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_imide. die tiber die kovalenten Element-Stickstoff-Bindungen hinaus keine semi- 
polaren Bindungen mehr eingehen. sind nur van wenigen EIementen bekannt. 
\\‘Zhrend Metallamide selbst meist salzarti g oder solI-atisiert vorliegen. tragen die 
Jletall-disilvlamide in der Regel einen ausgesprochen kovalenten Charakter. Van 
wenigen _&x&men (2-B. _U4imetalle) abgesehen sind alle bisher dargestellten 
Element-disilylamide El-S(SiR,), monomere, leicht fliichtige Verbindungen. die 
keine Lewis-Basen mehr addieren und so im Gegensatz zu den Amiden selbst kein 
Bestreben zeigen. die Koordinationszahl des El-Atoms zu erhijhen. 

Diese Element-disilylamide lassen sich relativ einfach aus _Xlhali-disilylamiden~ 
und EIementhaIogeniden oder such Chalkogeniden nach 

E!-S + XS(SiR,), - MS f El-S(SiR,), 

S = Halogen. 11 = Xlkalimrtall 

(Ii 

dar~tellen. Hierbei scheinen der ii-ah1 \-on El keine Grenzen gesetzt zu sein: In den 
Ivtztctn 3 Jahren wurden Disilylamide \-on nahezu 40 Elementen aus Haupt- und 
Stbengruppen dargestellt. 

Die Disilylamide der tbergangsmetalle sind besonders wertx-olle 3Iodellsubstan- 
zen zur C-ntersuchung kox-alenter Ekment-SticMoff-Bindungen. Zur 1.ereinfachung 
x-on KM R- und Schwingungsspektren sowie zu 1~ergleichszwecken wZhIten wir bei 
unsewn bkherigen Untersuchungen als Disilylamino,wppe stets die S fSi(CH,) 3j =- 
Gruppe (R im folgenden CHa). Sachdem uns die Darstellung van Disilylamiden der 
Elemente Ti3, lF4, CrS, Mn”, Fe6, COG, Si” und CuJ gelungen mar, beschaftigten wir uns 
mit der Darstellung entsprechender Verbindungen der 2. Xebengruppe: 

%Si. 
;s:-~r-s: 

,SiR, 
11 = Zn, Cd. Hg 

R,Si. “SiR, 

\i-ir hofften, wegen der sfi-hybridisierten M-Atome besonders symmetrische Xolekiile 
zu erhalten, die zu spektroskopischen Untersuchungen der Si-S- und X-X-Bindungen 
gee&net waren. Cber unsere Ergebnisse sol1 im folgenden berichtet werden. 

* 46. JIitteiIung fiber Si-S-\-erbindungen; fiir +s_ JIitt. siebe Ref. za. Gleichzeitig S. Xitteilung 
iiber jiIyisubstituierte ~Ietallamide; fk ;_ Xtt. siehe Ref. Ib. 
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DARsTELLCSG CSD EIGESSCHAFTES 

Stikhiometrkche Nengen ZnC1, (CdI,. HgBr,) und XaS(SiRj), reagieren in 
Ather bei 20-35 o in exothermer Reaktion nach 

II& + 1XaS(SiR& -3 -SaS + (~Si)zXMS(SiR& (2) 

Xach Abfiltrieren dti XaX und Einengen lassen sich die farblosen, wenig viskosen 
Silyiamido-Verbindungen (s_ Tahelle I) durch fraktionierte Destillation in -1usbeuten 
van 75-97 7; isolieren_ 

T_XBELeLE 1 

PEiYSXUJSCKZ EIGESSCIXIFTES \-OS SILYL~IDO-VERBISDL’SCE~ DER ELEXESTE ZISK, CADUIU~I 

L?;D QCECXSILBER 

Lfd_ XT_ Formel (R = CH,) Schmp. Sdpejmm 

(11 (R,Si),SZnS(SiR& 12.5 
3 

Sz”lo.5 1.4506 0.95’ 
(11) (R.+&SCdS(SiR,)= S’ 93 =/‘/o-s r.+60 1.06= 
(XII) (RJSi)zSHsS(SiRs)z II> ~s=[o_r~ '_~7Ii 1.2SS 

Ebenso wie die ph~sikalischen entsprechen such die chemischen Eigenschaften 
v-on (I). (II) und (III) weitgehend einander. Ohne graduelle C-nterschiede zu zeigen 
sind alle\‘erbindungen BusseM h>-droh-seempfindlich. Durch \Vasser werden sie nach 

(R,Si),SMS;iSt&)~ + -_H20 ---+ JI(OH), - z(&Si!,SH !3) 

unter Triibung (Zn) bzw_ GeIbfZrbung [Cd, Hg, HgO-BiIdung; zersttzt_ 
Xit -ither, Benzoi. Benzin und CCI, Gnd sic in jedem \-erhstnis mixhbar und 

mit trockenem Pyridin und Tetrah_vdrofuran bidden sie keine _%ddukte. 

_UIe Verbindungen geben nur ein Protonensignal. das x-on den IH-‘*Si- bzw. 
‘H-‘SC-SatelLiten begieitet ist. 

T_\BELLE ? 

C-ZEXISCBE VERSCHIEBUSC CSD KOPPLUSCSKOSSTASTES IJ! PROTOSESRESOS~~SZSPERTRC~! 

Chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten zeigen einen geringen, aber 
einheitlichen Gang in der Reihenfolge (I}-(II)-(III). Hierbei IZsst sich die _kderung 
der chemixhen 1’erschiebung und der ‘H-W-Kopplungskonstanten auf die zu- 
nehmende EIeh-tronegativitZt x-on -\L in der Reihenfoige (I)-(II)-(III) zuriickfiihren; 
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die (esperimentell schwieriger zu bestimmende) rH--?Si-Kopplungskonstante zeigt 
einen unerwartet gegenlH&gen Gang. 

Die praktisch konstante Lage des Protonensignals deutet auf eine hohe Ab- 
schirmung der Methylgruppen, wie sie in Sil+minen durch -4usbildung van 
SiX-fix-&-13indun~nteiIen 

i 
%Si--S <-*F&5% = ti < 

durchweg beobachtet wird. Unsere Berechnungen der SiX-K&ftkonstanten (S-U.) 

unterstiitzen diesen Befund, lassen jedoch eine Interpretation -der Xnderung %-on 
Protonenslgnal und Kopplungskonstanten im Sinne abnehmender fix-&-Anteile zu- 
mindest unsicher erscheinen7. 

T_XBELLE 3 

IR- Z~SD RAUAS-SPEITTRES 
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2s9; sstp 
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260s 
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d&q 
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.sst = sehr stark. st = stark. m = mittel, s = s&u-ach, ss = sehr schwach. Sch = Schulter. 
p = poiarisiert. 

_J- Orgnnonzfal. Cknr.. 3 (1965) rr3-1x0 



IR- L‘SD R~~~-~PEKTRE~ 

\-on den Verbindungen (I), (II) und (III) haben wir im SaCl- und CsBr-Bereich 

IR-Spektren registriert sowie Raman-Spektren aufgenommen, die nach mehrfacher 

Destillation der Substanzen unter~grundfrei waren. Die beobachtoten -Absorptionen 
bzw. Stre-ulinien sind einschliesslich der geschatzten Intensitaten sowie der beobach- 
teten PolarisationszustHnde in Tabelle 3 z warnmengestellt_ 

Die \?erwandschaft der l’erbindungen Hussert sich in einer weitgehenden t%er- 

einstimmung der Spektren und erleichtert dadurch deren Interpretation. 

Bei der Zuordnung sin@iie Iagekonstanten Schwingungen der Si(CH,j,-Gruppe 

zumindest im Bereich oberhtib 6oo cm-r mit Hilfe van t’ergleichsspektren~~9 leicht 
auszusondem- Die Zuordnung der S&S-JI-SSi,-Geriistschwingungen ist fur die 

SSi,-Gmppe leicht zu treffen 
-Der Erxxrtungbereich fur z-&SiSSij liegt bei 900-1000, fiir a;(SiSSij bei crz. 

600 und fur S(SSi+J bei ca_ ISO cm-r (Ref. S). Die starke polarisierte Ramanlinie bei 
63ocm-r fZllt zx:-ar in den Bereich der SiC-\-alenzschwingungen. jedochstelltenwir durch 

\-ergleichsmessungen arm RziSHSiR, und (R&j& fest, dass die bei 675 bzw_660 
cm-r gefundenen Rarnaniinien der r(SiCa wesentlich schkkher und depolarkiert sind. 

Cnsere fiir die >S-JI-SC-Gruppie,rung gegebene Zuordnung stiitzt skh auf die 

lagekonstante Raman-Lime bei cn. 400 cm-l. die sowohl nahe der rJ(MCZ) der Jfetall- 

dime-thyle (465-515 cm- rjr” als such der Quecksilber-S&l&off-\‘erbindungen (aoo- 
370 crn~-r)~r gefunden wird und wegen ihrer Intensitat, der fiir ein lineares SSIS- 
Gex-@.t erwu-teten PoIarisation und Befolgung de5 Altematix-x-erbotes mit grosser 
Sichsrheit als r~&SfS,) anzusprechen ist. Fur die r,,(JleS,). die jn eine deutliche 

_~bhZqigkeit x-on de; 11 Masse zeigen sollte, und die hiiher aIs die rs envartet wird, 

finden wir nur die schwachen IR-Absorptionen bei 436/+x0,/406 cm-i- 
Die beobachteten Spektren lassen zich weseen des -1ltematix-wrbote mit einem 

D,+-Model1 (totalplanar) oder D_ ,d-Model1 (die SSi,Ebenen s&hen senkrecht auf- 
elnulderl gut in Einklang bringen. sj’-Hybridisierun, = des Stickstoffesi” und Lineari- 
rZt der SJIS-Bind-un.g*” entsprcchen der Envartung. Eine \-erdopplung der SSi,- 

GeriMschwingungen sowie der Sic,-Schwimgungen liens sich iiber die SJIS-Briicce 

hinweg nicht beobachten. 
.Die Spektren sind Iediglich im Bereich der Geiiist-Deformatiorwchwingungen 

weni,: zufriedenstellend, da einerseits kin zux-erksiges \‘ergleiclvmatcrial x-erfiigbar 
ist, andererseits c&se Schv-in\gungen unterhalb 300 c;n-i envartet werden und unter- 
haIb des CsBr-Bereiches liegsn. 

EERECESL-XC DER KR_U?TKOS3T_3STES 

Die S&ulargleichun,~ D=n zur Berechnung dcr liraftkonjtanten wurden nach der 

\Vibx-schen FG-SIzztrismethode’3 aufgestellt unci mit Hilfe einer clektronischen 
Digitalrechenanlage des T5-p” Standard-EIectric ER 56 nach cinem neuen I-erfahren 

geIiijtr*. Da wegen der zu geringen SpeicherkapazitZt der Rechenanlage nur SZular- 
gleichungen bis zum Grad 7t = 6 gel%t werden kijnnen, ist tine Gerarntbercchnung 
des Ger%t~ 
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selbst unter Annahme dcr Methylgruppe als Xassenpunkt fiir die Symmetrien D,a 
und D,a nicht mirglich. weil teilweise pro Rasse mehr als 6 Kormalschwingungen auf- 
treten. Betrachtet man die gesamte SiR,-Gruppe als Bfassenpun~, so lassen sich 
diese Zahlen reduzieren. Kriegsmann s-15 benutzte bei der Berechnung x-on iiber- 
schiagsmkigen Kraftkonstanten x-on Trimethylsilyl-Verbindungen eine scheinbare 
Nasse *.3[rr,(Si) + nr(CHJ>. 

tTm diesen \Vert zu iiberptifen und gegebenenfalls neu festzulegen. wurde das 
(CH&SiSHSi(CH,), unter Annahme van CH, und XH als Xassenpunkt berechnet. 
Am Si wurden Tetraederwinkel angenommen, der SiXSi-Winkel wurde einmal mit 
130’ und einmal mit xqo” eingesetzt. da keine genauen Daten bekannt sind; als 
_Abstgnde wurden die \Verte r(SiX) = 172 _% (Ref. 12) und r(SiC) 1.90 A (Ref. 16) 
\-envendet. Alit den Schwingungsfrequenzen _-l,fv&iX) 56s. PSiC) 671, v&Sic) 690. 
h(SSi.2) 177, &(SiC,) 346, &(SiC,) 3 55. p(SiC,) 2451 und B, ;vas(Si.X) 934, v,(SiC) 621, 
r&K) 690, &(SiC,) 346, das(SiC3) 355, p(SiC,) 245 cm-l (Ref. S und IT)] erhalten 
wir die in Tabelle 4 zusammengefassten Ergebnisse. 

TXBELLE4 

KRAFTKOSSTASTES DES I~ES~UE:TWYLDISILU_~SS (in mdyn/_%) 

X30’ I40’ * 

j(SiS) 2.SIl 3-356 
f’(SiS) -0.261 0.159 

d(SSi,) 0.444 O-414 
j(SiO z_++ z-565 
_f'(SiC! O.Z$.$ 02;S 

* _-I nmerkrr~rg bci dcr Korrzklrrr. Bei 150' steigt j(SiS) nur auf 3.576.j’(SiS) hingegen anf o.qgo. 

Das Ergebnis z&t, dass der \I-inkel eher bei I+O' liegen diirfte. da bei 130~ die 
Six-J:raftskonstante zu kIein erhalten Mrd und sich ausserdem noch eine negative 
\\‘ec~_;~~\\1x~ung~~onstante ergbt, w&rend bei einer Xnnahme l-on IJO’ die Krafts- 
konstante fast genau dem nach der Siebertschen Formel’s berechneten Einfach- 
bindungswrt (3-27 mdyn/.%) ectspricht und die Kopplun&onstante positiv wird. 
Setzt man nun die erhaltenen Kraftkonstanten in die Formeln fiir das symmetrkche 
gewinkelte DreimassenmodeIl~3 S-SH-S ein, so erh%ilt man fiir n:(S) 2S, d-h. es 
muss fiir die scheinbare l\Izse der SiR,-Gruppe die Masse des Si alleine eingesetzt 
werden. Nit dieser ,Annahme und den \1‘erten r(ZnS) = 2.oG und r(CdS) = r(HgS) = 
2.23 _% (aus der Summe der ko\-alenten Radien) wurden die Rraftkonstanten fti das 
ebcne Geriist 

5, /Si 

‘S-M--r- 

Si. ‘Si 

berechnet und dabti die SiSSi-\Vinkel mit 120, 130 und 140’ \-ariiert. Die dabei 
erhaltcnen I-aienzkraftkon~tanten gibt Tab&e 5 wieder. Die Deformationskonstanten 
sind nicht mit aufgenommen, weil einerseiis nicht alle Deformationsschx\-ingungen 
gefunden wurden. andererseits die Zuordnung der gefundenen Banden in diesem 
Bereich nicht sicher ist. Eine \-ariation dieser Frequenzen innerhalb eines sinnvollen 
Inter\-alls hat aber nur weni, c Einfluss auf die Griisse der 1’alenzkraftkonstanten, 
sodass deren Aussagekraft durch diese Unsicherheit in der Zuordnung nicht ge- 
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TABELLE 5 

BERECRSETE hXSTTK@.SSTASTES DER TERBISDCSGES (I), (II) CSD (111) 

Zn(_vSi,), Cd(Ssi,), Hg(A-St-_).. __ 

_ig (Ram-) 63+ -PO 1% 623 3545 IS0 629 ;go ISS 
B, ( Rzmalq (9%) 90 (997) * hi) 95 
B,, (IR) 9% (wa igo) 997 (WN (W Qi9 (I-lo) (95) 
B,, (IRJ (634 +36 (1%) (623) 410 (ISO) (629) 406 (I%) 

f(Zn_q f (Six) f (CdS) f (SiS) f Woo-‘-l j(SiS) 

schmzilert wird. Die zur Berechnung verwendeten Frequenzen sind ebenfalk der 
Tab&e 5 zu entnehrnen. Die Einklammerungen deuten dabei an, dass die betreffende 

Frequenz nicht esperimenteil gefunden, . sondern entweder aus einer anderen Schwin- 
gungsrasse iibernommen oder als Schatzwert eingesetzt wurde. 

\lpenngleich esakte _‘iussagen iiber den SiSSi-\Vinkel nur mit Hiife struktur- 

chemischer Untersuchungen mogiich sind, so sprechen die in Tabelle 5 aufgefiihrten 
Kraft- und \~-ec~eI~~--ir~ung~Ironstanten doch daftir, dass such bei den Metall- 

disil+niden dieser \Vinkel zwischen ISO IGO’ liegt. Die MS-Kraftkonstanten 
liegen in dem fur die Einfachbindung zu erwartenden Bereich. Dagegen weisen die 

:SiS-\-alenzkraftkonstanten gegeniiber dem im Hesameth>-ldisilazan gefundenen 

11-ert eine deutliche Erhohung auf. Dies ist auf die stZrkere Einbeziehung des freien 
Elektronenpares des Stickstoffs in die SiS-Bindun, c zuriickzufiihren, wie es au& die 
sp’-Hybridisierung des S--Atoms nahelegt. Simmt man 215 \ivertls fur die Einfach- 

bindung 327 mdyn/_% an. so ergibt sich fiir die MetaiLcbsil&midc [I), (II) und (III) 
ein SLY-BindunG,-rad x-on cu. 1x6. 

C’m zu uberprfifen. ob wesentliche I;nterschiedc = gegeniiber dem Dl~-JIodeil auf- 

treten. wurde die 2%T’erbindung au& als D-d-Model1 mit einem SiSSi-\i’inkel \-on 

isO ’ berechnet. FiirffZnS) erhielten wir Z_X - _r (f’ = o_553j. fiirf(SiS) 3.691 (i’ = 
o_rq) mdyn/_%. Die knterschiede zu den nach dem D,h-Model1 berechneten Kon- 

stanten sind also so germ g, d=s auf tine ausfiihrliche BehandIung der Jlolekiile unter 
_Xnnahune der natiirhch gieich wahrscheinlichen Symmetric D,d \-erzichtet werden soll. 

ESPERIJIESTELLER TEIL 

Satrium-b~((trime~~-~~~l~amid wurde nach Ref. z dargestellt, CdI, nach Ref. 20 

erhalten, ZnC1, und HgBr, standen zur Verfiigung. AlIt Reaktionen wxden in 

trocknem &her unter X2 durchgefiihrt. 
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Zixk.., Ca&niunr- zrrzd Qirecksilber-tzlraRis-ib~y-~~7akis(tritttefh~~~iZ3’1)diaslaid 
Diese l’erbindungen stellten wir wie folgt dar: zu dem im DreihaIskoIben vor- 

gegebenen Gemisch van Xetaiihalogenid und XaX(SiR,), wurden under Riihren ZOO 
ml Xther zugegeben, die (im Falle der Cd-Verbindung sofort anspringende) esotherme 
Rcaktion durch Erhitzen am RiicMuss (s_ Tabelle 6) vervollstZndigt, das Satrium- 

ThBELLE 6 

ESPERINESTELLE EISZELHEITES ZCR DARSTELLCSG DER VERBIXDCSGES (I). (Ii) VSD (III) 

_~:~s~ut:~“5:cbsfu?;-_e?r xl-, SoS(Si_R& Reaktionsdauer dfrsbeuk 

13.55 g (0.1 3101) znci, 36.5 g (0.2 Mot) 
35 g (0.095 sr@I) Cd& 35 g (o_rg Mel! 
3b.5 g (0.1 Molj HgRr, 36.5 e (0.~ MO!) 

I Stunde 
I;_ Stundc 
1 stumlrn 

31 g (S39’0) 
31 g (75%) 
50.5 g (97%) 

haiogenid fiber eine Fritte abgetrennt, die Mare, farblose Liisung eingeengt und im 
iilpumpenx-akuum fraktioniert. 

_-I lzaLyszl:- .trmi p@ikalisciw Da fm 
Die in Tabelle p zusammengestellten _lnalysenwerte erhieIten wir im Falle der 

C-, H-, und Si-\\-erte wie in Ref. -( angegeben, NoI-Gewichte wurden ebullicmetrisch 
in :ither ermittelt, der Metall-Gehait nach saurer Hydrol>-se mit CH,0H/HX03 
durch komplesometrische Titration bcstimmt. 

Die lH-I<JIR-Spektren wurden van CLZ. 5 “; igen CCl,-Lcjsungen mit einem \-arian 

-1 Go-GerZt aufgenommen. die Infrarotspektren mii einem Perkin-EImer-Spekrro- 
graphen vonden kapillar bzw. in 0.05 mm Schichtdicke aufgetragenen Substanzen 
re.&riert _ 

Zur Aufnahme der Raman-Spektren stand ein Can_-Ramanspektrograph Node11 
Sr zur Verfiigung. Die Substanzen wurden in ein ctz. _I ml fassendes Raman-Rohr 
x-on 7 mm $ eindestilliert und das Rohr dann abgeschmolzen. Polarisationszusttide 
wurden mit Hilfe x-erschiedener Polaroidfolien bestimmt. 

\\‘ir danken Hen-n Professor J_ GOCBEAU, Stuttgart, fiir die Erlaubnis zur Benut- 
zung des Raman-Gefites, dem Recheninstitut derTH Stuttgart fiir die Benutzung der 



120 H. BtRCER, W_ SAWODST, C. W-_%SSAG_AT 

Rechenaniage, Hen-n Dr. P. GEYXAYER. Cambridge/Mass. fiir die Xufnahme der 
rH-KJXR-Spektren, der Deutschen Forschung_~emeinschaft und dem Fonds der 
Chemie fiir apparative 5nterstutzung. Besonderer Dank &It der Deutschen For- 
schuqwemeinschaft fur eir. Forschungsstipendium an H.B. 

ZCS;\MXESFASSCSG 

Durch Reaktion van Satrium-bis(trimeth_vlsilyl)amid mit ZnCl,. Cdl, bzw_ HgBrr 
bilden sich in hohen Ausbeuten die monomeren. Ieicht fiiichtigen Silylamide 
~~~~~~~~~~~~~~~~,~~~~~ &$&d,rel_ Ih_le+-sikalischen und chemiscll~~ -il_Ul\ aprz LIC“ 1U1 cT;1t1=11 lz:II~~~IILC.‘ 

Bindungsygad. 

Bv reaction of sodium bis(trimethylsilyl)amide with ZnCl.,, CdI, and HgBr,. 
respe&veIy, the monomeric, volatile silylamides ~(CH,),Sij2X31S~Si(CH,)3~, (Sl = 
25-r. Cd, Hg} are formed. Their physical and chemical properties are reported. From 
IR and Rarnan data, force constants :vere calculated which show- that the M-S bond 
is a covalent single bond and, supported b_v PAIR results. suggest that the Si-S bond 
is of increased order. 
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