekiile
das Kraftfeld des HN(SiMe;), vorgegeben'”, in A, und E wurden fiir v(MN)plausible
Werte zwischen 1.5 und 3 mdyn/A angenommen. Auf Grund der in (I)-(III), ver-
glichen mit (Me;Si);N, niedrigeren Frequenzen kann man davon ausgehen, dass
f(MN) kleiner als 3 mdyn/A ist. Hierfiir spricht auch der Abstand d(AIN) 1.78 A.
Friithere Rechnungen!#17 hatten gezeigt, dass | f(SiN/Si'N)| stets klein ist (< 0.2
mdyn/A). Esist deshalb damit zu rechnen,dassauch F,,und F, 55 [=4/2f(SiN/MN)]
keine allzu grossen Betriige annehmen. Mit dieser Einschrinkung wurden die Rech-
nungen nach dem Prinzip sinnvoller Potentialenergieverteilung (PEV)'® durch
Verfeinerung an die beobachteten Frequenzen angepasst. Auf Grund der Grosse der
Molekiile schien es uns angebracht, moglichst viele der prinzipell unbekannten

TABELLE 6
BERECHNETE UND BEOBACHTETE FREQUENZEN SOWIE IHRE POTENTIALENERGIEVERTEILUNG
Rasse Frequenzen (cm™!) Potentialenergieverteilung®
m an ()
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
A, 396 390 390 388 380 379 32(1), 25(6), 14(4}, 14(3), 10(2)
839 (840) 825 (825) 802 800 66(2), ~20(1) :
67 66 . 66 64(3), 16(8)
643 644 638 642 630 631 74(4), 16(1)
711 710 711 711 711 708 97(5)
145 144 141 1207 43(6), 20(8), 18(2), 17(1)
244 247 243 240 242 2322 62(7
160 - - 160 - 160 - 50(8), 34(7), 24(6)
A, 907 906 913 913 943 942 87(10) -
E 400 392 375 375 361 366 50-30(16), 48-27(18), 16-30(23)
244 248 ) 73(17), 20(24)
187 1887 58(17), 21(23)
166 81(17) -
840 (840) 820 825 805 800 45-67(18), 42-24(16)
906 906 913 913 943 942 98(19)
99 94 98 91 79? 70(20), ~28(25)
617 620 612 622 610 620 93(21)
678 679 678 678 677 680 97(22)
215 37(23), 36(24), 16(17)
212 36(17), 29(23), 25(24)
121 2057 36(23), 15(24), 15(17)
174 185 175 1887 175 185 40(25), 19(20), 15(24)
302 295 o 25(25), 19(20), 15(24)
272 288 37(24), 18(25),'14(16)

260 260/285  A49(24), 13(16). 12(25)

 Vi=Fain- I 100/ (F;y Ly L); Fay, zugehorige Koordinaten entsprechendv Tabelle 4 in Klammérn;
nur Anteile Giber 1077 aufgefiihrt.
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Nebendiagonalglieder null zu setzen und gleichbedeutende Glieder in verschienenen
Rassen gleichzusetzen.

Tabelle 5 gibt die von null verschiedenen, nicht abstandsnormierten Symme-
triekraftkonstanten fiir die Rassen A; und E mit der Indizierung nach Tabelle 4
wieder ; Tabelle 6 stellt gemessene und berechnete Frequenzen und die bei (I)—(I11)
meist konstante PEV zusammen.

Die Frequenzen wurden nur bis zu sinnvollen Anniherungen angepasst, da in
der Reihe (I)—(III) auf méglichst einheitliche Kraftfelder Wert gelegt wurde, eine viel
zu kleine Zahl von Deformationsfrequenzen vorlicgt und alle Frequenzen mit Fehlern
bis zu 43 cm ™! behaftet sein konnen. Trotz dieser Einschrinkungen lassen sich die
Messwerte gut reproduzieren ; nicht beobachtete Frequenzen errechnen sich zu ver-
gleichsweise verniinftigen Werten.

Wihrend die Zuverldssigkeit der SiN-Valenzkraftkonstanten gutist und kaum
schlechter als + 109/ sein diirfte, lassen sich die MN-Kraftkonstanten aus den Spek-
tren nicht mit gleicher Verlisslichkeit herleiten. Die Frequenzen um 400 cm™?, die
noch am ehesten die MN-Bindungen reprisentieren, sind, wie Tabelle 6 zeigt, starken
Kopplungseinfliissen ausgesetzt. Sie sprechen folglich auf geringfiigige Anderungen
der Kopplungsglieder ebenso an wie auf unterschiedliche MN-Valenzkraftkonstan-
ten; eine drastische Anderung von f(MN) um 30% lisst sich durch missige An-
derungen von Nebendiagonalgliedern sowie von f(SiN) kompensieren. Wenngleich
die Verbindungen (I)-(III) somit zur Bestimmung von MN-Valenzkraftkonstanten
ungeeignet sind, so halten wir dennoch unsere in Tabelle 7 wiedergegebenen Kraft-
konstanten fiir sinnvoll. Die Diirftigkeit des Vergleichsmaterials?? — f{AIN) 1.9-2.5
mdyn/A — verbietet im Moment eine weitere Diskussion der MN-Kraftkonstanten.
Von f(SiN) kann gesagt werden, dass es den Erwartungswerten — 3.8 mdyn/A im

TABELLE 7
INNERE VALENZKRAFT- UND WECHSELWIRKUNGSKONSTANTEN IN MDYN/A

1] (In (111)

F(MN) 209 1.95 177
(MN) 0.19 0.15 0.08
F(SiN) 345 3.61 3.66
F'(SiN) 0.26 0.37 0.20
F(SiN/MN) (4,) 0.10 0.10 0.10
7(SIN/MN) (E) —020 —007 —007
F(sic) 2.64 2.64 2.64
7'(SiC) - 0.17 0.17 0.17

Kopplungs-stufenverﬁzhren

F(MN) 1.60 191 1.96
F(MN) 0.60 0.43 0.34
F(SiN) 448 4:43 4.39
F(SiN) 114 1.03 0.74
1/(SIN/MN) (4,) 0.73 0.73 0.70
7'(SIN/MN) (E) 0.16 0.29 0.34
f{sic) 272 2.73 2.71
1(SiC) 028 027 024
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HN(SiMe;),!7— entspricht und auf der Linie der (wesentlich weniger aufwendig
berechneten) Werte bei Disilylamiden der Elemente Zn, Cd, Hg?! und Be® liegt.

Tabelle 7 beinhaltet weiterhin Kraftkonstanten, die mit den gleichen ge-
messenen Frequenzen nach dem Kopplungsstufenverfahren?2-23 berechnet sind. Da
es eine der Eigenschaften dieses Rechenverfahrens ist, Schwingungsmischungen durch
Einfithrung grosser Kopplungsglieder abzubauen, d h. charakteristische Schwingun-'
gen zu erzeugen, ist einzusehen, dass dieses Rechenverfahren gerade im vorliegenden
Fall zur Berechnung von f(MN) und f(SiN) ungeeignet ist. Die aufgefiihrten Werte
sollen deshalb auch nicht weiter diskutiert werden, da sie fiir sich selbst sprechen.

EXPERIMENTELLES

Substanzen

Aluminium-hexakis(trimethylsilyl)triamid (I). 13.35 g (0.1 Mol) AICls;, in 600 ml
Petrolidther suspendiert, werden bei 0° mit einer LSsung von 50.1 g (0.3 Mol) LiN-
(SiMe;),3 in 300 ml Petrolither versetzt. Unter Erwirmen scheidet sich schon nach
kurzer Zeit LiCl ab. Anschliessend wird langsam auf Raum-Temperatur erwidrmt,
24 Std. geriihrt, LiCl abfiltriert, eingeengt und im Eisschrank kristallisiert.

Einzelheiten der analogen Darstellung von (II) und (III) (jeweils gleiche An-
sitze) sowie die Analysen sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

TABELLE 8
EXPERIMENTELLE EINZELHEITEN UND ANALYSEN
Verbin- Reaktions Ausbeute Analysen, gef. (ber.) (%) Mol-Gew.?
dung temp. (°C) gef. (ber.)
LiClI*  Produkt C H N Si M
(@) & (%)
1) 0 12.1 41.2(81) 4275 1028 805 3395 522 494
(42.54) (10.71) (8.27) (33.17) (5.31) (508.17)
(1) 60 11.8 46.2(84) 39.61 940 731 29.61 11.42 531
(3924) (9.88) (7.63) (30.59) (12.66) (550.91)
(1) 60 14.3° 49.8(84) 3689  8.89 7.47 2798 1831 587

(3627) (913) (7.05) (2828) (19.26) (596.01)

“ Ber. 12.7 g LiCL ® Kryoskopisch in Benzol. © Enthilt vermutlich noch nicht umgeserztes InCl;.

Spektren

IR. Beckman IR 11 und IR 12; Nujol-Verreibungen geeigneter Schichtdicke
zwischen Polyathylen- und KBr-Platten ; Genauigkeit +3 cm ™1,

Raman. Festkdrperspektren ; Cary 81, Anregung Hg 4358 A ; Spex Ramalog,
Anregung HeNe 6238 A; DORA des Instituts fiir Spektrochemie Dortmund, An-
regung Ar 5145 A ; Wellenzahlgenauigkeit +3 cm ™.

!H-KMR. Varian HA 60, Lésungen in CCl,, innerer Standard Cyclohexan.

DTA. Netzsch Tieftemperatur-DTA 404 T.
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