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Die Infrarot- und Ramanspektren von Ti[N(Ctt3)2]4 werden 
mitgeteilt, zugeordnet und mit den Spektren der analogen 
Dimethylamino-Verbindungen yon Si, Ge und Sn verglichen. 

The IR and Raman spectra of Ti[N(CH3)2]4 are reported, 
assigned and compared with those of the Si, Ge and Sn analoga. 

In  den Schwingungsspektren yon Tetrakis-[dimethylamiden] der 
Elemente Si, Ge und Sn 2 beobachtet, man mit steigendem Atomgewicht 
des Zentralatoms eine synchrone langwellige Verschiebung der Skelett- 
und Substituentenschwingungen (s. Tab. 2). Hierfiir sind die zunehmende 
Masse des Zentralatoms und, wie Rechnungen zeigen, auch gleichsinnig 
sinkende Kraftkonstanten 2 verantwortlich. 

Um einerseits zu priifen, wie weit sich die analoge Ti-Verbindung 
in die Reihe der Tetrakis-[dimethylamide] der 4. Hauptgruppe einpai~t, 
und um andererseits (unseres Wissens erstmals) eine TiN-Valenzsehwin- 
tung  des Ti der K.Z. 4 zu lokalisieren, haben wir die Schwingungsspektren 
des yon Bradley und Thomas 3 beschriebenen Ti[I~(CH3)2]4 aufgenommen. 

Wegen der tiefgelben F~rbe der Substanz lieB sich bei Anregung mit 
Hg4358 keine Ramanlinie auffinden. ])as vorliegende Ramanspektrmn 
wurde deshalb mit einer He-Lampe angeregt (s. Experimenteller Teil) und 
durch ein mit einem LASER-Ramanger~it aufgenommenes Spektrum fiber- 
prfift. Das Ramanspektrum ist mit dem im Bereich yon 33--40,00 cm -1 
registrierten IR-Spektrum in Tab. 1 zusammengestellt und zugeordnet. 

1 4. Mitt. fiber Titan--Stickstoff-Verbindungen; 3. lV[itt. H. Bi~rger, 
Mh. Chem. 95, 671 (1964). 

H. Bi~rger und W. Sawodny (in Vorbereitung). 
3 D. C. Bradley und I. M. Thomas, J. chem. Soc. (London) 1960, 3857. 
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Tabe l le l .  I n f r a r o t -  u n d  R a m a n s p e k t r u m  y o n  Ti[N(Ctt3)2]4 

Ii~ Raman Zuordnung 

2959 s 2957m 
2934 s 2935 wb 

2914 m 
2907 s 2906w 
2855 vs 2860mb 

2844 sb 
2838 vs 2837msh 

2827mb 
2814 vs 2811 vs 
2768 vs 2765 vs 

CH3 

1464 [21] 
1450 s 
1440 s 1441 [5] 

1423 [5] 
1413s 1418 [35] 3 CH3 

1399 [17] 
t249 vs 1247 [100] p 

1152 1153 [7] 
1121 1124 [5] 9 CH3 

1076 [2] 
1057 m 1057 [2] Vas NC2 

- -  962 [45] p 
945 vs 943 [27] vs NC2 

590 vs 594 [22] ,as TiN4 (F~) 
- -  532 [55] p vs TiN4 (A1) 

365 vs 364 [17] ~ NC2 
286m 282 [36] p 8 NC.2 
295m 295 [21] 
258 w - -  Y~ ~ NC~ 

204 [12] 2•  
!61 [7,5] ~ NC2 ~ v(CN)T[(NC) 
102 [85]b ~ TiN4(E + F2) 

Die Zuordnung  ergibt  sich durch Vergleich mi t  dem Spekt rum des 
Dimethy lamins  bzw. den I ) imethy lamiden  der Elemente  Si, Ge und  Sn 

sowie aus den fiir das TiN4-Skelett  erwarteten Schwingungen.  Der ge- 
samten  Ti(NC2)4-Einheit k o m m t  zmnindes t  angen//hert  eine I)2d oder 
S4-Symmetrie zu, wobei das TiN4-Skelett  s treng Td-Auswahlregeln 
einh~lt.  W/~hrend die Zuordnung  der TLN-Valenzschwingungen unproble-  
matisch ist, bleibt  ftir die beiden in E u n d  F2 ge]egenen TiN4-Deforma- 
t ionsschwingungen n u r  die breite, yon  der integralen Intensit/~t her 
st/~rkste Ramanl in ie  bei 102 cm - I  tibrig. Zur St i i tzung dieser Zuordnung  
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seien die tetraedrischen Metallcarbonyle angeiiihrt, deren MeC4-Valenz- 
schwingungen d e n e n  des Til~4-Skelettes entspreehen: hier ,fallen die 
beiden (E und F2-) CMeC-Deformationen bei ca. 100 cm -1 zusammen 4. 

Wegen der Vielzahl/~quivalenter CI-Is-Gruppen lassen sich die CI-I8-Valenz- 
und Deformationsschwingungen nieht detailliert zuordnen. Es soll aber darauf 
hingewiesen werden, dab zwischen p CHs- und "as NC2-Schwingungen sicher 
starke Kopplungen auftreten. Deshalb ist im Bereich oberhalb 1000 cm -1 die 
Zuordnung nur summarisch. 

Die Frage, ob sich die Ti-Verbindung der Ti-Masse entsprechend 
spektroskopisch zwischen Si- und Ge-Verbindung einordnen l/~l~t, beant- 
wortet Tab. 2, in der neben den TiNa-Valenzschwingungen auch die bei 
2768 gelegenen CH-Valenz-, die bei 1249 gelegenen CI-I3-Deformations- und 
die bei 945 gelegenen l~C2-Valenzschwingungen zusammen mit den 
analogen Schwingungen der anderen 1V[olekiile aufgefiihrt sind. 

Tabelle 2. i 3 b e r g a n g  yon  S c h w i n g u n g e n  in der  Re ihe  Me[I~(CI-I3)2]4 

Me = v CH~ 8 Ctta v s NC~ Vas M e l ~  v s MeN,  

Si 2789 1291 987 710 570 
Ge 2784 1268 962 578 551 
Sn 2775 1252 951 535 516 
Ti 2768 1249 945 590 532 

Bereits aus der Frequenzlage l~Bt sich folgern, da$ die Ti~N-Valenz- 
kraftkonstante niedriger als die der GeN-Bindung sein wird. Be- 
merkenswert ist in der Ti-Verbindung, verglichen mit der analogen Sn- 
Verbindung, die deutliche Schw/ichung der CN- und sogar CH-Bindungen. 
Hieriiber soil eingehender im Zusammenhang mit  Kr~ftkonstantenrech- 
nungen 2 an allen vier Verbindungen beriehtet werden. 

Experimenteller Teil 

Ti[N(CHs)~]4 wurde nach 3 aus TiCI4 und LiN(CHs)9. dargestellt und durch 
mehrfache fraktionierte Destillation gereinigt. 

Sdp.o,001 43 ~ [Lit. S Sdp.o,o5 50~ n 2~ 1,5583, D~ ~ 0,947 

Im Protonenresonanzspektrum [60 MI-Iz] tritt zwischen -- 50 und -- 30 ~ 
nut ein scharfes Signal bei 95,0 • 0,5 Hz Niedrigfelcl von Cyelohexan 
auf; T = 6,99 [Lit. ~ 6,967]. 

Die Infrarotspektren registrierte im Gitter/NaCl/CsBr-Bereich ein Perkin- 
Elmer-221-Ger~t, im Bereich yon 600--33 em -I ein Beckman IR II vonder 

4 H.  Siebert, Anwendungen der Schwingungssloektroskopie in der anorg. 
Chem., Berlin 1966, S. 158. 

K .  Moedritzer, Inorg. Chem. 3, 609 [1964). 
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zwisehen Poly/ i thylenplat ten in wechselnder Schichtdicke aufgebrachten Rein- 
substanz;  die Lage scharfer Banden ist  auf • 2 cm -1 exakt.  

Das gamanspek t rum wurde durch Anregung rnit einer l ie l iumlampe 
photographisch mi t  einem Spektrographen eigener Xonstrukt ion aufgenom- 
men, der mit  einem ebenen geflextonsgit ter  128 • 102 mm bei 1800 Furchen/  
m m  und einem Objektiv der Liehtstitrke 1:0,87 bei f = 76 mm ausgertistet 
ist. Der Bereich unterhalb 1500 cm -1 wurde durch l i e  5876,6 angeregt und 
auf Kodak  103 a E-Pla t ten  bei einer Dispersion yon 110 cm-1/mm, der ~ CH- 
Bereich dutch Anregung mit  I te  6678,1 auf Kodak  I N-Pla t ten  bei einer 
Dispersion von 48 cm-1/mm erfal~t. Polarisationsmessungen wurden mit  
Polaroidfolien durchgefiihrt ~, die mit  p bezeichneten Linien entspreehen einem 
Depolarisationsgrad ~ 0,3. Die relativen Intensit~ten ergaben sieh aus den 
reziproken Beliehtungszeiten, die zur Erzeugung yon Linien gleieher Sehw~r- 
zung erforderlieh waren. Sie sind auf ___ 15% zuverl~issig, die Positionen sehar- 
fer l:~arnanlinien auf :~: I crn -I. 

Wir  danken  I-Ierrn Professor  Dr.  J. Goubeau fiir die MSgliehkeit ,  
Messungen a m  II~ l i durehzufi ihren,  I t e r r n  Dr. G. ~Yonnenmacher, 
Perk in -E lmer '&  Co., i~%erlingen, fiir die Aufnahme eines LASEt~-ange~ 
regten  R a m a n s p e k t r u m s ,  I t e r r n  Dr. J. Schramt, Cambridge/Mass. ,  f a r  
die Aufnahme der  1H-NMR-Spekt ren ,  sowie der  D F G  fiir ein S t ipend ium 
an H.B. 


