
Synthese und Struktur von 
[((q-C,Me,)Ti(NH)),N], einem Titanimidnitrid ** 
Von Herbert W Roesky*, Yiiniu Bai und 
Mathias Noltemeyer 

Bei unseren Untersuchungen iiber Metall-Stickstoff-Hete- 
rocyclen gelang uns kiirzlich durch Reaktion von Cp*TaCl, 
(Cp* = C,Me,) rnit N(SnMe,), die Darstellung von 
[Cp*TaN(Cl)], , das als Trimer eines Metallnitrids aufgefaI3t 
werden kann[']. WBhrend von Metallnitriden bekannt ist, 
daR sie in einer strukturellen Vielfalt auftretenL2], sind Uber- 
gangsmetallkomplexe mit NH-Liganden (Imide) kaum un- 
tersucht worden. Imide konnen als Zwischenprodukte bei 
der Bildung von TiN aus TiCl, und Ammoniak auftreten'jl. 
Wir berichten jetzt iiber ein Imidnitrid des Titans, das sich 
durch Umsetzung von Cp*TiMe, 1[,] mit Ammoniak im 
UberschuR bei Raumtemperatur herstellen 1aDt. Unter Me- 
thanabspaltung entsteht bei dieser Reaktion in guter Aus- 
beute [{Cp*Ti(NH)},N] 2. 
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Hinweise auf Zusammensetzung und Struktur von 2 geben 
bereits 'H-NMR- und Massenspektrum. Man findet Iquiva- 

r 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Oben: Aufsicht: Unten: Seitenansicht des 
Ti,N,-Kerns. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Ti(1)-Ti(2) 
280.3(3); Ti(2)-Ti(l)-N(l) 42.9(2), N(t)-Ti(l)-N(2) 85.9(3), N(l)-Ti(l)-N(3) 
85.8(3). Weitere Bindungslangen sind im unteren Teil der Abb. angegeben. 
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lente Pentamethylcyclopentadienyl- (6 = 2.01) und NH- 
Gruppen (6 = 13.4). Massenspektrometrisch laRt sich das 
Molekul-Ion (m/z  608) rnit 100% relativer Intensitat 
nachweisen. Im Feldionisations-Massenspektrum tritt nur 
das Signal von [ M  + I]" (m/z 609) auf. Das IR-Spektrum 
weist unter der Annahme von C,-Symmetrie zwei der drei 
erwarteten (2A,  1 A )  Absorptionen auf (bei 3357 und 
3345 cm- '), die wir den N-H-Valenzschwingungen zuord- 
nen konnen. 

Fur eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. I) [51 geeignete 
Kristalle erhalt man durch Umkristallisieren aus n-Hexan. 
Der sechsgliedrige (TiNH),-Ring rnit tetraedrisch koordi- 
nierten Titanatomen liegt in Sesselform vor. Die drei Titan- 
atome werden durch ein weiteres Stickstoffatom, N(I), iiber- 
bruckt. Das Molekiil hat C,-Symmetrie (Spiegelebene durch 
Ti(2), N(I), N(3)). Die Ti-N-Bindungslangen (Mittelwert 
192.4 pm) liegen zwischen denen in [CpTiCl,NPPh,] (177.5 
(13) pm)[61 und [CpTiCI,NPPh,NS(O)Me,] (176.4(2) pm)"] 
einerseits und denen in [{PhC(NSiMe,),},TiC1,1(206.6 und 
210.1 pm)['] andererseits. 

Ahnlich gebaute sauerstoffhaltige Titanverbindungen 
wurden von Garcia Blanco et al.[91 und Bottomley et aI.["] 
beschrieben. Methylsubstituierte metallorganische Verbin- 
dungen sind gut bekannt'"], so daB durch deren Umsetzung 
mit Ammoniak weitere Imide und Nitride zuginglich sein 
sollten. 

Arbeitsvorschrift 
In eine Losung von 1.14 g ( 5  mmol) 1 in 30 mL n-Hexdn leitet man be1 Raum- 
temperatur 3 h Ammoniak im UberschuD ein. Dabei wird die vorher gelbe 
Losung rot, und es bildet sich ein gelber Feststoff. Die Reaktion ist beendet, 
wenn kein weiterer Feststoff mehr ausfallt. AnschlieDend werden iiberschussi- 
ges Ammoniak und Losungsmittel im Vakuum abgezogen, und der Ruckstand 
wird mit wenig n-Hexan gewaschen: Ausbeute 0.67 g (67%) 2. Die Verbindung 
zersetzt sich oberhalb von 200 "C langsam. Im "N-NMR-Spekrum (CDCl,, 
extern MeNO,) wird lediglich ein Dublett beobachtet: b = 90.7 ('JNII = 

63.5 Hz). 
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teten Perowskit-Blocken, die annahernd d'-konfigurierte 
Metallatome enthalten, rnit der der Cu-0-Supraleiter bemer- 
kenswerte Ahnlichkeiten aufweist. Diese Aurivillius-Phasen 
konnten folglich eine neue Klasse von Supraleitern bilden. 

In Abbildung 1 a sind die Dispersions-Relationen der Ban- 
der des t,,-Blocks fur die Ti0,-Schicht in 1 dargestellt. Die 
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Aurivillius-Phasen, eine neue Klasse 
von Metalloxid-Supraleitern? ** 
Von Kyeong Ae Yee, Thomas A .  Albright*, Dongwoon Jung 
und Myung-Hwan Whangbo * 

Eine Reihe von AB,- 'Mn03"+ ,-Phasen enthalten uber- 
einander geschichtete M,O,, + ,-Blocke rnit Perowskit- 
Struktur; M ist dabei typischerweise ein Ubergangsmetall 
(z. B. Ti, Nb, Ta, Cr, W, Fe), B ist ein elektropositives Ele- 
ment (z. B. Na, K, Ca, Sr, Ba, Gd, La, Y, Pr, Sn, Pb, Bi), und 
n ist die Anzahl der M0,-Schichten je Perowskit-Block['-31. 
I ,  2 und 3 sind Perowskit-Block-Modelle fur n = 1 , 2  bzw. 4. 
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Die meisten Aurivillius-Phasen, bei denen die Komponente 
A aus Bi,O,-Schichten besteht, welche die Perowskit-Blocke 
mit n 5 5 voneinander trennen, sind ferroelektrisch. Dane- 
ben ist eine ahnliche Klasse von AB,-,M,O,,+ ,-Verbindun- 
gen rnit A = Li, Na, K, Rb, Cs, TI, Sr, Ba, oder NR, 
(R = Alkyl) rnit n bis zu 7 bekanntc4I. von Schnering et al. 
wiesen bereits darauf hin[5b1, daR die Kristallstruktur der 
Aurivillius-Phasen und der neuen Hochtemperatur-Supra- 
leiter vom Bi-Ca-Sr-Cu-0- und vom T1-Ca-Ba-Cu-0-Typ 
einander verbluffend ahnlich sind15]. Das Metallatom in den 
bekannten Aurivillius-Phasen hat allerdings die Elektronen- 
konfiguration do, wahrend Kupfer in den Kupferoxid- 
Supraleitern dg-konfiguriert ist. Auf der Basis von Berech- 
nungen der Bandstruktur von 1-3 mit der ,,tight-binding"- 
Methodef6 - * I  konnen wir zeigen, daR die elektronische 
Struktur von Aurivillius-Phasen mit iibereinandergeschich- 
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Abb. 1. (a) Dispersions-Relationen der BHnder des I,,-Blocks, berechnet fur 
die Ti0,-Schicht in 1, mil r = (O,O), X = (a*/2,0) und M = (a*/2,b*/2). ~ Fer- 
mi-Oberfllche des xy-Bands (b) und des xz-Bands (c), berechnet fur die Elek- 
tronenkonfigurdtionen dx (x = 1-5) am Metall M; die Zahlen 1-5 entsprechen 
hierbei den Konfigurationen d'  -d5. 

Dispersionscharakteristik und das Profil der Zustandsdich- 
ten des xy-Bandes sind denen der x2-y2-Bander der Cu0,- 
Schichten in Cu-0-Supraleitern sehr ahnlich['. lo]. Das xy- 
Band der Ti0,-Schicht weist antibindende n-Wechselwir- 
kungen zu den Sauerstoff-p-Orbitalen, die x2-y2-Bander der 
Cu-0-Schichten hingegen weisen antibindende o-Wechsel- 
wirkungen zu den Sauerstoff-Orbitalen auf. Die Abbildun- 
gen 1 b und 1 c zeigen die fur Elektronenkonfigurationen d" 
(x = 1-5) berechneten Fermi-Oberflachen fur die xy- bzw. 
xz-Bander. Die Fermi-Oberflachen des yz-Bands stimmen 
bis auf ihre Zentrierung am Punkt M rnit denen des xz-Bands 
iiberein. Alle Fermi-Oberflachen sind geschlossen, und somit 
sind die drei Bander zweidimensional metallisch. Die Fermi- 
Oberflachen der Aurivillius-Phasen mit d3-konfigurierten 
Metallen haben nahezu die gleiche Form wie diejenigen 
der halbgefullten x2-y2-Bander der Kupferoxid-Supralei- 
ter['. ''1; demnach konnten Aurivillius-Phasen mit iiber- 
einander geschichteten Perowskit-Blocken und d3-konfigu- 
rierten Metallen den Weg zu einer neuen Klasse von Supra- 
leitern offnen. Valenz- oder Ladungsfluktuationen, die als 
essentiell fur die Supraleitung in Cu-0-Supraleitern angese- 
hen waden[' bs ''I, waren auch in solchen Perowskit-Blok- 
ken vorhanden. Durch chemisches Dotieren oder durch Ein- 
schliel3en der B-Atome (fur n 2 2 )  in die s-Bander erzeugte 
Loch-Zustande (fur M oder 0) konnen problemlos die Fer- 
mi-Oberflache durchdringen. Das lineare Elektron-Loch- 
Elektron-Paar-Modell['21 lint sich zur Erklarung der Supra- 
leitung hier ebenso verwenden wie bei Cu-0-Supraleitern : 
Konzertierte in-plane-M-0-,,breathing"-Schwingungen kon- 
nen durch lokale Jahn-Teller-Verzerrungen erzeugt werden. 
Unsere Bandstrukturberechnungen fur 1 mit je einer Bi,O,- 
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