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Die Schwingungsspektren yon Trimethylsilyl-alkyl- 
bzw. -phenyl-aminen 

Von 

tIans Biirger und Ulrich Goetze 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technisehen I-Ioehsehule 

Braunschweig 

(Ei~gegangen am 20. J u l i  1967) 

Die Infrarot-  und die l~aman-Spektren der Silylamine 
( C H 3 ) 3 S i - - N H ~ '  ( g '  = CH3, C2H5 und C6H5) sowie der ana- 
logen N-deuterierten Verbindungen werden mitgetei l t  und analy- 
siert. Starke Kopplungen fiihren zu einer Misehung yon ~ SiN 
bei etwa 700 cm - t m i t  anderen Sehwingungen des C a S i - - N t t g ' -  
Skelettes. 

The Infrared and Raman spectra of the silylamino com- 
pounds (CH3)3Si - -NH--R '  ( R ' =  CH3, C2I-I5, and C6H5) and 
the analogous N-deutera ted species are reported and assigned. 
The SiN stretching mode at  about  700 cm -1 is strongly coupled 
with other vibrations of the molecules. 

I m  Gegensatz  zu den Tr ia lky l s i ly laminen  A z, 2 und  Trisilkylsilyl- 
d i a lky laminen  C a, ~ sind die Schwingungsspekt ren  der  zwischen A und  C 

R3S i - -NH~ R a S i - - N H - - I ~ '  R 3 S i ~ R ' 2  

A B C 

e inzuordnenden  Tr ia lkyls i ly l -monoMkyl-  bzw. -a ry l -amine  B noch'  n icht  
vollst/~ndig un te r such t  und  ausgedeu te t  worden.  Besonders  die SiN- 

1 A .  Marchand ,  M .  T.  F o r d ,  2". ~l/ietras und J .  Valade, J.  Chim. phys. 
1964, 343. 

2 H.  Bi~rger, Inorg. Nuel. Chem. Letters  l ,  11 (1965). 
a j .  Goubeau und J .  J imdnez .Barberd,  Z. anorg, allgem. Chem. 303, 217 

(1960). Auf S. 226 sind die Sdp. fiir (CI-I3)sSiNHC/-t3 und [(CH3)3Si]2NCHa 
miteinander  zu vertauschen. 

4 H.  Bi~rger und W. Sawodny ,  Spectroehim. Acta 23 A, 2827 (1967). 
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Valenzschwingung, deren Lage h/~ufig zu Aussagen fiber die Elektronen- 
verteilung in der SiN-Bindung herangezogen wird, konnte bisher nicht 
zweifelsfrei festgelegt werden. Wohl hatten Randa l l ,  E l l n e r  und Zuclcer- 

m a n  5 auf Grund der Verschiebung einer im (CH3)3Si14:NHC6H5 bei 
899 cm -1 gelegenen IR-Bande auf 890 cm -1 in der 15N-Verbindung diese 
als 9 SiN angesprochen und damit eine frfihere, durch Vergleich yon 
Spektren mehrerer Silylphenylamine getroffene Zuordnung 6 besti~tigt; 
dieser Zuordnung ffir das Trimethylsilylanilin s teht  jedoch eine Inter- 
pretation des (Ctts)sSiNHCHs-Spektrums gegenfiber, die 866 (IR) und 
598 (Raman) als Valenzschwingungen des NSiCs-Gerfistes vorsieht a. 

:Nachdem sich gezeigt hatte, dab einerseits inhere Schwingungen der 
~(CH3)2-Gruppe in XaSiN(CH3)2-Verbindungen (X- -C1 ,  H, CH3) mit 

SiN koppeln 4, ~ndererseits in Si--:NH--Si-Skeletten eine Mischung yon 
8 (Si)NH mit ~asSiIXTSi ~uftritt ~, beffirchteten wir, dab in Verbindungea 
yore Typ B ~ SiN sowohl yon 57H- als aueh inneren R'-Schwingungen 
stark beeinfluBt wird. Wie unsere experimentellen Befunde zeigen werden, 
tr i t t  tats/~chlich eine solehe Kopplung auf und greift - -  unerwartet - -  
sogar auf das C3Si-Skelett fiber. Sie ffihren dumit zu dem SchluB, d~B 
mehrere Schwingungen u .a .  ~ SiN-Charakter tragen und folglich keine 
einzelne kfihn als ,,v Sing" bezeiehnet werden darf. 

M o d e l l s u b s t a n z e n  

Unsere spektroskopischen Untersuehungen griffen auf folgende ein- 
f~ehe Trimethylsilyl-alkyl- bzw. aryl-amine zurfiek: 

(CHs)~SiNHCH3 1 a (CHs)sSiNDCH~ 1 b 
(CH3)sSiNttC2H5 2 a (CHs)sSiNDC2H5 2 b 
(CHa)~SiNHC6H5 3 a (CHs)3SiNDC6H5 3 b 

W/~hrend die D~rstellung yon 2 a v und 3 a s aus (CH3)sSiC] und 
CeH5NH2 bzw. C6HsIXTtI2 unproblematiseh ist, bereitet die Isolierung yon 
einwandfreiem Trimethylsily]-methy]amin (1 a) Schwierigkeiten, well 
bereits Spuren Methylammoniumchlorid eine Kondensation nach 

2 (CHs)3SiNI-ICi:Ia --> [(CH3)3Si]~NCH3 (4) -k Ctt3NH2 (1) 

kata]ysieren. Darfiber hinaus ist 1 a ungewShnlich hydrolyseempfindlich. 

5 E.  W.  Randal l ,  J .  J .  El lner  und J .  J .  Zuckerman,  Inorg. NucI. Chem. 
Letters 1, 109 (1965). 

6 U. Wannagat ,  C. Kri~ger und H. Niederpri~m, Z. anorg, allgem. Chem. 
314, 80 (1962). 

7 R.  O. Sauer  und R.  H.  Hasek,  J. Amer. chem. Soc. 68, 241 (1961). 
s H.  H.  Ander.son, J.  Amer. chem. Soc. 73, 5802 (1951). 
9 0 . , J .  Scherer und M .  Schmidt ,  J.  Organomet. Chem. 3, 156 (1965). 
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In der Tat  bedurfte es wiederholter sorgfgltiger Trennoperationen, um 
disilazanffeies, fiber mehr als 3 l~[onate unver/~nder~ haltbares I a zu er- 
halten. Dieses zeigt dann weder die auf 4 zurfickgehende starke IR-Bande 
bei 909 cm -1 (gasSiNSi) noeh eine Raman-Linie bei etw~ 500 cm -1 (~sSiNSi), 
die offensiehtlich auch in dem friiher beschriebenen Spektrum beobachtet 
~ v u r  C[e  3.  

Die Darstellung der ffir eine sinnvolle Deutung der Spektren erforder- 
lichen N-deuterierten Verbindungen 1 b - -3  b gelang fiber die partielle 
Deuterolyse der aus 1 a - -3  a und LiC4H9 bereiteten N-Li~hium-Ver- 
bindungen~, 9 in Diglyme (Glykoldimethyl/~ther) als L6sungsmittel: 

�9 ~ ' ___> (CHa)aS1NItR + LiC4H9 (Ctta)aSiN(Li)R' @ C4H10 (2) 
(CH3)~SiN(Li)R' ~ D0D -> (CHa)3SiNDR' -k LiOD (3) 

Geeignete Reaktionsbedingungen und ein Unterschui3 an DOD unter- 
drfiekten weitgehend die Bildung yon [(CHa)aSi]20 naeh 

2 (CH3)3SiN(Li)R' ~- 3 D0D -~ [(CH3)3Si]20 -k 2 R'ND2 -k 2 LiOD. (4) 

Nach mehrfacher Destillation fiber eine Drehbandkolonne erhiel~en wir 
die, wie das 1H-KMR- und IR-Spek~rum bewies, disiloxanfreien Produkte 
l b ,  2 b  und 3b .  

Daneben zeigte sieh noch ein zweiter Weg zur Darste]lung yon 1 b 
gangbar, allerdings schon yon der Mengenbilanz her der Reaktionsfolge 
(2)/(3) unterlegen: 

6 CH3NH~ -k 4 (CI-Is)sSiC1 - ,  4 [CH3NH3]CI -k 2 [(CHa)3SiJ2NCHa (5) 

2 [(CH3)aSi]2NCH3 @ 2 DOD -~ 2 [(CH3)3Si]20 + 2 CH~ND2 (6) 

2 CHaND2 -k (CH3)3SiCI -~ (CH3)aSiNDCH3 ~- [CH3ND3]C1. (7) 

Wegen des leichten Zeffalls der Subst~nzen nach 

2 (CH3)aSiNHI~' @ DOD --> [(CH3)aSi]~O -k R'NHD2 (8) 

scheidet die Austauschdeuterierung als Syntheseweg aus. 

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

Die Tab. 1[, 2 und 3 geben die II~- und Raman-Spektren der Ver- 
bindungen 1 a und 1 b, 2 a und 2 b sowie 3 a und 3 b wieder. Wir haben 
alle IR-Spektren zwischen 4000 und 200, einige zusb;tzlieh bis 70 cm -1 
aufgenommen. Bei der vorliegenden Substanzklasse ist der Informations- 
gehalt der IR-Spektren < 200 cm -1 allerdings gering. 

Methyl-trimethylsilyt-amin 

Die an den reinen Fliissigkeiten aufgenommenen, in T~b. 1 zusammen- 
gefaBten IR- und Raman-Spektren yon 1 a und 1 b wurden durch die 
Goubeausehen Messungen 3 sowie dutch ein Gasspektrum yon 1 a erg/~nzt. 
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Tabelle I. Infrarot- und Raman-Spektren von Trimethylsilyl-methylamin 
und I~- D. eut er o -trimet hylsilyl- methylamin 

T r i m e t h y l s i ] y l m e t h y l a m i n  (1 a) T r i m e t h y l s i l y l -  
m e t h y l - a m i n - d l  (1 b) Z u o r d n u n g  

I R  gas  I R  fliissig I R  3 R a m a n  R a m a n  3 I R  fliissig R a m a n  

3 4 5 2 m  
2968 vs  
2910 s 

2 8 2 0 m  
1440 w 

1 3 8 0 m  
1261 sh  
1256 vs  
l 1 9 2 v w  
1109 vs  

873 vs  
844 vs  

760 m 

718 v v w  
688 w 

3432 w 3422 w 3420 m 3422 2 2545 w 2539 w v N t t ( N D )  
2961 vs  2956 s 2955 vs  2956 5 2962 vs  2952 vs  
2900 s 2896 m 2896 vs  2896 10 2903 s 2894 vs  ~ CH3 

2833 w 
2812 m 2809 m 2808 s 2909 10 2811 m 2807 vs  
1438 v w  1430 w 1429 m 1435 w 1429 w ~ NCH3 

1410 m 1414 1,5 1405 v w  1413 w 3as SiCH~ 
1387 vw  ~ NCH3 

1375 m 1374 m 1238 s sh  3 (Si,C)- 
1275 w s h  N H ( D )  

1251 s 1255 m 1251 0,7 1250 vs  1255 w 8s SiCHa 
1124 0,3 1138 v w  

l l O l s  1 1 0 0 w  1101 0,3 l l 0 2 v s  l l 0 0 v w  v C N  

1252 vs  
1192 v w  
1104 vs  
1072 * 

911 * 909 * 
872 vs  866 s 868 vw  866 0,1 867 vs  
842 vs  836 vs  839 w 836 0,7 838 v v s  
766 m 765 s 
749 m 7 5 8 m  750 vw  758 0,1 749 s 

720 w 716 v w  
6 8 4 m  679 w 6 8 5 m  679 1,4 703 m 

620 * 619 w 687 s 
621 * 

869 vw  ! 
834 w 

p (Si)CH~ 
757 vw  

691 w tp  ~ SiN 
(s. Tex t )  

680 w tp  vas SiC3 

601 v v s  598 10 593 v v s p  vs SiCa 
498 0,3 

349 vw  347 vw  8 Si~NC 
344 * 332 m 332 0,2 334 * 
308 s 299 s 
296 s 293 m 283 vw  282 0,1 277 w ~ CSiN 

282 sh  
248 s 243 w 248 m 243 w 

SiC~ 2 1 6 m  205 3 211 m b t p  
t 

1 7 0 w  162 0,1 168 v w  
150 v w  

Z u m i n d e s t  in  a l l en  s t g r k e r e n  I R - B a n d e n  n n d  R a m a n - L i n i e n  b e s t e h t  e ine  

g u t e  U b e r e i n s t i m m u n g  de r  E r g e b n i s s e  de r  b e i d e n  U n t e r s u c h u n g e n ,  

w o b e i  b e m e r k t  w e r d e n  muf f ,  d a b  4 a s  ( C H a ) a S i N H C H a  u r s p r i i n g l i c h  n u r  

zu  V e r g l e i c h s z w e c k e n  u n d  m i t  w e n i g e r  l e i s t u n g s f g h i g e n  S p e k t r o g r a p h e n  

v e r m e s s e n  w u r d e  a. 

Das  G a s s p e k t r u m  y o n  1 a is t  w e i t g e h e n d  iden t i sch  m i t  d e m  Fl i iss igkei ts-  
s p e k t r u m .  Dies  gilt  ebenfa l l s  fiir 1 b.  Ob die im  G a s s p e k t r u m  ausb l e ibende  
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AufspMtung der Bande bei 760 cm -1 p (Si)CH3 rein zufgllig ist oder auf eine 
m6gliehe Aufhebung der Rotationsbehinderung um die SiN-Aehse zurtiek- 
geht, sei dahingestellt,. 

All jene Banden, deren Intensitgt schwankte und die durch gr613te 
Sorgfalt beim Prgparieren v611ig zum Versehwinden gebracht werden 
konnten, sind mit einem Stern versehen. Sie gehen auf die Verunreinigung 
4 und [(CHa)aSi]20 zuriick. Bezeiehnenderweise treten im Raman- 
Spektrum Linien dieser Verunreinigungen nicht auf. 

Die Zuordnung der Schwingungsspektren (s. Tab. 1) lgl3t sich in erster 
Ngherung getrennt nach Si(CHa)a- bzw. SiNDCtIa-Gruppierung vor- 
nehmen. Allerdings zeigt der Vergleich yon 1 a mit 1 b, dab die N-Deute- 
rierung neben ~ SiCa (s. unten) aueh p (Si)CHa [872 ~ 867,842 --> 838 cm -1] 
beeinflul~t. Eine ghnliehe Anfglligkeit yon p (Si)CHa gegen eine Deuterie- 
rung am Si-Atom wurde schon friiher bei (CH3)aSiH/(CHa)sSiD beob- 
aohtet ~o. 

Von den beiden m5gliehen (C, Si)NH-Deformationen des offensiehtlich 
ebenen CNHSi-Skelettes [SiNC-Winkel t30 • 5 ~ ist 1375 em -1 sieher- 
]ieh die In-der-Ebene-Schwingung. Sie wird dureh Deuterierung auf 
1238 era-1 verschoben und tr i t t  als langwellige ausgepr~/gte Schulter der 
sehr intensiven 3s(Si)CH3 auf. 7 NH lieB sieh ebenso wie beim [(CIt3)3Si]2NH 
nicht sicher identifizieren. 

Die SiN-Valenzschwingung erwartet man zwischen 828 [(C2It5)3SiNH2] 2 
und 585 em -1 [(CH3)3SiN(CH~)2] 4. Sie liegt damit im Bereieh der beiden 
SiC3-Valenzschwingungen, die gewShnlich lagekonstant bei 620 (~s SIC3) 
und 690 em -1 (,as SIC3) auftreten. 

Die N-Deuterierung deekt auf, dal~ in 1 a eine lV[ischung yon 9 SiN 
[bei weleher der Wasserstoff den Bewegungen des N-Atoms folgt] mit 
einer SiC3-Valenzsehwingung (wohl ,s SIC3) auftrit t :  sowohl 720 (IR) als 
aueh 601 (Raman) werden auf 703 bzw. 593 em -1 versehoben. 684 (Vas 
SIC3) bleibt dagegen lagekonstant. 

Aus den Spektren kann also gefolgert werden, dab im speziellen Fall 
yon 1 a und 1 b keine eharakteristisehe SiN-Valenzsehwingung auftritt, 
sondern eine Verteilung auf 720 und 601 (bzw. 703 und 593 cm -1 in 1 b) 
angenommen werden muB. Hierbei entsl0rieht die st/irkere Versehiebung 
der 720 cm-l-Bande einem grSgeren Anteil an v SiN. 

Von den summarisch zugeordneten CNSiC3-Deformationssehwingun- 
gen werden dutch die Deuterierung 308/296 em -1 beeinflul3t. Sie sind 
demzufolge mit 3 CSiN [groBe Amplituden der (NIt)-Gruppe] verkniipft. 

lo D. _F. Ball ,  P .  L .  Goggin, D. C. M c K e a n  und L.  A .  Woodward, Spectro- 
ehim. Acta 16, 1358 (1960). 

12 W. R.  Roper  und C. J .  Willcins, Trans. Faraday Soc. 58, 1686 (1962). 
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Tabelle 2. I n f r a r o t -  u n d  I ~ a m a n - S p e k t r e n  y o n  T r i m e t h y l s i l y l -  
i i t h y l a m i n  u n d  N - D e u t e r o - t r i m e t h y l s i l y l - a t h y l a m i n  

(CH~)~SiNHC:H 5 (2 a) (CHa)sSiNDC~H ~ (2 b) 
Zuordnung  

I R  f l fss ig  Ra,man IR fliissig Raman 

3418 w 3423 m 2534 w 2532 m v NIX, N D  
2962 vs 2961 vs 2968 vs 2958 vs 
2900 m 2902 vs  29t2 m 2899 vs  v CHa, CH2 
2874 m 2876 m 2884 m 2870 m 

1616 vw 
1486 vw 1480 m 1310 wv  t311 m NC2tt~, s. T e x t  
1452 w 1455 s 1456 w 1449 s NC2H5 

1414 m 1410 vw 1410 m 8as SiCHs 
1400 s 1204 s 1200 vw S (C, Si)NIX(D) 

1377 m NC2H5 
verdeck t  1357 m NC2H5 

1250 vs 1262 m 1251 vs 1256 m 8s SiOHa 
1131 vs 1133 w 1124 vs  1122 w NC2tt5 (v CN) 
1063 s 1072 wp 1060 s 1073 w NC~IX5 

1039 v v w  
934 s 932 wdp  971 m 969 wb ~NC2I-I5 
867 vs 867 v w d p  864 vs  868 vw | 
841 vvs  840 vvs  836 w IP (Si)CHs 
758 s 759 s 
747 m 748 v w d p  747 m 747 vw 
685 mb 687 sbdp 702 m 685 sb 

685 m 663 sh ~as SiC~ -t- ~ SiN ) 
609 vsp 601 vs ,s SiC3 

432 vwb 
377 vw 351 vw ~ NCC 

267 s 276 mb  ] 
242 s 235 msh  248 mb  
22i  w 269 sb 207 sb a NSiCa 

195 vwb  

~f th yl-#i meth ylsilyl-a min 

D a s  S c h w i n g u n g s s p e k t r u m  des h o m o l o g e n  ~ t h y l - t r i m e t h y l s i l y l a m i n s  

(Tab.  2) ze ig t  be i  de r  N - D e u t e r i e r u n g  ein k o m p l e x e r e s  V e r h M t e n  als das  

der  N - M e t h y l - V e r b i n d u n g .  N e b e n  der  l angwel l igen  Ve r sch i ebung  y o n  
N H  fiil l t  auf,  dab  im  Be re i ch  der  (C, S i ) N t I - D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g e n  

zwei  B a n d e n  (1480 u n d  1400 cm -1 in  2 a) zu  k l e ine ren  We] l enzah len  h in  

w a n d e r n .  1400 cm -1 en t sp r i ch t  woh l  de r  1375 c m - l - B a n d e  in  1 a. Die  

1480 c m - l - g a m . a n l i n i e  k 6 n n ~  eine m i t  8 (C, S i ) N H  gekoppe l t e  HCI-[- ' 

D e f o r m a t i o n s s e h w i n g u n g  der  ~ t h y l g r u p p e  sein. A l l g e m e i n  b e w i r k t  die 

N - D e u t e r i e r u n g  e rheb l iche  ~ n d e r u n g e n  im  S c h w i n g u n g s v e r h a l t e n  der  

N O z H a - G r u p p e .  So s ink t  1131 ( v C N )  auf  1124 ab,  u n d  die  [gegen 

die E r w a r t u n g ]  kurzweHige  Ve r sch i ebung  der  N C 2 H 5 - S c h w i n g u n g  bei  
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934 cm - i  (v/v' = 0,962) best/itigt diese Feststellungen. Eine Beeinflussung 
der p (Si)CH3-Schwingungen wie in 1 a t r i t t  nicht auf. 

Dagegen gndern sich [wie in 1 a nach 1 b] die SpektrGn im Bereich 
zwischen 600 und 700 cm -i .  Wiederum 1/iBt sich keine charakteristische 
Si2N'-Valenzschwingung auffinden, sondern es gelten offensiehtlich die 
gleichen Zusammenh/~nge wie in 1 a und 1 b. Besonders in diesem Bereich 
wird die Interpretation der Spektren durch ~eilweise breite, aus mehreren 
KomponGnten zusammengesefzte Banden erschwert. Aus diesem Grunde 
wurde anch auf eine detaillierte Zuordnung aller Banden verzichtet. 

P henyl-tri methylsilyl-a min 

Tab. 3 gibt die IR- und Raman-Spektren des Trime~hylsilylanilins (3 a) 
und der entspreehenden N-Deutero-Verbindung (3 b) wieder. Ein yon 
Kriiger 1960 aufgenommenes IR-Spektrum yon 3 a i2, dessen Original 
[NaC1-Bereich] uns vorlag, stimmt prinzipiell mit den eigenen Messungen 
iiberein. Ffir die Zuordnung der inneren NC6Hs-Sehwingungen erwies sich 
die Analyse des Anilinspektrums yon Evans 13, erg/inzt durch Isotopen- 
daten yon Tsuboi it, als nfitzliehe Basis. Deshalb ist aueh die yon Cs- 
Symmetrie ausgehende Evanssehe Benennung fibernommen worden. DiG 
inneren Sehwingungen der (CtIa)~Si-Gruppe > 800 em - i  zeigen in 3 a 
und 3 b keine Unregelmi~i3igkeiten. 

Zwischen 600 und 750 em - i  seheinen mehrere zuf/illige Entartungen 
vorzuliegen. 606 und 622 treten im Raman-Spektrum yon 3 a als starke 
Linien mit Meinen Depolarisa~ionsgTaden auf, wie sie ffir Ringdeforma- 
tionen gewShnlich nich~ gefunden werden. Ihre Lage relativ zueinander 
~nder~ sich bei 4er N-Deuterierung um 2 • 0,5 em -i .  EinG von ihnen, 
wahrseheinlich 622, ist mit groBer Sicherheit ~sSiC3, unter der zusi~tzlieh 

Ring a" liegt. Die starken IR-Banden bei 694 und 755 em - i  gehen auf 
Ring o. p. ~' und ~ CH a" zuriick. Eine mit der Ringdeformation bei 

694 em - i  verkniipfte Raman-Linie wird in PhenyldGrivaten gewShnlieh 
nieht beobaehtet, so dab wir annehmen, dab sie auf die an dieser Ste]le 
erwartete vasSiC8 zuriickgeht. 

S e h w i n g u n g e n  de r  C a r - - N t t - - S i - G r u p p i e r u n g  

Neben der zweifelsffei zuzuordnenden ~ NH  l/iBt sieh aueh die in 3 a 
bei 1386 cm - i  gelegene ~ (C, Si)NH fiber ihre VGrschiebung auf 1095 cm - i  
Grkermen. 1297 dtirfte in erster Linie 9 CN sein, WiG es auch das Spektrum 
der isN'-Verbindung nahelegt 5. Anders als die isN-Substitution ist die 

i3 C. Kriiger, Dissertation, Tectm. t{ochsehule Aachen (1961). 
13 j .  C. Evans, Spectrochim. Acta 16, 428 (1960). 
l~ M. Tsuboi, Spectrochim: Acta 16, 505 (1960). 
t5 D. Had~i und M. ~krbl]ak, J. chem. Soc. 1957, 843. 
lgonatshefte ffir Chemie, Bd. 99/1 11 
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T a b e l l e  3. 
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I n f r a r o ~ -  u n d  R a m a n - S p e k t r e n  y o n  T r i m e t h y l s i l y l -  
a n i l i n  u n d  N - D e u t e r o - ~ r i m e ~ h y l s i l y l - a n i l i n  

( C H s ) 3 S i N H C 6 H  5 (3a)  ( C H 3 ) a S i N D C 6 H  5 (3b)  
Z u o r d n u n g  

II~ f l i i ss ig  R a m a n  IR f l i i s s ig  l~aman 

3 3 9 8 m  
3 3 9 4 m  3 3 8 5 m  

3088  w 
3072 s h  
3055  v v s  

2592  v w  2587  v w  v I~H,  N D  
2512 s 2514  s 

3 1 9 8 v w  
3151 v w  

3088 
s h  

3052 v v s  
3 0 4 1 m  3 0 3 2 m  
3 0 1 6 w  3008 w 
2963 s 2959 v v s  2961 s 2959 v v s  
2 9 0 8 w  2898 v v s  2 9 0 3 m  2898  v v s  
1944 v w  1951 v w v  
1604 v s  1600 v s  1605 v s  1 6 0 0  v v s  
1590 s h  1 5 8 2 m  
1504 v s  1498 w p  1501 v s  1498 w 
1481 s 1474  w(p)  1 4 6 0 r n  1 4 5 5 w  

1 4 1 2 w  1 4 1 7 w  1 4 1 5 w  
1386 vs 1382wp 1043 vs verdeckt 
1339 w 1335 w v  1 3 4 2 w  1 3 3 9 w  

1302 s h  
1297 v s  1290 v s p  1294 v s  1290 v s  
1 2 6 5 m  1 2 6 3 w p  1265 s h  1 2 6 2 w  
1255 v s  1255 v s  
1242 s h  1 2 3 5 w p  l l 1 4 w  1108 v w  
1 1 8 3 m  1 1 7 8 m p  1 1 8 2 m  1 1 7 8 m  
1 1 5 9 w  1151 s 1 1 5 6 w  1152 s 
1 0 7 8 m  1074 v w  1 0 9 1 m  1 0 8 6 w  
1 0 4 2 w s h  
1 0 3 2 m  1027 v s p  1 0 2 0 m  1029 v s b  

9 9 8 m  994 v v s p  9 9 7 m  993 v v s  
8 7 4 m  939 v v w  9 7 2 v w  939 v v w  
906 v s  8 9 6 w  862 v s  8 5 9 m  

847 v s  843 m p  843 v s  826 s 

816 v w  814 s 
778 w 776 v w  776 w 774 w 
755 v s  747 m 755 v s  7 4 3 m  

7 t 9 w  7 1 6 w p  700 s h  6 9 2 m b  
694 v s  6 9 2 m  694 v s  
6 2 3 m  622 s p  6 2 4 m  622 s 
613 v w  606 sp  608 v w  604 s 
563 w 555 w w 554 w 551 w 
518 w 510 v w  514 m 512 v w  
435 m v b  337 m b  

410 v w  410 v w  

v C H  a"  
a /  

a t 

a "  

a ~ 

Vas CPI~ 
Vs CH3  

r i n g  a '  
v r i n g  a"  

r i n g  a '  
v r i n g  a"  
~s  CI-I3 

(C, Si)NI-I(D) 
8 C H  i .p .  a"  
ring a" 

a '  X - e m p f .  [~ CN]  

~s CH3  

CNH(D)Si 
C H  i .p .  a '  
CIK i .p.  a"  
CI-I i .p .  a"  

CIK i .p .  a '  
r i n g  a '  

}~ C t t  a ' ,  a",  a"  O . p .  

CII o.p. a' 
a' X-ernpf. 

}~ CH a", CH3 o.p. 9 
v S iN 
9as SiCs,  ~ r i n g  o .p .  a '  
~s SiC3 

r i n g  i .p .  a"  
X - e m p f .  i .p .  a '  

o . p .  a I 

[~ (s i ,  c ) ~ H  (D)] 
r i n g  o .p .  a"  
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TabeUe 3 ( Fortsetzung) 
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(CHa)3SiNHC~H 5 (3a) (CH3)aSiNDC6H ~ (3b) 
II~ fliissig 1%aman I1% fliissig l~aman 

Zuordnung 

367m 365mp 366m 363m | 
299m 296w 280w I~NSiC3 
259m 256 w 260m 257 w 
225 w 224 s 226 w 223 s X-empf. o .p .a '  
187mb 200m 200m 3 NSiCs 

N-Deuterierung ohne EinfluB auf die Lage dieser Sch~dngung. An sich 
erwartet  man als Folge der N-Deuterierung wie bei Alkylphenylaminen 
ein Ansteigen dieser Schwingung 15. Da[~ es nicht dazu kommt,  h/ingt wohl 
dami~ zusammen, dal3 einige andere, ebenfalls mit  , CN gekoppe l t e  
Schwingungen, deutlich absinken und die in ihrer Richtung sich um- 
kehrende Beeinflussung durch ~ (C, Si)Ntt kompensieren: 

3a 3b 

1481 ~ 1460 

1386 - ~  1294 
1297 ~ § 1091 
1078 ~ - >  1043 

906 - - - - ~  862 
719 ~ 700 
606 -7 604 

Zu diesen Schwingungen gehSrt auch die bei 906 cm -1 gelegene, auf 
Grund ihrer lsN-Verschiebung als ~ SiN angesprochene starke IR-Bande.  
DaB sie durch N-Deuterierung starker verschoben wird als durch 15N-Sub- 
stitution, schliel~t aus, dal~ es sich um eine ungekoppelte SiN-Valenz- 
schwingung handelt. Weiterhin sprechen der hohe Depolarisationsgrad 
der Raman-Linie sowie die Tatsache, dab im CsHsN[Si(CH3)3]2 bei 
905 cm-1 eine v511ig analoge Bande a~ftri t t  6, die zudem vasSiNSi (970 cm -1) 
benachbar~ ist, gegen eine solche Zuordnung. 

Wit  glauben, dab es sich bei dieser Bande haupts/~chlich um eine mit 
cter CarNHSi-Einheit koppelnde innere Schwingung der C6HshT-Gruppe 
handel$. Sie tr/~gt damit  selbstverst/~ndlich auch partiellen SiN-Charakter. 
Von den neben 622 auftretenden polarisierten Raman-Linien bei 719 bzw. 
606 cm -1 sehen wir, nicht zuletzt in Analogie zu 1 a und 2 a, die ktirzer- 
wellige als eine ~ SiN am ehesten entsprechende Schwingung an und ordnen 
606 einer Ringdeformation zu. 

11" 
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Die Spek t ren  aller drei Tr imethy l s i ly lamine  1 a, 2 a und  3 a deu ten  
folglieh da rauf  hin, dal3 in der  Verbindungsklasse  B die SiN-Valenz-  
schwingung als mi t t e l s t a rke  Raman-L in i e  a n d  sehwache I R - B a n d e  auf- 
t r i t t  und  mi t  den i ibr igen Schwingungen des CNHSi-Ske le t tes  s t a rk  
koppel t .  Sie l iegt 4ami t  sowohl yon  der Lage  als auch der  In t ens i t~ t  her  
zwischen den analogen Sehwingungen in A und  C : 

A ~ 800 cm -1 R a w  p I R  vs 
B --~ 700 cm -1 l~a w-s (p) II~ w 
C ~ 600 cm -1 R a v s  p II~ - -  

Als wesentl iche E rkenn tn i s  mul~ ~estgehalten werden,  dal~ die Schwin- 
gungsspekt ren  der  un te r such ten  Si ly lamine  zumindes t  innerhalb  des 
CNHSi-Skele t tes  s t a rke  Kopp lungen  erkennen ]~ssen, die eine ,zweifels-  
freie" Zuordnung  einer Si~q-Valenzschwingung unmSglich maehen.  
Dar i iber  h inaus  is t  zu erkennen,  da[~ gerade bei  A lkyL  bzw. Dia lky l -  
aminosi lanen 4as R a m a n - S p e k t r u m  der  erfolgreichere Schlfissel zum Ver- 
s t~ndnis  des SchwingungsverhMtens ist.  

Experimenteller Teil 

Substanzen 

Trimethylsi lyl-methylamin,  Trimethylsi lyl-~thylamin und Trimethyl- 
silyl-anilin wurden nach Literaturverfahren dargeste]lt und fiber eine 50-cm- 
Drehbandkolonne ~raktioniert. 

1 a Sdp.760 71 ~ 

2 a Sdp.760 90 ~ 

3 a  Sdp.10 82 ~ 

N-Deutero- Verbindungen 

n~) 0 1,3905 [Lit. 7 Sdp.755 71 ~ n~ ~ 1,3905] 

[Lit. 7 Sdp. 90,1--90,8 ~ 

[Lit. s Sdp.19 98--99 ~ 

0,2 Mol NH-Verbindungen werden unter  N~ mit  0,21 )/[ol einer 15proz. 
L6sung yon LiC4H9 in Petrol~ther versetzt,  im Vak. yore LSsungsmittel be- 
freit, das Li-Salz in 100 ml troekenem Diglyme gelSsg, langsam unter  l~0hren 
mit  0,19 Mol D20 in 50 ml Diglyme versetzt,  yore abgeschiedenen gallert- 
artigen LiOD fiber eine Fr i t t e  abfil triert  und naeh einer rohen Abtrennung vom 
Diglyme 2--3real  fiber eine 50-cm-Drehbandkolonne fraktioniert.  Ausb. 
N 0,1 ~r (50%). Verluste t re ten besonders dureh die Frakt ionierung sowie 
Adsorption am LiOD auf. 

Spektren 

Zur Aufnahme der I~ -Spek t ren  standen ein Beckman II~ l l /12-Ger~t  ffir 
den Bereich 4000--70 cm -1 sowie ein Leitz-Ger~t zur Kontrolle des NaC1- und 
KBr-Bereiehes zur Verffigung; a]le Wellenzahlen sind auf • 1--2  em -1 zu- 
verl~ssig. Die Substanzen wurden kapil lar  sowie mit  Schichtdicken bis zu 
0,2 mm zwischen IqaCl-, KBr-,  CsBr- und 1Joly~thylenfenstern vermessen und 
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unter trockenem t{einstiekstoff prgpariert. Ein Gasspektrum von 1 a zeigte 
bei einer Aufl6sung yon etwa 1 em -1 keinerlei Bandenkonturen. Die Igaman- 
spektren registrierte ein Cary 81-Gergt, Anregung Hg e; Polarisationsmessun- 
gen naeh der Ineident-light-Methode wurden qualitativ ausgewertet. Es 
wurden 7-mm-Standardkiivetten verwendet. 

Wir danken Herrn Professor Dr. H. Cordes, Braunschweig, ftir die 
Erlaubnis zur Benutzung des l~amangergfes, der DFG ftir die Bereit- 
stellung der Spektrographen sowie dem Fonds der Chemisehen Industrie 
ffir die Unterstiitzung mit S~chmitteln. 


