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Die vollst~indigen IR-  und l~aman-Spektren des (CH3)3SiNNN 
lessen sich nut  mit  einem weitgehend gestreckten SiNNN-Skelet t  
in Einklang bringen. Die fiir dieses Molekfil sowie fiir (Ctt3)3SiNCO 
und HsSiNCS zu 3--3,2 mdym/A best immten SiN-Valenzkraft- 
konstanten schlie~er~ bindungsverst~rkende (p -~ d)~-Anteile in 
der SiN-Bindung aus. 

The complete infrared and raman spectra of (CH3)3SiNSIN 
agree with a nearly linear SiNNN skeleton. The SiN valence force 
constant  which was calculated to be 3,0--3,2 mdynes/• for 
(CH3)3SiN•N, (CH~)~SiNCO, and I-I3SiNCS, suggests tha t  the 
SiN bond order is not  increased by  (p--> d),~ interactions. 

I n  der  Reihe  der  Si l ic iumpseudohalogenide  s ind die Si lylazide erst  
sp/~t aufgefunden worden  1. So wird  fiber des  Tr imethy ls i ly laz id ,  eine 
the rmiseh  e rs taun l ieh  bests  leicht  f l i ichtige Flf issigkeit ,  ers t  in den  
Ie tz ten  J a h r e n  be r i ch te t :  v ier  Arbe i t skre i se  2-5 I anden  p rak t i s eh  gleieh- 
zeit ig eine I~eihe verschiedener  Synthesewege zur  Dars te l lung  dieser 
Subs tanz .  Zur  gleiohen Zei t  gelang es auch,  des  dem H3SiNCS 6 und  dem 
isosteren H3SilqCO 7 nab verwandte H~SiNNN bzw. D~SiNNN s, 9 zu er- 

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

Die Frage, ob in den Silyl- bzw. TriMkylsilyl-Verbindungen der SiNN- 
bzw. SiNC-Winkel gagenfiber dan Alkylverbindungen, in denen er bei 
110--140 ~ liegt, aufgeweitet ist, weekt ein besonderes Interesse an dieser 
Substanzklasse. Allgemein beobaehtet man n/~mlieh, dal~ in SiN-Verbin- 
dungen das s-gebundene S iAtom eine Umhybridisierung des N-Atoms 
induziert nnd die SiN-Bindung dureh (p--> d)~-Weehselwirkungen ver- 
st/irkt ist. 

Aus Mikrowellenuntersuehungen 1~ weil] man, dal~ im I-I3SiNCS ein 
linaares SiNCS-Skelett vorliegt, und Ifir tt3SiNCO und H~SiNCSe ist kaum 
mit einer grSi~eren Winkelung zu reehnan 9. Das It3SiNNN hingegen zaigt 
im II~-Spektrum keina Feinstruktur 9, und aueh sein Mikrowallenspektrum 
1/~t3t eine AbwinkeIung vermutenS; d~gegen st eht das beobaehtete Spek- 
trum mit den Auswahlregeln fiir ein linearas SiNNN-Skalett im Einklang. 

Von den Trimethylsilylverbindungen w~ardan (CHa)aSiNCO 11 und 
(CH3)~SiNCS 12 eingehend spektroskopiseh untarsueht; ffir baide Verbin- 
dungen wird C3v-Pseudosymmetrie gefunden und eine grSgere SiNC-Ab- 
winkelung ausgesehlossan. Beim (CHs)aSiNNN reiehen - -  sieh teilweise 
widerspreehende - -  II~-Spektren im NaCl-Bereich 3, 5 sowie sein Raman- 
spektrum ~3 bisher nieht aus, aueh ffir dieses Molekiil siehere Strukturaus- 
sagen zu machen; lediglieh das qualitativ ausgewertete Mikrowellenspek- 
trum 5 dautet darauf bin, dal] Trimethylsilylazid kein symmetrisehes Krei- 
selmolekiil ist. 

Die spektroskopisehen Untersuehungen, tiber die ira folgenden be- 
riehtet werden soll, wurden durehgeffihrt, um einerseits die Frage zu 
kl~ren, ob eine starke Kniekung des SiNN-Gerfistes auftritt,  abar aueh um 
andererseits alle Gerfistsehwingunge~l aufzufinden, die zur Beraehnung 
der Kraftkonstanten des Molekiils erforderlieh sind. Sehlieglieh sollten die 
Diskrepanzen innerhalb der LiteraCurspaktran gekl/irt warden. 

Das naeh Birkofer  ~ fiber 

(CH3)3SiCI ~- NaNa ~lCI~/TB~ (CHa)aSiNs + NaC1 (1) 

dargestellte und sorgfgltig gereinigte Trimathylsilylazid besul3 folgende 
physikalische Eigenschaften : 

t) 1,4150, D~3; 0,8694. Sdp.TaS 93,5 ~ nD 

lo D. R.  Jenkins,  R .  Kewley und T.  2/1. Sugden, Trans. Faraday Soe. 58, 
1284 (1962). 

11 j .  Goubeau, E .  Heubach, D. Pau l in  und I .  Widmaier,  Z. anorg, allgem. 
Chem. 300, 194 (1959). 

12 j .  Goubeau und J .  Reyhing, Z. anorg, allgem. Chem. 294, 96 (1958). 
~3 ~1/I. Gottauf, Dissertation, Univ. ~61n, 1963. 
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Sein IR-Spektrum (gasfSrmig, flfissig) im Bereieh von 4000 - -  33 cm - i  
sowie das Ramanspektrum (einsehlieglich Polarisationszust/~nden) sind in 
Tab. 1 aufgeffihrt und mit den Sloektren des isosteren (CIta)3SiNCO ll, an 
das sich auch die Zuordnung weitgehend anlehnt, sowie mit Literatur- 
daten 3, 5, ~a vergtichen. 

Die Benennung der Schwingungen wird, da keine Aufsl0Mtung ent- 
arteter Frequenzen beobachtet wird, fiir das C3SiNNN-Gerfist unter An- 
nahme yon C3v-Symmetrie (SiNN-Winkel 180 ~ durchgefiihrt; dabei liegen 
5 Schwingungen (vl - -  vs) in Ai  (p, a) und 5 in E (dp, a). Die Zuordnung 
ergibt sich fiir vi - -  v4 zwanglos aus Intensit//t und Polarisationszustand 
der Ramanlinien; va (Ss SIC3) ist auch in anderen Trimethylsilylverbin- 
dungen gewShnlich nicht polarisiert. Die tiefe Lage yon ~10 (S SiNN) hat 
man sich so zu erkl/~ren, dal3 bei dieser Schwingung die gesamte NNN- 
Gruppe als starrer Stab mit weit h6her gelegenen inneren Schwingungen 
gegen die SiN-Achse ~bknickt. 

Intensitiiten, Polarisationszust/inde, ausbleibende Aufspaltung der 
E-Schwingungen sowie die Nachbarschaft yon v SiN und 8 NNN, die bei 
einer Winkelung fiber ~ sin (<~ SiNN) mechaniseh koppeln, sprechen 
beim Trimethylsilylazid ebenso wit beim Isocyanat fiir eine vollst/~ndige 
oder weitgehende Streckung des SiNN-Skelettes. 

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

Die Aufweitung des SiNN- bzw. SiNC-Winkels in Silylaziden, -isoeya- 
naten und -isothioeyanaten 1/il~t erwarten, dag in diesen Verbindungen das 
N-Elektronenpaar weitgehend in die SiN-Bindung einbezogen ist (b): 

(+) (--) (--) (+) (+) (--) 
= N = N ~ l%~Si = N = N = N 

/ 
l%aSi 

(a) (b) 

Diese fiber die ~-Bindung hinausgehenden (p-* d)x-Bindungsanteile 
r sollten zu einer merkliehen ErhShung der SiN-VMenzkraftkonstanten 

fiihren, die in Silylaminen 4,0 und Alkalidisilylamiden MeN(SiI~a)2 
4,3 mdyn//~ betri/gt und deutlieh fiber der nach der Gordy-I%egel bereeh- 
neten Einfaehbindungskonstanten yon 2,92 mdyn/A liegt. 

In der Tat  erreehneten Sathianandan und Margrave i4 fiir das tIaSiNCS 
mit der Ebsworthsehen Zuordnung 6 mit 4,7620 mdyn/• eine aul3ergew6hn- 
lich hohe SiN-VMenzkraftkonstante, an deren Richtigkeit jedoch bereits 
eine ~berschlagsrechnung (Zweimassenmodell; mi (SiIta) = 31, m2 (NCS) 
= 58, ~ ~ 497 cm -1 -~ 2,95 mdyn/A) Zweifel erweckt. Aus diesem Grund 

14 K. Sathianandan und J. L. Margrave, J. 2Viol. Spectrosc. 10, 442 (1963). 
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wurden HsSiNCS und D3SiNCS in die Reehnungen, deren wesentliehe Er- 
gebnisse Tab. 2 wiedergibt, mit einbezogen. 

Die l~eehnungen selbst wurden fiir die l~asse A1 und fiir HaSiNCS und 
DsSiNCS aueh fiir die Rasse E naeh der Wilsonschen FG-Matrix-Methode ~5 
und LSsung der Siikulargleichung nach einem von Sawodny, Fadini und 
Ballein 1~ besehriebenen Iterationsverfahren durehgefiihrt ; Deformations- und 
Deformations--Valenzkraft-Kopplungskonstanten sind auf den Sill- bzw. 
SiC-Abstand normiert. Bei den Trimethylsilylverbindungen wurde die Methyl- 
gruppe als Massenpunkt (m = 15} angenommen. Da die starke Kopp]ung der 

Tabelle2. Va lenzkra f t - ,  D e f o r m a t i o n s -  und  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  
e in iger  X 3 S i N Y Z - M o l e k i i l e  in m d y n / A  

(C]~a)aSiNNN (CHa)aSilgNN (CHa)~SilgC0 ttsSiNCS D3SiNCS HsSiNCS 1~ 
I I I  

] SiX 3,020* 3,032* 3,107" 2,800 2,864 3,0210 
] SiN 3,143 3,239 2,932 3,215 3,170 4,7620 
] NY 18,145 9,725 t9,020 1 6 , 2 5 9  16,515 15,7110 
] Y Z  9,884 1 7 , 8 4 5  12,575 8,643 8,996 7,9800 
] XS i /S iN  0,682 0,691 0,580 0,031 0,065 0,1859 
] SiN/N Y 0,813 0,778 0,692 1,170 1 , 1 5 3  0,9700 
] S i N / X Z  0,259 0,319 0,148 0,676 0,623 - -  
] N Y / X Z  2,094 1,831 3,272 2,063 2,298 0,5100 
] S i N / X S i X  0,039 0,043 0,011 - -  0,082 - -  0,207 0,0968 
J X S i X  0,180 0,180 0,274 0,520 0,506 0,1933"* 

* jeweils ] SiX + 2 ] '  SiX ** Normierung unbekannt 

beiden , NN die Leistungsf~higkeit des Reehenverfahrens iibersteigt, wurde 
das Trimethylsilylazid auch mit umgestellter Zuordnung ,i - -v2 (I und II) 
bereehnet; dabei ist deutlich zu sehen, dab diese Vertausehung ohne gr613eren 
EinfluB auf alle anderen Kraftkonstanten ist. 

Die Zuordnung der 8ehwingungsfrequenzen wurde ftir I-IsSiNCS und 
D3SiNCS yon Ebsworth 6 fibernommen, f/is (CHs)3SiNNN und (CHa)3SiNCO 
ergibt sieh die Zuordnung aus Tab. 1. 

Aus den l~echenergebnissen geht deutlich hervor, dad in allen berech- 
neten Verbindnngen die SiN-Valenzkraftkonstante bei 3,0--3,2 mdyn/A 
liegt. Beriicksiehtigt man, dal~ bei sp-hybridisiertem Stickstoff eine h6here 
Einfaehbindungskonstante als der fiir st03-hybridisierte Si- und N-Atome 
nach Gordy abgeseh/~tzte Wert von 2,92 mdyn/A erwartet wird, so sehliegen 
die Ergebnisse in den berechneten Mo]eldilen einen erhShten SiN-Bindungs- 
grad aus. 

Schwingungsspektren und Kraftkonstanten dieser Siliciumpseudo- 
halogenide geben deutlieh zu erkennen, dal~ der Stiekstoff durch das a-ge- 

ls E. B. Wilson, J .  C. Decius und P. C. Cross, Molecular Vibrat., New York 
1955. 

16 W. Sawodny, A.  Faclini und K. Ballein, Spectroehim. Acta 21, 995 
(1965). 
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bundene Silicium zwar eine Umhybridisierung sp a -> slo erfghrt, in deren 
Folge es jedoeh nieht zu einer Verst/~rkung der SiN-Bindung durch 
(p -~ d)=-Anteile, wie sic in Silylaminen vorliegen, kommt.  

Die ftir H3SiNCS bzw. D3SiNCS erreehneten Werte weiehen in f SiN 
wesentlich yon den Literaturangaben 14 ab. f SiN = 3,2 mdyn/A fiigt siela 
jedoeh in die Reehenergebnisse der anderen Molektile ein und entsprieht 
der l~berschlagsreehnung. 

Sehliel31ieh soll noeh erw/~hnt werden, dag I~eehnungen far  ein gewin- 
keltes CaSiNNN mit  sinkendem SiNN-Winkel zunehmend unwahrsehein- 
lieher werdende Resultate (stark negative Kopplungskonstanten, f SiN 
< 2,7 mdyn/3~) ergeben und wie die Schwingungsspektren eine st/~rkere 
SiNN-Winkelung ausschliegen. 

Experimentelles 
Die II~-Spektren des gasfSrmigen bzw. fl/issigen (Ctt3)aSiNNN wurden im 

Bereieh voa 4000--250 em -1 mit einem Perkin-Elmer 221-Gerfit mit Gitter/ 
NaC1 bzw. CsBr-Prisma sowie im Bereieh yon 800--33 em -1 mi~ einem Beck- 
man IR 11 kapillar bzw. in 0,5 mm Sehiehtdieke zwisehen Poly~thylenfenstern 
aufgenommen. Das Ramanspektmm der in eine 7 mm Fltissigkeitsktivette 
eindestillierten Substanz registrierte ein Cary 81 ; Polarisationszust/~nde wurder~ 
mit Hilfe in versehiedener l~iehtung polarisierender Polaroidfolien bestimmt. 

Herrn Professor Dr. J. Goubeau, Stuttgart ,  danke ieh fiir die MSglich- 
keit, Cary 81 und Beckman Ii~ 11 zu benutzen, Herrn Dr. W. ~gawodny, 
Stuttgart ,  fiir seine I-Iilfe bei der Kraftkonstantcnbereehnung. Der Deut- 
sehcn Forsehungsgemeinsehaft danke ieh ffir ein Stipendium. 


