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Summary 

The spirocyclic vanadiuin( IV) silylamides VI ( NRfe-SiMe,)lY]l (Y = NMe and 
CH2) have been prepared by the reaction of VClj with Y(SiMez--NMeLi)z and 
were characterized by analysis and IR spectra. The magnetic moment pa has 

been determined by magnetic and ESR measurements to be 1.70 BM; the spin- 
orbit coupling parameter X, is - 150 cm-‘. The electronic spectra have been 
analyzed for a ligand field of Dzd symmetry, and anisotropic g values and “V 
coupling constants have been obtained from low temperature ESR spectra. 
‘H and “Si NMR signals show the usual broadening of paramagnetic com- 
pounds. 

Zusammenfassung 

Die spirocyclischen Vanadium(IV)-Silylamide V[(NMe-SiMe,),Y], (Y = NMe 
und CH2) wurden durch Reaktion von VCl= mit Y(SiMe,-NMeLi), dargestellt 
und durch Analysen sowie IR-Spektren charakterisiert. Aus magnetochemischen 
und ESR-Untersuchungen ergibt sich pg 1.70 BM; der Spin-Bahn-Kopplungs- 
parameter X betriigt ca. 150 cm-‘. Die Elektronenspektren wurden fiir ein Dlb 
Ligandenfeld analysiert; aus Tieftemperatur-ESR-Spektren wurden anisotrope 
g-Werte und 5’V-Kopplungskonstanten bestimmt. ‘H- und 29Si-NMR-Spektren 
zeigen die fir paramagnetische Verbindungen iibliche Verbreiterung. 

Voraufgegangene Arbeiten hatten gezeigt, dass Bis(siIylamino)-Verbindungen 
der Typen HNRSiMe,SiMe2RNH [1] und (HNRSiMe&Y (Y = 0, NMe, CH2) 
[Z-4] geeignete zweiziihnige Cheiat-Liganden darstellen, mit deren Hilfe neu- 
artige mono- und spirocycltihe Verbindungen von Haupt-, im besonderen &er 
such Nebengruppenelementen dargestelIt werden kijnnen. 

Beim Element M = ‘I3 konnten wir zeigen, dass die siIacycIischen SI%rane A 
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unci B (R hier und in folgenden Methyl) recht bestandig sind [ 5,4] und ent- 
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(R =CH3) tB1, Y=O; 

(82) Y = NCH3; 

(83) Y =CH* 

sprechende carbocyclische Verbindungen wie Ti[(NR<H2)&HZ]z und Ti- 
f ( NCR3-CHZ)zCH2]2 [ 61 in ibrer thermischen BestSindigkeit weit iibertreffen. 

Ein Vergleich von Ti[(NCR3<H&CH212 mit dem wesentlich bestlndigeren 
Ti[( NSiR,-CH,)2CH2]2 zeigt dabei, dass sterische Griinde hierfiir nicht alleine 
verantwortlich sein kbnnen, sondern dass offensichtlich vom Si induzierte elek- 
tronische Effekte eine wesentliche Rolle spielen. 

Eine Rbntgenstrukturanalyse an A, M = Ti [ 51 legte dabei nahe, dass sowohl 
Si als such Ti vergleichsweise kurze (173.3 und 190.5 pm) Bindungen zum N 
hin ausbilden. Es schien dahervon besonderem Interesse, mit Hilfe einer geeigneten, 
M-empfindlichen Sonde der Frage nachzugehen, ob gegeniiber den bekannten 
Dialkylamiden, etwa M(NR,),, in der Elektronenverteilung Unterschiede fest- 
stellbar sind. 

Solche MGglichkeiten schienen sich aufzutun, wenn wir anstelle M = Ti das 
Nachbarelement V waten, das in Titan(IV)-analogen Vanadium( IV)-Ver- 
bindungen em dl-System darstellt, somit charakteristische Elektronenanregungs- 
sowie ESR-Spektren ergibt und einer magnetochemischen Untersuchung zugtig- 
lich ist_ Diese Untersuchungen sollten Informationen iiber den Aufenthaltsort 
des Elektrons, die Kovalenz der V-N-Bindung, das Ausmass der Verzerrung 
des VN&ystems sowie im Vergleich mit analogen Titan(IV)-Verbindungen 
such die Stiirke der V-N-Bindungen zugiinglich machen. Wir berichten in-r fol- 
genden iiber unsere Ergebnisse. 

Darstellung 

Die Reaktion von N-metallierten Arninen mit Vanadiumhalogeniden wurde 
bereits friiher zur Synthese von Alkyl- und Silylamiden des Vanadiums elnge- 
setzt; typischeBeispiele sind V(NR& [7], V(O)(OCHR&N(SiMe~)z [S] und 

WWiMe3M3 Pl- 
In analoger Weise wurde zur Synthese der Vanadium(IV)Spirane Bl-B3 

(M = V) zu vorgelegtem dilithiierten Diamin Y(SiRzNRLi)z nach Gl. 1 VCl4 
zugetropft. 

VCL + 2 Y(SiR2NRLi)l + 4 LiCl + V[(NRSiR,),Y]2 (1) 
<I-III) _ 

(I) Y = 0. (II) Y = NR: (III)-Y = CH2 
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Wegen der Oxidationsempfindlichkeit des VCI, ist bei der Synthese besondere 
Sorgfalt geboten (s.Experimentelles); das VC14 sollte frisch hergestellt sein, urn 
auf seine Zerfallsprodukte VC19 und Clz zuriickgehende Reaktionsprodukte zu 
unterdrilcken. 

Nach iiblichem Aufarbeiten erhiilt man die Verbindungen II and III durch 
Sublimation in grunen Kristallen mit befriedigenden Ausbeuten von 30-40%. 
Bei Versuchen zur Synthese von I fallt nach Abziehen des Ltisungsmittels eine 
braune Fliissigkeit an, ads der durch Vakuumdestillation eine kleine Menge 
einer griinen Fliissigkeit gewonnen wird_ Diese besitzt jedoch nach ihren Ana- 
lysen (gef. N, 11.5; V, 8.6%) nicht die Zusammensetzung von I (her. N, 13.0; 
V, ll.S%); Versuchen zu ihrer Reinigung war kein Erfolg beschieden. Offen- 
sichtlich verursacht das O-Atom des Chelatliganden Komplikationen, die ver- 
mutlich auf intermolekulare Redos-Reaktionen zuriickgehen. 

Eigenschaften 

Tabelle 1 gibt die physikalischen Eigenschaften von II und III wieder. Beide 
Verhindungen sind auf Grund ihrer Fhichtigkeit., ihrer LGslichkeit in unpolaren 
organischcn Losungsmitteln sowie nach kryoskopischen Molekulargewichtbe- 
stimmungen in Benz01 monomer_ Aus der Schmelze kristallisieren sie bei Raum- 
Temperatur in langen, wohl ausgepdgten, jedoch weichen Kristallen. Luftsauer- 
stoff und Feuchtigkeit zersetzen II und III spontan unter Braunfarbung. - 

IR-Spektren 
Bei Anregung mit Kr’ 64’I.l nm konnten such bei geringer Laser-Leistung 

keine Raman-Spektren erhalten werden. Die IR-Spektren von II und III sind 
envartungsgem&s jenen der analogen Ti- 143 und Zr-Verbindungen [lo] sehr 
ahnlich; Tabelle 2 stellt wichtige Skelett- und charakteristische Liganden- 
schwingungen zusammen Vollstiindige Frequenzlisten s. Esperimentelles. 

An der Zuordnung der MN,-Schwingungen besteht kein Zweifel. Von den 
beiden MN,-Streckschwingungen ist ps von der M-Masse unabh?ingig, wiihrend 
v,, bei gleichbleibender Kraftkonstante mit zunehmender IM-Masse absinken 
sollte. 

Aus dem Gang der Frequenzen kann geschlossen werden, dass die M-N- 
Bindungsfestigkeit in der Reihe M = Ti < Zr < V zunimmt; die Si-N-Bindung 
ist bei II und III ebenfalls fester als in den entsprechenden Ti-Verbindungen. 
Dieser Befund steht mit friiheren spektroskopischen [ll,S] und thermoche- 
mischen Untersuchungen [ 121 im Einklang. 

Im Vergleich zu den entsprechenden Ti-Verbindungen [4] verdient jedoch 

TABELLE 1 

PWYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 

Verblnduoe FP. (OC) 

n 44 

III 52 

Kp. (“C~orr) 

82/10-4 

76flO-4 

LMSchkeSt 

kicht liislich in 
PcLrouithu. &her. 
Benzol. Toluol 
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TABELLE 2 

WICHTIGE SCHWINGUNGSFREQUENZEN <cm-*) VON II. III UND ENTSPRECHENDEN Ti- UND 
Zr-VERBINDUNGEN 

~-___.--~~ 

B2. M = Ti II B2. ?.I = Zr 83.31 = Ti III 83. M = Zr Zuordnuns 

C4l [lOI Cal Cl01 __- p______________-_ --.___---.--_---_ . ..---- 

978 983 975 T.(SiZCHt) 
932 864 
903 

v,(SiNSi) 

571 618 586 592 
547 567 537 522 5?6 

u(Ring) 

521 540 468 500 528 483 v&JINq) 
453 462 457 467 483 469 Y&bIN‘$) 

__~ 

die Tatsache Beachtung, dass v,(VN,) in II und III such im IR beobachtet wird. 
Dieses Phiinomen geht jedoch nicht auf eine Symmetrieerniedrigung durch das 
freie &Elektron zufiick, da such entsprechende Zr-Verbindungen [ 10 J sich 
gleichartig verhalten. 

Da die Gesamtsymmetrie in alIen Verbindungen vom Typ B hijchstens DZd 
betragen kann, kann man annehmen, dass in ‘%,(MN=)” die ul- und b#chwin- 
gungskomponenten zusammenfallen, wlhrend “v,,(MN~)” der e-Komponenten 
entspricht (&I al, Ra; b2, Ra, IR; e, Ra, IR); vgl. hierzu die Spektren an&Ioger 
Spirononane 1131. Ob es, wie im V(NR&,, durch das freie Elektron zu einer 
weiteren Symmetrieemiedrigung kommt, die sich dort als Schulter von v,JVN,) 
(fi) bemerkbar macht 1141, kann ohne Ra-Spektren nicht entschieden werden. 

Magnetochemische Messungen 
II und III sind wie erwartet paramagnetisch. Sie wurden nach der Gouy- 

Methode bei den Temperaturen 97 K (fl.O,), 198 K (CO&HIIOH) und 294 K 
untersucht. Hieriu wurden II und III in ca_ 18 cm lange Glasriihrchen eindestil- 
liert und unter Variation der Feldstiirke zwischen 2000 und 10 000 G unter 
Verwendung eines Bruker-Magneten B-E 10 C 8 in Kombination mit einer 
Mettler-Priizisionswaage vermessen. Zur Eichung diente [Ni(en)JS203, dessen 
fi.ir 25” C angegebene Suszeptibilitiit auf 21°C umgerechnet wurde [ 15 J- Die 
kor&ierte Molsuszeptibilitit df berechnet sich aus der gemessenen Suszepti- 
bilitZt x,11 nach Abzug der Glaskorrektur nach Gl. 2_ 

xl1 = XII - XM(dia) - %Z(TuP) (2) 

Der diamagnetische AnteiI XN<&,) ergibt sich in ijbereinstimmung mit experi- 
ment&en Ergebnissen nach der PascaIschen Inkrementmethode (TabeIIe 3) 

US]. 
Der Ant& des temperaturunabhiingigen Paramagnetismus xIcI(T,,p) ist fiir 

tetraedrische d’systeme durch GI. 3 gegeben [17,18]. Hierbei ist k (<l) ein 
ProportionaWitsfaktor, der nach [ 181 zu 0.8 angcnommen wird; 10 Dq ergeben 
sich aus den Elektronenspektren (nach der Schwerpunktmethode) zu -16 000 
cm-‘ _ 

4 NLk2& 
XIIf<TuP) = IO& 6% 
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Tabelle 3 steIIt die Messergebnisse, das nach p = 2_84[xI;r/( T - 6)] I’* berech- 
nete magnetische Moment p und die Curie-Temperatur 0 zusammen_ (l/&) und 
T zeigen lineares Verhalten. 

Die Emiedrigung von &_fz gegeniiber dem spin-only-Wert von 1.73 BM geht 
auf Spin-Bahn-Kopplung zuriick; II und III weisen als nahezu tetradrische d’- 
Systeme E-Grundterme auf. Der Spin-Bahn-Beitrag ist klein und berechnet 
sich nach p = l-73(1 -a -X/10 Dy) [19]. Hier ist a = 2 fiir E-Grundterme, X 
ist der Spin-Bahn-Kopplungsparameter (Tabelle 3). Andere Vanadium(IV)-Ver- 
bindungen weisen iihnliche Kopplungskonstanten X auf; fiir das V4*-Ion wurde 
ein Wert von 250 cm-’ gefunden [ 191. Kovalente Bindungsanteile reduzieren 
jedoch die Spin-Bahn-Kopplung: sie betriigt im VCI, ca. 200 cm-’ [ 181, 
w&rend V(NEt& mit -160 cm-’ den Werten von II und III entspricht 1203. 

Die magnetischen hlessungen stehen mit der angenommenen Struktur somit 
im Einklang und sprechen fiir eine ausgepdgte VN-Kovalenz. : 

Elektronenspektren 
Die Elektronenspektren von II und III bestehen, wie Fig_ 1 zeigt, aus einer 

sehr intensiven Bande bei ca. - 35 000 cm-‘, die ohne Zweifel auf einen CT- 
ubergang zuriickgeht, sowie 2-3 Bander, im Bereich von 14-18 000 cm-’ mit 
molaren Extinktionskoeffizienten urn 200, die ohne Zweifel auf dd-3bergiinge 
zutickgehen. Tabelle 4 stellt die Messwerte zusammen und vergleicht sie mit 

V(NMe& und V( NEt2)J 1211. 
Zuordnung. Die im tetraedrischen Ligandenfeld mit einem Energiebetrag von 

10 Dq getrennten e- und t2-Niveaus spalten bei einer Verzerrung des Tetraeders, 
durch den Jahn-Teller-Effekt und mijglicherweise zusitzlich durch die steri; 

schen Gegebenheiten der Spiran-Geometrie (vgl. hienu [ 51) hervorgerufen, weiter 
auf, und zwar urn Energiebetdge, die erheblich kleiner aIs 10 Dq sind und die 
fii den t2-Zustand von V(NMe2)4 und V( NEt&, in denen nur Jahn-TeIIer- 
Aufspdtungvorliegt, ca 4000 cm-’ betxagen. Die Termfolge ergibt sich nach: 

U-W 
e-, 

6,(dx+*) 

Tct D Zd 

Die anisotropen g-We&e der ESR-Spektren (vide infra) Iiefem rnii g, > g, Hin- 
weise, dass das energieniedrigste Orbital vom b,-Typ ist [20]. In Ubereinstim- 
mung mit den Spektren der nicht cyclischen Dialkylamide ergibt sich die in 
Tabelle 4 wiedergegebene Zuordnung. Hieraus errechnet sich eine AufspaItung 
des &Terms von 3400 cm-‘. 

ESR-Spektren 
Die ESR-Spektren von II und III wurden an verdiinnten benzolischen LSsun- 

gen- bei Raumtemperatur sowie glasartig erstarrten L&ungen in Paraffin bei 
-100 K aufgenommen. II und III &rgeben bei gleichen Temperaturen praktisch 
deckungsgIeiche Spektren; Fig. 2 stellt das Raumtemperatur- und Tieftempera- 
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3om noa 3200 3x10 34m %m 3500 3ma 3an Gad 

Fig. 1. ESR-Spektntm van II; A: 298 K; B: - 100 K. 

turspektrum von II dar. Allen Spektren ist die durch Kopplung mit dem Isotop 
5’V mit einem Kemspin von 7/2 hervorgerufene Hyperfeinaufspaltung in ein 
Oktett gemeinsam. Dariiber hinausgehende Aufspaltungen mit anderen Kemen 
des Liganden konnten nicht beobachtet werden. Hieraus ist zu schliessen, dass 
das Elektron am V lokabsiert ist. - 

Tabelle 5 stellt die ESR-I’rrameter zusarnmen. Aus den mittleren g-We&en 
g = 1.974 errechnet sich in Ubereinstimmung mit den magnetischen Messungen 
em magnetisches Moment von p = 1.70 BM. Die ESR-Messungen bestitigen 
soait Werte der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten X von ca. 140 cm-‘. Die 
mittleren Kopplungskonstanten A(“V) befinden sich mit ca. 60 X lo-* cm-’ in 
guter ijbereinstimmung mit V(NEt& [20]. 

Die Tieftemperaturspektren bestehen aus 2 um gi -gr verschohenen Acht- 
Iinienspektxen, jewelIs mit Al bzw_ A, aufgespalten. Dieses Verhalten ist typisch 
ftir Molekiile mit axtier Symmetrie und wurde such-bei den Vanadium(IV)- 
Diajlsylamiden beobachtet. Wiihrend sich gl und Al den Spektren dire& ent- 
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-Weue"zclht fcni’l ma- zm 17500 1soLw 12500 

LCKYJ Ecoa @Jo0 
Wcllenlonge~bI- 

Fig_ 2. Elektronenanregungsspektren: A (durchgezogene Linie): II: B (gestrichelte Linie): III. 

nehmen Iassen, kannen gp und Aa z.B. nach 

3z=gu +2g, 

und 

3A=An+2Al 

berechnet werden (TabelIe 5). 

NMR-Spek tren 
- Die ‘H-NMR-Spektren von II und III sind auf Grund des Paramagnetismus 

d;eit und unstrukturiert, bei TemperaturerhShung von 25 auf 68“ C nimmt die 

TABELLE 5 

ESR-DATEN = 
-_.-.----. __~ 

Verbindung Lgm. T g RI RI x AI Al 

<W __--__. 
II Benz01 293 1.974 61 

ParaIfin -100 1.986 1.950 45 93 

III Benzot 293 1.973 59. 
parer fur -100 1.984 1.951 44 89 

VINEtzk Hexan 293 1.976 60 
I21 I Hexan 100 1.985 1.951 28 124 

-- 

0 A in 10-4 cm-l_ 
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Halbwertsbreite des Hauptsignals von ca. 100 auf ca. 50 Hz (bei 60 MHz) ab; 
die relative Lage der SignaIe zueinander verschiebt sich dabei geringfiigig. Bei 
25” C liegen die bcobachteten Signale (Halbwertsbreite in Hz/angeniherte In- 
tensitiit in KIammern) bei folgenden r-Wertenr 

II 7.8 (40/3), 9.6 (100/20), 11.4 (20/l) 

III 10_1(120/15), 11.3 (20/l) 

Bei der Untersuchung des “Si-NMR-Spektrums durch Marsmann [ 221 zeigte 
nur III ein breites Signal bei +3_69 ppm (gegen TMS); die Signale der entspre- 
chenden Ti- und Zr-Verbindungen sind dagegen scharf und liegen bei +3.14 und 
-0.20 ppm [22]. 

Experimentelles 

Wegen der Oxidationsempfindlichkeit miissen aIle Versuche unter Oz-freiem 
N2 durchgefuhrt werden. Der PetrolEther (40/60) wird iiber festem KOH destil- 
liert, iiber Molekularsieb und Na-Draht getrocknet und mit trockenem Stick- 
stoff ges?ittigt_ 

Tetradecamethyl-2,4,8,10-tetrasila-1,3,5,7,9.11 -hexaza-6-vanadaspiro[5_5]- _ 
tcndecan (II) 

28.8 g (0.14 Mol) MeN(SiMezNMeH), 131, gel&t in 200 ml Petroliither, - 
werden mit HiIfe von 96.1 g (0.30 Mol) einer 2070igen L&ung von n-CsHgLi in 
Hesan metalliert. Nach kurzem Erwiirmen und Zugabe von Petrohither bis zu 
einem Volumen von 700 ml werden 15.5 g (0.07 Mol) frisch bereitetes VCIJ 
[ 23 ] in 250 ml Petrokither langsam zugetropft, man h%t die Temperatur unter- 
halb 20°C_ Dann wird kurz erwtimt, LiCl unter Nz abfiltriert, das Lbsungs- 
mittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand bei 10m4 Torr destilliert. Aus- 
beute 11.5 g (36%) II, das bei Raumtemperatur zu langen griinen Nadeln erstarrt. 

AnaIysen: Get: C, 36.3; H, 9.4; N, 18.2; V, 11.0; Mol.-Gew. (kryoskopisch 
in C,H,), 455. C,JH4ZN&V her.: C, 36.73; H, 9.25; N, 18.36; V, 11.13%; Mol.- 
Gew.. 457.82. IR: 1252s, 1195w, 1155m, 1037s(br), 9_32s, 903s, 82Ovs, 776s, 
677w, 651w, 61&w, 567w(sh), 540m, 462w, 380m, 34Ovw, 28oVw, 233m cm-‘. 

Dodec~methyi-2,4.8.lO-tetrasiIa-l,5,7,1I-tetmza-6-vanada-spiro[5.5]-undecan 

(111) 
AnaIog II, aus 22.8 g (0.12 Mol) CH2(SiMeZNHMe)2 [4],0.25 Mol n-C4H9Li 

und 11.6 g (0.06 Mol) VC14. Ausbeute 9.8 g (38%) grime Nadeln. 
AnaIysen: Gef. C, 39.1; H, 9.3; N, 13.0; V, 11.8; Mol.-Gew. (kryoskopisch in 

C,H,), 423. C,4HJONJSi4V ber.: C, 39.31; H, 9.42; N, 13.10; V, 11.92%. Mol.- 
Gew., 427.79_ IRs 125Os, 1155m. 1056s, 983w, 834s, 795vs, 744m, 
678m-w, 52Sm-w, 483w, 378w, 348w-m, 292w, 253w, 227m-w cm-‘_ 

Analysen 
VgI_ Ref_ [4]; V gravimetrisch aIs V,O,. 

Spek tren 
IR, ‘H-NMR Vgl- Ref. [4] _ Die ESRSpektren wurden mit einem Bruker-Ger5t 



31s 

B-ER 414s (X-Band 100 kHz Feldmodulation; Doppelresonator B-ER 400 X- 
DR, Feldregeleinheit B-H 11s) aufgenommen. Die Messungen wurden in Benz01 
bei Raumtemperatur bzw_ Paraffin (Tieftemperatur) an ca_ 10m3 molaren L6 
sungen durchgefiihrt. AIs Referenz diente N,N-DiphenyZ-IV’-pikryfhydrazyl. 

Die Elektronenspektren wurden im Bereich von 4000-8000 a mit einem 
Beckman Spektrophotometer ACTA III registriert; Lijsungsmittel Benzol, 1 mm 
Quankiivette- 

Dank 
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K-V_ sowie fii Sachmittel, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Be- 
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