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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN

XIX*. DARSTELLUNG UND STRUKTUR DES SPIROCYCLISCHEN
TITAN-SILYLAMIDS Ti(—NMe—SiMe,—SiMe.—MeN- -).

H BURGER*, K. WIEGEL, U. THEWALT und D. SCHOMBURG
Institut fur Anorganische Chemte der Technischen Unwersital, 33 Braunschweig (B R D.)
(Eingegangen den 14. Oktober 1974)

Summary

Ti(—NMe—SiMe,—SiMe,—MeN—), (I) has been obtained from the reaction
of LiNMeSiMe,SiMe.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
diffraction and was refined to R = 0.059. The titanium atom in the spiro type mole-
cule is tetrahedrally coordinated by nitrogen atoms with TiN distances of 1.905 A
SiN and SiSi distances in the slightly puckered five-membered rings are 1.733
and 2.355 A, respectively.

Zusammenfassung

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

Einfiihrung

Kristallisierbare Stickstoffderivate des tetracovalenten Ti(IV) der allge-
meinen Zusammensetzung Ti(NR.); oder Ti(- ‘NR~~RN—), mit 4 chemisch
aquivalenten, Ti-gebundenen N-Atomen sind bisher nur in Form der Azetidido-
bzw. Piperidido-Verbindungen Ti(NC;Hg)s und Ti(NC;H,,)s 1] bekannt ge-

* Fur XVII. Mitterlung siehe Ref. 1.
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worden. Wiinschenswerte Strukturuntersuchungen an Verbindungen mit der
Paarung Ti(KZ 4)Y—N(KZ 3) konnten deshalb noch nicht durchgefiihrt werden.
Auf der Suche nach Modellsubstanzen mit zweiziahnigen (—NR~vRN—)-Grup-
pen stellten wir fest, dass neben Derivaten des 1,3-Bis(methylamino)-propans
wie z.B. (Et,N),Ti(—NMe—CH,.—CH,—CH,—MeN—) [2] besonders solche mit
SiN-haltigen Liganden geeignet sind. Aufbauend auf fritheren Ergebnissen [ 3]
konnten wir mit den von Wannagat et al. [4,5] erfolgreich zur Heterocyclen-
Synthese eingesetzten «,w-difunktionellen Bis(aminosilyl)-Gruppen
—~—N(Me)—SiMe.—O—SiMe,—(Me)N—, —N(Me)--SiMe,—NMe—SiMe.—(Me)N—,
—N(Me)—SiMe,—SiMe,—(Me)N— und dem neuen —N(Me)})—SiMe,—CH,—
SiMe,—(Me)N— [6] emne Vielzahl! teilweise gut kristallisierender Ti(IV)-Amide
des Typs X.Ti(—NR~RN—) (X = Cl, Br, NMe., NEt.) und T{(—NR~~~RN—),
mit mono- und spirocyclischen Ti-haltigen Fiinf- und Sechsringsystemen dar-
stellen.

Im folgenden berichten wir tiber Darstellung, Eigenschaften, Kristail- und
Molekilstruktur des einfachsten Beispiels aus dieser Gruppe, des Dodekamethyl
2,3,7,8-tetrasila-1,4,6,9-tetraaza-5-titana-spiro[ 4.4nonans (I).

|
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(I) (R = CHs)

Eine Untersuchung dieser Verbindung erscheint uns besonders interessant, weil
sie zur Klarung der Frage beitragen kann, warum SiN(R)—Ti-Derivate offensicht-
lich stabiler als CN(R)—Ti-Derivate sind (vide infra).

Darstellung

Die Umsetzung des mit Hilfe von Butyllithium vollstdndig di-lithiierten
1,2-Bis(methylamino)-tetramethyldisilans { 5] mit TiBr; nach Gl. 1 fiihrt in glat-
ter Reaktion zu I, das mit einer Ausbeute von tiber 60%% aus Petrolather in zi-
tronengelben Kristallen gewonnen werden kann.

2 HNMe—SiMe,—SiMe.—MeNH 1‘%}‘;—» 2 LiNMe—SiMe,—SiMe.—MeN Li

+TiBr, I (1 )
—3 LaBr

Eigenschaften

Gelbes I (Farbe von N—Ti-CT-Banden) schmilzt bei 105°. Es 16st sich gut
in Benzol und Petroidther. Bei Ausschluss von Luftfeuchtigkeit ist es offensicht-
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hch unbegrenzt haltbar; seine gegentiber Ti(NMe:); oder Ti(NEt;); abgeschwichte
Hydrolyseempfindlichkeit dussert sich z.B. darin, dass Kristalle unter Paraffin
einen Tag an der Luft ohne erkennbare Zersetzung gelagert werden konnen. Es

ist unzersetzt bei 10™* Torr und 95° Badtemperatur sublimierbar.

Spektren

'H-KMR

Das 'H-KMR-Spektrum von I, 10%ig in C.H,, zeigt zwei Signale im Ver-
haltnis 1:2 bei 7 = 6.65 ppm (N—CH;) und 7 = 9.55 ppm (Si—CH,;), bezogen auf
C¢H, = 2.63 ppm.

IR und Raman

Die IR-(200-1300 cm™') und Raman-Spektren von I werden von den Fig.1
und 2 wiedergegeben; vollstandige Frequenzlisten s. Experimentelles.

Wir haben das Schwingungsspektrum von I 1m Zusammenhang mit den zu
I homologen Si-, Ge-, Sn- und Zr-Spirocyclen analysiert [ 7] und verweisen wegen
Zuordnungsdetails, die durch eine Normalkoordinatenanalyse abgesichert sind,
auf Ref. 7.

I besitzt angenahert D.;-Symmetrie, befolgt jedoch, abgesehen von der SiSi-
Schwingung (v/v’ S1S1), die Auswahlregeln fur T;-Symmetrie. Die wichtigsten
Skelett-Streckschwingungen besitzen folgende Frequenzwerte (Ty/D1g):

v(CN)a,, f:/(a\, b, e) 1082 Ra, 1088 IR
v(SiN) a,.f:/(a,, b,.e) ~750 ber., 767 IR
v(SiS1) (a,)/(a,, b>) 380 Ra, 408 IR
v(TiN)a,,f:/(a,;, b..e) 510 Ra, 538 IR

Die TiN-Schwingungen entsprechen angenihert jenen 1n Ti(NMe.); [8] (532 und
590 cm™'); im Gegensatz zu diesem ist die Lage von v(TiN) jedoch durch Kopp-
lungsabstossungen mit frequenzhoheren SiN- und frequenzniedrigeren SiSi-Schwing:
ungen eingegrenzt { 7]. Die totalsymmetrische SiN-Schwingung sollte auf Grund

T "Tiz00 1000 800 600 200 cm? 200
Fig. 1. IR-Spektrum von I, Nujolverreibhung. A: KBr-Fenster, B: Polyathylen-Fenster.
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Fig. 2 Raman-Spektrum von I.

von Rechnungen bei 700-800 cm ™' liegen; sie konnte der Ra-Linie bei 743 oder 755
cm™! entsprechen. Ihre fragliche Beobachtbarkeit wiederholt sich iibrigens bei den
bereits erwdhnten analogen Spiranen [7].

Die inneren Schwingungen der N--CH;-, SICH ;- und SiC,-Gruppen entsprechen
Erwartungswerten; die Zuordnung der unterhalb 350 cm ™' gelegenen Deformations-
schwingungen iibersteigt auch beim Einsatz der Ergebnisse der Normalkoordinaten-
analyse sowie der Vergleichsspektren unseren Mut.

Rontgenstrukturanalyse
Die Kristalldaten sowie Details {iber die Datenerfassung und das Losen der

Struktur finden sich im experimentellen Teil. Ein Molkiile von I ist in Fig. 3 abge-
bildet. Es besitzt angenidhert die Eigensymmetrie 222 (D,,). Eine der molekularen

Fig. 3. Projektion ewnes Molexuls von 1.
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~

Fig 3 Ausschmitt aus der Knstallstruktur

zwelzdhligen Achsen fillt im Kristall mit der raumgruppenbedingten C,-Achse zu-
sammen. Die Packung der Molekiile ist in Fig. 4 dargestellit.

Bindungsabstiande und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Anord:
nung der Stickstoff-Atome um das Titan-Atom mit N--T1—N-Winkeln zwischen
106.5 und 112.8° ist nahezu ideal tetraedrisch. Die beiden unabhingigen TiN-Ab-
stdnde von 1.902(6) und 1.909(6) A siimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit-
emander iiberein. Sie liegen zwischen den TiN-Abstinden der beiden anderen
bisher rontgenographisch untersuchten Ti(IV)-Komplexe mit TiN-Bindungen:

1.852(4) A in (C.H;),NTiCl; [9]* und
1.99(3) A in [(Me,N),TiF;], [10]* .

Ti—N-Abstinde in Komplexen des dreiwertigen Titans sind mit 2.2 bis 2.4 A
wesentlich grasser als alle oben aufgefiihrten Abstiande [11-13].

Die librigen Bindungsabstinde und -winkel in I entsprechen den Erwartungen.
Der SiSi-Abstand ist mit 2.355(3) A praktisch identisch mit dem SiSi-Abstand von
2.352 A im elementaren Silicium {14].

Der funfgliednge Chelatring ist geringfiigig gewellt, und zwar so, dass die
beiden Si-Atome auf der gleichen Seite der Ebene liegen, die von N(1), Ti und
N(2) aufgespannt wird. Der Abstand von dieser Ebene betrigt 0.31 A fiir Si(1)
und 0.33 A fur Si(2). Die Anordnung der Liganden um die N-Atome ist praktisch
eben: N(1) und N(2) liegen 0.01 bzw. 0.08 A entfernt von der jeweiligen, die drei
Nachbaratome durchlaufenden Ebene.

* (C;H,);NT1Cl; und [(Me.N),TiF.}, weisen allerdings andere Koordinationsierhiltnisse auf: hier
liegen zu Ketten verknupite Koordinationsoktaeder bzw. uber —F— und —NMe.— verbnickte
Tetramere mit ebenfalls oktaednscher Koordination am Titan vor. Bel dem 1in Ref. 10 ziuerten
Abstand handelt es sich um den Abstand zwischen Titan und ewner terminalen NMe ,-Gruppe.
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TABELLE 1
BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL

Zu Atomen von Tabelle 2 symmetneaquitalente Atome sind mit emnem Apostroph gekennzeichnet.

Atome Abstand (A)
Ti—N(1) 1.902(6)
Ti—N(2) 1 909(6)
N(1)—S(2) 1.732(6)
N(2)-S1(1) 1.734(6)
Si1(1)—S81(2) 2.355(3)
N(1)>—C(1) 1.481(10)
N(2)—C(2) 1.1473(10)
Si(1)—C(3) 1 908(9)
Si(1)—C(4) 1.884(9)
Su2)>—C(5) 1.887(9)
S1(2)—C(6) 1.898(9)
Atome Wmnkel (°)
N(I)—Ti—N(1") 110.7(1)
N(1)>-Tr—N(2) 107 1(2)
N(2r—Ti—N(2") 106 5(4)
N(1)>-Ti—N(2") 112.8¢1)
Tr—N(1)—Si(2) 113.8(3)
Ti—N(1)—C(1) 125 5(5)
S1(2)—N(1)—C(1) 120.7(5)
Ti—N(2)»—Si(1) 114.1(3)
Ti—N(2)—C(2) 124.3(6)
Si1(1)—N(2)—C(2) 121.0(6)
N(2)>—S1{1)>—51(2) 101.5(2)
C(3)>—S1t1)—N(2) 110.7¢(3)
C(4)—S1{1)—N(2) 112.5(3)
C(3)—S1(1)—Su(2) 113 3(3)
C(1)—S1(1)—S1(2) 112 1(3)
C(4)—Si(1)—C(3) 106.9(5)
N(1)—Si(2)r—Si1(1) 102.1(2)
N(1)—Si(2)—C(5) 111 5(4)
S1(1)—S1(2)—C(5) 111.7(3)
N(1)—S1(2)—C(6) 110.0(4)
S1(1)>—S1(2)—C(6) 112.5(3)
C(5)—S1(2)—C(6) 108 8(5)

Auffallend ist die hohe hydrolytische und thermische Stabilitit von 1. Wir
halten es fiir wahrscheinlich, dass sie durch die konfigurativ und konformativ
giinstige Anordnung der Chelatliganden um das Metallatom, die zur Ausbildung
spannungsfreier Fiinfringe fihrt, sterisch bedingt 1st. Zur relativ hohen Stabilitit
von I durfte auch die Tatsache beitragen, dass das Molekiil an seiner “Oberfliche”
viele Wasserstoff-Atome trigt, was eine erhdohte Abschirmung des Titan-Atomes
bewirkt.

Es ist weiterhin moglich, dass die TiN-Bindung, dhnlich wie die SiN-Bindung,
durch (p—~d)a-Mehrfachbindungsanteile verstarkt ist; mangels echter Vergleichs-
werte fiir Ti(KZ4)—N(KZ 3) konnen wir den ermittelten Abstand nur mit Schitz-
werten (1.97 A) vergleichen. Aus der Grésse des SiN-Abstandes muss geschlossen
werden, dass eine TiN-Bindungsverstirkung jedenfalls nicht auf Kosten eventueller
SiN-Mehrfachbindungsanteile erzielt wird.
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Experimentelles

Dodekamethyl-2,3,7,8-tetrasila-1,4.6,9-tetraaza-5-titana-spirof 4.4/nonan (I)

18.8 g (0.05 Mol) 1.2-Bis(methylamino)-tetramethyldisilan [5] (aus H.NMe
und CISiMe,SiMe,CI [15] in 150 ml Petroldther (PAe.) werden mit 0.105 Mol einer
15%igen Losung von LiBu in Hexan zuerst in der Kélte und dann unter gelindem
Erwiarmen metalliert und anschliessend mit einer Losung von 9.2 g (0.025 Mol)
TiBr, in 250 ml PAe. unter Rithren versetzt. Nach kurzem Erwirmen wird das
gebildete LiBr unter Luftausschluss abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
weitgehend abgezogen.

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

Analysen (ber.[gef.): Mol. Gew. 396.69/399 (kryoskopisch in C;Hy),
% 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 vvs, 678 vw,
538 m, 408 w, 336 w, 289 w, 214 w cm~!. Raman (/35, = 100) 1250 (sh), 1240
(8), 1139 (3), 1090 (sh), 1082 (23), 860 (7), 815 (15), 799 (28), 755 (7), 743
(b), 710 (1), 670 (sh), 655 (15), 646 (8), 538 (10), 510 (24), 380 (100), 350
(6), 341 (5), 328 (3), 295 (2), 260 (4), 220 (30), 202 (40), 165 (10), 150 (15),
100 (34), 78 (8) cm™!.

Spektren. '"H-KMR: 10 %ig in C4H4, Vanan HA/HR 60. IR: Beckman IR
12, Wellenzahlgenauigkeit 2 cm~!. Raman: Cary 82, Kr-Laser 647.1 nm, 200
mW, Kristalle in 1 mm Kapillare.

Kristalldaten. Der untersuchte Kristall war in einem Lindemann-Glasrohr-
chen eingeschlossen. Elementarzelle: monoklin, C2/c mita = 11.131(4), 6 =
16.439(4), ¢ = 13.211(4) A, 8 = 99.44(5)°, V=23846A% Z=4,D,.=1.105
und D,, = 1.09 g cm 3 (in Benzol/CCl,).

Strahlung: Mo-K_, A = 0.71069 A; Graphit-Monochromator.

Intensitatsdaten. Vierkreisdiffraktometer der Fa. Stoe, Kristall mit a (Liang-
sachse) parallel zu ¢ montiert. Messbereich: 2.5° < 20 < 43°. Untergrund je 10
sec an beiden Seiten eines Reflexes; Schrittgeschwindigkeit 3 Grad/min; 6—26-
Methode.

Drei Standardreflexe wurden nach je 50 bearbeiteten Reflexen vermessen.
Ihre Intensitidt blieb innerhalb der Messgenauigkeit konstant. Von insgesamt
1458 erfassten unabhingigen Reflexen waren 1120 beobachtet [/ > 20([])].
Berechnung von [ und o(f) in Ref. 16. LP-Korrektur; keine Absorptionskorrektur,
u=56cm™".

Strukturbestimmung. Die Vorzeichen der 155 stirksten Reflexe wurden
mittels der direkten Methode bestimmt. Eine E-Fourner-Synthese zeigte alle Nicht-
Wasserstoffatome.

Verfeinerung. Kleinste-Quadrate-Methode mit anisotropen Temperaturfak-
toren; volle Matrix.
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Minimalisiert wurde Tw(A F)* mit w = (12.38 + Fy + 0.0083F;)"'. Nur
die beobachteten Reflexe wurden beriicksichtigt; f-Kurven von Cromer und
Waber [17]. Alle A /o < 0.01 im letzten Zyklus. R( = T|AF|/Z|Fol) = 0.059
und R, ( = Sw*IAF|/Sw"IF,l) = 0.067. Die Atomparameter sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Die anisotropen Temperaturfaktoren haben die Form T = exp {—27*

(U h*a** + .... + 2 U,>hka*b*)}. Maximum der Elektronendichte in einer ab-
schliessenden A F-Synthese 0.3 eA~2. H-Atome konnten nicht eindeutig lokali-
siert werden. Eine Liste der F-Werte kann von einem der Autoren (U.T.) an-
gefordert werden. Benutzte Rechenprogramme: Programmsystem von Sheldrick
{18] und eigene Programme.
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