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DARSTELLUNG UND CHEME VON hiIe2TlN(SiMe,)2 UND Ti[N(SiMe,),], 

PETER KROMMES und JijRG LORBERTH * 

Fcchb’ereich Chemie der Philipps-UniversitZt, D-3550 Marburg/Lahn, Lahnberge 1B.R.D.) 

(Eingegangen den 15. Oktober 1976) 

The preparation of Tl[N(SiMe,),], and its mass spectrum is described; at- 
tempts to synthesize lMeJnN(SiMe,), failed, but Me,TlN(SiMe& was obtained 
as a highly reactive substance in low yield. 

Tl[N(SiMe,),], reactswith Et,O/HN, forming a six coordinate azido complex 
H3Tl(N&,; low temperature reaction of Tl[N(SiMe3)2 J3 with monomeric cyclo- 
pentadiene affords Tl’ Cp; the reported existence of TlCp, is questioned. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung von Tl[N(SiMe,)t],, einschliesslich des Massenspektrums, 
wird beschrieben; Versuche zur Synthese von Me?InN(SiMe& schlugen fehl, 
jedoch wurde h$ezT1N(SiMe3)2 als hochreaktive Substanz in geringer Ausbeute 
erhalten . 

Tl[ N(SiMe3)J3 reagiert mit Et20/HN3 zu einem sechsfach koordinierten 
Azidokomplex H3T1(N3)6; Tieftemperaturversuche von T1[N(SiMe,),]3 mit mono- 
merem Cyclopentadien ergeben Tl’ Cp; die Existenz von TICpj muss bezweifelt 
werden. 

Einfache Metallamide [R&INR:], sowie M [ NRi& der IHB-Elemente liegen 
assoziiert vor oder werden in Lijsung im Gleichgewicht der monomeren Form 
mit dimeren bzw. oligomeren Spezies beobachtet. Als dominierender Faktor fiir 
den Grad der Assoziation wurden die BasizitZt des Stickstoffatoms sowie ste- 
rische Einfliisse der stickstoffgebundenen Liganden erkannt [l]. In Silylamiden 
mit der Gruppierung N(SiMe,), wird die BasizitZt des N-Atoms durch (p--d), 
Wechselwirkungen mit den Siliziumatomen drastisch gesenkt; zudem verhindern 
die sperrigen Trimethylsilylgruppen eine weitere Koordinationsmijglichkeit. 
Folgerichtig finden wir fiir die bisher bekannten Silylarnide M[N(SiMe,)& der 
IIIB-Elemente (M = Al, Ga, In) monomere Einheiten 121. 

Wir sahen unsere Aufgaben in Untersuchungen zur Existenz eines 
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Tl[N(SiMe,),] 3 sowie in der Darst-ellung von Dimethylmetallsilazanen Me&IN- 
(Sihle& ($I= In, Tl), van denen wir, da sie im Gegensatz zu [Me,InN&Ie,fz [3] 
bzw. [Me2TlNMe& [4] monomer vorliegen sollten, eine erhiihte chemische Re- 
aktivitit erwarteten. 

_ IL Ergebnisse und Disk-ion 

Unsere Versuche, Dimethylmetallsilylamide von Indium und Thallium zu syn- 
thetisieren, waren nur in e&em Fall und dabei such nur mit bescheidenen Aus- 
beuten erfolgreich; die nachfolgenden Gleichungen stehen fir unsere oft erfolg- 
losen Bemiihungen: 

Indium 
Me&Hal + M-N(Si.Me3)2 + Me21nN(Si%~e3& + MHa.l 

(Hal = Cl, Br; M = Li, Na) 

[Me,In]J + 4 H-N(SilMe,), % 4 h!le&iN(Si&Ies)z + 4 CHJ 

fMesInfj + 2 In[N(SiMe,),], Z+ 6 Me&N(Si%Ie3)Z 

[MeJnNMe& f 2 H-N(SiMe& ++ 2 MeJnN(SiMe,)z + 2 HNMe, 

Thailium 
[MezTlNMeJ2 + 2 H-N(GiMe& * 2 Me3TlN(SiI!Me3)2 + 2 HNMe, 

hie,TlCl + NaX(SiMe3)Z Tm Me2TlN(SiMe,), + NaCl 
T 

(5-10% Ausbeute) 

Das zuletzt erhaltene Itfe,TIN(S&Iea)z ties sich als eine Zusserst sauerstoff- 
unci feuchtigkei’&empfindliche Substanz, die sich such unter Nt-AtmosphZre und 
Lichteinwirkung innerhalb weniger Wochen zersetzte. Die ‘H-NMR-Spektren 
unterschiedlich konzentrierter L6sungen zeigten Sesonderheiten im Aufspaltungs- 
muster der Methylmetallprotonen; in konzentrierten Lijsungen sind Austausch- 
vorg%nge der Methylmei;aligruppen mijglich 153, mm beobachtet nur ein ‘H- 
h%liR-Signal, dessen Position dem Schwerpunkt zweier Signale im ‘H-NMR-Spek- 
trum der verdiinnten L6sung entspricht. Eine Aufspaltung 4J(Z03~205T1-N-Si- 
C--‘H) wurde in beiden EWlen, im Gegensatz zu Tl[N(Si%Ie&]3, nicht beobach- 
tet_ 

Das in der homologen Serie der Trisilazane vori Elementen der IIIB-Gruppe 
noch fehlende Thallium(III)trisikizan konnte analog zu den bekannten Darstel- 
lungsmethoden 123 in guten Ausbeuten erhalten werden: 

TE13 f 3 LiN(SiMe3)2 TT TlfN(SiMe,)z]3 + 3 LiCl 

Das Schwingungsspektrum der Verbindung ist nahezu identiich mit denen der 
ausfmlich beschriebenen homologen Gallium- und Indiumtrisilazane [2]. Die 
h%lR-Spektren waren durch “long-tige” Kopplungen der beiden Thalliumiso- 
tape 103*t05Tl mit den jeweils beobachteten Kemen charakterisiert: 3J(*~3~zoSTl- 
N-Si--‘3 ’ - C) bet,* 83 Hz, J( 20~*20”T+N-Si-C-~H~ betr&.$ 5 Hz. Das Massen- 
spektrum von Tl[N(SiMe,),],, aufgenommen bei 95”C, 20 eV Elektronenenergie 
mit einer Elek%ronenstoss-Ionenquelle, zeichnet sich durch die hohe IntensitZt 
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Fig. 1. i H-NhlR-Spektren van Me2TlN(SiMe3)2 in verschiedenen Konzentntionen. 
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Fig. 2. Massenspektruxn van T1[N(SiMe~)2 Is.20 eV: 95OC. 



eines Ions bei m/e 525 aus, dem wir die Struktur eines, vermutlich Iinear ge- 
bauten, K&ions rC_~e,SijZN-~l-N/S~Me, j2]+ zuschreiben; dieser Befund wird 
van uns als Hinweis auf die besondere Stabilitit dieses Ions gewertet, abgeleitet 
in _.nalogie zu den linearen Dialkylthallium-Kationen [R-Tl-R]’ 161. Schwache 
Szuren solIten in der Lage sein, eine Thallium-Stickstoffbindung zu spalten: 

Tl[N(Si&ie,)S]3 + HX 5 [(~~e3Si),N-T1-N(S~~e~)2]‘ X- + HN(SiMe& 

ius schwache Ssuren wurden %herische Stickstoffwasserstoff-Sgure und mono- 
meres Cyclopentadien getestet. 

III. Reaiition von Tl[N(SiMe,)& mit HNJEt20 

Fin durch ein grossvolumiges Kation stabilisierter Azidokomplex des dreiwer- 
Egen Thalliums, [Ph,As][TU3r~(N3)2], wurde von Beck et al. [7] isoliert; metah- 
olqanische Azide RZTlN3 fR = iMe, Cp, indenyl) sind ionisch aufgebaut und ent- 
halten lineare Kationen [R-TI-R]‘: 

RzTICl f KNJ3 + RzTl.Nj + KCL f S] 

(R = Cp, indenyl) 

MeJT1 f ClN3 -+ MerTlN3 + MeCl 191 

Me,TIOH + I-INS + MezTiN3 t Hz0 PI 
Xach photospektrometrischen Untersuchungen an Ti3”/N;-Lijsungen sind bei 

pH = 1.0 nur drei Azidgruppen an ein Thal?.iumfIII)-ion koordiniert [lo], bei 
pH = 4.0-4.4 werden die Spezies [T1(N3)6]‘-, [TI(N3)&l~]3- sowie [Ti(N3)2C15]3- 
postuliert [11]. 

Thalliumtrisilazan yeagiert mit einem Ueberschuss an HN3/Et20 zu einem neu- 
artigen Hexazidokomplex des dreiwertigen Thalliums: 

T1[N(SiMe,)J, =@% H,TI(N& 
Ueberschllss 

H,Tl(N,), ist eine heligelbe, kristalhne Festsubstanz von gef&rhcher Explosiv- 
ict ;ic: Schlag- oder Hitzeeinwiikung fiibrt zu brisanter Zersetzung. Die Subs+az 
ist unlijslich in EGO und anderen unpolaren organ&hen Losungs_mitteln, leicht- 
lijslich in H?O, EtOH und DMSO, jedoch tritt in diesen LGsungen Zersetzung ein. 
Im ’ H-NMR-Spektrum einer frischbereiteten H3T1(N3)5/DMSO-L6sung findet 
man nur ein Signal bei 5.97 ppm (ext. TMS). Im Massenspektrum treten neben 
N1+ in/e 28, [HN,]’ bei m/e 43 (Basispeak) noch die Ionen [HT1(N3)3]c bei m/e 
330/332 und Tl* bei m/e 203/205 auf; [Tl(N,),]’ oder [TlNJ’ werden nicht be- 
obachtet. 

Das Schwingungsspek*~, aufgenommen als Nujol/Poly&AufschBnmung, 
ist relativ bandenarm und kann zugeordnet werden wie in Tabelle 1. 

Gegeniiber z+ (2140 cm-‘) bzw. u3 (12’74 cm-*) in gasfiirmigem HN3 [12] ist 
v,(PC3) in H,Ti(N,), durch Koordination deutlich erniedrigt, w&rend 
pJN3) etwas erhijht gefunden wird. Die Verbreiterung der N-H-Valenzschm*g- 

* Kmamg: Aufgzxmd dieser ExpIoSvitit sollen nicht mehr als 300-500 mg H3Tl(N3)6 ia einem .Ansat.z 
he=esrellt werden 
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T_ZBELLE 1 

IR-SPEKTRUM VON HsTl(Nj),j, NUJOL/POLY ijL. CSJ-SCHEIBEN 

cm-*, Intensitit Zuolanung 

334&v yes+2 X 6(N3) (3345) 
3290~11 “as l vS(Nd (3300) 

3200-3100 Inox) dN3-H) 
202oUS v&N3 
1405 m(br) 6 (N3-H) 
1325 m 2 x 6<N3) (1300) 
1280 m VS(N3) 
1200 w 2 X -r(N3) (1220) 

650 w 6(N3) 

610 nv MN;) 

ungen kann durch Wasserstoffbriickenbindungen oder ijberlappungen der ein- 
zelnen N-H-Valenzschwingungen des Gesamtkomplexes verursacht werden [ 133. 

IV. Reaktion von Ti[N(SiIMe3)2]3 mit monomerem Cyclopentadien 

Von den Cyclopentadienylen des dreiwertigen Thalliums werden, abgesehen 
von Me?TlCp [14], die nachfolgenden Derivate als orangefarbene bis dunkel- 
braune Pasten oder Harze beschrieben (R = Cp, indenyl): R3Tl 1151, R.ITICI [ISJ, 
R2TlX (X = CN, NCO, NCS, N3) [8], R,TlH [I_73 und R,TlBH4 1181. 

Nach unseren Erfahrungen an den sehr thermolabilen Cyclopentadienylen der 
VB-Elemente, z.B. Me?BiCp [19], erscheint uns die Darstellungsmethode fiir 
TiCp, [ 151 zu rigoros; wir versuchten daher auf schonendste Weise die Umsetz- 
ung von monomerem Cyclopentadien bei tiefen Temperaturen mit Thalliumtri- 
silazan. 

TUN(S~e3M3 F [TlCp3] + 3 HN(SiMex)z 

WCp31 Rrum_,erat; TlCpJ + CIOHIO 

(9,10-Dihydrofulvalen?) 

Selbst bei tiefen Temperaturen, in homogener Reaktionsfiihrung, bildet sich 
durch Disproportionierung nach einiger Zeit ausschliesslich TICp; das mutmass- 
lithe Nebenprodukt (= Oxidationsprodukt) kijnnte 9,10-Dihydrofulvalen sein, 
eine sehr instabile Substanz, die man bei der Pyroiyse von Nickelocen 1203 neben 
anderen Clo-KSrpern erhat. 

Das erhaltene TlCp wurde schwingungspektroskopisch [21] und durch Elemen- 
taranalysen charakterisiert [22]; im Massenspektrum tritt neben den Ionen [Tl]’ 
hei rn% 203/205 und [TlCp]’ bei m/e 268/270 noch ein Ion der lMasse m/e 
330/332 auf, dem wir die Konstitution [TICloH,]’ zuschreiben: &mliche Produk- 
te konnten im Massenspektrum von Me,BiCp aIs [MetBiCiJi,]+, [MeBiCIoH,]+ 
und [BiCloHll+ beobachtet werden [ 191. 

Aus unseren Untersuchungen schliessen wir auf eine ausgepr&-te Redox-I&ta- 
bibt?it des intermediti gebildeten TICpJ, das in LSsung sofort zu TiCp und Folge- 
produtien weiterreagiert; die in der Literatur angegebene Darstellung von TlCp, 
[15] muss daher in Zweifel gezogen werden. 
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V. Experimentelles 

NMR-Spektren wurden mit den GerZten T 60 und XL 100 der Fa. VARIAN 
erbalten, Massenspektren mit den GerZten Master 711 und CH 7 der Fa. 
YARIAN MAT, Bremen. 

IR-Spektren wurden mit Perkin-Elmer Ger&en PE 225 und 457 regishiert; 
ds Plattenmaterial fanden KBr- und CsJ-Scheiben Yerwendung. 

Analysen fiihrten die Fa. A. Bemhardt, Analytisches Laboratorium, 5251 
Elbach iiber Engelskirchen, sowie die Analytische Abteilung des FB Chemie, 
Un?versitZt Marburg, durch. 

Ausgarigssubstanzen 
Ausgangssubstanzen wurden nach folgenden Yorschriften erhalten: Me& 

1231; fn[N(SiMe3),Js f23; Me&-&ial [24]; [Me&NMe,J, (33; Me,T! [25]; 
Me,TlCl [25]; [Me2TlNMeJ2 141; HN(SiMe3)t war ein Handelsprodukt und 
wurde durch Destillation gereinigt. NaN(SiMe,)z wurde aus NaNH, und 
HN(SiMe3)2 in Toluol, LiN(SiMeJ)z aus n-BuLi und HN(SiMex)z in n-Hexan 
erhalten. Stickstoffwasserstoffsiiure wurde als %herische LSsung durch Reaktion 
von NaN3, suspendiert in absol. Et&, mit der stijchiometrischen Menge konz. 
HtS04 erhalten und durch Umkondensieren im Yakuum gereinigt. Monomeres 
Cyclopentadien erhalt man in bew&rter Weise durch Crackdestillation des 
Dimeren: Sdp. 4O”C/760 mnHg_ 

5 g Me,TlCl (0.017 mmol) wurden in 30 ml trockenem Toluol unter N,-At- 
mosphtie 36 h mit 3.25 g Natriumhexamethyldisilazan (0.018 mmol) am Riick- 
fhdss zum Sieden erhitzt. Toluoi wnrde vorsichtig im Yakuum entfernt, aus dem 
fast trockenen Riickstand wurden dann etwa 0.4 ml des extrem luft- und feuch- 
tigkeitsempfindlichen MezTIN(SiMeJ)I direkt in ein NMR-Rohrchen konden- 
siert. Sdp. ca. 90”C/10-3 mmHg. Ausbeute (geschatzt): 5--10% 

Die Substanz zersetzt sich unter Inertgas im Kublschrank innerhalb von 2 
Wochen unter Abscheidung von Thalliummetall; brauchbare Analysenwerte konn- 
ten wegen der extremen Empfindlichkeit der Yerbindung nicht erhalten werden. 

3.6 g TlQ (0.028 mmol) wurdea in 30 ml absol. Toluol unter N1-Atmosphtie 
teilweise gel&t; eine Lijsung von 13.9 g (0.084 mmol) LiN(SiMeS)z in 40 ml 
Toluol wurde zugetropft und das Reaktionsgemisch 8 Std. am Riickfluss gekocht. 
Die L&sung fZrbte sich braun und LiCZ fiel aus. Der Niederschlag wurde abge- 
trennt, die L&.ung im Yakuum eingeengt; es fielen hellgelbe Nadeln aus, die noch 
zweimal aus trockenem Toluol umkristallisiert wurden. Die hellgelben, luft- und 
feuchtigkeit.sempfindlichen Kristalle sind unter Inertgas und Lichtausschluss gut 
hAtbar. Ausbeute: 6.4 g (34% d. Theorie); Fp. der frisch hergestellten Substanz: 
152-153*C. 

Eiementaranalysen: Gef.: C, 31.81; H, 7.83; N, 6.16; Si, 24.70; Tl, 29.45. 
Ci3HSJN3SiGT1 ber.: C, 31.56; H, 7.88; N, 6.19; Si, 24.60; ‘PI, 29.83% 
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Eine Liisung vcn HN3/Et20 wurde im Gberschuss vorgelegt und 0.54 g (0.79 
mmol) TI[N(SiMe;)&, gel&t in absol. Et20, bei 0°C unter Riihren zugetropft. 
Es fiel ein hellgelber Niederschlag aus, der unter N,-Atmosphce abgefrittet und 
im Hochvakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 0.34 g (90% d. Theorie), Fp. 
(Zers_): 113°C Die Substanz ist &&rem schlagempfindlich, wenig lichtempfind- 
lich und zersetzt sich an der Luft nach menigen Minuten unter Braunfarbung. 

Elementaranalysen: Gef,: H, 1.40; N, 51.85; Tl, 44.17. HsNisTl ber.: H, 0.66; 
N, 54.87; Tl, 44.47%. 

Jodometrische Azidbestimmun,a 

Tl” + 6 N; + 2 J2 += TlJ!. + 9N2 + 3 J- 

1. Probe: Verbrauch 7.26 ml 0.1 N J2-Liisun g, entspricht 0.0787 g H3Tl(N3)6 
(Theorie: 0.072 g). 
2. Probe: Verbrauch 2.40 ml 0.1 N Jz-Losung, entspricht 0.0239 g H3T1(N3)6 
(Theorie: 0.027 g). 

Tl[N(SiMe3,1t I3 + CpH 
0.87 g (1.25 mmol) Tl[N(SiMe,),], werden in 20 ml Et?0 bei -8O”Cteilweise 

gel%und mit einem Uberschuss an frisch destilliertem, monomeren Cyclopen- 
tadien versetzt. h-lan erw%mt auf -25°C und riihrt einige Stunden bei dieser 
Temperatur; es fait ein hellbrauner Niederschlag aus, der unter N,-Atmosph&e 
abgefrittet und im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 0.329 g (96% d. 
Theorie) Fp.: sublimiert ab 100°C (Zers.). 

Elementaranalysen: Gef.: C, 21.99; H, 1.81; Tl, 75.78. C&HsTl ber.: C, 22.27; 
H, 1.86; Tl, 75.87%. 

CISH,ST1 ber.: C, 45.08; H, 3.78; Tl, 51.14%. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden aus Mitteln des Fachbereichs Chemie 
der Philipps-Universifit, Marburg/Lahn, durchgefiihrt. 

Unterstiitzung fand unsere Arbeit vor allem aber durch die Deutsche For-. 
schungsgemeinschaft (fii P.R.) und durch den VCI, Fonds der Chemischen Indu- 
strie e.V. (fur J.L.); beiden Institutionen sei an dieser Stelle fiir die grossziigige 
Fijrderung gedankt. 
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