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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 

XIX*. DARSTELLUNG UND STRUKTUR DES SPIROCYCLTSCHEN 
TITAN-SiLYLAMtDS Ti(--NMe-SiMe,-SiMel-MeN- -): 

H BURGER*, K. WLEGEL, U. THEWALT und D. SCHOMBURG 

Inslrtul fur Anorganrsche Chemle der Techmschen UnrLlersittit. 33 Braunschwerg (B R D.) 

(Eingegangen den l?. Oktober 1974) 

Ti(-NMe--SiMe?- SiMe,-MeN-)L (I) has been obtained from the reaction 
of L~JVMeSiMe$%Me,NMeLi with TiBr, _ It forms yellow crystals of considerable 
stability which can be sublimed without decomposition_ Its ‘H NMR, IR and 
Raman spectra are reported. The crystal structure of I was determined by X-ray 
difbction and was refined to R = 0.059. The titanium atom in the sprro type mole- 
cule is tetrabedrally coordinated by nitrogen atoms with TIN distances of 1.905 A 
SiN and SiSi distances in the slrghtly puckered five-membered rings are 1.733 
and 2.355 A, respectively. 

Zusammenfassung 

Ti(-NMe-SiMe? -SiMe,-MeN-), (I) wurde durch Reaktion von LiNTvIe- 
SiMe,SiMe,NMeLi mit TiBr, dargestellt. Es bildet relativ bestidige, unzersetzt 
sublimierbare, gelbe Kristalle. Seine ‘H KMR-, IR- und Raman-Spektren werden 
mitgeteilt. Die Kristallstrukturvon I wurde rijntgenographisch bestimmt und bis zu 
R = 0.059 verfeinert. Das spiranartige Molekiil weist tetraedrische Koordination 
des Titans-Atoms mit TiN-Abstiinden von 1.905 X auf; SiN- und SiSi-Absttide 
im leicht gewellten Fiinfring betragen 1.733 und 2.355 X. 

Ekfiihnmg 

Kristallisierbare Stickstoffderivate des tetracovalenten Ti(IV) der allge- 
meinen Zusammensetzung Ti(NR?); oder Ti(- -NR-~vRN--)~ mit 4 chemisch 
iiquivalenten, Ti-gebundenen N-Atomen sind bisher nur in Form der Azetidido- 
bzw. Piperidido-Verbindungen Ti(NC3H6)J und Ti(NC,H,,), [l] bekannt ge- 

l Flir XVIII. MlLLellung scbe Ref. 1. 
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worden. Wiinschenswerte Strukturuntersuchungen an Verbindungen mit der 
Paarung Ti( KZ4)-N( KZ3) konnten deshalb noch nicht durchgefiihrt werden. 
Auf der Suche nach Modellsubstanzen mit zweizahnigen (-NR-wRN-)-Grup- 
pen stellten wir fest, dass neben Derivaten des 1,3-Bis(methylamino)-propans 
wie 2-B. (Et?N)2Ti(-NMe-CH2-CHZ-CHZ-~MeN-) [ 21 besonders solche mit 
SiN-haltigen Liganden geeignet sind. Aufbauend auf friiheren Ergebnissen [ 31 
konnten wir mit den von Wannagat et al. [ 451 erfolgreich zur Heterocyclen- 
Synthese eingesetzten cr,w-difunktionellen Bis(aminosilyl)-Gruppen 
-N(Me)-SiMe2-G-&Me,-( Me)N--, -N( IMe)- -SiMe,-NMe-SrMe,-( Me)N--, 
-N(Me)-SiMe,-SiMeZ-(Me)N- und dem neuen -N(Me)-SiMeZ-CH,- 
SiMe,-(Me)N- [ 61 eme Vielzahl teilweise gut kristallisierender Ti(IV)-Amide 
des T’yps X?Ti(-NR ““RN-) (X = Cl, Br, NMe?, NEt,-) und TI(-NR-RN-), 
mit mono- und spirocyclischen Tr-haltigen Fiinf- und Sechsringsystemen dar- 
stellen. 

Im folgenden berichten wir iiber Darstellung, Ergenschaften, Kristall- und 
Molekiilstnrktur des einfachsten Beispiels aus dieser Gruppe, des Dodekamethyl 
2,3,7,8-tetrasila-1,4,6,9-tetraaza-5-titana-spiro[ 4_4]nonans (I). 

R R 

I I 
R,Sr - 

I N\T,/N -SIR, 

I 
R$- Id- ‘N-S,R, 

I I 
R k 

(I) (R = CH,) 

Eine Untersuchung dieser Verbindung erscheint uns besonders interessant, weil 
sie zur KlZrung der Frage beitragen kann, war-urn SiN( R)-Tl-Derivate offensicht- 
ich stabiler als CN(R)-Ti-Derivate sind (vide infra). 

Darsteilung 

Die Umsetzung des mit Hilfe von Butyilithium vollstZndig di-lithiierten 
1,2-Bis(methylamino)-tetramethyldisilans [ 51 mit TiBr4 nach GI. 1 fiihrt in giat- 

ter Reaktion zu I, das mit einer Ausbeute von iiber 60% aus Petrohither in zi- 
tronengelben Kristallen gewonnen werden kann. 

2HNMe-SiMez-SiMe,-MeNH z 2 LiNMe-SiMe,-SiMe,-MeNLi 

+T!Br, 
+ I (1) 

-4 hBr 

Eigenscbaften 

Gelbes I (Farbe von N+Ti-CT-Banden) schmilzt bei 105O. Es l&t sich gut 
in Benz01 und Petrohither. Bei Ausschluss von Luftfeuchtigkeit ist es offensicht- 
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hch unbegrenzt. haltbar; seine gegeniiber Ti(NMe?), oder Ti(NEtz), ahgeschwachte 
Hydrolyseempfindlichkeit aussert sich 2-B. darin, dass Kristalle unter Paraffin 
einen Tag an der Luft ohne erkennbare Zersetzung gelagert werden kijnnen. Es 
ist unzersetzt bei lo-’ Torr und 95” Badtemperatur sublimierbar. 

Spektren 

‘H-KhlR 
D~s ‘H-KMR-Spektrum von I, lOzig in CbHa, zeigt zwei Signale im Ver- 

hatnis 1:2 bei ; = 6.65 ppm (N-CHJ) und 7 = 9.55 ppm (Si-CH3), bezogen auf 
C6H, = 2.63 ppm. 

IR und Raman 

Die IR-(200-1300 cm-‘) und R arnan-Spektren von I werden von den Fig.1 
und 2 wiedergegeben; vollstandlge Frequenzlisten s. Esperimentelles. 

Wir haben das Schwingungsspektrum von I lrn Zusammenhang mit den zu - 
I homologen Sl-, Ge-, Sn- und Zr-Spirocyclen analysiert [ 71 und verweisen wegen 
Zuordnungsdetails, die durch eine Normalkoordinatenanalyse abgesichert sind, 
auf Ref. 7. 

I bes&zt angenaert Dzd -Symmetric, befolgt jedoch, abgesehen von der SiSi- 
SchLvlngung (u/u’ SISI), die Auswahlregeln fiir Td-Symmetrie. Die wichtigsten 
Skelett-Streckschwingungen besitzen folgende Frequenzwerte (Td/Dzd): 

4CN) aI, fJ(a,,b.e) 1082 Ro, 1088 IR 

4Si-N) ~,.f~l(a,, b,.e) -750 ber., 767 IR 
4SiSl) @,)/(a,, &) 380 Ra, 108 IR 

v(TiN)a,,f,/(a,,b:,e) 510 Ra, 538 IR 

Die TiN-Schwingungen entsprechen angenshert Jenen in Ti(NilIe,)J [8] (532 und 
590 cm-‘); im Gegensatz zu diesem ist die Lage von u(TiN) jedoch durch Kopp- 
lungsabstossungen mit frequenzhijheren SiN- und frequenzniedrigeren SiSKtkhwmg~ 
ungen eingegrenzi [ 71. Die totalsymmetrische SiN-Schwingung sollte auf Grund 

i 

-._- 
1200 1mo 800 600 coo cm' ma 

Fig. 1. IR-S~eh-t~~m YCXY I. Ntiolvcmeibung. A: K&-Fender. B: PolySthylen-Fenster. 
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---- --- 3oz.l 7.x!! 1sco l-700 1OGG 400.- +Kl coo --.--I- X.Ocm 0 

Fig 2 Raman-Spektmm vonl. 

von Rechnungen bei 700-800 cm-’ liegen; sie kiinnte der Ra-Lime bei 713 oder 755 
cm-’ entsprechen. Lhre fragliche Beobachtbarkeit wiederholt sich iibrigens bei den 
bereits erw2ihnten analogen Spiranen [ 71. 

Die inneren Schwingungen der N---CH,-, SICH~- und Sic?-Gruppen entsprechen 

Envartungswerten; dre Zuordnung der unterhalb 350 cm-’ gelegenen Defonnations- 
schwingungen iibersteigt such beim Einsatz der Ergebnisse der Normalkoordinaten- 
analyse sowie der Vergleichsspek tren unseren Mu t. 

Riintgenstrukturanalyse 

Dre Kristalldaten sowie Details iiber die Datenerfassung und das Lijsen der 
Struktur finden sich im esperimentellen Teil. ELII Molkiile von I ist in Fig. 3 abge- 
bildet. Es besitzt angenZ.hert die Eigensymmetrie 222 (D,,). Eine der molekularen 

Fig. 3. ProlekUon emes hloieKlils Yon 1. 
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FIS -1 Ausschmtt aus der KnsfaLIstruktur 

zwerzahligen Achsen fZ.llt im KrlstaJl mit der raumgruppenbedingten C?-Achse zu- 
sammen. Die Packung der hlolekiile ist in Fig. 4 dargestellt. 

Bindungsabsttide und winkel sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Anord. 
nung der Stickstoff-Atome urn das Titan-Atom mit N--Tr--N-Winkeln zwischen 
106.5 und 112.8” ist nahezu ideal tetraedrisch. Die beiden unabhgngigen TiN-Ab- 
sttinde von l-902(6) und l-909(6) A shmmen mnerhalb der Fehlergrenzen mit- 

emander iiberein. Sie liegen zwischen den TiN-Absttiden der beiden anderen 
bisher rijntgenographisch untersuchten Ti(IV)-Komplexe mit TiN-Bindungen: 

l-853(4) # in (CzHj),NTiClj 191” und 

l-99(3) X in [(Me,N),TiF,), 1 101" . 

Ti-N-Absthde in Kompleven des drerwertrgen Titans sind mit 2.2 bis 2.4,4 
wesentlich gt+sser als alle oben aufgefiihrten AbstZnde [ 1 l-131. 

Die iibrigen BindungsabsGinde und winkel in I entsprechen den Erwartungen. 
Der SiSi-Abstand ist mit 2.355(3) X praktisch identisch mit dem SiSi-Abstand von 
2.352 a im elementaren Silicium [ 141. 

Der fiinfgliednge Chelatring ist geringfiigig gewellt, und zwar so, dass die 
beiden Si-Atome auf der gleichen Seite der Ebene liegen, die von N(l), Ti und 
N(2) aufgespannt wud. Der Abstand von dieser Ebene bettigt 0.31# fiir Si(1) 
und 0.33 X fiir Si(2). Die Anordnung der Liganden urn die N-Atome ist praktisch 

eben: N( 1) und N(2) liegen 0.01 bzw. 0.08 a entfemt von der jeweiligen, die drei 
Nachbaratome durchlaufenden Ebene. 

’ (C,H,)zMT~CI, und [(hle,N)IT~F:l, we-0 ~lerdmgs andere KoordmationsrerhUtnisse auf: bier 
Legen z” Ketten rerlmupfte Koordmatmnsoktaeder brw. uber -F- und -Nhfe,- verbnickte 
Tetramere mlt ebenfalls oktaednscher Koordmal~on am TILER var. Ber dem WI Ref. 10 rtiuerten 

Abstand bandelt es uch urn den Abstand zwscben Titan und emer terminalen Nhle:-Gruppe. 



TABELLE 1 

BINDUNGSABSTXNDE UND -WINKEL 

Zu 4tomeo w-m TabeUe 2 symmetneaqul\alente Atome smd mh emem Apostroph gekea=eichnet. 

Atome Abstand (.A) 
-- .- 

Tl-N(l) 1.502(6) 
TI-N(2) 1909(6) 

N(1 FS1(2) 1.732(6) 
N(2)-St(l) 1.731(6) 

sl(1)_sl(2) 2.355(3) 

NtlP’Xl) l.-iS~(lO) 

N(2I-CX2) 1.473(10) 

S1(1FC(3) 1 908(9) 

sJ(ZFcxJ) 1.884(9) 
S1(2+C(5) 1.887(g) 

S1(2b-C(6) 1.898(9) 

-.- - --. 

Alome Wmkel c) 

N(l)_Ti-N(1’) 

N(1 )_Tr-N(2) 

N(B)-TI--N(f) 

N(l)-Ti-N(2’) 
TI-N( 1 )_Si(2) 
Ti--N(I)-_C(I) 

S1(2l-N~l)--C(l) 
Tt--N(P)-Sit 1) 
TI-N(2)-C(2) 

Sl(l)-N(2)--C(3) 

N(~)_SI(~~SI(~) 
C(3FS1tl)_N(2) 
a-l)-!%I I-N(2) 
C(3)-SI( 1 I-SI(I,) 
C(-l)-S1(1~S1(2) 
C(4FSi(l l-C(3) 
N(1 )-SI(~~-.SI(I) 

N;( 1 )_Si(2H(5) 

St(l )_S1(2l-C(5) 

N(ll-S1(2H(6) 

S1(1)_S1(2bCX6) 
C(5I-S:(2)--c(6) 

110.7(4) 

107 I(!?) 

106 5(J) 

112.8(4) 
113-S(3) 
125 5(5) 

120.7(5) 
114.1(3) 
124.3(6) 

121.0(6) 

101.5(2) 

110.7(-l) 
112.5t-1) 
113 3(3) 
112 l(3) 
106.9(5) 

102.1(2) 

111 5(-s) 

111.7(3) 
110.0(4) 

112.5(3) 
108 S(5) 

Auffallend ist die hohe hydrolytische und thermische Stabilitiit von I. Wir 
halten es fiir wahrscheinlich, dass sie durch die konfigurativ und konformativ 
giinstige Anordnung der Chelatliganden urn das Metallatom, die zur Ausbifdung 
spannungsfreier Fiinfrmge fiihrt, sterisch bedingt 1st. Zur relativ hohen Stabilitit 
von I diirfte such die Tatsache beitragen, dass da_s Molekiil an seiner “Oberfls’che” 
viele Wasserstoff-Atome tr&t, was eine erhiihte Abschirmung des Titan-Atomes 
bewirkt. 

Es ist weiterhin miiglich, dass die TiN-Bindung, %hnlich wie die SiN-Bindung, 
durch @+d)x-Mehrfachbindungsanteile verst2irkt ist; mangels echter Vergleichs- 
werte fiirTi(KZ4 jN(KZ3) kijnnen wir den ermittelten Abstand nut mit Schstz- 
werten (1.97 A) vergleichen. Aus der Grijsse des SiN-Abstandes muss geschlossen 
werden, dass eine TiN-Bindungsverst&kung jedenfalls nicht auf Kosten eventueller 
SiN-Mehrfachbindungsanteile enielt wird. 
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Esperimen teIIes 

Dodekamethyl-2,3,7,8-tetrasila-1,4,6.9-tetraaza-5-titana-spiro/4.4/nonan (I) 
18.8 g (0.05 Mel) 1.2-Bis(methylamino)-tetramethyldisihm [ 51 (aus HZNMe 

und CISibfezSiblezCi [f5] in 150 ml PetroIZther (PAe.) werden mit 0.105 Mol einer 
I%igen Lijsung von LiBu in Hesan zuerst in der Kaite und dann unter gelindem 
Erwtimen metalliert und anschliessend mit einer Liisung von 9.2 g (0.025 Mol) 
TiBr, in 250 ml PAe. unter Riihren versetzt. Nach kurzem ErwZrrnen wird das 
gebildete LiBr unter Luftausschluss abfiitriert und das Lijsungsmittel im Vakuum 
weitgehend abgezogen. 

Bei -20” fZllt I in gelben Kristallen aus, die aus PAe. umkristallisiert wer- 
den. Ausbeute 6.1 g (61%). 

Anatysen (ber./gef.): Mol. Gew. 396.69/399 (kryoskopisch in C,H,), 
% C 36.33/36.2, % H 9.15/9.0, % N 14.12/14.1 , % Ti 12.07/12.3. IR (in Nujol) 
1243 s, 1234 (sh), 1141 w, 1088 vs, 847 w, 825 m, 796 s, 767 ws, 678 VW, 
538 m, 408 w, 336 w, 289 w, 214 w cm-‘. Rarnan (lJ8,, = 100) 1250 (sh), 1240 
(8), 1139 (3), 1090 (sh), 1082 (23), 860 (7), 815 (15) 799 (28), 755 (7), 743 
(5), 710 (l), 670 (sh), 655 (15), 646 (8), 538 (lo), 510 (24), 380 (loo), 350 
(6), 341 (5), 328 (3), 295 (2), 260 (4), 220 (30), 202 (40), 165 (lo), 150 (15), 
100 (34), 78 (8) cm-‘. 

Spektren. ’ H-KMR: 10 %ig in C6H6, Vanan HA/HR 60. IR: Beckman IR 
12, Wellenzahlgenauigkeit 2 cm -I. Raman: Cary 82, Kr’-Laser 647.1 nm, 200 
mW, Kristalle in 1 mm Kapillare. 

Kristaffdaten. Der untersuchte Kristall war in einem Lindemaqn-Glasrohr- 
then eingeschlossen. Elementarzelle: monoklm, C2/c mit a = 11.131(4), 6 = 
16.339(4), c = 13.211(4) A, /3 = 99.44(5)“. V = 2384.6 A’, 2 = 4, D, = 1.105 
und D, = 1.09 g cmm3 (in Benzol/CCI,). 

Strahiung: MO-h’,, X = 0.71069 A; Graphit-Monochromator. 

Intensitiitsdaten. Vierkreisdiffraktometer der Fn. Stoe, Kristall mit Q (L&g- 
sachse) parailel zu ~3 montiert. Messbereich: 2.5” < 20 < 43”. Untergrund je 10 
set an beiden Seiten eines Refleses; Schrittgeschwindigkeit 3 Grad/min; 8-28- 
Methode. 

Drei Standardreflese wurden nach je 50 bearbeiteten Reflexen vermessen. 
Ihre Intensitit blieb innerhalb der Messgenauigkeit konstant. Von insgesamt 
1458 erfassten unabhtigigen Refleven waren 1120 beobachtet [I > 20(1)]. 
Berechnung von I und o(0 in Ref. 16. LP-Korrektur; keine Absorptionskorrektur, 
~1 = 5.6 cm-‘. 

Strukturbestimmrrng. Die Vorzeichen der 155 sttiksten Reflese wurden 
mittels der direkten Methode bestimmt. Eine E-Fourier-Synthese zeigte alle Nicht- 
Wasserstoffatome. 

Verfeinerung. Kleinste-Quadrate-Methode mit anisotropen Temperaturfak- 
toren; voile Matrix. 
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Minimalisiert wurde Z,UI(AF)* mit w = (12.38 + F0 + 0_0083Fjj)-‘. Nur 
die beobachteten Reflexe wurden beriicksichtigt; f-Kurven von Cromer und 
Waber [ 171. Alle A/o < 0.01 im letzten Zyklus. R( = EIAFI/SIF,,I) = 0.059 
und R, ( = Cw” IAFl/~w”lF,-,I) = 0.067. Die Atomparameter sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Die anisotropen Temperaturfaktoren haben die Form T = cup (--2n’ 
(U, ,h=&= + _.._ + 2 U12hka”bQ)}. Maximum der Elektronendichte in einer ab- 
schliessenden A F-Synthese 0.3 eftS3 _ H-Atome konnten nicht eindeutig lokali- 
siert werden. Eine Liste der F-Werte kann von einem der Autoren (U-T.) an- 
gefordert werden. Benutzk Rechenprogramme: Programmsystem von Sheldrick 
[ 181 und eigene Programme. 

Dank 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fiir ein Stipendium an 
K-W. sowle fiir Sachmittel, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
Bereitstellung der Spsktrographen und des Diffraktometers sowie fiir finanzielle 
Unterstiitzung. 
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