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and Tantalum Containing Dimethylsilyl Substituents

Niobium and tantalum complexes 4a and 4b of formula
(Me,SiH)N =M[N(SiHMe,),]; (a: M = Nb; b: M = Ta) are
formed from lithium bis(dimethylsilyljamide and either

MOCI; (2a,b) or MCl; (3a,b). No B-hydrogen decomposition
of these compounds occurs under normal conditions.

Metallkomplexe mit Amid- und Imid-Liganden —NR, bzw.
=NR kommen als molekulare Vorstufen fir die Erzeugung car-
bidischer oder nitridischer Hartstoffschichten (z.B. NbC, TaN)
dann in Betracht, wenn sie einfach synthetisierbar, ausreichend
fliichtig und auf definierte Weise abbaubar sind™®. Liganden mit
Silyl-Substituenten erschienen bislang ungeeignet, da der iiberwie-
gend verwendete Bis(trimethylsilyl)amid-Ligand —N(SiMe;), aus
sterischen Griinden hochstens dreimal an ein Metallzentrum koor-
dinierbar ist®. Eine sphérische Molekiilgestalt mit der Konsequenz
besonders hoher Fliichtigkeit ist aber erst dann gegeben, wenn py-
ramidale oder tetraedrische MN,-Systeme vorliegen. Wie wir zei-
gen, ldBt sich dieses Ziel mit Komplexen erreichen, die sich vom
gut zuginglichen 1,1,3,3-Tetramethyldisilazan HN(SiHMe,), (1) ab-
leiten. Die 3-H-Substituenten von 1 sollten den Metallamiden iiber-
sichtliche, den Dialkylamiden analoge Abbauwege!®! ermdéglichen,
im Einklang mit der erst kiirzlich nachgewiesenen B-H-, Aktivie-
rung“ gemiB M —NR(SiHMe,) — M —NR(SiMe,)". Die Reakti-
vitdt der Si— H-Bindung kann allerdings unter basischen oder sau-
ren Bedingungen unerwiinschte Nebenreaktionen hervorrufen',
wohl ein Grund fiir die bisher nur spérlich literaturbekannten Me-
tallderivate von 11,

Unerwartet verliuft die Umsetzung der Oxyhalogenide NbOCl;
und TaOCl; (2a,b) mit Li{N(SiHMe;,);] gemdB Schema 1 unter
Desoxygenierung. Auch Variation der Stéchiometrie (1:3—1:5)
fihrt nicht zu sauerstoffhaltigen Metallkomplexen. Die hochsten
Ausbeuten an 4a,b werden beim Verhaltnis 1:4 erhalten. Schon
partielle Desoxygenierung von Oxometall-Komplexen mittels Si-
lylaminen oder Silylamiden ist relativ selten®, vollstindige Des-
oxygenierung ist unseres Wissens ein Novum und gerade bei der
hohen Oxophilie von Niob bzw. Tantal bemerkenswert. Die Erkla-
rung liegt in der Bildung des durch GC/MS nachgewiesenen 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxans, O(SiHMe,),, das unter den Reaktionsbedin-
gungen fliichtig ist (Sdp. 69°C). Die Darstellung von 4a,b gelingt
auch durch Umsetzung der Pentachloride 3a,b mit fiinf Aquiva-
lenten Li[N(SiHMe,),].
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Schema 1

HN(SiHMey)s 1

+ LIN(SiHMey),]
- LiCl ,- O(SiHMe5),

MOCI;
1) Et,0,0°C, 1 h N SiHMe,
2ab 5 To01,80°C, 30 'ﬁ
\“M
(Me,HSi),N / ™~ N(SiHMe,),
(MezHSI)ZN
+ LI[N(SiHMe,),) dab
- LiC! ,
MCls -~
1) Et;0,0°C, 1h
3a,b 2) Toluol, 80°C, 3h &2
M|Nb Ta
SiHMe,
N
Mezsi SiMe2
N/
N 5
SiHMe,

Wegen der Lewis-Aciditdt der eingesetzten Pentachloride und
Oxytrichloride kommen fiir deren Umsetzung mit Lithium-bis(di-
methylsilyl)Jamid nur polare Solventien wie Diethylether in Frage.
Bei Reaktionsfithrung in unpolaren Losungsmitteln (z. B. n-Hexan,
Toluol) entsteht das unerwiinschte Cyclodisilazan 5 in betrichtli-
chen Mengen®.

Die neuen Verbindungen bilden miBig luftempfindliche, farblose
bis blaBgelbe Kristalle, die sich im Hochvakuum bei 60—70°C un-
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zersetzt sublimieren lassen und in den géngigen Losungsmitteln
auBergew6hnlich gut 16slich sind. Konstitution und Struktur von
4a,b sind spektroskopisch gesichert (IR, 'H/"C/”Si-NMR, MS).
Wiinschenswerte Réntgenstrukturanalysen scheiterten bislang an
Fehlordnungsproblemen. Die IR-Spektren sind konsistent mit der
lokalen C;,-Molekillsymmetrie einer trigonal-pyramidalen MN,-
Struktur. Die Schwingungsfrequenzen vNbN bzw. vTaN fiir die
MN(SiHMe,)-Gruppe liegen mit 1125 bzw. 1152 cm~" im iblichen
Bereich"”. '"H-NMR-Ticftemperaturmessungen lassen bis —90°C
keine Verbreiterung der Signale erkennen, die auf Einfrieren der
Ligandenrotation hindeuten wiirden.

Die Existenz der Titelverbindungen zeigt, daB Imid- und Amid-
Komplexe von Ubergangsmetallen in hohen Oxydationsstufen
auch dann bestdndig sein konnen, wenn B-stindige, sonst hidufig zu
Neben- und Abbaureaktionen™ fithrende Si—H-Bindungen pri-
sent sind. Die neuartigen Metallkomplexe 4a,b beweisen gleichzei-
tig den wesentlich geringeren sterischen Anspruch des Liganden
—N(SiHMe,), im Vergleich zum iblicherweise verwendeten An-
alogsystem — N(SiMe,),. Damit steht dem Ausbau der hier vorge-
stellten Stoffklasse von Imid- und Amid-Komplexen nichts mehr
entgegen.

Dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie, Bonn-
Bad Godesberg, danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter
rigorosem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt
(Schlenk- und Hochvakuumtechniken). Die verwendeten Lésungs-
mittel wurden nach den liblichen Methoden getrocknet, mit Stick-
stoff gesittigt und iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. — IR:
Nicolet FT-5DX. — NMR: Jeol JIMS-GX-400. — MS: Finnigan
MAT 90 und Varian MAT 311 A. — Elementaranalysen wurden
im institutseigenen Laboratorium durchgefiihrt.

4a,b: Eine Losung von 27.5 mmol Li[N(SiHMe,),], in situ er-
zeugt aus 11 ml einer 2.5 N nBuLi-Lésung (in n-Hexan) und 3.67 g
(25.5 mmol) HN(SiHMe,), (1)"", in 50 ml Diethylether wird bei 0°C
unter Riihren langsam mit 1.35 g (5.0 mmol) NbCl; (3a), 1.79 g (5.0
mmol) TaCls (3b), 1.08 g (5.0 mmol) NbOCI; (2a) oder 1.52 g (5.0
mmol) TaOCl, (2b) versetzt. Nach 1 h wird das Solvens vollstindig
abgedampft (Olpumpenvak.) unc durch 50 ml Toluol ersetzt. Man
erhitzt 3 h auf 80°C, 148t dann das Gemisch abkiihlen und filtriert.
Nach Entfernen des Toluols (Hochvak.) und Sublimation des Riick-
stands bei 70°C/10~? Torr erhilt man gelbliche, wachsweiche Kri-
stalle. Ausb.: mit 3a 22% 4a, mit 3b 32% 4b, mit 2a 35% 4a, mit
2b 14% 4b.

4a: IR (Film): ¥ = 2959 cm ™" (st), 2903 (m), 2854 (w), 2130 (st),
2102 (sst), 1420 (m), 1251 (st), 1125 [st, Nb=N)], 951 (m), 905
(sst), 886 (sst), 836 (st), 808 (st), 771 (m), 745 (w), 683 (st), 653 (m),
400 [vw, (Nb—N)], 360 [w, Nb—N)]. — 'H-NMR (400 MHz,
Ce¢Ds, 20°C): 8 = 0.38 [d, *J(H,H) = 3 Hz, 36H, CH,], 0.40 [d,
3J(HH) = 3 Hz, 6H, CH,], 5.21 [sept, >J(H,H) = 3 Hz, 1H, SiH],
5.22 [sept, *J(H,H) = 3 Hz, 6H, SiH]. — C-NMR (100.5 MHz,
CsDs, 20°C, TMS): & = 1.69 (N[SiH(CH,),],), 1.32 (=N[Si-
H(CH;),]). — ®Si-NMR (53.7 MHz, C;Dg, 20°C, TMS): § = —12.2
{d von sept, 'J(SLH) = 190, 2(SLH) = 7 Hz, N[SiH(CHa),1,},
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—220 {d von sept, 'XSiH) = 188, 2J(Si,H) = 7 Hz, =N[Si-
H(CH;),]}. — MS (CL neg., *Nb): m/z 562 [M~].
4b: IR (Film): ¥ = 2959 cm~" (st), 2903 (m), 2854 (w), 2130 (st),
2102 (sst), 1420 (m), 1251 (st), 1152 [st, WTa=N)], 951 (m), 920 (sh),
902 (sst), 885 (sst), 843 (st), 815 (st), 773 (m), 741 (w), 688 (m), 653
(st), 392 [w, (Ta—N)], 374 [w, v(Ta—N)]. — 'H-NMR (400 MHz,
C¢Dyg, 20°C): & = 0.38 [d, *J(H,H) = 3 Hz, 36H, CH;], 0.39 [d,
3(H,H) = 3 Hz, 6H, CH,], 5.15 [sept, *J(H,H) = 3 Hz, 6H, SiH],
5.51 [sept, *J(H,H) = 3 Hz, 1H, SiH]. — “C-NMR (100.5 MHz,
CDy, 20°C, TMS): & = 233 (=N[SiH(CH,),]), 1.60 (N[Si-
H(CH,),]). — ¥Si-NMR (53.7 MHz, C¢Ds, 20°C, TMS): 5 =
—121 {d von sept, 'JSLH) = 190, 2JSiH) = 7 Hz, N[Si-
H(CH;),],}, —21.9 {d von sept, 'J(Si,H) = 188, 2J(Si,H) = 7 Hz,
=N[SiH(CHy),]}. — MS (FL, **'Ta): m/z 650 [M*].
4a: CysH,oNNBSi; (563.1)
Ber. C 29.86 H 8.77 N 9.95 Si 3491
Gef. C 29.14 H 8.52 N 8.73 Si 36.10
4b: C15H49N4Si7Ta (6511)
Ber. C 25.82 H 7.59 N 8.61 Si 30.19
Gef. C 2599 H 7.79 N 7.29 Si 2891

CAS-Registry-Nummern

2a: 13597-20-1 / 2b: 13597-22-3 / 4a: 137465-57-7 / 4b: 137465-
58-8 / LIIN(SiHMey),]: 73612-22-3
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