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Multiple Bonds Between Main-Group Elements and Transition Metals, XCVI''. - Niobium and Tantalum Complexes 
Having Imido Ligands 

The new niobium and tantalum complexes 2b and 2c of for- lithium amide LiN[Si(CH3),], in 36 and 27% isolated yield, 
mula M[N(SiMe,),],(NSiMe3)(OSiMe3) (M = Nb, b; Ta, c)  are respectively. 
accessible by the reaction of the oxychlorides MOC13 with the 

Auf der Suche nach fluchtigen Ausgangsverbindungen fur 
die MOCVD-Darstellung von dunnen Hartstoffilmen, wie 
z. B. des extrem harten kubischen Tantalnitrids TaNZi, ha- 
ben wir uns u.a. den Oxysilylamiden des Niobs und Tantals 
zugewandt. Die sich von Metall(V)-oxyhalogeniden ablei- 
tenden Silylamide der Formel 0 = M[N(Si(CH3)3)2]3 kon- 
nen in der Stoffklasse 1 oder als isomere Siloxy-Derivate 2 
auftreten. 

0 
I1 

N(SiMe,) 
I1 
M 

(Me,Si),N'*'y' N(SiMe3)p (Me3Si),N " '1  'OSiMe, 
N(SiMe,), N(SiMe,), 

1 2 

la: M = V unbekannt 2a: M = v L i t . "  
b: M = Nb Lit..4' b: M = Nb diese Arbeit 
c: M = Ta unbekannt c: M = Ta diese  Arbeit 
d: M = Re L i t . "  d: M = R e  unbekannt 
e :  M = U Lit.6' e :  M = U unbekannt 

Wiihrend der erste Vertreter dieses Formeltyps (M = V) 
durch Umsetzung von V0Cl3 mit Na[N(SiMe,),] erhalten 
und als Siloxy-Derivat 2a beschrieben wurde3), liegen alle 
anderen als 0x0-Komplexe 1 b, d, e vor. Diese werden fur 
Rhenium ( ld)  aus ReOC1, und Li[N(SiMe3)J5), fur Uran 
(le) aus U[N(SiMe3),I3 und Aminoxid oder Sauerstoff6) und 
fur Niob (1 b) in schlechten Ausbeuten aus NbC14(THF)2 und 
Li[N(Si Me3)J in Tetrahydrofuran erhalten4'. 

Praparative und spektroskopische Ergebnisse 

Niob(V)- und Tantal(V)-oxychlorid 3b bzw. 3c sind aus 
den Ether-Addukten der Pentachloride durch Erhitzen auf 
90 bzw. 65 "C einfach z~ganglich',~) und daher interessante 
Startverbindungen fur funfwertige Niob- und Tantalverbin- 
dungen. Mit drei Molaquivalenten Lithium-bis(trimethy1- 
silylamid) werden nach Gleichung (1) die Komplexe 2b und 
2c erhalten. 

Der Siloxy(imido)niob-Komplex 2 b ist der erste Vertreter 
dieses Formeltyps, von dem auch das konstitutionsisomere 
Oxotrisamid 1 b bekannt und strukturchemisch charakteri- 
siert ist 'I. Der Vanadium-Komplex 2a ist seit den Arbeiten 
von Burger et al. bekannt3). 

MOCI, + 3 Li[N(SiMe,),] - 1 1  + 3 LiCl (1) 
N(SiMe,) 

(Me,Si),N '"F'OSiMe, 
N(SiMe,), 

3b, c M = Nb (b), Ta (c) 2b, c 

In den 'H-NMR-Spektren von 2b (400 MHz) und 2c 
(270 MHz) in C6D6-LoSUng finden sich im Hochfeldbereich 
jeweils drei Singuletts im korrekten lntensitatsverhaltnis 
4: 1 : 1, wobei das intensitatshochste Signal den beiden Bis- 
(trimethylsily1)amido-Gruppen zuzuordnen ist. Eine eindeu- 
tige Zuordnung der jeweiligen beiden kleinen Signale 
ist nicht moglich. Bradley et aL9' finden fur die Trimethyl- 
silylimid-Gruppen der Verbindungen Ta2Br4(NSiMe3)2- 
[N(SiMe3)2]2 6 = 0.22 und fur Ta(NSiMe3)(S2CNMe2)3 6 = 
0.20. Wir ordnen daher die Trimethylsilylimido-Protonen 
von 2 b und 2 c den Signalen bei 6 = 0.27 und 0.26 und die 
Protonen der Siloxygruppen von 2b und 2c den Resonanzen 
bei F = 0.30 und 0.31 zu (Tab. 1). Eine Identifizierung durch 
Einfrieren der Rotation um die Si-N-Bindungen ist bis 
- 80°C in [DJTHF nicht rnoglich. Fur den Vanadium- 
Komplex 2a wird ein andersartiger Spektrenhabitus ange- 
geben3', der uns nicht nachvollziehbar erscheint. 

In den 'H-gekoppelten I3C-NMR-Spektren (67.9 MHz) 
von 2 b und 2 c finden wir jeweils ein groRes und zwei kleine 
Quartetts von Septetts. Die 'H-Kopplungskonstanten liegen 
in dem fur Trimethylsilylgruppen ublichen Bereich"). Das 
grolje Signal ist den Amidoliganden zuzuordnen. Eine 
Zuordnung der Trimethylsiloxy- und Trimethylsilylimido- 
Gruppen ist nicht moglich. 

Im 'H-entkoppelten 29Si-NMR-Spektrum von 2c (79.4 
MHz) finden wir ein grooes, ein kleines und ein kleines brei- 
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Tab. 1. NMR-Daten dcr neuen Niob- und Tantalkomplexe 2 b  
und 2c 

talverbindung 2c (6 = 229). Die Signale beider Verbindun- 
gen sind gegenuber Hexamethyldisiloxan (6 = 39)12) um ca. 
200 ppm tieffeldverschoben. Dieser Effekt ist auf die hohe 

Verb. Kern 6 Multipl. Zuordnungn effektive Ladung der Zentralmetalle Niob und Tantal und 
die damit verbundene, gegenuber Silicium starkere Ruck- 
bindung des Sauerstoffatoms an Niob und Tantal zuruck- 
zufuhren. Ahnliches wurde in den "0-NMR-Spektren der Nb-NCSi(CH3)31z 

Nb-0-Si(CH3)3 Polyoxoanionen [M6OI9]*- beobachtet 13). 

2b 'H 0.38 (36 H) s 
0.30 (9 H) s 
0.27 (9 H) s Nb=N-Si(CH3), 

2C 'H 0.37 (36 H) s Ta-NCSi(CH3),1, 
0.31 (9 H) s Ta-O-Si(CH3), 
0.26 (9 H) s Ta=N-Si(CH3)3 

2b 13C 5.42 q (septIb"=' Nb-NISi(CH,),lz 
2.68 q (sept)b' 
2.28 q (sept)C' a) 

3.71 q (se*Ib' a) 
2.25 q (septic' a) 

('H-gek.) 16.2 m a) 

2C 13c 5.45 q (septIb) Ta-NCSi(CH,),l, 

2b "Si -1.27 dezd) Nb-NCSI(CH,I,l, 

-8.2 rn a) 

2C 29Si 0.31 S Ta=N-SI(CH,), 
('H-entk.) 0.04 s Ta-O-SNCH,), 

2b I7O 243 S Nb-O-Si(CH,), 
2c 170 229 s Ta-O-Si(CH,), 

-0.38 S Ta-NCSNCH,) J2 

a) Vgl. Text. - b, 'J(C,H) = 118, 'J(C,H) = 2 Hz. - '' 'J(C,H) = 
118, 'J(C,H) = 1.5 Hz. - dl *J(Si,H) = 6 Hz. - e, Quartett von 
Septetts. - Die angegebene Zuordnung der Signale ist aufgrund 
ihrer Intensitaten zwcifelsfrei moglich. 

tes Signal, das wir aufgrund des signalverbreiternden Kern- 
quadrupolmomentes des Stickstoffs der Silylimidogruppe 
zuordnen. Das 29Si-NMR-Spektrum von 2b (79.4 MHz) ist 
mit Me,SiSiMe3 als internem Standard (6 = - 19.78)loa) in 
C6D6 aufgenommen worden und zeigt ein grol3es Decett und 
zwei kleine, breite Multipletts. Auch hier ist das groBe Signal 
den Amidoliganden zuzuordnen, wahrend eine weiterge- 
hende Zuordnung der kleinen Signale nicht moglich ist. In- 
teressant ist die stark unterschiedliche chemische Verschie- 
bung der Resonanzen von 2b und 2c im 29Si-NMR-Spek- 
trum. Wlhrend die Signale von 2c alle im Bereich um 6 = 
0 erscheinen, sind die intensitatsschwachen Resonanzen in 
2b deutlich entschirmt (6 = 16.2) bzw. abgeschirmt (6 = 

-8.2). Das Signal der Amidoliganden von 2c  (6 = -0.38) 
ist gegenuber jenem in 2 b (6 = - 1.27) nur geringfugig ent- 
schirmt. 

In den 'H-entkoppelten "0-NMR-Spektren (54.1 MHz) 
von 2b und 2c findet man jeweils ein Singulett, das im Falle 
der Niob-Verbindung 2b verbreitert ist. Dies ist vermutlich 
auf das hohe Kernquadrupolmoment von Niob ( I  = 9/2) 
zuruckzufuhren 'l). Die chemischen Verschiebungen beider 
Verbindungen sind vergleichbar, wobei die Niob-Verbin- 
dung 2 b (6 = 243) etwas starker entschirmt ist, als die Tan- 

Tab. 2. IR-Daten der Komplexe 2a, 2b und 2c [cm-'] 

~ ~ 3 )  HN(SiMe3),.14) 
(1300- 2b 2c (4000 - Zuordnung 

650 cm-') 400 cm-') 

3315 m vNH 
2959 s 2952 s 2951 s v,,CH~ 
2903 m 2901 m 2895 m v , C H ~  
2854 w 2856 w v C H ~  

1500 w ~ N H '  
1448 w 1448 w 1440m 6CHx 
1406w 1406 w 1400m 6CH; 

1256 vs 1251 vs 1251 vs 1250 vs &CH3 
1181 vw 

1117 vs 1117 vs 

986 s 941 s 
918 vs vermutl. 

verdeckt 
899 s 
843 vs 

798 s 787 s 
152 m 

723 m 716 w 
702 m 

673 m 688 sh 
667 m 
639 w 
618 vw 

456 w 
442 w 
414 vw 
385 vw 
350 sh 
325 w 
260 vw 

1148 vs 
1096 vw 
1054 sh 
948 vs 
922 s 

890 vs 
838 vs 
787 s 
754 m 
722 w 
709 m 
688 sh 
671 m 
638 w 
619 vw 

440 vw 
419 w 

1117 vs SNH 
v,,M = N - Si 

v,,M - 0 - Si 
v,,Si - N - Si 934 vs 

888 s eCH3 

155 m eSH3 
QCH3 

848, 840, 830 vs QCH3 
v,,M - N - Si 

685 m v,,SiC3 

620 m 2 . SSiC3 
566 m v,Si - N - Si 

vM-N 
vM-N 

380 w 
355 w 350 s (selbst GSiC' 
325 w gemessen) 
268 w 

Von besonderem lnteresse ist der Vergleich der IR-Spek- 
tren von 2a -c und dem freien He~amethyldisilazan'~). Die 
in der Literatur 3, angegebene Interpretation des IR-Spek- 
trums von 2a im Bereich 650- 1300 cm-' kann bestatigt 
werden. Neben den fur SiMe3-Gruppen typischen, nahezu 
invarianten Schwingungsfrequenzen'5) [@(CH,), vaS(SiC3), 
6(SiC3), v(CH3), 6(CH3)] findet sich fur 2a und 2c die anti- 
symmetrische SiNSi-Valenzschwingung, die ein Ma13 fur den 
ionischen Charakter eines Bis(trimethylsily1)amido-Komple- 
xes darstellt 16).  Sie ist im Falle von 2 b durch die in diesem 
Bereich intensiven Pendelschwingungsabsorptionen der 
Methylgruppen verdeckt. Die geringe Variation der Ban- 
denlage von 2a und 2c legt nahe, der MN-Bindung densel- 
ben Grad an Kovalenz zuzuschreiben. Der Wechsel von 
Ubergangsmetallen der zweiten Reihe zu solchen der dritten 
bewirkt generell eine Verschiebung von vSi0 zu hoheren 
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Wellenzahlenl'). Die Zuordnung von v(M - 0 - Si) bewegt 
sich fur 2b und 2c zwar am oberen Ende des iiblichen Be- 
reiches (900-950 ern-')''), deckt sich aber rnit der ebenfalls 
hohen Zuordnung der V - 0 - Si-Valenzschwingung in 2a3J. 
Daneben findet man die antisymmetrische M = N - Si- 
Streckschwingungen im Bereich von 1100- 1200 cm-', die 
nur zwischen Niob und Tantal einen der Massenzunahme 
entsprechenden Gang aufweist, wahrend sie fur Vanadium 
und Niob gleich ist. Im Falle der antisymmetrischen 
M - N - Si-Streckschwingungen bei 800 cm-' ist es genau 
umgekehrt. Hier findet man einen Gang zwischen Vanadium 
und Niob, nicht jedoch zwischen Niob und Tantal. Bei 2b 
und 2c findet man im Bereich um 430 m-l die beiden sym- 
metriebedingten M - N-Streckschwingungsresonanzen, de- 
ren Wellenzahlen den durch die Massendifferenz von Niob 
und Tantal verursachten Gang aufweisen. 

Im Massenspektrum wird der Molekulpeak von 2b bei 
chemischer Ionisation beobachtet (negative Ionen: M -, po- 
sitive Ionen: [M + HI+). Der Molekulpeak von 2c wird 
als [M + H]+ detektiert. M- wird bei 2c im Gegensatz zu 
2b nicht gefunden. [M + H]+ (2c) bzw. M- (2b) zeigen 
korrekte Isotopenmuster. 

Eine Rontgenstrukturanalyse von 2c fuhrte nicht zu ei- 
nem befriedigenden Ergebnis (Fehlordnungsphanomene). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Programm), 
dem Fonds der Chemischen Industrie, dem Bundesministerium ,fir  
Forschung und Technologie und der Hanns-Seidel-Stftung (Stipen- 
dium an J. B.) danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 
AuBerdem sind wir Herrn Prof. Dr. Winter von der Fa. H. C .  Starck 
Berlin, Goslar, fur die Uberlassung hochreiner Praparate von NbCIS 
und TaC15 zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit und Luft 

unter Argon durchgefuhrt. Alle Losungsmittel waren argongesattigt 
und rnit Na/K-Legierung getrocknet. Die Startsubstanzen NbC15 
und TaC1, (H. C. Stdrck Berlin) fur die Synthese von NbOC13 und 
TaOCI3'z8), Butyllithium (Aldrich 18,617-1) und Bis(trimethylsily1)- 
amin (Aldrich Hl,000-2) waren handelsublich und wurden ohne 
weitere Reinigung eingesetzt. - 1R: KBr-PreBlinge, Beckman-ln- 
frarot-Gitterspektrometer 4240 und FT-Infrarot-Spektrometer Ni- 
colet 5-DX. - NMR: FT-NMR-Spektrometer JEOL-JNM-GX 
270 und JEOL-JNM-GX 400. - MS: Finnigan MAT 90, chemische 
Ionisation rnit Isobuten. - Elementaranalysen wurden nach be- 
kannten Verfahren im Mikroanalytischen Laboratorium des Insti- 
tutes durchgefuhrt (Leitung M .  Bauth). 

1. Bis[bis (trimethylsily1)amido J (trimethylsiloxyj (trimethylsilyl- 
imidu)niob(V) (2 b): In einem 250-ml-Rundkolben werden 20 ml 
Dicthylether und 3.28 g (20.3 mmol) Bis(trimethylsilyl)amin vor- 
gelegt. Nach Abkuhlen auf 0°C gibt man 12.7 ml(20.3 mmol) einer 
1.6 M Butyllithium-Losung in n-Hexan zu und laBt 30 min bci 
Raumtemp. ruhren. AnschlieBend wcrden die Losungsmittel i. Vak. 
entfernt. Dann gibt man 60 ml Diethylether und anschlieRend rnit 
einem Feststoffdosiertrichter innerhalb von ca. 10 min bei Raum- 
temp. 1.42 g (6.60 mmol) NbOC13 zu. Dabci farbt sich die Losung 
gelb, und es fallt cin heller und ein dunkler Feststoff aus. Nach 
Ruhren uber Nacht, Entfernen des Diethylethers i.Vak. und Zugabe 
von 50 ml Toluol wird uber Nacht unter RuckfluB erhitzt. Man 
erhalt eine schwarze Losung mit dunklem Bodensatz, dcr abfiltriert 
wird. Nach dreimaligem Waschen des Bodensatzes rnit Toluol und 

Trocknen (Hochvak., Raumtemp., 3 h) werden 0.93 g Feststoff er- 
halten (Ber. fur LiC10.84 g). Die schwarze Losung wird eingedampft 
und bei 100 "C im Hochvak. sublimiert (Sublimationspunkt cd. 
80°C). Man erhalt ein schwach gelb gefarbtes Sublimat, das aus n- 
Hexan zu einem weil3en Feststoff (Schrnp. 185"C, Zers.) umkristal- 
lisierbar ist. Ausb. 1.40 g (36%, bez. auf NbOCI3) schwach gelbe 
Kristalle, Schmp. 155 "C. 
C18H54N3NbOSi6 (590.1) Ber. C 36.64 H 9.22 N 7.12 Si 28.56 

Gef. C 35.75 H 8.98 N 6.61 Si 29.99 

2. Bis[bis(trimethylsilyl)amido] (trimethylsiloxy) (trimethylsilyl- 
imido)tantal(V) (2c): In einem 250-ml-Rundkolben werden 20 ml 
Diethylether und 8.71 g (54.0 mmol) Bis(trimethylsi1yl)amin vor- 
gelegt, auf 0°C gekuhlt und mit 33.7 ml (54.0 mmol) einer 1.6 M 
Butyllithium-Losung in n-Hexan versetzt. Nach 30min. Ruhren bei 
Raumtemp. werden die Losungsmittel i.Vak. entfernt. Dann gibt 
man 150 ml Diethylether und anschlieaend mit einem Feststoff- 
dosiertrichter innerhalb von ca. 20 min bei Raumtemp. 5.31 g (17.5 
mmol) TaOCI, zu. Dabei farbt sich die Losung gelb, und cs fallt 
cin brauner Feststoff aus. Nach Ruhren uber Nacht, Entfernen des 
Diethylethers i.Vak. und Zugabe von 100 mi Toluol wird uber 
Nacht unter RuckfluB erhitzt. Anschlienend wird noch 2 d bei 
Raumtcmp. geruhrt und dann filtriert (Filtrationsruckstand: 2.26 g 
nach 3stdg. Trocknen i.Vak. bei Raumtemp.; ber. fur LiCI: 2.22 g). 
Das Filtrat wird auf ca. 20 ml eingeengt und bei -30°C kristalli- 
siert. Man erhalt gelbe, luftempfindliche Kristalle, die nach Subli- 
mation bei 100°C &badtemp. (Sublimationspunkt ca. 70°C) im 
Hochvak. farblos und analysenrein sind. Ausb. 3.24 g (27%, bez. 
auf TaOCI3), Schmp. 195 "C. 
C18H54N30Si6Ta (678.1) Ber. C 31.88 H 8.03 N 6.20 Si 24.85 

Gef. C 31.97 H 8.28 N 5.53 Si 24.72 

CAS-Registry-Nummern 
2b: 135562-65-1 / 2c: 135562-66-2 / NbOCI3: 13597-20-1 / TaOCI3: 
13597-22-3 
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