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Multiple Bonds Between Main-Group Elements and Transition Metals, CXXrs. - Niobium and Tantalum Amide 
Complexes and New Cyclocarbodisilazanes 

The new niobium- and tantalum complexes 3a and 3 b of for- Si(CH2)2Si(CH3)2NH]2 (5) and C ~ C ~ O - [ ( C H ~ ) ~ S ~ ( C H ~ ) ~ S ~ -  
mula [(CH3)2hCH2CH2Si(CH3)2N]3M= 0 (M = Nb, a Ta, b) (CH3)2NH]3 (6) are prepared from (CH3)2C1SiCH2CH2Si- 
are accesible by the reaction of the oxychlorides MOC13 with C1(CHIO2 and NH3 Their structures - ten- and fifteen-mem- 
the lithium amide [(CH3)2SiCH2CH2Si(CH3)2N]Li (2) in 30 and bered rings - were determined by single-crystal structure 
19% isolated yield, resp. The new silazanes cyclo-[(CH,),- analyses. 

Auf der Suche nach fluchtigen Vorstufen fur die Darstel- 
lung von Niob- und Tantalnitriden haben wir uns Komple- 
xen cyclischer Silylamide dieser Elemente zugewandt. Wir 
berichten hier iiber Silylamid-Komplexe sowie uber bisher 
unbekannte Organocyclodisilazane. 

A. Silylamido-Komplexe von Niob(V) und Tantal(V) 

Setzt man die Oxyhalogenide 1 a, b von fiinfwertigem 
Niob bzw. Tantal rnit drei Aquivalenten l-Lithio-2,2,5,5- 
tetramethyl-l-aza-2,5-disilacyclopentan (2) in Diethylether 
bei Raumtemperatur um, so kann man nach G1. (1) rnit 30 
bzw. 19% Ausbeute die Oxotrisamide 3a bzw. 3b vom Typ 
A als farblose Kristalle isolieren. Entsprechende Umsetzun- 
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MOCI, + 3Me2Si, ,SiMep - 

N 
la, b Li 

0 
It 

Mepsi, ,M*-# ....__ ,SiMe2 

LE!Me2 1 hl Me2:i-) 
3a (M=Nb) + 3 LiCl 
3b (M = Ta) 

U 

A B C 

gen mit VOC13 fuhrten zu nicht interpretierbaren Ergebnis- 
sen. Bei den Reaktionen gemaR G1. (1) bleibt das oxidische 
M = 0-Strukturelement erhalten. Dieser Befund steht im 
Gegensatz zu friiheren Beobachtungen, wonach NbOC1, 
und TaOC1, rnit Lithiumsalzen acyclischer Disilylamide Si- 
loxy- und Imido-Komplexe ergeben. So hatten wir festge- 
stellt, daR rnit Li[N(Si(CH,),),] als Amidierungsreagens eine 
Umlagerung zum Imido-siloxy-Komplex B stattfindet['], wo- 
hingegen Li[N(Si(CH,),H},] unter Siloxan-Abspaltung ei- 
nen Imido-trisamido-Komplex C ergibt Geringfiigige 
Veranderungen der Konstitution der eingesetzten Amide 
konnen somit den Produkttyp nachhaltig bestimmen. 

3a und 3b sind unseres Wissens die ersten Ubergangs- 
metall-Komplexe des cyclischen Liganden 4. Bisher ist er 
nur in der Chemie einiger Hauptgruppenelemente verwendet 
worden und findet sich dort in zweikernigen Calcium-['] und 
Aluminiumkomplexen[51, einigen Amiden des BorsL6] sowie 
in Aminophosphanen der Formel [C6HI6NSia[PXY] (X = 
Y = CH,; X = C1, Y = CH(Si(CH3)3}2)t7v81. 3a, b sind gut 
loslich in den gangigen organischen Losungsmitteln, aber 
sublimierbar nur unter partieller Freisetzung fliichtiger 
Pyrolyseprodukte bei ca. 100°C. Diese Eigenschaft 1aRt sie 
als fluchtige Vorstufen zur Darstellung von Niob- und Tan- 
talnitriden nicht geeignet erscheinen. 

B. Neue Organocyclosilazane 

Der Ligand (CH3)2hiCH2CH2Si(CH3)2kH (4) ist nach Ba- 
ney und HaberlandI'] und nach Andrianov (keine 
Arbeitsvorschrift)["] aus a,o-Bis(chlordimethylsily1)-ethan 
durch Ammonolyse in fliissigem Ammoniak darstellbar. 
Beim Nacharbeiten der Literaturvorschrift['' haben wir die 
beiden bisher unbekannten Cyclosilazane 5 und 6 durch 
fortgesetzte Destillation bzw. Sublimation bei erhohter Tem- 
peratur und als Ruckstand das bekannte Oligo- oder Po- 
lymer 7 isoliert. Letzteres war durch Ringoffnungspolyme- 
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risation von 4 mit Iod oder wasserfreiem Eisen(II1)-chlorid 
erhalten worden[']. 
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Man kennt zwar eine Reihe cyclischer Silazane unterschiedlicher 
RinggroDen[11-251. Sie enthalten aber zumeist nur eine Si - N- oder 
Si - N - 0-Gruppierung. Als kohlenstoffhaltige Cyclosilazane sind 
neben 4 nur wenige fiinf- und sechsgliedrige Ringe der Formel 
(CH3)Rki(CH2),Si(CH3)(R')NH (x = 2, R = CH,, R' = C6HS; x = 
2 bzw. 3, R = R' = CH3; x = 2 bzw. 3, R = R = C6H,) und das 
System [(CH3)2SiCH2CH2Si(CH3)2NSi(CH3)2CH2]2 bekannt["]. 
Diese Verbindungen enthalten alle nur eine SiNSi-Einheit im Ring. 
Man kannte bisher nur ein Beispiel fur ein Cyclocarbosilazan mit 
zwei SiNSi-Gruppen, namlich den achtgliedrigen Cyclus 
[(CH3)2SiCH2Si(CH3)2NH]2[101. Cyclocarbosilazane mit drei SiNSi- 
Einheiten wie in 6 waren unbekannt. Die Produktausbeuten sind 
verbesserungsbediirftig, gleichwohl haben wir 5 und 6 in hoher 
Reinheit isoliert und strukturchemisch charakterisiert. 

C. Spektren 

In den 'H-NMR-Spektren (270 MHz) von 3 - 7 (Tab. 1) 
finden wir im Hochfeldbereich jeweils ein Singulett der Me- 
thylen- und der Methylgruppe im Intensitatsverhaltnis 1 : 3. 
Signale von NH-Protonen bei 4-7 sind aufgrund des si- 
gnalverbreiternden Quadrupolmomentes des N-Kernes 
nicht beobachtbar. 

In den "C-NMR-Spektren (67.9 bzw. 100.5 MHz) von 
3-7 (Tab. 1) finden wir im Hochfeldbereich jeweils ein 
Quartett und ein Triplett, wobei das Quartett das starker 
abgeschirmte, den Methylgruppen zuzuordnende Signal ist. 
Die Kopplungskonstanten 'J(CH) der Methyl- und Methy- 
lengruppen betragen fur alle sechs Verbindungen l 18 & l 
bzw. 122 & 1 Hz, liegen also im ublichen BereichL2@. 

In den 'H-entkoppelten z9Si-NMR-Spektren (Tab. 1) fin- 
det man fur die Verbindungen 3a, 3b (53.7 MHz), 5,6  (79.4 
MHz), 4 und 7 (53.7 MHz) jeweils ein Singulett. Danach 
haben alle Siliciumatome die gleiche chemische Umgebung. 
Die 629Si-Daten der Cyclocarbosilazane 5 (6 = 4.Q 6 (3.7) 

und des Oligo- oder Polymers 7 (3.8) sind selbst in der auf 
die chemische Umgebung empfindlich reagierenden 29Si- 
Kernresonanz vergleichbar und unterscheiden sich nur we- 
nig vom Cyclosilazan 4 (6 = 11.3) und in etwas starkerem 
MaBe von 3a (6 = 15.9) und 3b (18.0). 

Tab. 1. NMR-Daten der Niob- und Tantalkomplexe 3a und 3b 
und der Silylamine 4-7 (in C6D6) 

Multi- 'J(C,H) Zuord- 
plizitat [Hz] nung 6 

'H-NMR 
3a 

3b 

4 

5 

6 

I 

"C-NMR 
3a 

3b 

4 

5 

6 

7 

29Si-NMR[b] 
3a 
3b 
4 
5 
6 
7 

0.72 (4H) 
0.43 (12H) 
0.76 (4H) 
0.44 (1 2 H) 
0.76 (4H) 
0.07 (12H) 
0.46 (4H) 
0.09 (12H) 
0.51 (4H) 
0.13 (12H) 
0.46 (4H) 
0.10 (12H)[a1 

2.9 
10.1 
1.7 
9.1 
1.8 
9.2 
0.5 

10.3 
0.4 

11.5 
0.5 

11.3 

15.9 
18.0 
11.3 
4.8 
3.7 
3.8 

S 
S 
S 
S 
S 
S 

S 
S 
S 

S 

S 

S 

4 
t 
4 
t 
9 
t 
9 
t 
4 
t 
4 
t 

119 
121 
118 
122 
118 
122 
118 
117 
118 
117 
117 
117 

Im Massenspektrum zeigt die Niobverbindung 3 a bei ne- 
gativer chemischer Ionisation das Molekul-Ion mlz = 583 
mit exakter Isotopenverteilung ohne Zerfallsmuster. Die 
Tantalverbindung 3 b ergibt bei positiver chemischer Ioni- 
sation das Molekul-Ion (miz = 671). Aufgrund der Bildung 
von [M + I]-Ionen stimmt hier die Isotopenverteilung nicht 
exakt. Das Zerfallmuster zeigt mlz = 656 [M - CH3]+, 
643 [M - C2H4]+ und 628 [M - C2H4 - CH3]+. Das 
Massenspektrum (EI, 70 eV) des Cyclocarbosilazans 5 gibt 
isotopenkorrekt das Molekul-Ion miz = 318. Hingegen fin- 
det man im Massenspektrurn (EI, 70 eV) des Cyclosilazans 
6 nur [M - CH3]+ (m/z = 462). Bei positiver chemischer 
Ionisation wird jedoch das Molekul-Ion beobachtet (miz = 
477). 

In den IR-Spektren (Auszug in Tab. 2) aller sechs Verbin- 
dungen findet sich neben den fur Silylalkylgruppen typi- 
schen Schwingungsfrequenzen [e(CH), v,,(SiC), G(SiC), 
v(CH), 6(CH)] die intensive antisymmetrische Si - N - Si- 
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Tab. 2. Auszug aus den IR-Spektren der Verbindungen 3a, b und 4-1  [cm-’1 

3a 3b 4 5 6 7 Zuordnung 

- 3438 m 
2952 s 2952 s 2952 s 
2917 s 2917 s 2917 s 
2889 s 2889 s 2889 s 
1251 vs 1251 vs 1251 vs 

920 vs 913 vs 
864 vs 871 vs 864 vsLal 

780 s 780 s 780 s 
766 sh 766 sh - 
745 m 745 m 752 sh 
723 sh 723 m 730 w 
681 m 681 m 688 sh 
625 m 625 m 619 vw 
597 vw 597 vw 597 w 
396 w 401 w 
371 m 377 m 

- - 1096 v s C a l  
- 

836, 820,808 VS; 836 829,808 VS; 829,808 VS; 

- 
- 

3381 m 3374 m 3374 m uNH 
2953 vs 2952 v s  2952 v s  u,,CH3 
2903 m 2903 m 2903 s v,CH, 
2875 m 2875 m 2875 m u CH, 
1251 vs 1251 vs 1251 vs 6,CH, 
1181 s 1181 s 1181 stbl yNH 
- - - vM=O 
934 vs 934 vs 927 vsCb’u,,Si-N-Si 

822, 801s; 829 VS; 829 vs pCH, 
796 s 787 s 794 vs pCH, 
- - - u,,M-N-SI 

759 m 752 sh c c i  PSCH, 
723 m 723 m 716 m pCH, 
681 m 681 m 681 m va,SiC 
611 m 610 sh 625 m 2 .  SSiC 
562 w 569 w 569 w v,Si-N-Si 
- - - vM-N 
- - - uM-N ] ‘3, 

~~~~ ~ 

Ial Lit.[91: yNH = 1094, v,,Si-N-Si = 860 cm-‘. - Ibl Lit.”]: yNH = 1180, v,,Si-N-Si = 930 cm-’. - Icl Bande vermutlich verdeckt. 

Valenzschwingung, welche fur 5 und 6 mit 934 cm-’ exakt 
die gleiche Lage besitzt wie He~amethyldisilazan[~~~. Im 
Oligo- oder Polymer 7 ist diese Bande geringfugig batho- 
chrom verschoben, hingegen ist sie in den neuen Funfring- 
verbindungen 3a, b ebenso wie in 4[91 infolge Ringspannung 
um ca. 60 cm-’ niederfrequent verschoben. Aus diesem 
Gr~nde[**,*~~ steigen beim Wechsel von den ringspannungs- 
losen Verbindungen 5, 6 und 7 zu den Funfringverbindun- 
gen 3a, b und 4 sowohl die symmetrische Streckschwin- 
gungsfrequenz als auch die exocyclische NH-Streckschwin- 
gungsfrequenz (A3 x 30 bzw. 60 cm-’). Das Ansteigen der 
Biegeschwingungsfrequenz yNH des Monomeres 4 von 1096 
auf 1181 cm-’ bei Polymerisation zu 7 fuhren Baney und 
HaberlandF9] auf Verlust der Ringspannung zuruck. DaD wir 
fur yNH der Verbindungen 5 und 6 auch 1181 cm-’ finden, 
zeigt, daI3 hier keinerlei Ringspannung vorliegt. Im Streck- 
schwingungsbereich fur endstandige M = 0-Gruppen (M = 

C6 

C 

Nb, Ta) finden wir fur 3a und 3b je eine starke Absorp- 
tionsbande. Die schwache Al- und die intensivere E-Bande 
im M -N-Streckschwingungsbereich bei ca. 400 cm-’ do- 
kumentieren die c,-Symmetrie der Molekule 3a, b. 

D. Molekiil- und Kristallstrukturen 

Das Cyclocarbosilazan 5 kristallisiert orthorhombisch in 
der Raumgruppe Pbca. Abb. 1 zeigt ein Stereobild, Tab. 3 
enthalt die Atomkoordinaten. Entsprechend der Lagesym- 
metrie im Kristall weist das Molekul ein Inversionszentrum 
auf. Obwohl theoretisch moglich, kristallisiert das homologe 
Cyclocarbodisilazan 6 ohne Eigensymmetrie triklin in der 
Raumgruppe Pi. Abb. 2 gibt ein Stereobild des Molekuls 
wieder, in Tab. 4 sind die Atomkoordinaten aufgelistet. 

Beiden Strukturen gemeinsam sind die im Vergleich mit 
der Summe der Kovalenzradien (187 pm) stark verkurzten 

Abb. 1. Molekiilstruktur des zehneliedrieen Cvclosilazans 5 im Kristall (ORTEP. Stereodarstellung: 50-%-Elli~soide: ohne Wasserstoff- 
atome. Ausgewahlte Abstande [p;] undYWinGel [Grad]: Sil - N  171.6(2), Si2-N 173.5(2), Sil -C? 186.3(3), &2-C4 186.0(3), C1 - C 4  

154.6(4); Sil -N-Si2 133.7(2), N-Sil  -C1 l l l S ( l ) ,  N-Si2-C4 111.2(1); Si2-C4-C1’-Sil’ 157.8(2) 
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Abb. 2. Molekiilstruktur des fiinfzehngliedrigen Cyclosilazans 6 im Kristall (ORTEP, Stereodarstellung, 75-%-Ellipsoide; ohne Wasser- 
stoffatome). Ausgewahlte Abstande b m ]  und Winkel [Grad]: Sil -N1 172.4(1), Si2-Nl 172.0(1), Si3-N2 173.3(1), Si4-N2 173.2(1), 
Si5-N3 172.1(1), Si6-N3 172.8(2), Sil -C6 188.9(1), Si2-Cl 185.9(2), Si3-C2 185.1(2), Si4-C3 186.6(1), Si5-C4 186.6(1), Si6-C5 
187.0(2), Cl-C2 155.1(2), C?-C4 153.7(1), C5-C6 151.5(3); Sil-Nl-Si2 131.3(1), Si3-N2-Si4 131.0(1), Si5-N3-Si6 333.3(1), 
N1 - Sil - C6 11 1.3(1), N1- S12 -C1 108.1(1), N2- Si3 - C2 109.2(1), N2 - Si4- C3 11 1.5(1), N3 - Si5 -C4 112.8(1), N3 - Si6- C5 11 1.0(1); 

Si3-C2-C1 -Si2 179.4(2), Si4-C3-C4-Si5 163.8(2), Si6-C5-C6-Sil 177.0(2) 

SiN-Abstande (171.6- 173.5 pm), obwohl der Raumbedarf 
der Silylmethyl-Gruppen ein gegenlaufiges Verhalten er- 
warten lieI3e. Im Einklang rnit den stark aufgeweiteten 
SiNSi-Winkeln (131.0- 133.7') finden sich die lokalisierten 
N-gebundenen Wasserstoffatome in der SiNSi-Ebene. 

Beide Beobachtungen lassen uberwiegenden sp2-Charak- 
ter fur die Stickstoffatome annehmen, was wahrscheinlich 
d, - p,-Doppelbindungsanteile fur die SiN-Bindungen be- 
deutet. Ahnliche Aussagen macht Baird aufgrund von 
Molekiilre~hnungen[~~~ an Disiloxanen R3Si - 0 - SiR3 und 
Trisilylaminen N(SiR&. Selbst in den sterisch weniger an- 
spruchsvollen N,N-Dimethylsilylaminen NMe2(SiH,Me3 - ,) 
stabilisieren Doppelbind~ngsanteile[~~~ die Molekule um ca. 
170 kJ . mol-'. Sowohl in 10-Ring wie auch im 15-Ring 
stehen die Siliciumatome staggered bezuglich der C - C-Bin- 
dung der Ethylengruppen. Nimmt man die Abweichung der 
Torsionswinkel Si - C - C - Si vom Idealwert 180 O als MaI3 
fur die Ringspannung, so sind beide Cyclosilazane nahezu 
spannungsfrei, wobei erwartungsgemaI3 in 5 die Abweichung 
der Si - C - C - Si-Torsionwinkel (157.8 ") etwas grooer ist 
als in 6 (163.8- 178.4'). Weisen die N-gebundenen H-Atome 
in 5 in entgegengesetzte Richtung, so liegen sie in 6 alle auf 
einer Ringseite. Man konnte fur 6 aufgrund dieser Konfor- 
mation komplexbildende Eigenschaften als ,,Tripod"-Li- 
gand envarten, sprachen die groI3en gegenseitigen Abstande 
der N-Atome nicht dagegen: Mit ca. 620 pm sind die trans- 
annularen Abstande in einem Bereich, der eine stabile Kom- 
plexierung von Metall-Ionen ausschlieot. 

SchluDfolgerung 

Von Cyclodisilazanen abgeleitete Amidliganden bilden 
gut handhabbare Oxotrisamide mit pentavalentem Niob 
und Tantal. Silyl-Umlagerungen zu Siloxy-Komplexen wer- 
den nicht beobachtet. Wegen Zersetzungserscheinungen bei 
der Sublimation im Vakuum scheiden die Komplexe fur 
CVD-Zwecke jedoch aus. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Programm), 
dem Fonds der Chemischen Zndustrie und dem Bundesministerium 

fur Forschung und Technologie danken wir fur die Forderung un- 
serer Arbeiten. AuDerdem sind wir der Firma H .  C.  Starck Berlin 
in Goslar (Prof. G. Winter) fur die Uberlassung hochreiner Pra- 
parate von NbCIS und TaCIS und der Firma Chemetall in Langels- 
heim (Dr. Schneider) fur Organolithium-Verbindungen zur Dank 
verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit und Luft 

unter Argon durchgefiihrt. Alle Losungsmittel waren argongesattigt 
und rnit Na/K-Legierung getrocknet. NbCls und TaCIS (H. C. 
Starck Berlin) fur die Synthese von NbOC13 bzw. TaOC13[32,331, n- 
Butyllithium (Chemetall) waren handelsiiblich und wurden ohne 
weitere Reinigung eingesetzt. 2,2,5,5-Tetramethyl-l-aza-2,5-disila- 
cyclopentan (4) wurde nach Lit." hergestellt. - IR: KBr-PreDlinge 
und Nujol-Verreibungen zwischen CsBr-Fenstern, Beckmann-In- 
frarot-Gitterspektrometer 4240 und FT-Infrarot-Spektrometer Ni- 
colet 5-DX. - NMR (C6D6): FT-NMR-Spektrometer Jeol-JNM- 
GX 270 und Jeol-JNM-GX 400. - M S  Finnigan MAT 90, che- 
mische Ionisation rnit Isobuten. - GC-MS: HP 5890. - Elemen- 
taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Instituts (M. 
Barth). 

Rontgenstrukturanalysen: Die Rontgendaten von 5 und 6 wurden 
auf einem CAD4-Vierkreis-Diffraktometer (Enraf-Nonius) rnit Cu- 
K,-Strahlung gesammelt. Die Strukturlosung gelang rnit Direkt- 
methoden und Differenz-Fourier-Synthesen. Alle Wasserstoffposi- 
tionen konnten lokalisiert werden. Auf dieser Basis sind die Was- 
serstomagen in idealer Geometrie berechnet (dC-H/dN-H:  95 pm; 
pro Kohlenstoffatom ein kollektiv isotroper Auslenkungsfaktor; 
BH = 1.3 . BCIN) und in die Strukturfaktorberechnung einbezogen, 
aber nicht verfeinert. Eine freie Verfeinerung der Wasserstomagen 
war in beiden Fallen auf Grund der schlechten Datenlage nicht 
moglich. Einerseits begrenzt das schwache Streuvermogen der Ein- 
kristalle (nur 50% aller gemessenen Reflexe wurden iiber der l o -  
Grenze registriert) zusammen mit einem 32.0proz. Intensitatsabfall 
wahrend der MeBzeit die Qualitat der Strukturbestimmung von 5. 
Andererseits fuhrte ein Kiihlungsausfall zum Verlust des MeBkri- 
stalles von 6 (Schmp. 29°C) nach 2/3 der theoretischen MeDzeit. 
Tab. 3 und 4 enthalten die Atomkoordinaten, Tab. 5 enthalt die 
Kristalldaten sowie die MeDparameter der Strukturlosung und 
-verfeinerung. Alle Rechnungen erfolgten im Programmsystem 
STRUX-III[341 rnit den Programmen MULTAN 11/82, ORTEP 11, 
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PLATON-89, SCHAKAL und SDP. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-56 369, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 5. Be, = 
(4/3) . [aZ . P(1,l) + bz . p(2,2) + c2 . P(3,3)] 

Atom X Y z Beq(k4 

Sil 
si2 
N 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c5  
C6 

0.3003(2) 
0.57 73 (2) 
0.3904(4) 
0.3572 (5) 
0.0937 (6) 
0.’34 10 (5) 
0.6889(5) 
0.5790(6) 
0.6653(6) 

0.1 345(1) 
0.0223(1) 
0.0440(3) 
0.1207(3) 
0.1084(4) 
0.2 7 36 (4) 

-0.0 16 1 (4) 
-0.08 7 0 (4) 
0.1 428(4) 

0.07019(7) 
0.1 47 29 (7) 
0.1 247(2) 

0.0799(3) 
0.0994(3) 
0.0653(2) 
0.2 16 1(2) 
0.187 5 (3) 

-0.02 7 6 (2) 

Tab. 4. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 6. B,, = 
(4/3) . [a2 . P(1,l) + b2 . P(2,2) + c2 . P(3,3) + ab(cosy) . p(1,2) + 

ac(cosP) . P(1,3) + bc(cosa) . p(2,3)] 

Atom X Y z Be,(;62, 

Sil 0.42981 (8) 
Sl2 0.1 532 l(8) 
Si3 0.02199(7) 
Si4 0.19638(7) 
Si5 0.61 583(7) 
Si6 0.65355(7) 
N1 0.2870 (2) 
N2 0.1028(2) 
N3 0.65 7 8 (2) 
c1 0.0601 (3) 
c2  0.1 187(3) 
c 3  0.3607(3) 
c 4  0.4439(3) 
c5  0.5 46 6 (3) 
C6 0.5306(3) 
Cll 0.5130(3) 
c12 0.4077(4) 
c21 0.1968(4) 
c22 0.0555(4) 
C31 -0.01 19(3) 
C32 -0.1295 (3) 
C41 0.1946(4) 
C42 0.1 338(3) 
C51 0.6962(3) 
C52 0.6614(3) 
C61 0.81 19(4) 
C62 0.5960(4) 

0.02296(7) 

0.23083(7) 
0.507 5 3 (7) 
0.68766(7) 
0.44895(7) 
0.0081 (2) 
0.3940(2) 
0.5739(2) 
0.0300(3) 
0.1 756(3) 
0.5348(3) 
0.6212(3) 
0.2949(3) 
0.1799(3) 
0.0176(3) 

-0.1 083(3) 
0.0402(4) 

-0.2075(4) 
0.1 664(3) 
0.1772(3) 
0.657 2 (3) 
0.4603(3) 
0.7777 (3) 
0.7979(3) 
0.46 18(4) 
0.447 l(3) 

-0.03185(8) 
0.22626(7) 
0.1 6643(7) 
0.3 6 3 9 7 (8)  
0.333 24 (7) 
0.31615(7) 
0.23565(7) 
0.2550(2) 
0.4047(2) 
0.3305(2) 
0.2467(3) 
0.2833(3) 
0.3499 (3) 
0.2 7 55 (3) 
0.2721(3) 
0.1880(3) 
0.3 5 7 3 (3) 
0.1099(3) 
0.0394 (3) 
0.1 163(5) 
0.4973(3) 
0.2 7 39 (4) 
0.3965(4) 
0.1793(3) 
0.2071(3) 
0.45 59 (3) 
0.2385(5) 
0.0895(3) 

1) Oxotris[2,2,5,5-tetramethyl-i-aza-2,5-disilacyclopentyl]niob ( V) 
(3a): In einem 250-ml-Rundkolben werden 10 ml n-Hexan und 
2.90 g (18.2 mmol) 4 vorgelegt. Nun gibt man bei Raumtemp. 
10.7 ml (14.2 mmol) einer 1.7 M Butyllithium-Losung in n-Hexan 
zu und riihrt 30 rnin bei Siedehitze. Dann ist die Butan-Entwicklung 
beendet. Nun wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und durch 
50 ml Diethylether ersetzt. Daraufhin gibt man iiber einen Feststoff- 
Dosiertrichter binnen 5-10 rnin bei Raumtemp. 1.13 g (5.25 mmol) 
NbOC13 zu und IaBt iiber Nacht bei Raumtemp. riihren. Man erhalt 
eine gelbe Losung mit weiDem Bodensatz, der abfiltriert und drei- 

ma1 mit je 10 ml Toluol gewaschen wird. Die Ether- bzw. Toluol- 
losungen werden stark eingeengt, bevor man 3a bei -30°C aus- 
kristallisieren la5t. Ausb. 929 mg farblose Kristalle (30%), Schmp. 
ca. 100°C (Zers.), Subl. ca. 100°C i.Hochvak. unter teilweiser Zer- 
setzung. 
C18H48N3NbOSi6 (584.0) Ber. C 37.02 H 8.28 N 7.19 Si 28.85 

Gef. C 37.34 H 8.21 N 6.24 Si 28.76 

Tab. 5. Kristallographische Daten und Me5parameter zu den Ront- 
genstrukturanalysen von 2,2,5,5,7,7,10,10-0ctamethyl-1,6-diaza- 
2,5,7,10-tetrasilacyclodecan (5) und 2,2,5,5,7,7,10,10,12,12,15,15-D0- 
decamethyl-l,6,11 -triaza-2,5,7,10,12,15-hexasilacyclopentadecan (6) 

5 6 

Summenformel 
M. a.m.u. 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Farbe und Habitus 
MeRtemperatur CKI 
a Cpml 
b Cpml 
c Cpml 
u COl 

B I01 
y P I  
v 1 p m ~ . 1 0 ~ 1  
2 
dcaic. [gem-'] 
Strahlenquel le 
p Ccm-’] 
scantyp 
MeEzeit Csl 
Scanbreite COJ 

0,,,, LO]; Oktanten 
Untergrund 
Korrekturen 

Gemessene Reflexe 
unbeobachtete Reflexe; 
(1<0.01) 
unabhiingige Reflexe 

zur Rechnung benutzt 
(NO) 
Parameter (NV) 
Reflexe /Parameter 

R h e r g e )  

R La3 

R, 
COFLb3; p 
Gewichtungsschema; o 
shift lerr  
max.; min., Ceo A-31 

C12H34N2Si4 C18H51N3Si6 
318.8 478.1 
orthorhombisch triklin 
Pbca (I.T.-Nr.: 61) 
farblose Rhomben farblose Prismen 
294 163 
889.5(1) 1218.7(7) 

1223.2(6) 1264.5(1) 
1824.7(2) 1206.6(8) 
90 99.58(7) 
90 92.77(5) 
90 117.60(6) 
2052 1556 
4 2 
1.032 1.020 
CuKa CuKa 
26.4 26.1 
0/2@-scan 8/2Q-scan 

P i  (l.T.-Nr.: 2) 

max. 120 max. 90 
(O.SO+ 0.25. tanQ) (1.25 + 0.25. tan63 
65; +h. +k, +I 

i25 X vor und nach jedem Reflex 
LP; Absorption; LP; Zersetzung 
Zersetzung 
2022 3034 
814 107 

65; ih ,  +k. i1 

1208 2915 

740 (1 > 3. d l ) )  2915 (I > 0.01) 
0.033 

82 
9.0 
0.046 
0.032 
2.425; 0.00 
1/02(Fo) 
< 0.001 
+0.23; -0.25 

244 
11.9 
0.044 
0.051 
7.416; 0.00 
l/&Fo) 
0.001 
+0.36; -0.27 

2. Oxotris[2,2,5~-tetramethyJ-l-aza-2,5-disilacycJopentyl]tantal( V )  
(3b): In einem 250-ml-Rundkolben werden 10 ml n-Hexan und 
3.17 g (19.9 mmol) 4 vorgelegt. Man gibt bei Raumtemp. 11.7 ml 
(19.9 mmol) einer 1.7 M Butyllithium-Losung in n-Hexan zu und 
riihrt 30 min bei Siedehitze. Die Butan-Entwicklung ist dann be- 
endet. Das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt und durch 50 ml 
Diethylether ersetzt. Dann gibt man iiber einen Feststoff-Dosier- 
trichter in ca. 4 min. bei Raumtemp. 1.87 g (6.2 mmol) TaOC13 zu. 
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Dabei farbt sich die Losung schwach gelb. Man 1a5t iiber Nacht 
bei Raumtemp. riihren und erhalt so eine etwas starker gelbe Lo- 
sung mit wei5em Bodensatz, der abfiltriert und mehrmals in kleinen 
Portionen mit insgesamt 60 ml Toluol gewaschen wird. Aus den 
stark eingeengten Ether- und Toluollosungen wird 3b bei -30°C 
kristallisiert (aus Hexan umkristallisierbar). Ausb. 770 mg (1 9%) 
farblose Kristalle, Schmp. 158 "C, Subl. ca. 100°C i. Hochvak. unter 
teilweiser Zersetzung. 

C18H48N30Si6Ta (672.1) Ber. C 32.17 H 7.20 N 6.25 Si 25.07 
Gef. C 31.83 H 7.19 N 5.66 Si 25.58 

3. 2,2,5,5,7,7,10,10-0ctamethyl-i,6-diaza-2,5,7,1O-tetrasilacyclode- 
can (5) und 2,2,5,5,7,7,10,10,12,12,15,15-Dodecamethyl-1,6,11 -triaza- 
2,5,7,10,12,15-hexasilacyclopentadecan (6) und [ - NHSi(Me),CH,- 
C H S i ( M e ) , - ] ,  (7): In einem 1-1-Kolben werden nach Lit."] ca. 
0.6 1 fliissiger Ammoniak mit einer Losung aus 52.0 g (242 Gmol) 
(CH3)2ClSiCH2CH2SiCl(CH3)2 (Fa. ABCR) in 100 ml Diethylether 
bei - 70°C umgesetzt. Das entstandene Ammoniumchlorid (25.80 g 
nach 3stdg. Trocknen i.Hochvak.; 99%) wird abfiltriert. Der Di- 
ethylether wird bei Normaldruck abdestilliert. Uber eine 20-cm- 
Vigreuxkolonne wird nun i. Vak. bei einer Badtemp. von 80°C frak- 
tioniert destilliert: 1. Fraktion (0.22 g), bis 49°C bei 35 Torr, beste- 
hend aus 4 (GC-MSr3'], m/z: 159 [MI', 144 [M - CHJ+). - 
2. Fraktion (18.23 g): 49"C/35 Torr, bestebend aus der Komponente 
der 1. Fraktion (Gesamtausb. 48%, Lit."] 70%). Es erfolgt nun eine 
Sublimation des Riickstands im Hochvak. bei 120°C. Badtemp. 
Man erhalt 5 als farblose Kristalle, die bei Bedarf aus Hexan um- 
kristallisiert werden konnen. Ausb. 1.02 g (3%), Schmp. 118"C, 
Subl. ca. 80"C/Hochvak. 

C12H34N2Si4 (318.8) 

Man destilliert nun im Hochvak. bei einer Badtemp. von 200°C 
weiter und erhalt 6 als ein bei 142°C siedendes farbloses 01, das 
bei -78°C aus n-Hexan kristallisiert wird. Ausb. 1.65 g (4%), 
Schmp. 29°C. 

Ber. C 45.22 H 10.75 N 8.79 Si 35.24 
Gef. C 44.78 H 10.67 N 8.33 Si 35.67 

C18HSlN3Si6 (478.1) 

Es bleibt das Oligo- oder Polymer 7 als ein blaBgelber, viskoser, 

Ber. C 45.22 H 10.75 N 8.79 Si 35.24 
Gef. C 45.15 H 10.75 N 8.08 Si 34.65 

nichtfluchtiger Riickstand zuruck. Ausb. 9.29 g (24%). 
(C6HI7NSi2)" (Formelmasse 159.4) 
Ber. C 45.22 H 10.75 N 8.79 Si 35.24 
Gef. C 45.20 H 10.98 N 8.54 Si 35.21 
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[351 Identifizierung durch Vergleich des GC/MS-Spektrums mit 

c2w921 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  13597-20-1 1 l b :  13597-22-3 1 3a: 142802-53-7 / 3b: 142802- 
54-8 1 4: 7418-19-1 1 5: 142802-58-2 / 6 (monomer): 142802-56-0 1 
6 (polymer): 142802-57-1 1 7: 142802-55-9 1 (CH3)2CISiCH2- 
CH2SiCl(CH3)2: 13528-93-3 1 Ammoniak: 7664-41-7 
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