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Durch plasmachemische Aktivierung kann die Re-
aktivit�t von notorisch inertem Distickstoff betr�chtlich gesteigert
werden. M. Binnewies et al. beschreiben in ihrer Zuschrift auf den
folgenden Seiten eine Anwendung dieser Methode: Bei der Reaktion
von SiCl4 mit N2 in einem Niederdruckplasma bildet sich das
Hydrazinderivat N2(SiCl3)4. Quantenchemische Rechnungen best�ti-
gen die Struktur der Verbindung.
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Plasmachemie

N2(SiCl3)4 – ein Hydrazinderivat als unerwartetes
Produkt der Reaktion von
N2 mit SiCl4

Nils Schiefenh�vel, Hans-J�rg Himmel und
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Professor Bernt Krebs
zum 65. Geburtstag gewidmet

N2 kann aus thermodynamischen Gr�nden nicht mit SiCl4 zu
Silicium-Stickstoff-Verbindungen wie Si3N4 reagieren. So
betr!gt die freie Reaktionsenthalpie f�r die Reaktion in
Gleichung (1) DG0

298 = 1211.7 kJmol�1.

3 SiCl4ðgÞ þ 2 N2ðgÞ ! Si3N4ðsÞ þ 6 Cl2ðgÞ ð1Þ

Das Gleichgewicht liegt also praktisch vollst!ndig auf der
Seite der Reaktanten. Entsprechendes ist f�r Si-N-Cl-Ver-
bindungen, Chlorsilazane, zu erwarten, die zumindest formal
als Zwischenprodukte dieser Reaktion betrachtet werden
k2nnen. Aktiviert man die Ausgangsstoffe jedoch plasmache-
misch, so findet eine Reaktion statt. Verschiedene Gruppen
konnten unter den Bedingungen einer Glimmentladung
N(SiCl3)3 (1) und Cl3SiN(SiCl2)2NSiCl3 (2) als Produkte von
Reaktion (1) nachweisen und charakterisieren.[1, 2] Als ent-
scheidender Grund f�r das Eintreten der Reaktion unter
diesen Bedingungen wird die plasmachemische Bildung von
Stickstoffatomen angenommen. Diese weisen eine betr!cht-
liche Lebensdauer auf – je nach Versuchsbedingungen bis zu
einigen Minuten.[3] Die freie Reaktionsenthalpie f�r die
Reaktion in Gleichung (2) betr!gt �610.2 kJ mol�1, das
Gleichgewicht liegt also vollst!ndig auf der Seite der Pro-
dukte. Die Bildung von Chlorsilazanen sollte unter diesen
Bedingungen auch thermodynamisch m2glich sein.

3 SiCl4ðgÞ þ 4 NðgÞ ! Si3N4ðsÞ þ 6 Cl2ðgÞ ð2Þ

Wir haben ebenfalls SiCl4 mit N2 zur Reaktion gebracht,
allerdings nicht in einer Glimmentladung, sondern in einem
durch Mikrowellen angeregten Plasma.[4] Auch unter diesen
Bedingungen beobachteten wir die Bildung von 1 und 2. Wir
konnten zus!tzlich – wenngleich in geringem Anteil – ein
weiteres Perchlorsilazan, N2(SiCl3)4 (3), durch GC-MS-
Methoden nachweisen (Abbildung 1).[5, 6] Die einzige Struk-
tur, die f�r 3 sinnvoll erscheint, ist die des Hydrazinderivats
(Abbildung 2). Da bei der Reaktion nur sehr geringe Mengen
von 3 entstehen, sehen wir zurzeit keine M2glichkeit, die

Verbindung zu isolieren und durch eine Kristallstruktur-
analyse zu charakterisieren.

Zur Strukturbestimmung haben wir quantenchemische
Methoden eingesetzt. Dabei wurde das BP-Funktional in
Kombination mit dem SV(P)- und dem TZVPP-Basissatz
verwendet.[7] Zum Vergleich wurden auch Berechnungen f�r
das wasserstoffsubstituierte Analogon N2(SiH3)4 (4, Abbil-
dung 3) durchgef�hrt, dessen Strukturdaten aus Elektronen-
beugungsmessungen bekannt sind.[8] Die experimentellen
Daten stimmen gut mit den berechneten �berein (Tabelle 1).
Die Rechnungen best!tigen die Tetrakis(trichlorsilyl)hydra-
zin-Struktur von 3 (Abbildung 2). Im Unterschied zu Hydra-
zin sind die beiden Stickstoffatome in den C2-symmetrischen
Verbindungen 3 und 4 jedoch trigonal planar umgeben. Der
N-N-Abstand in 3 ist beinahe identisch mit dem in Hydrazin
(Tabelle 1).

Bei 3 handelt es sich um das erste vollst!ndig silylierte
Hydrazin mit perhalogenierten Silylgruppen. Klassische Syn-
thesen von Silylhydrazinen verlaufen �ber die intermoleku-
lare Halogenwasserstoff-Abspaltung aus Hydrazin und Halo-
gensilanen oder �ber Reaktionen von Lithiumhydraziden mit
Halogensilanen.[9,10, 11] So konnte 4 durch Gasphasenreaktion
von SiH3I mit Hydrazin hergestellt werden.[8,12] Die erste
Kristallstrukturanalyse eines vollst!ndig silylierten Hydrazin-

Abbildung 1. Gaschromatogramm des Produkts der Plasmareaktion
von N2 mit SiCl4. Der vergr�ßerte Einschub zeigt das Signal f!r 3.

Abbildung 2. Berechnete Molek!lstruktur von 3 (N blau; Si grau;
Cl gr!n).
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derivats gelang Schmidbaur et al. Sie erhielten N2(PhH2Si)4

(5) durch die Reaktion von PhH2SiCl mit Hydrazin.[13]

Wir haben quantenchemisch f�r die Reaktion in Glei-
chung (3) eine Reaktionsenthalpie DH0

0 = 180.9 kJ mol�1 (BP/
SV(P)) bzw. 179.7 kJmol�1 (BP/TZVPP) berechnet. Da f�r
die Reaktion nahezu keine Gnderung der Molw!rme zu
erwarten ist, sollte auch bei 298 K die Reaktionsenthalpie
etwa 180 kJmol�1 betragen.

N2H4ðgÞ þ 4 SiCl4ðgÞ ! N2ðSiCl3Þ4ðgÞ þ 4 HClðgÞ ð3Þ

Unter Ber�cksichtigung von Literaturdaten[14] ergibt sich
hieraus die Standardbildungsenthalpie f�r 3 zu DH0

298 =

�1994 kJ mol�1. Da 3 eine !hnliche Molmasse hat wie SiI4,
sollten auch die Standardentropien der beiden gasf2rmi-
gen Verbindungen !hnlich groß sein: S0

298(N2(SiCl3)4)
� S0

298(SiI4)= 417 Jmol�1 K�1.
Auf welchem Weg entsteht 3? Aus den thermodynami-

schen Daten schließen wir, dass die Bildung nicht aus N2 und
SiCl4 erfolgen kann. Sehr wohl m2glich w!re jedoch eine
Reaktion zwischen N2 und SiCl3-Radikalen, die unter plas-
machemischen Bedingungen vorliegen sollten. Auch eine
Bildung aus N2 mit SiCl2 und SiCl4 ist thermodynamisch
m2glich. Solche Reaktionen k2nnten unter Erhaltung der N-
N-Einheit zu 3 f�hren. Gleichfalls denkbar ist die Bildung
von Tetrakis(trichlorsilyl)hydrazin nach Bruch der N-N-Bin-

dung von N2, wobei uns das Radikal CN(SiCl3)2 als eine
Zwischenstufe naheliegend erscheint. Das Auftreten dieses
Teilchens st�nde im Einklang mit dem chemischen Verhalten
von N2F4, das bereits bei Raumtemperatur teilweise in NF2-
Radikale zerf!llt.
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Tabelle 1: Vergleich der Bindungsl/ngen [pm] und Bindungswinkel [8]
von 3, 4 und N2H4.

3[a] 4[a] 4[b] N2H4
[a]

N�N 145.0 147.2 145.7�1.6 144.2
N�Si 177.3 176.1 173.1�0.4 –
N�H – – – 102.0/102.4
Si�Cl 204.9/205.4/

205.7[c]
– – –

Si�H – 149.3/149.6[d] 148.7�1.4 –
Si�N�Si 123.94 129.39 129.7�0.7 –
H�N�H – – – 107.10
Si�N�N 118.03 115.30 115.15�0.7 –
H�N�N – – – 107.29

[a] Berechnungen mit dem BP-Funktional und dem TZVPP-Basissatz.
[b] Strukturdaten aus Elektronenbeugungsmessungen.[8] [c] Die Si-Cl-
Bindungsl/ngen in SiCl4 wurden zu 205.0 pm berechnet. [d] Die Si-H-
Bindungsl/ngen in SiH4 wurden zu 149.3 pm berechnet.

Abbildung 3. Berechnete Molek!lstruktur der Vergleichsverbindung 4
(N blau; Si, H grau).
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