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Abstract 

The reaction of LiN(SiMe,), with TIC1 in tohtene yields the bis(trimethylsilyl)amino derivative of thallium0) (1). In the gaseous 
phase and in benzene solution the compound is mainly monomeric, whereas in the solid state the amide 1 consists of cyclic dimers, 
which are linked to infinite chains by intermolecular TI . . . Tl contacts. 

Zusammenfassung 

LiN(SiMe,), reagiert mit TIC1 in Toluol zum Thallium(I)-Derivat (1) des Bis(trimethylsilyl)amins. Wiihrend in benzolischer Liisung 
und in der Gasphase das Amid 1 vorwiegend als Monomer vorliegt, besteht die Verbindung im Kristall aus cyclischen Dimeren, die 
iiber intermolekulare TI . . . Tl-Kontakte zu unendlichen Strlngen aufgereiht sind. 
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1. Einleitung 

Einfache Thallium(I)_amide TI-NR,, in denen R 
fiir kleine organ&he oder elementorganische Reste 
steht, sind im Gegensatz zu entsprechenden Alkoho- 
laten T&OR unseres W&ens kaum strukturell unter- 
sucht worden. Neben Thallium(I)-benztriazolat 2 111, 
den Thallium(I)-Derivaten des 1,3-Diphenyltriazens 3 
und des 1,5-Di-p-tolylpentaazadiens 4 [2] sind die 
Strukturen zweier silylsubstituierter, polycyclischer 
Thallium(I)-amide aufgeklart worden: das Dithallium- 
Derivat eines Diamino-disiletidins 5 [3] und das Dimere 
des Tris(N-thallio-tert-butylaminohnethylsilans 6 [4]. 
Verbindung 6 ist vor allem wegen ihres aus sechs 
Thalliumatomen bestehenden Geriistes bemerkens- 
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wert; in diesem findet sich der mit 315 pm kiirzeste 
bislang beobachtete Tl(1) - * * Tl(I)-Abstand neben wei- 
teren Tl - - - Tl-Kontakten > 34.6 pm. Das von Rowley 
et al. synthetisierte Thallium(I)-hydrido-tris(3-t-butyl- 
pyrazolyljborat 7 [51 ist zwar streng genommen kein 
Amid des Thalliums, doch wird such hier das Metall- 
atom von drei Stickstoffatomen des Boratliganden iiber 
relativ kurze Tl-N-Bindungen koordiniert. 
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Wir berichten hier iiber die Synthese, sowie die 
spektroskopische und strukturelle Charakterisierung 
von Thallium(I)-bis(trimethylsilyl)amid (1). Obwohl 

TABELLE 1. Schwingungsspektroskopische Daten van 1 [cm-‘] a 

IRb Raman ’ Zuordnungsvorschlag 

1249 s (br) 1259 vw 
1237 w 

975 vs-s - 
865 mw 

830 sh 838 w (br) 
809 vs (br) 820 w 
755 ms 
745 m 742 mw > 

6s CH3 

vag NSi,-Gegentakt 
vas NSi,-Gleichtakt 

6,s CH3 

664 
669 ms ) 
611 ms 

571 m (br) 
398 ms (br) 

356 mw 
285 m 

244 w 

665 

589 vs 
579 w, sh 

- 
85 w 
69w 

98 sh 
72 vs-s > 

366 ms 

- 

265 w, sh 

247 

214 
196 w, sh i 

m 
ms 

166 mw (br) 

ps CH3 

vas Sic3 

vs Sic,-Gegentakt 
vs Sic,-Gleichtakt 
Y. NSi, 

v’,s %-k 
6, Sic,-Gleichtakt + v, Tl,N, (Puls.) 
6, Sic,-Gegentakt + v,, Tl,N, 

83s + Ps,as Sic,-Gleich- und Gegentakt 

6 NSi,-Gleichtakt 

6, NSi,-Gegentakt + 6 TI,N, 

Gitterschwingungen (+ Tl . . . ‘II ?) 

a Abkiirzungen: sehr stark (vs), stark (s), mittelstark (ms), mittel (ml, 
mittelschwach (mw), schwach (WI, sehr schwach (VW), breit 0x1, 
Schulter (sh). b Aufgenommen an diinnem, festem Film zwischen 
CsBr- und Polyethylen-Platten (Perkin-Elmer PE 883 bzw. Bruker 
IFS 66/CS mit Bereichserweiterung). ’ An Einkristallen (Multi- 
kanal, Dilor-XY-System; Anregung: Argon-Gaslaser 514.5 mm). 

Abb. 1. Molekiilmodell von 1. Die Auslenkungsellipsoide der 
Schweratome sind auf 30% skaliert. 

man Derivate des Bis(trimethylsilyl)amins von sehr vie- 
len Elementen kennt [6] und such die entsprechende 
Thallium(JII)-Verbindung, Tl[N(SiMe,),], (8), schon 
seit geraumer Zeit bekannt ist [7], sind einige wenige, 
charakteristische Vertreter wie das Thallium(I)-Derivat 
bislang nicht untersucht worden. 

2. Synthese und spektroskopische Daten 

Die Verbindung 1 ist leicht und in guter Ausbeute 
aus Thallium(I)-chlorid und Lithium-bis(trimethyl- 
silyljamid in Toluol zugsnglich (Gl. (1)). Nach Abdestil- 
lieren des tisungsmittels erhglt man durch Extraktion 
des gelben Riickstandes mit n-Pentan eine gelbe 
tisung, aus der durch Kristallisation (+ 20/ - 60°C) 
oder durch Sublimation (+6O”C, lo-’ Torr) solvens- 
freies Thallium(I)-bis(trimethylsilyl)amid (1) in kristalli- 
ner Form erhalten werden kann. 

TIC1 + LiN(SiMe,), s TIN( SiMe,) 2 + LiCl 

(1) 

Die blal3gelbe Verbindung ist zwar unter Argon und 
LichtabschluB ohne erkennbare Zersetzung lagerbar, 
ist aber extrem oxidations- und hydrolyseempfindlich. 
Beim Kontakt mit Luft iiberzieht sie sich sofort mit 
einem leuchtendblauen Belag unbekannter Natur. Sie 
schmilzt bereits bei +81”C zu einer gelben Fliissigkeit 
und 15l3t sich unzersetzt sublimieren. Im Dampf liegen 
-zumindest bei kleinen Driicken-ausschliel3lich 
Monomere vor, denn im Massenspektrum des Amids 1 
konnten nur Ionen bis zur Masse des Molekiilions 
nachgewiesen werden. 

Anders als beispielsweise bei den Verbindung 5 und 
7 treten in den IH-, 13C- und 29Si-NMR Spektren bei 
300 K keine Kopplungen mit den NMR-aktiven Iso- 
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TABELLE 2. AusgewHhlte Bindungslangen (pm) und winkel (“1 
Verbindung 1 

TI-N 258.1(71 Tl-N’ 257.6(7) 
N-%(l) 170.5(7) N-Sic21 173.7(8) 
SIG)-C(11) 188.9(12) Si(l)-C(12) 185.5(12) 
Si(lI-c(131 191.5(13) Si(2XX21) 186.7(101 
Si(2)-C(22) 185.1(101 Si(2)-CX23) 178.7(10) 

Tl . . . T,’ 365.0(l) Tl. . . T,” 393.5(l) 
Sitl) . ’ . Si(2) 301.5(3) 

N-Tl-N’ 89.9(2) Tl-N-Tl 90.1(2) 
Si(l)-N-Sic21 122.3(4) C(ll)-Si(l)-C(12) 104.7(5) 
C(ll)-Si(l)-C(13) 105.5(5) Ct12)-Sil-C(13) 108.6(5) 
C(21)-Si(2)-C(22) 105.6(S) (X21)-Si(2)-C(23) 105.6(S) 
C(22)-Si(2)-C(23) 102.1(5) 

N-T1 . . . Tlr’ 122.6(2) N’_Tl . . . T1” 125.4(21 

Symmetrieoperationen: 0 - x, - y. 1 - z; 0 1 - x, - y, l- z. 

topen des Thalliums (I = l/2) auf. Erst bei etwa 250 K 
bzw. 260 K spalten die 13C- und 29Si-NMR-Signale zu 
Dubfetts (3J(C-Tl) = 82 Hz bzw. 2J(Si-Tl) = 37 Hz) 
auf. Diese Beobachtungen sprechen ebenso wie die 
kryoskopisch zu 359 g mol-i bestimnite Molmasse fiir 
einen vorwiegend monomeren Aufbau in benzolischer 
Liisung und einen schnellen Austausch der Bis(tri- 
methylsilyl)amino-Substituenten bei hdheren Tempera- 
turen. Die schwingungsspektroskopischen Daten 
(Tabelle 1) entsprechen weitgehend der Erwartung. 
Die Schwingungen des N(SiMe3)ZGeriistes lassen sich 
aufgrund des umfangreichen Vergleichsmaterials such 
ohne genaue Analyse leicht zuordnen. Dies trifft nicht 
fur die Moden des zentralen Tl,N,-Rings zu, zumal 
die erhaltenen Raman-Daten keine Information iiber 
den Polarisationszustand zulassen. 

Zur KlHrung der Molekiilstruktur fiihrten wir an 
einem gut ausgebildeten Individuum eine Kristallstruk- 
turanalyse durch. 

3. MoleIdil- und Kristallstruktur 

Thallium(I)-bis(trimethylsilyl)amid (1) besteht wie in 
Abb. 1 erkennbar im Festkoper aus dimeren Bauein- 

TABELLE 3. Tl-N-Abstande [pm] in ausgewahlten Thallium(I)_ 
Verbindungen und dem Thallium(III)-amid 8. 

Verbindung 

Tl(II-benztriazolat 2 [l] 
Tl(I)-1,3_diphenyltriazenid 3 [2] 
Tl(I)-1,5-di-p-tolylpentaazadienid 4 [2] 
Diazadisiletidin-Derivat 5 131 
{MeSi[N(t-Bu)TI]s)z 6 [4] 
Tris[3-(t-BuIpyrazolylborat 7 I51 
lTlN(SiMe&l, 1 
TI[N(SiMes),ls 8 171 

d(Tl-N) 

273 (2x),279 
262,270,278 
272 @x),278 
252,266,274 
230-265 
258 (2x),259 
257,258 
209 

Abb. 2. Anordnung der dimeren Molekiile von 1 in Strangen. Die 
Wasserstoffatome wurden der besseren ijbersicht wegen nicht 
wiedergegeben. Die Schweratome sind als Kugeln willkiirlicher GrijSe 
wiedergegeben. 

heiten. Das Geriist ist ein planarer, nahezu quadrati- 
scher Tl,N,-Ring. Die AbstHnde (Tabelle 2) sind mit 
257,6(7) bzw. 25&l(7) im Rahmen der einfachen Stan- 
dardabweichungen gleich. Auch unterscheidet sich der 
endocyclische Winkel am Stickstoffatom mit 90,1(2) 
nicht signifikant von dem zu S9,9(2Y bestimmten N- 
Tl-N-Winkel. Die Trimethylsilylgruppen sind ober- 
und unterhalb der Ringebene derart angeordnet, dal3 
das Molekiil annahernd C,,-Symmetrie, das Tl,N,Si,- 
Gertist sogar D,,-Symmetrie besitzt. 

Die Summe der Kovalenzradien von 230 pm (T1155; 
N 75 pm [8]) wird im Thalliumamid 1 erheblich 
tiberschritten, such wenn man eine Bindungsverlange- 
rung urn etwa 20 pm infolge der zu 0,5 abgeschatzten 
Bindungsordnung beriicksichtigt. Die Tl-N-AbstHnde 
in den iibrigen oben genannten Thallium(I)-Derivaten 
streuen ohne erkennbare Systematik in einem weiten 
Bereich zwischen 237 und 280 pm (Tabelle 3). Die 
Tl-N-Bindungen im Bis(trimethylsilyl)amino-Derivat 8 
des dreiwertigen Thalliums sind mit 209 pm er- 
wartungsgemal3 erheblich kiirzer. lihnliche Abstlnde 
wie im Amid 1 finden sich erstaunlicherweise im 
Tris(pyrazolyl)-Derivat 7, in dem dreifuch koordinierte 
Thalliumatome vorliegen. Moglicherweise ist such die 
Bindungsaufweitung in 1 eine Folge einer Erhijhung 
der Koordinationszahl am Thallium, jedoch nicht durch 
klassische Donor-Liganden, sondern durch inter- 

TABELLE 4. Atomkoordinaten (X 104) und Hquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm’ x lo-‘) von Verbindung 1. U,,: Iquiva- 
lente isotrope Auslenkungsparameter berechnet als ein Drittel der 
Spur des orthogonalisierten Q-Tensors. 

Atom x Y z u eq 
TI 2409.1(41 371.9(3) 5277.8(3) 42.8(D) 
N - 107(101 770(5) 3787(5) 42(2) 
Sil 537(4) 219(21 2606(21 44.X9) 
Si2 - 798(3) 1973(2) 3824(2) 40.4(8) 
Cl1 108905) - 1095(8) 2885(S) 72(4) 
Cl2 - 130407) 195(9) 1505(9) 745) 
Cl3 275807) 75400) 202OUO) 89(5) 
c21 - 938(17) 2605(81 2471(8) 73(4) 
c22 741(141 2731(7) 4716(8) 63(4) 
C23 - 312203) 2100(S) 4292(8) 65(31 
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molekulare Tl - . * Tl-Kontakte (Abb. 2). Der Abso- 
luhvert des hier beobachteten intermolekularen Thal- 
hum-Thallium-Abstandes ist jedoch mit 393 pm nur 
noch geringfligig ktirzer als der doppelte van-der- 
Waals-Radius (400 pm) und liegt somit an der oberen 
Grenze von Kontakten, die bei vielen anderen Tl(I)- 
Verbindungen aufgefunden wurden [9] und nach ab- 
initzi+Rechnungen an Thallium(I)-wasserstoff Tl,H, 
als schwach bindend klassifiziert werden kiinnen. Die 
Bindungsenergie ist dabei deutlich abhangig vom Tl- 
Tl-Ligand-Winkel und erreicht bei etwa 120” ein Maxi- 
mum [lo]. In ijbereinstimung mit diesen Berechnun- 
gen beobachtet man such im Amid 1 N-T1 * * - Tl- 
Winkel von etwa 120” (Tabelle 4). Mit derartigen 
Tl - . * Tl-Wechselwirkungen im Einklang ware such 
eine sehr intensive Raman-Absorption bei 72 cm-‘. 

Abb. 3. Kristallstruktur von 1 in stereoskopischer Darstellung. Die 
Wasserstoffatome wurden der besseren ijbersicht wegen nicht ge- 
zeichnet. Die Schweratome sind als Kugeln willkiirlicher Gr68e 
wiedergegeben. 

In diesem Zusammenhang ;ei kurz auf die Unter- 
schiede in den Kristallstrukturen des Thalliumamids 1 
(Abb. 3) und den analogen Kalium- und Rubidi- 
umverbindungen hingewiesen. Wahrend sich die 
Molekiile des Thallium-Derivats iiber die envahnten 
Tl... Tl-Kontakte in Strlngen anordnen, bilden die 
Molekiile der beiden genannten Alkalimetall-bisQri- 
methylsilyl)amide trotz sehr ahnlicher Molekiilgeome- 
trien eine viillig anderen Packung aus; in diesen be- 
stimmen intermolekulare agostische C-H - * - M- 
Wechselwirkungen die Anordnung im Kristallverband 
[11*,12]. Die Metallatome (M = K,Rb) sind dabei mit 
etwas mehr als 500 pm nahezu weitmiiglichst voneinan- 
der entfernt. 

TABELLE 5. Kristalldaten von 1 sowie Angaben zur Messung der 
Reflexintensitaten und zur Strukturbestimmung. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Argon 
(BTS-Katalysator [13], P40i0) in getrockneten, destil- 
lierten und mit Argon gesattigten Liisungsmitteln 
durchgefiihrt. 

4.1. Darstellung van 1 
Zu einer L&sung von 5.00 g (2.99 mm011 Lithium- 

bis(trimethylsilyl)amid in 25 ml Toluol werden 8.00 g 
(3.34 mmol) Thallium(I)-chlorid gegeben. Die Suspen- 
sion wird 2 Tage bei +4O”C geriihrt und anschliel3end 
iiber eine Schutzgasfritte (G4) filtriert. Die so erhal- 
tene L&sung wird im Vakuum bis zur Trockne eingeengt 
und der verbleibende gelbliche Riickstand aus n-Pen- 
tan umkristallisiert oder bei +6O”C und lop3 Torr 
sublimiert. Beide Verfahren liefern hellgelbes kristal- 
lines Amid 1 in analysenreiner Form. Ausbeute 9.26 g 
(85%). Fp. 81°C. ‘H-NMR (C,D,, 300 K, 250.133 

Formel 
Molmasse [g mol-‘1 
Kristallgestalt und 
-abmessungen [mm] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
MeStemperatur [“Cl 
a lpml 
b lpml 
c bml 
P [“I 
V [nm3] 
z 
FOIOO) 
dber [g me11 
P [mm-‘1 
Absorptionskorrektur 
Abtastmodus und -breite [“I 
Abtastgeschwindigkeit [“. mitt- ‘1 
Zahl der Intensitsltskontrollreflexe 
nach n gemessenen Reflexen 
MeRbereich [“I 
Gemessener Bereich 
des reziproken Raumes 
Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabhlngige Reflexe 
MeDwerte N, mit F, > ma(F,) 
Anzahl der verfeinerten 
Parameter N,, 
R; WR a) 

No/N, 
Minimale/Maximale 
Differenzelektronendichte 
[e.Ae3] 

TlNSi,C,H,s 
364.78 
saulenfiirmig 
0.7 x 0.4 x 0.4 
Monoklin 
P2, /n (Nr. 14) 
25 
717.3(l) 
1383.7(3) 
1219.0(2) 
91.73(l) 
1.209 
4 
680 
2.003 
13.64 
empirisch; DIFAES [14] 
Wyckoff; 1.2 
variabel; 1.5 bis 29.3 in o 
3(n=97) 

3” 5 28 s 52” 
-8sh<8;O<k_<17; 
Osls15 
2576 

2383 
2337 (m = 0) 
97 

0.060; 0.041 
24 
- 1.04; + 1.33 
(102 pm neben Tl) 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Be- a R=CIF,- IF,II/~.F,; wR={C[w.(F,- IFcI)zl/C(w~F,2)~“2; 
merkung in der Literaturliste an. GOF = (X[w.(F, - IF, I)zl/(No - N$“*. 
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MHz): 6 0.23 ppm (‘J(H-C) = 117 Hz; 2J(H-Si) = 6.2 
Hz). 29Si-NMR (D8-Toluol, 302 K, 39.761 MHz): 6 = 
4.3 ppm. i3C-NMR (DS-Toluol, 302 K, 50.324 MHz): 
S = 5.39 ppm (‘J(C-Si) = 53.2 Hz). Massenspektrum 
(20 eV, Quellentemperatur: 430 K, Probentemperatur 
340 K): m/z (%) M+, 365 (8.7); M+- Me, 350 (23.6); 

Tl+, 205 (9.6); (Me,Si),NH+, 161 (8.1); (Me,Si) 
(Me,Si)NH+, 146 (lOO), Me,Si2N+ 130 (5.2). Mol- 
masse (kryoskopisch in Benzol): Gef. 359 g mol-‘; Ber. 
364.78. Analyse: Gef. C, 19.10; H, 4.90; N, 3.76. ber. C, 
19.76; H, 4.97; 72, N, 3.84%. 

4.2. Krktallographische Daten von 1 
Die Intensitgtssammlung erfolgte an einem Indi- 

viduum, das zuvor in eine mit Argon befiillte Linde- 
mann-Kapillare eingeschmolzen wurde. Angaben zur 
Bestimmung der Zellkonstanten und zur Datensamm- 
lung kiinnen Tabelle 5 entnommmen werden. Die 
Daten wurden mit dem Programm DIFABS [14] auf 
Absorptionseffekte korrigiert. Die Struktur wurde mit 
Hilfe Direkter Methoden (Programmteil XS des Pakets 
SHELXTL-PIUS [15]> gel&t und mit dem Verfahren der 
kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix) verfeinert 
(Programmteil XLS). D ie Tl-, Si-, N- und C-Atome 
wurden anisotrop verfeinert (Tabelle 41, die Wasser- 
stoffatome geometrisch ideal positioniert (C-H 97 pm; 
H-C-H 109.5”) und ihre Lagen nach einem Reitermo- 
dell in die Verfeinerung einbezogen. Ihre isotropen 
Auslenkungsparameter wurden gruppenweise frei ver- 
feinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
analyse konnen bei den Autoren angefordert werden. 
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