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summary 

The molecular and crystal structure of tris(bistrimethylsilylamin)tl~a.llium 
was determined by means of single-crystal X-ray spectroscopy: in the space 
group P31c with a = 16.447(7), c = S-456(7) A and D, = 1.149 g crne3 two 
molecules are located in the unit cell. The compound is isomorphous to the 
analogues Fe[N(SiMe,),] s or Al[N(SiMe&] s, respectively, which show a pro- 
pellar-twist of the Si,N-groups versus the plane of the metal atom and the three 
nitrogen atoms; TI(N)s/Si*N 49.1” ; SiNSi 122.6”; NSiC 111.8”; chic 107.1”; 
T&--N 2.089 a; Si-N 1.738 & Si-C 1.889 ,&_ 

Zusammenfassung 

Die Molekiil- und Kristallstruktur von Thallium-tris( bistrimethylsilylamin) 
wurde durch Einkristall-Rtntgen-Strukturanalyse aufgeklart: in der Raum- 
gruppe P31c mit a = 16,447( 7) A, c = 8,456( 7) A und Dber = 1.149 g cmm3 befinden 
sich zwei Molekiile pro Elementarzelle. Die Verbindung ist isomorph zu dem 
analogen Fe[N(SiMe,),] j bzw. Al [N(Sih4e,),] 3, die jeweils eine propellerartige 
Verdrillung der Si,N-Gruppierung gegen die vom Metallatom und den drei 
Stickstoffatomen gebildete Ebene aufweisen: T1(N)3/Si2N 49.1” ; SiNSi 122.6” ; __-- 
NSiC 111.8”; csic107.1”; Tl-N 2.089 A; Si-N 1.738 A; Si-C 1.889 A. 

A. Strukturbestimmung 

Die Darstellung und Reaktionen von Tl[N(SiMe,),] 3 sind bereits beschrieben 
[l]. Einkrist~e der V er m un wurden aus ether&he L&sung bei tiefen *b’ d g 
Temperaturen als schwach gelbliche Nadeln vom Fp. 152” C erhalten. Die 
Raumgruppe der Kristalle ergab sich eindeutig als F3lc mit a = 16.447(7) _%, 
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c = 8,456(7) A und 2 = 2 Molekiile pro Elementarzelle (berechnete Dichte 
D her = 1.149 g cmm3). Ein nach [ 0011 nadelfijrmiger K&tall mit ca. 0.43 mm 
Durchmesser wurde auf einem Philipps-Vierkreis-Diffraktometer P’VV 1100 ver- 
messen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w/20 Scan, Scanbreite in 
0 = 1.5”); 669 unabhtigige Reflexe konnten bis 8,,, = 24” gemessen werden, 
davon lagen 97 unterhalb der Beobachtungsgrenze .Tmin = o(l). 

Fig. 1. Perspektivische Projektion des Inhalts einer Elementarzelle van Tl[N<SihIe~)~l~; die Schrvingungs- 
ellipsoide geben mit 50% Wahrscheinlichkeit den Aufenthaltsort der Atome an. Die Projektion erfolgt 
ung<fZhr auf die Y. Y- Ebene CIRTEP-Programm). 
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Die Lagen der ThaIhum- und Siliziumatome wurden mit Hilfe einer Patter- 
son-Synthese bestimmt; eine anschliessende Differenzen-Fourier-Synthese ergab 
such die Lagen der Stick&off- bzw. Kohlenstoffatome. Einige diffuse Fourier- 
Maxima in der N&e der nichtbesetzten dreiztiligen Achse 00.~ lassen nicht 
ausschliessen, dass dort statistisch Liisungsmittelmolekiile eingebaut sind, wie. 
es such bei der-entsprechenden Eisenverbindung Fe [ N( SiMe,),] 3 [ 2 ] angenom- 

men wurde. 
Mit isotropen Temperaturfaktoren wurde ein Strukturvorschlag bis zu einem 

R-Wert von 0.145 gerechnet; mit anisotropen Temperaturfaktoren konnte er 
bis zu R = 0.069 verfeinert werden. 

Die endgiUtigen Parameter sind in Tabelle 1 angegeben; Fig. 1 gibt eine 
Abbildung der perspektivischen Projektion. 

.B. Strukturdiskussion 

Aus den Parametern der Tabelle 1 ergeben sich die Tabelle 2 aufgefiihrten 
AtomabsGnde und Bindungswinkel. Der Diede rwinkel Tl(N),/NSi betrSigt 49.1°. 

AUe Werte bis auf den Metall-Stickstoff-Abstand stimmen gut mit denen der 
bisher bestimmten isomorphen Strukturen [ 2,3] iiberein. 

W&rend die Eisen- bzw. Aluminiumatome in den isomorphen Derivaten 
exakt in der Ebene der drei Stickstoffatome liegen, scheinen sich die Lagen der 
Scandium- bzw. Europiumatome im Mittel urn 0.6 A gleich h&fig iiber oder 
unterhalb dieser Ebene zu befinden. Aus den grossen &-Temperaturfaktoren 

kann man ein dynamisches Verhalten der betreffenden Atome ableiten; fiir das 
Thalliumatom l&St sich ein solcher dynamischer Effekt nicht postulieren, so 
dass der gefundene Wert T&-N = 2.089 _& dem tats$chlichen Thallium--Stick- 
stoff-Bindungsabstand in einer Verbindung des formal dreiwertigen Thalliums 
entspricht. Andere vergleichbare Thallium--Stickstoff-Bindungsabsttide in 

Stickstoffkoordinationsverbindungen von Thallium(II1) sind in der Literatur 
nicht beschrieben: in einer Thallium(III)-Porphyrinverbindung [ 51 ist das Thal- 
liumatcm durch vier Stickstoffatome des Ringes und ein Chloratom effektiv 
fiinffach koordiniert; man findet einen mittleren Tl-N-Abstand von 2.21 A, 
wobei das Thalliumatom urn 0.67 .& iiber die durch die vier Stickstoffatome 

gebildete Ebene zu liegen kommt. 
Die Methylgruppen C(2) und C(3) bilden in z = 0 bzw. l/2 ziemlich dicht 

gepackte Schichten, wiihrend die C( 1) ungef&r in Hijhe der Tl-Atome liegen, 
so dass das zentrale ThaUiumatom weitgehend von anderen Einfliissen abge- 

TABELLE 2 

ATOMABSTbDE UND BINDUNGSWLNKEL IN Tl[N<SiMe$& (‘IN A) 

Tl-N (3x) Z.OSS(lS) N-T&N 120° C(l)--Si-C(P) 108.2 
N-Si(2x) 1.738(19) Si-N-Si 122-e C(l)-S&C(d) 106.3 
S&-C(l) l-918(26) Tl-N-Si 118.8O C(2 jSi-C(3) 107.6 
s-C(%) l-890(31) N-Si-C(1) 113.2 
Si-C(B) 1.909(29) N-Si-C(2) 112.2 

N-S.&C(B) 109.0 
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TABELLE 3 

VERGLEICH DER ATOMABST&IDE (a, UND BINDUNGSWINKEL (“) IN METALGTRIS(BISTRI- 
METHYLSILYLAMIDEN) M[N(SiMe3)& 

M M-N N-Si Si-C LSi-N-Si LN-Si-C LC-Si-C M(N)31 Lit. 
NSi2 

Tl 2.089 1.738 1.889 122.6 111.8 107.1 49.1 Diese 
Arbeit 

Fe 1.917<4) l-731(3) 1.887 121.2 111.7(4) 107.1 49.2 2 
Al l-78(2) 1.75(l) 1.90(2) I.18 112(2) ? 50 3 
SC 1.963 n 1.73 1.88 121 ? ? ? 4 

EU 2.168 0 1.68 1.88 129.4 ? ? ? 4 

a Bei Beriicksichtigung des dynamischen Verhaltens vergriissem sich diese LZngen auf SC 2.049 und Eu 
2.259 A. 

schirmt ist. Diese uberlegung sollte such fiir das Molekiil in Lasung gelten: das 
Thalliumatom ist echt dreibindig nicht in der Lage, zusZtzliche Valenzen zu 
anderen Atomen auszubilden. 

Dank 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden aus Fachbereichsmitteln der Phi- 
lipps-UniversitSt Marburg/Lahn durchgefiihrt. GefGrdert wurden diese Arbeiten 
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (fiir W.H. und P-K.) sowie durch 
den VCI, Fonds der Chemischen Industrie e.V. (fiir J.L.). Beiden Institutionen 
danken tvir fiir grossziigige Forschungsbeihilfen. 

Literatur 

1 P. Krommes und J. Lorberth. J. Organometal. Chem., 131 (1977) 415. 
2 M.B. Hursthouse und P.F. Rodesiler. J. Chem. Sot. Dalton. (1972) 2100. 
3 G.M. She&hick und W.S. Shekirick. J. Chem. Sot. A (1969) 2279. 
4 J.S. Ghotra. M.B. Hursthouse und -4.5. Welch. J. Chem. Sot. Chem. Commun.. (1973) 669. 

5 P.L. Cullen und E.F. Meyer. ACA Spr’,ng Meeting 1974. Berkely. (2) 111. 


