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Abstract 

The structures of gaseous bis(trimethylsilyl)- and bis(trimethylgermyl)carbodiimide, Me,EN=C= 

NEMe, (E = Si or Ge; Me = CH,) are determined by GED and extensively compared with related Si-N 

and Ge-N compounds. In case of the Ge-compound the structural principle based on IR- and RE 

spectra is confirmed, whereas the Si-compound turned out to be bent as well in contrast to the linear 

structure evaluated on basis of vibrational spectroscopy. The E-N bond lengths are 173.2(3) pm (E = Si) 

and 184.0(6) pm (E = Ge). The ENC valence angles are 142.0(11) and 131.4(9)‘, the ENNE dihedral 

angles are 44(2) and 59(4)O, respectively. The C=N distances of 121.6(4) and 121.9(5) pm are identical 

within the esd’s. 

Die Gasphasen-Strukturen von Bis(trimethylsilyl)- und Bis(trimethylgermyl)carbodiimid, Me,EN= 

C=NEMe, mit E = Si und Ge (Me = CH,) werden beschrieben und mit anderen Si-N bzw. Ge-N- 

Verbindungen verglichen. W&rend fir die Germaniumverbindung ein schon an Hand der IR- und 

Ramanspektren postuliertes, gewinkeltes Strukturprinzip weiter erhtitet werden konnte, findet man fiir 

die Siliciumverbindung-entgegen den schwingungsspektroskopischen Vorhersagen-nicht eine lineare, 

sondem ebenfalls eine gewinkelte Struktur. Die E-N Bindungslshgen betragen 173.2(3) pm fir E = Si 

und 184.0(6) pm fiir E = Ge, die ENC Valenzwinkel 142.0(11) bzw. 131.4(9)O und die ENNE Dieder- 

winkel 44(2) bzw. 59(4)O. Die C=N Abst%nde sind mit 121.6(4) und 121.9(5) pm innerhalb der 

MeBgenauigkeit identisch. 

Einleitung 

W&rend die in einfachen Methylelementverbindungen auftretenden Bindungs- 
lgngen und -winkel bekannten Gesetzm%igkeiten gehorchen, treten in den analogen 
Silyl- und Germylverbindungen, besonders des Sauerstoffs und Stickstoffs, h&ufig 
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unerwartete Strukturparameter auf, die verschiedentlich auf der Basis von pv-dn- 

Wechselwirkungen interpretiert wurden. 
Die Si-N-Bindungslange sollte aufgrund der kovalenten Radien einen Wert von 

188 pm [l] aufweisen. Schomaker und Stevenson konnten jedoch schon frtih 

aufzeigen, dal3 polare Bindungen haufig ktirzer sind, als es die Summe der kovalen- 
ten Radien erwarten Itit [2]. Die von ihnen vorgeschlagene “Schomaker- 
Stevenson-Regel” wurde spBter von Pauling modifiziert und sagt einen Si-N Ab- 

stand von 182 pm voraus [3]. Da aber alle bisher bestimmten Si-N Bindungshmgen 
erheblich ktirzer sind (bis zu 18 pm [4]), stellten Blom und Haaland zur Beseitigung 
von Unzuhinglichkeiten die “Modifizierte Schomaker-Stevenson-Regel” (MSS-Re- 
gel) auf [5]. Der sich daraus errechnende Wert von 175 pm beschreibt den experi- 
mentellen H;iufungswert von 173.5-175.7 pm ftir Festkiirper- [13] und 171-174 pm 
fir Gasphasenuntersuchungen sehr gut und liefert such ftir die entsprechenden 

Sauerstoffverbindungen deutlich verbesserte Werte. 
Parallel zu den “ verktirzten” Bindungslgngen treten in den betrachteten Verbin- 

dungen such groBe Bindungswinkel an 0 und N auf. Diese wurden von Bartell [6] 
mittels InterligandabstoBung auf der Basis des Modells der “hard spheres” e&l&t, 
wonach die Strukturen solcher Verbindungen mit zwei oder mehr groI3en Resten 
(SIR,, GeR,, SnR,; R = H, Me) an einem kleinen Atom (N, 0) durch die Inter- 
ligandabstofiungen bestimmt werden. Das VESPR-Konzept verliert hier seine 

Gtiltigkeit. Dieses Model1 beschreibt damit sowohl die groI3en Winkel in sub- 
stituierten Ethem (O(ER,),: E = Si, R = H [7], R = Me [8]; E = Ge, R = H [9], 
R = Me [lo]; E = Sn, R = Me [lo]) als such die planaren Strukturen von NR, 
(R = GeH, [ll] und SnMe, [12]), bei denen eine pa-dm-Wechselwirkung nur 
geringes AusmaB haben diirfte. 

Zur Uberprtifung der genannten Regel und zum Vergleich ftir die nachfolgend 
beschriebene Gaselektronenbeugung (GED) an Me,E-N=C=N-EMe, (E = Si, Ge) 
nahmen wir zun&chst die strukturellen Ergebnisse von etwa 250 Si-N und Ge-N 
Verbindungen in Augenschein. Diese statistische Untersuchung ergab auf der Basis 
von 237 Si-N Bindungslagen (170 durch Rijntgen- oder Neutronenbeugung und 67 
durch GED bestimmt) einen Mittelwert von r(Si-N) = 173.9 pm; fiir die 
Festkijrperdaten allein einen Wert von 174.8 & 2.2 pm [13], fiir die GED-Experi- 
mente einen Durchschnittswert von 171.7 pm. Ftir eine vergleichbare Betrachtung 
an Ge-N-Verbindungen kann nur auf sehr sptiliches Datenmaterial zurtickgegrif- 
fen werden. Hier betrHgt der Mittelwert r(Ge-N) = 184.2 pm (auf der Basis von 6 
GED und 3 Rijntgenbestimmungen). 

Wir wollen fiir die Diskussion der E-N-Bindungshtnge die Verbindung H,E-NH, 
als Bezugspunkt wahlen. Ftir E = Si stehen die Daten des strukturell charakterisier- 
ten H,Si-NMe, als sehr %hnlichem Molekiil zur Verfiigung [14]; der hier gefundene 
Wert von 171.3(5) pm sollte nahezu identisch mit dem Si-N Abstand in H,Si-NH, 
sein und kann daher als StandardgrijSe fungieren. Da weder die analoge Ge- 
Verbindung noch andere, einfache und miiglichst %hnliche Prod&e beschrieben 
wurden, ermittelten wir fir jene 7 Derivate, fiir die sowohl SiN- als such GeN-Bin- 
dungslangen bekannt sind, die Differenz und erhielten so den Erwartungswert ftir 
“[H,Ge-N(CH,),]” rnit 183.0(10) pm. Wir schlagen diesen Ge-N Abstand als 
StandardgrGBe ftir Ge-N Bindungstingen vor. Ausgehend von diesen Werten kann 
die Lange der SiN-Bindung in einer unbekannten Verbindung unter Berticksichti- 
gung der ziehenden oder schiebenden Wirkung der Reste an N und Si abgeschatzt 
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werden: Kiirzere SiN-Bindungen sollten in Verbindungen mit ziehenden Sub- 
stituenten an Si und schiebenden an N auftreten. Entsprechend erwartet man 
lkrgere SiN-Bindungen fur schiebende Substituenten an Si und ziehenden an N 
oder in ungesattigten N-Verbindungen. Auf Grund dieser oberlegungen rechnen 
wir bei beiden Carbodiimiden mit einer Aufweitung der E-N Bindungslange 

Tabelle 1 

Vergleichende Zusammenstellung von Strukturparametem einiger Si-N und Ge-N-Verbindungen, ge- 
ordnet nach E-N Bindungslangen (soweit nicht anders angegeben handelt es sich urn GED-Daten) 

Verbindung E-N 

(pm) 

ENX(‘) 

ENE(O) 

Methode Literatur 

Me,SiN=NSiMe, 180.8(3) 
H,SiN=S+ 176.2(6) 
Ph,Si-N=N=N 17q2) 
Me,SiN=C=S 174.3(6) 
Me,SiN=C=O 174.0(3) 
Me,SiN=S=NSiMe, 173.8(3) 

(H,Si),N-BF, 173.7(4) 

Ph,SiN=C=S 173.5(5) 

(H,Si),N-‘C,H, 173.5(l) 
Me,SiN=N=N 173.4(!4) 

(HsSi),N-SiH, 173.4(2) 
(H,Si),N-N(SiH,), 173.1(4) 

(HsSi),N-‘CsH, 172.7(l) 
(H,Si),N-CH, 172.6(3) 
(H,Si),N-H 172.5(3) 
Ha MeSi-N=C=S 172.q6) 
HMe,Si-N=C=S 172.3(S) 
H,Si-N=C=O 172.3(4) 
HsSi-N=N=N 171.9(S) 
Me,HSiN(CH,), 171.9(5) 
Me,SiN(CH,), 171.9(l) 

MeH,SiN(CH,), 171.5(6) 

H,SiN(CHs), 171.3(5) 
“[HsSiNH,]” “171.3(5)” 

Me$iN(CH,), 171.0(5) 
Me,SiN=PMe, 170.5(5) 
H,SiN=C=S 170.q6) 
H ,SiN=C=O 170.3(4) 
Ph,SiN=C=NSiPh, 169.6(25) 
H,SiN=C=NSiH, 169.6(4) 
Cl,SiN(CH,), 165.7(12) 
FsSiN(CH,), 165.4(15) 
F,SiN=C=O 164.8(10) 
Cl ,SiN=C=O 164.6(10) 

H sGeN=N=N 
[(Me,Ge),N]Li 

(HsGe),N 
“[HsGe-N(CH,),j” 
H,Ge=N=C=O 
HsGeNCNGeH, 

184.5(6) 
183.7 n 

183.6(5) 
“183.0(10)” 

183.1(4) 
181.3(5) 

120.0(4) 
129.9(2) 

120.5 

158.2(10) 
156.8(23) 

132.9(7) 

123.9(3) 
170.7(2) 

118.q4) 
128(3) 

119.7(l) 
129.5(7) 

121.6(2) 

125.4(4) 
127.7(3) 

156.q16) 
154.7(22) 

158.2(3) 

123.8(10) 
119.3(8) 
122.9 ’ 

121.5(8) 

120.9(3) 

121.q5) 

144.6(11) 

163.8(26) 

151.7(12) 
180 

150.6(12) 
123.1(8) 
119.7(16) 

160.7(12) 
138.0(8) 

119(2) 
106.9 p 
120 

141.3(3) 
138.0(5) 

Rij 

Ro 

R6 

Rij 

R8 

Standard 

Rij 

Standard 

(41 
[I51 
WI 
P71 
WI 
P91 
WI 
WI 
[221 
~231 
v41 
v51 
WI 
v71 
PI 
WI 
1291 
[301 
[311 
N41 
~321 
v41 
1141 
(s. Text) 

~321 
[331 
I341 
[341 
I351 
1311 
[361 
t361 
[371 
t381 

I391 
t401 
[111 
(s. Text) 

[411 
1411 

’ Mittelwerte. 
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gegentiber den Standardwerten urn l-2 pm. In Tabelle 1 sind einige SiN-Verbin- 
dungen (hauptsachlich GED-Daten) zusammengestellt. 

Wie hieraus zu entnehmen ist, hat der Substituent an Si im allgemeinen einen 

deutlich starkeren EinfluB auf die NSi-Bindungslange, als jener an N. AuBerge- 
wiihnlich in diesem sehr konsistenten Bild sind die Bindungslangen in Bis(trimethyl- 
silyl)diimin (180.8 pm) [4] und H,SiN=S=O (176.2 pm) [Xl. 

Die Bindungswinkel am Stickstoff variieren in einem sehr weiten Bereich (siehe 
Tabelle 1). W&rend fur die disubstituierten Verbindungen in Ubereinstimmung mit 
der “hard-sphere-rule” planare Strukturen ( 4: 120 o ) auftreten, variiert z.B. bei 
Verbindungen mit dem Fragment Me,Si-N= der Winkel am Stickstoff im Bereich 
von 120 bis 157 O. Eine allgemeingiiltige Erklarung steht noch aus, wurden doch fur 
die einzelnen Verbindungen oftmals sehr unterschiedliche Erklarungen vorgeschla- 
gen. In Bis(trimethylsilyl)diimin [4] erwartete man aufgrund einer sp*-Hy- 
bridisierung den experimentell such gefundenen Wert von 120.0 “. Der Winkel in 
H,SiN, (123.8”) wurde jedoch nicht als Aufweitung des theoretischen Wertes, 
sondern im Vergleich mit H,SiNCO (152O) als Verkleinerung (mbglich aufgrund 
des kleineren hard-sphere-Radius von N gegeniiber C) gedeutet [31]. Die Winkel in 
H,SiNCO und H,SiNCS wurden schlieBlich auf Basis eines quasilinearen Molekiils 
interpretiert, dessen Potentialkurve ein Minimum fur einen Winkel von ca. 160° 
und eine niedrige Barriere (< 4 kJ/mol) fur die lineare Struktur aufweist [34]. 
Analoge Erklarungen wurden such fur die Trimethylderivate vorgeschlagen. 

Die Gasphasenstrukturen von Bis(trimethylsilyl)carbodiimid (I) und Bis(trimethyl- 
germyl)carbodiimd (II) 

Fur beide Carbodiimide sind zwei unterschiedliche Strukturen denkbar: neben 
der Carbodiimidstruktur (A) ist such die doppeltsubstituierte Cyanamidstruktur (B) 
moglich. 

Me,E-N=C=N-EMe, 
Me,E, 

Me,E 
,N-C=N 

(E = Si, Ge) m 
Bei I sprechen die Ergebnisse friiherer [z.B. 421 und eigener schwingungs- 

spektroskopischer Messungen fur Form A mit einer linearen Anordnung der Si- 
N=C=N-Si Kette. Fur diesen Vorschlag maBgeblich war die IR/Raman Alternanz 
der wichtigen Valenzschwingungen des genannten Skeletts, obgleich sie im Fall der 
SiN-Gleichtaktbewegung durch das Auftreten einer, nur bei hoher Schichtdicke 
erkennbaren, sehr schwachen IR-Absorptionsbande bei etwa 470 cm-’ durchbrochen 

ist. Auch fur II ist die Carbodiimidform A schwingungsspektroskopisch erwiesen 
[42], doch sind bei diesem Beispiel deutlichere Abweichungen von der Linearitat des 
Molekiilfragments gegeben. Eine Unterscheidung der zu diskutierenden, gewinkel- 
ten Strukturen der Symmetrien C,, (c&planar) bzw. C2 (verdrillt, nicht planar) 
gelang auf diesem Wege allerdings nicht. 

Die maBgeblichen Frequenzwerte (in cm-‘) der Spektren fliissiger Proben sind 
nachfolgend zusammengefaBt, die Angaben in Klammern sind eigenen Messungen 
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entnommen: 

Schwingung Me,SiN=C=NSiMe, Me,GeN=C=NGeMe, 

IR RE IR RE 

v,,(N=C=N) 2205st - 2130sst _ 

(2202sst) (2106sst) (2109~s br) 
v,(N=C=N) _ 1514m, p 1408m 1409m, p 

(1516m, P) (1411m, br) (1410s-m, p) 

(+ UCH,)) 

v(EN) 726st 670m 663Sch 

(Gegent.) (733s-m) - (659m, br) (666s br, dp) 

v (EN) 480s~ 480s p _ 430st, p 
(Gleicht.) (47Oss) (475st, P) (425s~) (427st, P) 

Eine erste Inspektion der radialen Verteilungen bestatigte such fur den Gaszu- 
stand das Vorliegen der erwarteten Carbodiimidform A in beiden Fallen. 

Die Strukturbestimmung linearer Molektile mittels Gaselektronenbeugung 
gestaltet sich oftmals schwierig, wenn diese Molektile niederfrequente Biegeschwin- 
gungen aufweisen. Aufgrund des von Morino [43] beschriebenen “shrinkage-Ef- 
fektes” erscheinen diese Molektile oftmals gewinkelt und kiinnen nur schwer von 
tatsachlich gewinkelten Molektilen unterschieden werden. Bei Kenntnis der ent- 
sprechenden Schwingungsfrequenzen kann aber der shrinkage-Effekt quantitativ 
erfaBt, in die Strukturberechnungen miteinbezogen und somit die “ wahre” Struktur 
ermittelt werden. Oftmals liegen diese Schwingungen in einem nur schwer beob- 
achtbaren, niederfrequenten Bereich und sind daher nicht zuganglich, so da8 die 
Interpretation der GED-Experimente von potentiell linearen Verbindungen erhiihte 
Sorgfalt erfordert. 

Zur Beschreibung der Strukturen sind neben den vier Bindungslangen (C-H, 
C-N, E-C und E-N; E = Si, Ge) die Valenzwinkel ECH, ENC und NEC, die 
beiden Torsionswinkel HCEN und CENC sowie der Diederwinkel ENNE erforder- 
lich. Wir legten den Verfeinerungen ein Model1 der Symmetrie C, mit linearer 
NCN-Gruppierung zu Grunde. Fur die Methyl-, Trimethylsilyl- und Trimethyl- 

germylgruppen wurde lokale C,,-Symmetrie und ein Zusammenfallen der Sym- 
metrieachse mit der C-E-Achse bzw. E-N-Achse angenommen. Der Torsionswinkel 
HCEN wurde fur die eclipsed-Konfiguration, der Winkel CENC fur die staggered- 
Konfiguration jeweils zu 0 o angenommen. Die trans-planare Struktur besitzt einen 
Diederwinkel ENNE von ebenfalls 0 O. 

Die radialen Verteilungen ftir I (Fig. 1) und II (Fig. 2) lassen sich zusammen 
beschreiben: bei ca. 110 und 180 pm findet man jeweils einen Peak, der die C-H 
und C=N bzw. die E-C und E-N Bindungen reprhentiert. Von den jeweils vier 
Parametern (2 Bindungslangen und 2 Schwingungsamplituden) konnten in drei 
Fallen nur jeweils drei Parameter unabhangig verfeinert werden. Die Werte ftir die 
angenommenen bzw. miteinander verfeinerten Schwingungsamplituden wurden einer 
Normalkoordinatenanalyse entnommen. Bei ca. 250 bzw. 300 pm findet man die 
E-..Hbzw.CH, . ..CH.undCH, s-e N(l)-Abstande. Diese beiden Peaks gestat- 
ten eine sichere Bestimmung der ECH- und NEC-Winkel. Daran schlieBt sich ein 
Peak bei ca. 400 pm an, der hautpsachlich die CH, . . . C(1) und E . . . N(2)-Abstande 
wiedergibt. Dieser Peak bestimmt nachhaltig den ENC-Winkel und zusammen mit 
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Fig. 1. Experimentelle (.) und berechnete (-) Daten fiir Me,Si-N=C=N-SiMe,. (a) Radiale Verteihmg; 
im unteren Teil ist die Differenz fiir das beste Model1 wiedergegeben. (b) Intensit&verteilung; oben 
dargestellt sind die Kurven fiir die beiden Kameraabstande (50 und 25 cm), unten die jeweilige 
Differenzkurve. 

der 1ntensit;itsverteilung im Bereich 330-510 pm den Torsionswinkel CENC. Lange 
intramolekulare AbstZnde zwischen C, N und E findet man nur im Strukturtyp A. 
Die IntensitLtsverteilung in diesem Bereich stellt somit das sicherste Indiz fiir die 
Carbodiimidstruktur A dar. 



41 

(4 

mo I 100 200 300 400 500 600 700 

r. pm 

(W 1 

- -- 

I”’ 0 II ’ r 8 ,‘I “I” 18, ’ 
1 50 400 i50 200 250 

3. nmt-4) 

Fig. 2. Experimentelle (.) und berechnete (-) Daten fir Me,Ge-N=C=N-GeMe,. (a) Radiale Vertei- 

lung; im unteren Teil ist die Differenz fiir das beste Model1 wiedergegeben. (b) Intensitatsverteilung; 

oben dargestellt sind die Kurven fir die beiden Kameraabstande (50 und 25 cm), unten die jeweilige 

Differenzkurve. 

Fi.ir I ist zunHchst von der IR/Raman-spektroskopisch postulierten, linearen 
Anordnung (SiNC = 180 “) ausgegangen worden, doch muBte dieses Model1 auf 
Grund der Intensit%tsverteilung zwischen 250 und 450 pm rasch verworfen werden. 
Die Intensitgten bei 300 und 400 pm gestatten eine sehr zuverltissige Bestimmung 
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des SiNC-Winkels. Dieser konvergierte bei 142O. Versuche, diesem Winkel einen 
hbheren Wert (155 ’ ) zuzuordnen, schlugen fehl: der Winkel nahm, sobald er in die 
Verfeinerungen einbezogen wurde, wieder seinen optimalen Wert von 142” an. 

Fur den Torsionswinkel CSiNC (Rotation urn die NSi-Achse) sind mehrere 
Positionen ausgezeichnet. Dieser Winkel wird durch die CH, . . . C(l)- und CH, 
. . . N(2)-Abstande, also die Intensitatsverteilung zwischen 330 und 520 pm be- 
stimmt. Er wurde in die Verfeinerungen einbezogen, konvergierte bei 122.8”(16) 
(R-Wert 5.8%) und wurde in den abschliel3enden Verfeinerungen in der eclipsed- 
Konfiguration (120 o ) festgehalten. 

Nach der Festlegung der Bindungslangen und -winkel sowie des Torsionswinkels 
CSiNC durch die Intensitatsverteilung bis ca. 520 pm ist eine Anpassung des 

Tabelle 2 

Strukturparameter und Schwingungsamplituden (u) der Carbodiimide I und II ” 

MesSiNCNSiMe, (I) 

‘a 

Bindungsabstiinde (pm) 

C=N 12i.6(4) 

E-N 173.2(3) 

E-C 186.7(l) 

C-H 111.0(3) 

Valenzwinkel ( o ) 

ECH 110.6(4) 

ENC 142.0(11) 

NEC 107.7(4) 

Torsionswinkel ( o ) / 

CENC 120 c 

HCEN 43(3) 

Diederwinkel ( o ) 

ENNE 44(2) 

Wichtige, nichtbindende Abstiinde (pm) 

E(C)H 248.5(6) 

C(E)N 290.7(8) 

C(EN)C 341.6(16) 

395.8(8) 

395.8(8) 

C(ENC)N 422.5(24) 

508.q9) 

508.q9) 

E(NC)N 394.4(11) 

E(N)C 279.3(8) 

11 

4.9(5) 

5.q2) b 

5.9(2) b 

8.2(4) 

MesGeNCNGeMe, (II) 

‘a u 

121.9(5) 

184.0(6) 

194.7(2) 

110.0(4) 

3.8 d 

5.1(4) b 

5.3(4) b 

8.9(6) 

111.1(5) 

131.4(9) 

107.2(6) 

143(2) 

66(4) 

59(4) 

13.5(5) 255.7(6) 

9.3(8) 304.8(12) 

12.0 d 339.5(24) 

13.4(12) b 388.7(22) 

13.4(12) b 416.8(14) 

35.0 d 409.0(32) 

22.6 ’ 488.8(31) 

22.6 ’ 533.1(18) 

13.1 c 390.6(10) 

11.1(12) 279.9(8) 

13.9(7) 

12.0(8) 

17.2(24) ’ 

15.1(24) ’ 

10.4(24) * 

25.8(24) * 

21.7(24) b 

12.6(24) ’ 

16.6(10) b 

13.4(10) b 

R(25) ’ 4.3% 
R(50) e 2.5% 

4.9% 

2.8% 

u In Klammern angegeben ist die Standardabweichung in Einheiten der Ietzten Stelle. b Schwingungs- 

amplituden wurden mit konstanter Differenz verfeinert. ’ zusammen verfeinert; wurden in den 

abschliegenden Verfeinerungen festgehalten. d angenommener Wert, wurde nicht verfeinert. ‘R = 

Lw &9x - L,,,2/~%bs21”2. 
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Modells an die experimentelle Intensitatsverteilung im Bereich 500-800 pm nur mit 
Hilfe der beiden noch nicht bestimmten Winkel HCSiN und SiNNSi moglich. 

Der Torsionswinkel HCSiN wird nur durch Wasserstoff-Element-Abstande 

festgelegt; ihr Beitrag zur Gesamtintensitat ist sehr vie1 kleiner, als jener der 
Element-Element-Abstande. Letztere sind fur den Diederwinkel SiNNSi von 
Bedeutung, so da8 die Intensitatsverteilung im genannten Bereich vornehmlich 
durch diesen Winkel bestimmt wird. Die experimentellen Daten schlieRen spezielle 

Diederwinkel von 0, 60, 90 und 180” aus, die ebenfalls in die Rechnungen 
einbezogene Vorgabe der trans-planaren Konfiguration konvergierte bei einem 
R-Wert von 0.085. SchlieBlich wurden samtliche Winkel freigegeben, verfeinert und 
danach teilweise (CSiNC bei 120 o ) festgehalten. Die abschlieBenden Verfeinerun- 
gen konvergierten bei R = 3.2%; die Parameter fur dieses Model1 sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Fur die Germylverbindung II ergab eine vorlaufige Normalkoordinatenanalyse 
mit Hilfe des verbesserten Rechenprogramms MOVIB 7 eine transoide Struktur mit 
einem Diederwinkel von etwa 20 o und einem GeNC-Winkel von etwa 150 O-al- 
lerdings lagen diesen Kraftkonstantenrechnungen nur sehr grobe Abstandsdaten zu 
Grunde [44]. Ausgehend von diesen Parametern wurden die 4 Bindungslangen, 3 
Valenzwinkel, 2 Torsionswinkel und der Diederwinkel sowie sieben Schwingungs- 
amplituden verfeinert. Die Verfeinerungen konvergierten bei einem R-Wert von 
3.9% und lieferten die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte. 

In Fig. 1 und 2 sind die radialen Verteilungen (a) und molekularen Intensitaten 
(b) fir die Carbodiimide I und II dargestellt, Figur 3 veranschaulicht die 
Molekiilstruktur von I-sie unterscheidet sich vom Bild der Struktur von II nicht 
relevant. 

Vergleicht man die hier beschriebenen Strukturen mit jenen der Wasserstoffderi- 
vate aus der Sicht des “ hard-sphere-Modells”, so bietet sich folgendes Bild fur diese 
Reihe der Carbodiimide X ,EN=C=NEX 3: 

EX, E-N(pm) N-C(pm) ENC(“) E...C(pm) E-.-N(pm) 

SiH, [31] 169.6(4) 
SiMe, 173.2(3) 
GeH, [41] 181.3(5) 
GeMe, 184.0(6) 

120.6(5) 150.6(12) 280.9(4) 397.7(6) 
121.6(4) 142.0(11) 279.3(8) 394.4(11) 
118.4(9) 138.0(5) 280.7(15) 390.6(27) 
121.9(5) 131.4(9) 279.9(8) 390.6(10) 

In Klammern angegeben ist die Standardabweichung in Einheiten der letzten Stelle. 

Die schiebenden Substituenten an Silicium bzw. Germanium bewirken eine 
Verlangerung der Element-Stickstoffbindung. Dadurch werden such die Abstande 
E . . . C und E . . . N vergrogert. Es kommt nun zu einer Verkleinerung des ENC- 
Winkels bis die “ hard-sphere-Abstande” wieder erreicht sind. 

Trotz dieser iiberzeugend scheinenden Vergleiche ist aufgrund der vorliegenden, 
experimentellen Daten eine gesicherte Aussage beztiglich der Struktur der Carbodi- 
imide I und II nicht miiglich. 

Erganzende Informationen, durch sorgfaltige Auswertung der Peak-Konturen 
(analog H,SiNCO [34]) erhofft, werden durch das Zusammenfallen verschiedener, 
nichtbindender Abstande im selben Peak unzuganglich. Die von den Schwingungs- 
spektren erwarteten Aufschltisse (gesicherte Festlegung der SiNC-Knickschwingung) 



E = Si;Oe 

Fig. 3. Die Molekiilstruktur van Me,Si-N=C=N-SiMe,. 

waren wegen der zufalligen Entartung mit CHa- oder/und Sic,-Torsionsbewegun- 
gen nicht zu erhalten, zumal der fragliche Frequenzbereich aus meBtechnischen 
Grtinden von uns im IR nicht erfaBt werden konnte. Die in Tabelle 2 enthaltenen 
Parameter beschreiben somit die experimentell in der Gasphase gefundenen 
Strukturen. Ob es sich hierbei urn quasilineare oder gewinkelte Molekiile handelt, 
kiinnen wir nicht entscheiden! 

Die vorgestellten Verbaltnisse in verwandten Verbindungen, die dabei aufgetre- 
tenen Schwierigkeiten bei der Interpretation experimenteller Daten, sowie die hier 
beschriebenen Ergebnisse der Gaselektronenbeugung lassen vermuten, da8 zumin- 
dest Bis(trimethylsilyl)carbodiimid (I) eine quasilineare Struktur aufweist. Fiir das 
Germaniumanaloge (II) favorisieren wir aufgrund der fehlenden Alternanz in den 
Schwingungsspektren eine gewinkelte, transoide Struktur, wie sie such in der 
Gasphase gefunden wurde. 

Experimentelles 

Fur die Synthese von I sind in der Literatur zahlreiche Vorschriften zu finden. 
Wir stellten die Verbindung durch Umsetzung Bquimolarer Mengen an HN(SiMe,), 
und H,NCN in siedendem CHCl, her. Unterl%Bt man die von Einholz [45] 
vorgeschlagene Zugabe katalytischer Mengen an Me,SiCl, ist fur die quantitative 
Abspaltung von NH, zwar ein mehrsttindiges Kochen unter RtickfluB erforderlich, 
das nach fraktionierter Destillation (zweckm’%Bigerweise i_iber eine Ringspabko- 
lonne) erhaltene Produkt ist aber von hoherer, elementaranalytischer Qua&at. Die 
Ausbeute an I liegt tiber 908, falls die Edukte tropfenweise zunachst bei 0 bis 5 o C 
vereinigt und danach sukzessive bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels erhitzt 
werden. 

Ftir die Darstellung von II setzten wir Ag,NCN in siedendem Benz01 mit 
tiberschtissigem Me,GeCl urn und reinigten das Produkt (Ausbeute > 85%) durch 
fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck. Die Methode stellt eine verein- 
fachte Abwandlung der Vorschrift von Drake et al. [42] dar, die Me,GeBr mit 
PbNCN in geschlossenen Glasampullen mehrere Stunden auf 100 o C erhitzten. 
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II ist eine olige, farblose und hydrolyseempfindliche Fltissigkeit, die bei 71” C/1-2 

Pa siedet und bei etwa 150 o C merkliche Zersetzung zeigt. Zur Vervollstandigung 
der spektroskopischen Daten sind unsere MeBergebnisse nachfolgend angegeben 

(fur NMR-Messungen diente C,D, als Losungsmittel und interner Standard, die 

Werte sind aber auf TMS bezogen): ‘H-NMR (Bruker WP60): 6 = 0.43 ppm, 

‘3C{‘H}-NMR (Bruker HFX 90): S = 126.6 ppm. IR (kapillare Schicht, CsBr-Fen- 
ster, Perkin-Elmer Gerat, Model1 283, Angaben in cm-‘): 2993 m, 2917 m: v,,, 
vs(CH3); 2106 sst: v,,(NCN); 1411 St-m, br: &,(CH,) und v,(NCN); 1250 Sch, 
1241 st: S,(CH,); 860 Sch, 829 sst, 759 m: p(CH,); 659 m, br: v(GeN-Gegentakt); 
608 st, 570 m: vas, v,(GeC,); 528 st, 455 ss: s(NCN); 425 ss, Sch: v(GeN-Gleich- 

takt); 238 s-m: 6(GeC,). 
Raman (fltissige Probe, Coderg PHO Spektrometer, 488 nm-Anregung): 2986 

m,dp, 2915 sst,p: va,, v,(CH,); 2109 ss: v,,(NCN); 1410 m,p: Y,(NCN) und 

6,,(CH,); 1252 m,p, 1240 Sch,dp: &(CH,); 833 s,dp, 762 s,dp: P(CH,); 666 

s,br,dp: v(GeN-Gegentakt); 611 st-m,dp, 575 sst, p: v,,, v,(GeCs); 535 ss,dp, 460 
Sch: S(NCN); 427 st-m,p: V(GeN-Gleichtakt); 241 s-m,dp: 6(GeC,); 186 St-m, 
dp: G,(GeC,-Gleich- und Gegentakt); 160 m,tp: 6(CGeN). 

Die Gasphasenelektronenbeugungs-Experimente wurden an einem Balzers Eldi- 
graph KDG-2 bei ca. 26 o C (I) bzw. 50 o C (II) durchgeftihrt. Die Registrierung der 
Beugungsmuster erfolgte mit zwei verschiedenen Kameraabstanden (25 und 50 cm), 
die photometrische Dichtebestimmung der Photoplatten an einem computer- 
gesteuerten Snoopy Densitometer, die weitere Datenaufarbeitung nach Standard- 
methoden [46]. Die resultierenden, modifizierten Intensitatskurven erfagten den 
Bereich von s = 17.50 bis 147.50 nm-’ mit einem Datenintervall s = 1.25 nm-’ (50 
cm, 6 Photoplatten) und von s = 27.50 bis 250.00 nm-’ mit einem Datenintervall 
s = 2.50 nm-’ (25 cm, 6 Photoplatten) fir jede der beiden Verbindungen. Die 
Atomstreufaktoren f’(s) wurden von Schafer, Yates und Bonham [47] iibernom- 
men. Die molekularen Intensitaten wurden vor der Strukturberechnung mit 
s/ 1 f;(s) 1 ) f,‘(s) ( E = Si, Ge multipliziert. 
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