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Die Addukte  yon SiF4 mit  2 Molektilen NH3, NDu, N2H4 
und CH3NH~ wurden IR-  und ]~aman-spektroskopisch ~mter- 
sueht. Schwingungsspektren, 1 9 F - B r e i t b a n d - K M R  und chemische 
Eigenschaften steben mit  einer c i s -ok taedr i schen  Struktur  im 
Einklsng,  in der vermutl ich durch Dipol--Dipol-~%chselwirkun- 
gen einzelne Komplexmolekiile zu polymeren Einheiten zlzsam- 
mentreten. 

Complexes of SiF4 with 2 molecules of NHa, NDs, N~K4, 
and CH3NK2 were investigated by II~ and l~aman spectroscopy. 
The results as well as 19F broadline nmr and chemical properties 
support  a cis-oetahedral structure. Probably  d ipol - -d ipol  inter- 
actions are responsible for the association of the complex molecule. 

h n  Gegensatz  zu anderen  S i l i e iumte t raha logeniden  reagier t  SiF4 mi~ 
A m m o n i a k ,  prim/~ren und  sekundgren  Aminen  n ieh t  un te r  Subs t i tu t ion  
es b i ldet  d a m i t  unlSsliche, subl imierbare  1 : 2 -Addukte .  Obwohl S i F 4 . 2  NHa 
die /i l teste S iN-Verb indung  i i be rhaup t  is t  t und  alle S iF4-Adduk te  leieht  
aus  S iF  4 u n d  NH3 bzw. prim/~ren, sekundgren,  ter t i / i ren Aminen  oder  
aueh H y d r a z i n  in der  Gasphase  oder  e inem L6sungsmi t te l  darges te l l t  
werden k6nnen,  l iegt  die S t r u k t u r  dieser Molekiile noeh wei tgehend im 
Unklaren .  Vermut l ieh  is t  ihre v611ige Unl6s l iehkei t  in allen gebr/~uehliehen 
L6sungsmi t te ln  daf i i r  veran twor t l i eh ,  dag  i iber  ihre Eigensehaf ten  nur  
wenig b e k a n n t  ist. 

Alle diese Verb indungen  zeiehnen sieh dureh  eine verh//ltnism/il?ig 
hohe thermisehe  Best/~ndigkeit  aus. So dissozi ier t  SiF4" 2 NHa un te r  

1 j .  Davy,  Philos. Trans. 1812 I, 352. 
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Atmosph/irendruck bei 185 ~ lediglich in SiF4 und 2 ~Ha  zuriick. Bis 
hinauf zu Temperaturen yon 900 ~ wie auch in flfissigem NH~ ~ linden sich 
bei der Umsetzung yon SiF4 mit NHa keine anderen l~eaktionsprodukte 
als das SiFa �9 2 ~THa. 

Die Eigenschaften der Addukte aliphatischer und aromatiseher Amine 
sowie yon ~q2H4 an SiF4 entsprechen weitgehend denen des SiF4 ' 2 57H~. 
SiF4" 2 NuH4 a, das einzige Reaktionsprodukt im System SiFa--N~H4, 
iibertrifft in seiner thermischen Best~ndigkeit noch das ;NHs-Addukt, 
und seine Reaktion mit NHa und ~thylendiamin, die zu einem partiellen 
Ligandenaustausch ftihrt, gibt seine Verwandtschaft zum SiF4" 2 NH3 
deutlich zu erkennen. 

C h e m i s e h e  R e ~ k t i o n e n  

Aul]er den Lig~ndenaustausehreaktionen, der Spaltung yon SiF4" 
2 ~2tt4 mit BF3 in SiF4 und BF3" N2Ha 3 sowie der Hydrolyse 2, die zu 
(NH4)2SiF6, Si02, NH3 und NH4F ~iihrt, wurden die ehemischen Eigen- 
sehaften der SiFa-Addukte nieht welter untersueht. Erst ihre Reaktion 
mit linearen und ringf6rmigen Silazanen 4, die naeh 

SiF4 �9 2 NH~ -~- 2 R~SiNHSiR~ ---> 
> 2 I~SiF + R~SiNHSiF~NHSiR~ + 2 NH~ (1) 

und 
Z 

> -n -f- 1 F(SiR2NH)nSiReF -~- - -  SiF4.2 NH~ -- (I~2SiNH)x 
n - ? l  

x 2x 
y ( n - ~  1)(F2SiNH)y-~ n ~  i NH3 (x=3 ,4 ;  n = 0 , 1 , 2 , 3 ;  R=CHs)  (2) 

zu einer g~nzen Reihe neuartiger fluorh~Itiger Silicium--Stiekstoff- 
Verbindungen ffihrt, zeigt, dal~ sie keine reaktionstr/~gen oder chemisch 
inerten Substanzen sind, sondern mit geeigneten P~rtnern zu wertvollen 
Synthesen oingesetzt werden kSnnen. 

Dariiber hinaus geben diese Re~ktionen Hinweise ~uf die Struktur 
der Addukte. Sowohl naeh (1) als much (2) zerf/~llt dus SiF4" 2 ~qH3 in 
zwei Molektile NH3, zwei F- und einen --SiF2 -B~ustein. Dieses - -S iF~--  
fibernimmt d~nn entweder 2 R3SiNH-Gruppen, die durch Trennung einer 
SiN-Bindung des R3SiNHSiR3 gebildet werden (1) oder tr i t t  im Falle 
der Cyclosilaz~ne (2) mit dem Spaltungsprodukt - - N H - -  zu einer nicht 
flfichtigen, farblosen, hochpolymeren Substanz (F2SiNH)y zusammen. 

Beide Reaktionen legen den Sehlu/] n~he, daf~ im SiF4" 2 NH3 je 
zwei versehieden gebundene F-Atome vorliegen, die unter den vielen 

2 D. B. Mil ler und H. H.  Sisler, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4~998 (1955). 
3 R.  C. Aggarwal und M .  Onyszchulc, Canud. J. Chem. 41, 876 (1961). 
4 U. Wannagat und H. Bi~rger, Angew. Chem. 76, 497 (1964). 
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m6gliehen Strukturen, yon denen einige im folgenden wiedergegeben 
sind, (a), (d) oder (e) beffirworten. 

H 
F' F NH~ F F . . . H N H . . .  

F \ :  H I H 
F / S i  ~ S i  / . . .  H N H . . . F - -  S i - - S . . . H N H . . .  

F" NH 3 ,. .  H N H . . .  F 
I-I 

cis (a) tra~s (b) (c) 

F . . .  HNH~ 

F - -  Si - - F  [FoSi(NH~h] ~+ [SiFG] 2- 

I-I2NH...F 

(d) (e) 

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Eine weitere Klgrung der Struktur  versprachen wir uns yon eincr 
eingehenden spektroskopischen Untersuchung der Verbindungen. Bisher 
sind vom SiF4-2  NHa lediglich IR-Spektren im NaCl-Bereich bekannt  
geworden a, s, 6. Aggarwal und Onyazchuk a schliel]en dabei aus der Auf- 
spaltung einer bei 935/905 cm 1 aufgefundenen Bande, die als SiN- 
Valenzschwingung angesprochen wird, auf eine c i s - S t r u k t u r  des Kom- 
plexes. 

D~ es ein wesentliches Ziel unserer Untersuchungen w~r, die SiN- 
Valenzschwingungen in S iF4-2  NRa-Addukten ~ufzufinden, um hieraus 
Valenzkraftkonstanten der koordinativen SiN-Bindung auszurechnen, und 
bereits eine Cberschlagsrechnung - -  die mit  920 cm -1 fiir ,SiN bei cis- 

Struktur eine wenig wahrscheinliche SiN-Vabnzkraftkonstante yon 
5,3 mdyn/_~ ergibt (die h6chsten SiN-Valenzkraftkonstanten finder man 
mit 4,3 mdyn/A in Alkalidisilylamiden 7) - -  an der Richtigkeit diescr 
Zuordnung Zweifel aufkommen lieB, fiihrten wit erneute spektroskopische 
Untersuchungen s~n SiF4 �9 2 NH3 und SiF4 �9 2 N2H4 dutch. Da die Schwin- 
gungen des SiF4N2-Gerfistes nnterhalb 750 cm 1 erwartet  wurden, nahmen 
wir auch die Ramanspektren der kristallinen Vcrbindungen auf und 
erweiterten die IR-Spektren his 33 cm-h  

Um mit Sicherheit die Gerfistschwingungen yon den inneren Schwin- 
gungen der Liganden abtrennen zu k6nnen, stellten wit auch SiF4 �9 2 NDa 
und SiF4 �9 2 CH3NH~ dar und nahmen ihre Spekt, ren auf. 

s T. S. Piper und E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4318 (1954). 
s V. Gutmann und K.  Utvary, Mb. Chem. 90, 706 (1959). 

H. Biirger, Abstr. 8th Eui'opean Congr. 5iolec. Spectroscopy, Copen- 
hagen 1965, Nr. 329. 
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Beim tJ'bergang von SiF4" 2 NH3 zu SiF4'  2 ND3 erwartet man, 
daft sich die inneren Sehwingungen des NH3 um einen Faktor  von ca. 
1,35 zu kleineren Weltenzahlen hin versehieben. Die SiF-Sehwingungen 
sollten unver/~ndert bleiben, wfihrend je naeh Struktur die SiN-Sehwin- 
gungen um folgende F~k~oren langwellig versehoben sein sollten: 

cis: "as und vs SiN 1,050 
trans: Vas 1,036, vs 1,083. 

Aus den in Tab. 1 zusammengestellten Schwingungsspektren yon 
SiF4 �9 2 NH3, SiF4 �9 2 ND3, SiF4 �9 2 N2H4 und SiF4 - 2 CHaNH2, die im 
Bereieh der Geriistdeformationen wegen fehlenden Vergleiehsmaterials 
nur schwierig und wenig detailliert zuzuordnen sind, lassen sich folgende 
Aussagen ableiten : 

Die Deuterierung zeigt, dab bei 920 cm -1 im It~-Spektrum des 
S i F 4 . 2 N H s  eine innere Schwingung der NHa-Grnppe, vermutlich 
pNHa, liegt. I m  SiF4" 2 NHa ist 440/445 eine SiN-Valenzschwingung. 
Wegen der geringen Versehiebung wird es sich kaum um Vs SiN2 der 
trans-Form (b) handeln, und wegen der Ramanintensitg, t auch nicht Vas 
der trans-Form sein, obwohl dazu bemerkt  werden muf ,  dal] in Kristallen 
die Auswahlregeln durch Kristallfeldeffekte oft zusammenbrechen. 

Wit  glauben, dab in 440/445 em 1 die beiden orthogonalen SiN- 
Schwingungen der cis-Form (a) zusammenfallen, und da f  die lagekonstan- 
ten Schwingungen bei 480 cm-1 SiFu-Deformationsschwingungen (im 
SiF62- bei 490 st und 470 st) sind. Auch im Bereich der SiF-Valenz- 
schwingungen, in dem man fiir (a) 4 Raman-  und II~-aktive, fiir [b) 
2 Raman-  und 1 IR-akt ive,  nicht koinzidierende Schwingungen erwartet, 
spricht das Spek~rum eher far  die cis-Form. 

Strukturen mit  Wasserstoffbr[icken (c, d) lassen sich wegen der 
scharfen und oberhalb 3200 cm -1 auftretenden NH-Sehwingungen aus- 
schliefen. Weiterhin spricht die Existenz eines SiF4 �9 2 N(CH3)a-Adduktes 
gegen Formen, in denen das Donormolekfil allein fiber Wasserstoffbrficken 
gebunden wird. 

Lediglich im N2Ha-Addukt treten dem Spektrum zufolge auch Pro- 
tonenbriicken auf. Bei cis-oktaedriseher Anordnung der Liganden enth/~lt 
d a s  S i F 4  �9 2 N2H4 2 freie NH2-Gruppen, und es sieht so aus, als ob diese 
N H . . .  F-Briieken wie ia 

F H F 

oder auch mit den achsialen F-Atomen ausbilden wiirden. 
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Fiir diese Vermutung spricht einerseits die tiefe Lage einer SiF- 
Valenzsehwingung (550/560 cm-I), andererseits die Beobaehtung, dag 
sich das Hydra zinaddukt im Gegensatz zu al]en anderen Addukten nieht 
sublimieren ls 

Somit scheiden Strukturen wie (c) und (d) fiir S iF4-2  NH3 aus, 
und der leichte Zerfall in NH3 und SiF4 li~Bt es kaum mSglich erscheinen, 
dal~ eine salzartige Struktur (e) mit einem SiF62- vorliegt, fiir die man in 
po]aren LSsungsmitteln eine gewisse LSsliehkeit erwartet. 

Ein letztes, schwerwiegendes Argument fiir ein cis-oktaedrisches 
SiF4" 2 NHs erbrachte sein 19F-Breitband-Kernresonanzspektrum, das 
aus 2 verschieden breiten, geringffigig gegeneinander verschobenen Linien 
besteht, die etwa auf die gleiehe Anzahl yon F-Atomen zuriickgehen. 

Aus dem Zusammenspiel aller chemisehen und physikalischen Eigen- 
sehaften glauben wir schliei3en zu k6nnen, d~13 im SiF4 - 2 NH3 und den 
analogen ND3-, N2H4- und CH3NH2-Verbindungeneinzelnecis-oktaedrisehe 
Molektile vorliegen. Sie treten zu hochpolymeren Aggregaten zusammen, 
die nur im Falle des Hydrazin-Adduktes durch Protonenbriicken stabili- 
siert werden. 

In ~'bereinstimmung mit Aggarwal und Onyszchu]c 3 nehmen wir am 
da2 die c is -S truk tur  hohe Dipol--Dipol-Wechselwirkungen ermSglicht, 
die fiir den Zusammenhalt der Molekiilgitter mitverantwortlich sind. 

K r a f t k o n s t a n t e n r e e h n u n g e n  

Fiir das cis-oktaedrisehe SiF4" 2NH3 (NH3 als Massenpunkt, 
C2v-Symmetrie) wurden in den Rassen A1, B1 und B~ Kraftkonstanten- 
reehnungen durehgefiihrt, deren Ergebnisse innerhalb enger Grenzen 
aueh fiir die anderen Komplexe Giiltigkeit haben. 

Im einzelnen wendeten wir die Wilsonsehe FG-Matrix-Methode 8 zur 
Aufstellung der Sehwingungsgleiehungen an, die naeh einem neuen 
Iterationsverfahren gel6st wurden 9. 

Folgende Zuordnungen wurden verwendet (F /iquatorial, F' achsial): 
A1 ~s SiF2 680 cm -1 B1 ~as SiF2 638 cm -1 

~s SiF'2 619 ,as SiNe 443 
,s SiN~ 443 pSiF~ 353 
8s SiF2 353 pSiN~ 284 
~s SiF'2 284 B2 '~as SiF'2 715 
3s SiNs 203 ,'ySiN2 203 

"~'SiF2 480 

s E . B .  Wilson, J . C .  Decius und P . C .  Cross, Molecular Vibrations, 
New York 1955. 

W. Sawodny, A.  Fadini und K. Ballein, Spectrochim. Acta [London] 
21, 995 (1965). 

Monatshefte /iir Chemie, Bd. 96[5 93 
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Aus  den l~echenerge[ nissen lassen sich folgende Valenz- 
kraf t - ,  Weehselwirkungs-  und  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  (in mdyn /A )  
a b M t e n  : 

f SiN 1,506 f '  SiN 0,010 f S iN/S iF  - -  0,023 f S iN /S iF '  0 
f S iF '  3,307 f '  S iF '  0,980 f SiY 2,595 f '  S i~  0 , t55  

Obwohl hSchste u n d  niedr igs te  S iF-Schwingung  den  aehsialen SiF'2- 
;Schwingungen zugeordnet  wurden,  fitllt f SiF '  gegen die E r w a r t u n g  hSher  
a l s  f S iF  aus. Diese Diskrepanz  geht  ebenso wie der  yon  Nul l  verschie- 
dene  W e r t  yon  f '  SiF  ve rmut l i ch  auf  Abweichungen  yon der  regulgren 
Ok taede r fo rm zuriick,  die ffir die Rechnungen  zugrunde  gelegt  wurde.  
Solange keine R 6 n t g e n s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g  vorl iegt ,  s ind die berechneten  
KrMtkonsto ,  n t en  desl~alb n u t  Ngherungswer te .  Die GrSl~e der  SiN- 
V a l e n z k r a f t k o n s t a n t e n  en t sp r i ch t  jener  yon  koord ina t iven  MeN-Bindun-  
gen in l~be rgangsmeta l l -Amra in -Komplexen  1~ und  ist  wesentl ich geringer  
a ls  in kova len ten  SiN-Verbindungen,  fiir die m a n  SiN-Valenzschwin-  
gungen  zwischen 500 und  1100 cm -1 und Va lenzk ra f tkons t an t en  von 

3 , 0 ~ , 3  m d y n / A  f indet .  

Experimenteller Tefl 

Die Ausgangssubstanzen SiF4, NIK3 und CH~NI-I2 standen als Gase zur 
Yerfiigung; ND8 wurde aus MgaN2 und D20 n dargestellt ,  N2H4 durch Ent-  
w/~ssern yon I-Iydrazinhydrat  erhalten 1~. 

S i F 4 "  2 N H 8  schied sich aus einem im Quarzrohr bei 300--350 ~ her- 
gostellten SiF4--NI-I3-Gemiseh im k~lteren l%ohrteil als grobkristallines 
Pulver  ab, das durch Vakuumsublimation gereinigt wurde. 

S i F 4 "  2 ND8 erhielten wit dutch Kondensat ion eines geringen SiF4- 
LTberschusses bei - -  198 ~ auf NDs, langsames Auftauen des eingeschmolzenen 
Gemisches auf 20 ~ und Abpumpen des SiF4 als farbloses Pulver,  das mit  
Luftfeuchtigkeit  schnellen H- -D-Aus tausch  eingeht (s. a. das IR-Spektrum).  
I m  Gegensatz zum NH3-Addukt  verliert  es bei mehrfacher Vakuumsublima- 
tion ND3 und n~ihert sich der Zusammensetzung SiF4 " 1,5 NDa. 

Si]a4 �9 2 N2H4 entstancl als kristall iner Niederschlag beim Einleiten von 
.SiF4 in eine Suspension yon N2H4 in Petrol~ther und war nach Trocknen im 
Vak. analysenrein. Analog stell ten wir 

S i F 4  �9 2 CH~Nt t2  dar,  das dutch Vakuumsublimation gereinigt win'de. 

Die IR-Spekt ren  wurden an KBr-Prefllingen, ParaffinS1- und I-Iostaflon- 
verreibungen mit  einem Perkin-Elmer-221-Ger/it  im Gitter-NaC1 und CsBr- 
Bereich sowie einem Beckman I R  11 im Bereich yon 800--33 em -1 auf- 
genommen. Die Ramanspekt ren  der in Kegelrohre eingefiillten Substanzen 
registrierte ein Cary 81. 

lo T.  Shimanouchi  trod I .  Nakagawa, Inorg. Chem. 3, 1805 (1964). 
1~ G. Brauer, I-I~ndb. pr~ipar, anorg. Chemie, S tu t tgar t  1960, S. 136. 
13 t t .  Beck, Z. anorg, allgem. Chem. 293, 264 (1957). 



H. 5/t965] Untersuehungen yon SiF4- 2 Aanin-Addukten 1445 

Herrn Professor J. Goubeau, Stuttgart ,  danken wir flit die Erlaubnis 
zur Benntzung yon Il~ l i  und Cary 81, dem l~eeheninstitut der T H  Stutt- 
gart  ffir die Bereitstellung yon Reehenzeit an der EI~ 56. Weiterhin gilt, 
unser Dank der Kaliehemie, Hannover,  flit die l~berlassung der SiF4- 
Druekflasehe sowie der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft fiir ein 
Stipendium an H. B. 

Zu besonderem Dank sind wir Herrn Professor H. Kriegsmann, Berlin, 
fiir Aufnahme und Interpretat ion des 19F-Breitband-KMR-Spektrums 
verpflichtet. 


