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Die IR- und Raman-Spektren von [F(CHjz)eSi]oNH (1),
[C1{CH3)2SileNH (2), CI{CH3)2SiNHSIClg (3), [CI{CHj3)281]eNCH3
(4) und [CHCHs3)2S8ilsN (5) wurden aufgenommen und zuge-
ordnet. Verglichen mit [(CH3)3Si]oaNH und [(CHjz)3Si]oaNCHj ist
in 1, 2, 3 und 4 die SiN-Valenzkraftkonstante um 0,1—0,5 mdyn/A
verstarkt.

The IR and Raman spectra of 1—5 were recorded and assigned.
Compared with [(CH3)sSi]oNH and [(CHg)3Si]eNCHg, respectively,
the SiN valence force constants of 1, 2, 3 and 4 are increased by
an amount of 0,1 to 0,5 mdynes/A.

In der Silicium—Stickstoff-Chemie beansprucht die Frage nach der
Beeinflussung der SiN-Bindungsstdrke durch N- und Si-Substituenten
ein besonderes Interesse, nachdem theoretische Uberlegungen und ex-
perimentelle Tatsachen es sehr wahrscheinlich machen, daB die SiN-o-
Bindung durch iberlagerte (p — d) n-Wechselwirkungen des N-Elek-
tronenpaares mit Si-d-Bahnen verstidrkt werden kann!. Aussagen iiber das
Ausmal} solcher Bindungsverstirkungen lassen sich aufler aus Réntgen-
struktur- und Kernresonanzuntersuchungen besonders auch aus den
Schwingungsspektren ableiten?.

1 Literatur hierzu z. B. in U. Wannagat, The Chemistry of Silicon-Nitro-
gen Compounds; Adv., Inorg. Chem. and Radiochem. 6, 225, New York 1964.

? Neuerdings mehren sich Hinweise, dafl eine SiN-Abstandsverkiirzung
und Umhybridisierung des N-Atoms (sp3 — sp2 und sp? —» sp) nicht immer
mit einer Erhéhung der NSi-Valenzkraftkonstanten parallel lduft, s. z. B.
H. Biirger, Mh. Chem. 96, 1710 (1963); N. Wiberg und B. Neruda, Chem. Ber.
99, 740 (1966).
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Da aber SiN-Valenzschwingungen [anders als z. B. SiH-Schwingungen |
je nach Molekiilgeometrie und Kopplungseffekten zwischen 1100 {vas SINSi
im KN[Si(CHs)a)2} und 380 em= [vs SiNy im Si(NCS)4] aufgefunden wer-
den, sind sie zu direkten Folgerungen tiber die SiN-Bindung ungeeignet.
Es ist vielmehr erforderlich, aus den vollstdndigen Molekiilspektren SiN-
Kraftkonstanten zu berechnen und diese miteinander zu vergleichen.

Als Beitrag zu der Frage, ob die Lage der SiN-Schwingung und damit
die SiN-Valenzkraftkonstante, die ein Ma8 fiir die Elektronendichte in
der SiN-Bindung ist, durch elektronegative Si-Substituenten beeinflufit
wird, soll im folgenden tiber die Schwingungsspektren einer Reihe halogen-
haltiger Di- und Trisilylamine berichtet werden, die in letzter Zeit im
Rahmen priparativer Untersuchungen zugénglich geworden sind3.

Im einzelnen werden die Spektren von

F(CH3),SINHSi(CHs)oF (1)*
C1(CHs)sSiINHSi(CHa)oCl (2)5
Cl(CHy)oSINHSICl; (3)6
C1(CHs)SiN(CHg)Si(CHs)oCl (4)7
[CI{CH3)Si]3N (5)8

ausgedeutet und die Lage der SiN-Schwingungen verglichen mit jener in
(CHj)3SiNSi(CHg)s (6), (CH3)sSiN(CHj3)Si(CHg)s (7) und [(CHs)sSilsN (8).
Fiir 6—8 werden teils vollstdndige, teils angendherte Kraftkonstanten-
rechnungen vorgelegt.

Schwingungsspektren

Wihrend sich bei allen Verbindungen die Valenzschwingungen aus
IR- und Raman-Spektren sicher zuordnen lassen, wobei man lediglich zu
beriicksichtigen hat, dafl in 1, 2, 4 und 5 die SiC- und Si-Halogen-Valenz-
schwingungen verdoppelt auftreten, besteht im Bereich der Skelettdefor-
mationen unterhalb 400 cm—! mangels Vergleichsmaterials in vielen Zu-
ordnungsdetails noch Unsicherheit. Ebenso ist es schwierig, in 1, 2 und
3 die (Si)NH-Deformation aus der Ebene [yNH; in Disilylaminen wird
fiir das N-Atom allgemein sp2-Hybridisierung angenommen] zu lokalisieren,
da diese Schwingung gewdhnlich als schwache bis mittlere IR-Bande im
Bereich der vSiC und p (Si)CHg auftritt.

3 Die Schwingungsspektren wurden an authentischen, analysenreinen
Substanzen aufgenommen.

4 U. Wannagat und H. Biirger, Angew. Chem. 76, 497 (1964).

5 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964).

¢ U. Wannagat und P. Schmids, unverdffentlicht.

" U. Wannagat and G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965).

8 U. Wannagat und E, Bogusch, Inorg. Nucl. Chem. Letters, im Druck.
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Im einzelnen sind die IR- und Raman-Spektren von 1—5 in Tab. { zu-
sammengestellt und zugeordnet. Alle Schwingungen der (CHgs)sSi-Gruppe
sind dabei weitgehend lagekonstant und durch Vergleich mit (CH3)2SiCls sowie
#hnlichen Verbindungen und Tetramethyldisilazanen? zu erkennen.

SiN-Schwingungen. Alle Verbindungen zeigen zwei SiN-Valenzschwin-
gungen: v,sSiNSi bei 915—968 ecm-1 [starke IR-Bande] und vgSiNSi bei
565—650 cm~1 [IR-Bande, starke, polarisierte Ramanlinie]. Wegen der
anderen Schwingungsform 148t sich die Lage der NSig-Pulsation [414 ecm—1
in 5] nicht mit vsSiNSi vergleichen.

In allen SipNH-Verbindungen ist die Lage von v,,SiNSi durch deren
starke Kopplung mit & (Si)NH [bei 1150—1200 em~1] zu héheren Wellen-
zahlen hin begrenzt%, Uber 970 em~! kann diese Schwingung nur in
Verbindungen wie (R3Si)pNNHp12, (H3Si)pNN(SiHz)s!'b, (RgSi)eN-
MeN(SiRg)2 (Me = Zn, Cd, Hg)*c¢ und dem Anion [(R3Si);N]°1d, in
denen eine solche Kopplung nicht mehr mdéglich ist, ansteigen. So ist eine
induktive Verstdrkung der SiN-Bindung nur von einem im Ausmaf viel
geringeren Anstieg von vaSiN(H)Si begleitet: diese Schwingung steigt
auch im (Cl3Si)oNH nicht héher als auf 963 cm—1 an12.

In CH3NSis- Derivaten scheint v,SiNSi weitgehend ungekoppelt vorzu-
liegen: 3 CNSi beobachtet man unterhalb 500 em~1, und p (N)CHj ist in
Methylaminosilyl-Derivaten zu lagekonstant, als daB man mit einer star-
ken mechanischen Kopplung von o (N)CHj3 und v,sSiNSi rechnen miifite.

Ebenso wie die asymmetrische liegt auch die symmetrische SiNSi-Va-
lenzschwingung in 4 deutlich unterhalb jener in 1, 2 und 3. vSiNSi ist
weniger kopplungsanfillig: Kraftkonstantenrechnungen (s. u.) sowie die
héufige Nachbarschaft von vsSiCs bzw. vSiCs mit vsSiNSi zeigen, dafl das
schwere Si-Atom weitgehend als Kopplungssperre wirkt.

Die SiN-Schwingungen von 5 entsprechen in ihrer Lage jenen im
[(CH3)sSi]sN*® und (H3Si)sN4: vi—vs liegen bei 414—915—152 [430/

* H. Kriegsmann und @. Engelhardt, Z.anorg. allgem. Chem. 310, 320
(1961). In diescr Arbeit wird von 2 ein IR-Spektrum mitgeteilt und zugeordnet,
das wegen der seinerzeitigen Schwierigkeiten, 2 rein zu erhalten, in unwesent-
lichen Details von dem hier mitgeteilten abweicht.

10 H. Biirger, Inorg. Nucl. Chem. Letters 1, 11 (1965).

't a) U. Wannagat, F. Hifler und H. Biirger, Mh, Chem. 96, 2038 (1965);
b) B.J. Aylett, J. R. Hall, D.C. McKean, R. Taylor und L. A. Woodward,
Spectrochim. Acta 16, 747 (1960); ¢} H. Biirger, W. Sawodny und U. Wanna-
gat, J. Organomet. Chem. 3, 113 (1965); d) U. Wannagat, H. Seyffert und
H. Biirger, unverdffentlicht.

12 . 0. Gudmundsson, Dissertation, TH Stuttgart, 1964.

1% J. Goubeay und J.Jiménez-Barberd, Z.anorg. allgem. Chem. 303, 217
(1960).

14 B.A. V. Bbsworth, J. R. Holl, M.J. MacKillop, D. C. McKean, N. Shep-
pard und L. A. Woodward, Spectrochim. Acta 13, 212 (1958); H. Kriegsmann
und W. Férster, Z. anorg. allgem. Chem. 298, 212 (1959); D. W. Robinson,
J. Amer. chem. Soc. 80, 5924 (1958).
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496—916/996—175/204] em~1. Bei 5 fallt auf, dafl weder v; im IR-Spek-
trum noch vy im Ramaneffekt beobachtet werden konnten. Die Einhaltung
des fiir ein planares NSig-Geriist [Lokalsymmetrie Dgp] erwarteten Alter-
nativverbotes von v; ist ein Argument, jedoch kein Beweis fiir eine sp2-
Hybridisierung des N-Atoms.

Die NSiz [bzw. ebene NSisl-Deformationsschwingung wird meistens mit
einer Ramanlinie bei 150—200 cm~1 belegt. Da noch keine eingehenden Unter-
suchungen dieser Schwingung vorliegen, ist diese Zuordnung zwar plausibel,
aber nicht zwingend.

Die SiCl-Schwingungen geben sich durch intensive Banden klar zu er-
kennen. Bemerkenswert ist in 2, 4 und 5 die weitreichende Kopplung der
beiden v SiCl iiber die SiNSi-Briicke hinweg. IThre Lage entspricht der
SiCl-Schwingung im (CH3)sSiCl [478 cm—1 15],

Die SiCls-Gruppe in 3 gibt nur zu zwei Valenzschwingungen bei 590 und

461 [(HSiCl; 587/489] crn~! AnlaB; eine Rotationsbehinderung um die SiN-
Achse wie im (CHj3)sNSiCly liegt demzufolge nicht vor,

Kraftkonstantenrechnungen

Die Frage, ob in den halogenhaltigen Di- und Trisilylaminen die SiN-
Bindung gegeniiber 6, 7 und 8 verstirkt ist, 1iBt sich nur durch Kraft-
konstantenrechnungen kliren. Da aber 15 fiir eine vollstdndige Berech-
nung zu vielatomig und wenig symmetrisch sind, sollen an einfacheren
Molekiilen Naherungsprinzipien abgeleitet werden, die auch fiir andere
SiN-Verbindungen Giiltigkeit besitzen und miteinander vergleichbare
Aussagen iiber die SiN-Valenzkraftkonstanten erméoglichen.

Da den Di- und Trimethylsilylverbindungen in der Organosilicium-
chemie eine besondere Bedeutung zukommt, wurden solche Modell-
rechnungen am (CHg)sSiNHSi(CHg)s (6) mit verschiedenen Potential-
ansédtzen durchgefiihrt.

Das Schwingungsspektrum von 6 ist von verschiedenen Autoren!?, 13, 17, 18
untersucht worden. Folgende Zuordnung erscheing fir das (CsSi)eNH-Geriist
[Abweichungen beim (C3Si}eND in Klammern] am wahrscheinlichsten:

v NH 3376 [2500]; § (SUNH 1177 [825]; vas SiNSi 934 [1030];
vas SiC3 683; v SiCs 667 R/620 IR ; v SINSi 567; ¢ SiCy =
3 NSiC 350; 3,4 SiCs 248; 35 SiCy 195; & SiNSi 171 [180].

18 A. L. Smith, Spectrochim. Acta 19, 849 (1963).

i6 Hier beobachtet man 3 SiCls-Valenzschwingungen [H. Biirger und
W. Sawodny, unverdffentlicht].

17 (. C. Cerato, J. L. Lauer und H. C. Beachell, J.chem. Physics 22, 1
(1954).

18 H. Kriegsmann, Z. Elektrochem. 61, 1088 (1957).
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Bisher wurde eine Kraftkonstantenrechnung!® nur fiir das Dreimassen-
system SiNSi durchgefithrt und jedes Si-Atom zusitzlich mit einem Drittel
der Trimethylmasse belegt. Fiir einen SiNSi-Winkel von 131° ist f* SiN = 0;
} SiN betrigt 3,84 mdyn/A.

Die vollstdndige Berechnung!® unter Annahme von NH und CHj; als
Massenpunkt liefert aus den ebenen Schwingungen A4; und B; bei Coy~
Symmetrie fiir das CsSiNSiCs-Geriist unter Variation des SiNSi-Winkels
zwischen 130 und 150° die in Tab.2 zusammengefalBten Valenzkraft-,
Wechselwirkungs- und Deformationskonstanten.

Nun wurde fiir das SiNSi-System aus den drei SiN-Schwingungen mit
den Formeln fiir das gewinkelte Dreimassenmodell?0 einmal mit 28 als T'ri-
methylsilylmasse (a), dann analog® bzw. *® mit 43,1 [m 8i 4 /3 m (CHg)s,
(b)] bei gleichen SiNSi-Winkeln die Rechnung wiederholt (Tab. 3).

Tabelle 2
SiNSi-Winkel 180° 140° 150°
f SiN 3,09 3,35 3,568
J SiN — 0,28 0,15 0,49
f SiC 2,66 2,57 2,58
f SiC 0,24 0,25 0,26
d SiNSie 0,44 0,41 0,24
2 normiert auf den 8iC-Abstand
Tabelle 3
SiNSi-Winkel 130° 140° 150°
m S1{CHz3)js f SiN 3,25 3,46 3,68
= 28 f SiN — 0,28 0,12 0,48
{(a) d SiNSi/(r SiN)?2 0,09 0,08 0,07
m Si(CHzs)s f SiN 3,80 4,15 4,74
= 43,1 J’SiN — 0,08 0,50 1,13
(b) d SiNSi/(r SiN)2 0,12 0,10 0,08

Die unter (a) erhaltenen Werte stimmen mit denen aus Tab. 2 erstaun-
lich gut fiberein; die nach (b) errechneten weichen wesentlich ab. Diese
Ergebnisse sagen aus, daf} in CsSiN-Verbindungen nur eine unbedeutende
Kopplung der C3Si-Schwingungen mit den SiN-Schwingungen auftritt;

19 Lésung der Sakulargleichung nach einem von W. Sawodny, A. Fadini
und K. Ballein, Spectrochim. Acta 21, 995 (1965), beschriebenen Iterations-
verfahren.

2 K. W. F. Kohklrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, Berlin 1938.
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die Masse des Si-Atoms ist so groB, dafi es weitgehend als ,,Kopplungs-
bremses wirkt. Dies duflert sich auch in der Gré8e der CSi/SiN-Kopplungs-
konstanten, die allgemein 0,3 mdyn/A nicht iibersteigen.

Selbst bei ClsSiN-Verbindungen erhdlt man nach diesem Prinzip noch
brauchbare SiN-Valenzkraftkonstanten, wie ein Vergleich der fiir ein Neun-
massensystem vollstindig (i) [Werte aus!?] sowie fiir ein Dreimassensystem
mit vy — vz 595—146—963 cm~1 fir SiNSi-Winkel von 130 und 140° abge-
kiirzt (ii) berechneten Werte zeigt:

130° f SiN 3,49 /" SiN — 0,19  140° f SiN 3,67 f SiN 0,19 (i)
3,37 0,02 3,78 0,41 (i)

Die Abweichungen iibersteigen in keinem Fall 0,2 mdyn/A.

So lassen sich an SigNH-Verbindungen (1—4) schon aus-der Lage der
beiden SiN-Valenzschwingungen vergleichende Aussagen fiber die GroBe
der SiN-Valenzkraftkonstanten machen. Die Absolutgréfie der SiN-
Valenzkraftkonstanten des Hexamethyldisilazans kann Tab. 2 noch nicht
direkt entnommen werden, da sowohl der SiNSi-Winkel unbekannt ist
als auch die Kopplung mit § (Si)NH unberiicksichtigt blieb. Setzt man f’
SiN zu ca. 109 von fSiN an und kompensiert die Kopplungseffekte
durch Ubernahme der ,,entkoppelten< vy SINSizu 982 cm~* 18, dann erhélt
man fiir den wahrscheinlichsten SiNSi-Winkel von 140-—150° eine SiN-
Valenzkraftkonstante von 3,5 + 0,1 mdyn/A.

Ahnliche Uberlegungen gelten fiir das 4 verwandte [(CH3)3Si]eNCHjz (7).
Hier errechnen sich fiir ein CNSip-Viermassensystem aus den Normal-
schwingungen3, 18 y CN 106521, v¢ SioN 505, § SipN 183, vas SiaN 906 und
3 SiNC 277 em~1 nach?? folgende Kraftkonstanten:

SiNSi-Winkel 130°. f SiN 3,21 f’ SiN 0,07 fCN 4,62
140° 3,27 0,30 4,64

Durch das noch nicht vollstindig berechnete [(CHa)sSiJaN erhélt man
mit den Formeln fiir den ebenen Stern bzw. die trigonale Pyramide20 mit
der Zuordnung 438—916—1752 je nach Pyramidenwinkel { folgende
Resultate:

B =90° fSiN 3,20 f'SiN — 0,02
80° 3,10 — 0,20
70° 2.90 — 0,69 mdyn/A

Wegen der stark negativen Werte fiir f' SiN sind die nichtplanaren
Modelle weniger wahrscheinlich.

21 Den Rechnungen zufolge ist die Zuordnung v CN = 1065 cm~1 13 wahr-
scheinlicher als 1186 em—1 18,

22 Dag bekannte Spektrum von 8 wurde durch Neuaufnahmen des Raman-
spektrums erginzt. Unterhalb 500 em—* liegen folgende Gerlistschwingungen:
438 v4SizN, 350 p SiCs, 279 8445iCs, 198 35 8iCa, 175 em—1 § Si3N in -— der —
Ebene.
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Diskussion

Die Frage, ob der Ersatz von CHg-Gruppen durch Halogenatome in
Silylaminen eine Verstdrkung der SiN-Bindung bewirkt, 148t sich durch
Vergleich der Lage der SiN-Valenzschwingungen {Tab. 4), wie er oben ge-
rechtfertigt wurde, zumindest fiir die Disilylamine in Ubereinstimmung
mit? bejahen. Wenn auch die Absolutwerte der SiN-Kraftkonstanten von
1—3 wegen der Unkenntnis der ,,wahren vae SiNSi2?® nicht besonders zu-
verlissig sind, so zeigt der Vergleich mit den halogenfreien Grundsubstan-
zen doch, mit welcher Erhéhung der SiN-Valenzkraftkonstanten man min-
destens zu rechnen hat.

N-Methyl- (7, 4) und N-Silylgruppen (8, 5) bedingen gegeniiber 6 eine
Schwichung der SiN-Bindung. Bezieht man noch di: zu 4,0 mdyn/A
berechnete SiN-Kraftkonstante® des (CoHz)sSiNHsz mit in die Betrach-
tungen ein, so gibt die Reihe RgSiNHy 4,0, (RsSi)eNH 3,5, (RsSi)sN
3,2 mdyn/A das mit steigender Zahl gebundener Silylgruppen sinkende
AusmalB an (p — d) n-Verstdrkung je SiN-Bindung gegeniiber dem Ein-
fachbindungswert [2,92 mdyn/A nach Gordy] deutlich zu erkennen.

Tabelle 4

vas SN vgSENGLN)  f8iN f 8N SINS-Winkel
(CH3)sSiNHSi(CHg)s (6) 934 cm~t 567 ecm~1 3,462 0,12 140°
F(CHs)2SiNHSi(CHy)oF (1) 965 600 3,775 0,20 140°
C1(CH3)2SiNHSi(CHj)2Cl (2) 952 616 3,862 0,38 140°
ClzSINHSi(CHg3)oCl (3) 968 651 4,074 0,21 130°
{CH3)sSiN(CH3)Si(CHa)z (7) 906 505 3,274 0,30 140°
Cl(CH3)2SiN(CH3)Si(CH3)2C1 (4) 925 555 3,34 ¢ 0,35 140°
[{CH3)sSi]sN (8) 916 438 3,204 — 0,02 120°
[CL{CH3)2Si]sN (5) 915 414 3,094 — 0,13 120°

a ohne Beriicksichtigung der Kopplung mit § (S))NH, Dreimassenmodell
b Viermassenmodell Cyy nach ** ¢) Viermassenmodell Coy, nach *

¢ Viermassenmodell Dgp nach 2

Die niedrige Lage von vg SigN in 5 diirfte die Folge einer méBigen
Kopplung mit der gleichphasigen v SiCl sein; die wahre SiN-Valenzkraft-
konstante wird fiir 5 kaum unter jener von 8 liegen. Da8 die erwartete Ver-
stdrkung ausbleibt, legt nahe, daf in 5 ebenso wie in 8 die rdumliche Anord-
nung der Silylgruppen keine weitergehende Bindungsverstirkung zuldft.

% Versuche, aus 1 und D20 durch H—D-Austausch N-deuteriertes 1 dar-
zustellen, fihrten unter Spaltung der SiN-Bindung zu [(CH3)28i01n.

24 Berechnet nach ® mit vs NHj 3401, § NHs 1552, vs SiCs 574 und § SiCs
330 em™1 19, :
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Experimentelles

Alle Raman-Spektren wurden mit einem selbstregistrierenden Cary 81-
Gerat von den Reinsubstanzen in 7 mm-Rohren aufgenommen und Polari-
sationszustinde mit Hilfe verschieden polarisierter Polaroidfolien bestimmt.

5 lag in festem Zustand vor. Zur Registrierung der IR-Spektren im Gitter-
NaCl-Bereich sowie von 1, 2 und 4 im CsBr-Bereich diente ein Perkin-Elmer-
221-Spektrograph. 4 und 5 wurden im KBr-Bereich mit einem Leitz-IR-Spek-
trographen, 1 und 2 zusétzlich im Bereich von 600 — 33 em~! zwischen Poly-
dthylenfenstern bei Schichtdicken bis zu 1 mm mit einem Beckman IR
11-Gerdt vermessen.

Mein herzlicher Dank gilt Herrn Professor Dr. U. Wannagat und seinen
Mitarbeitern fiir die Bereitstellung der Substanzproben, den Herren Pro-
fessor Dr. H.J. Becher und Dr. W. Sawodny fiir ihre wertvollen Rat-
schlige. Der D.F.G. danke ich fiir die Moglichkeit, die Ramangerite in
Stuttgart und Braunschweig zu benutzen, sowie fiir ein Stipendium.



