
Synthese und Kristallstruktur des Imidokomplexes
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 • 2 CH 2C 12

Synthesis and Crystal Structure of the Imido Complex 
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 • 2 CH2C12

Kurt Merzweiler, Dieter Fenske
Institut für Anorganische Chemie der Universität Frankfurt,
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt/Main 50

Eva Hartmann und Kurt Dehnicke*
Fachbereich Chemie der Universität Marburg, Hans-Meerwein-Straße, D-3550 Marburg/Lahn

Z. Naturforsch. 44b, 1003 — 1006 (1989); eingegangen am 8. Mai 1989

Imido Complex of Tantalum, Synthesis, IR Spectra, Crystal Structure
The title compound has been prepared by the reaction of N,N,N'-tris(trimethylsilyl)benz- 

amidine with tantalum pentachloride in CH 2CL suspension, forming amber-coloured, moisture- 
sensitive crystals, which were characterized by an X-ray structure determination. Space group P 2,In, 
Z  =  2, 4895 observed independent reflexions, R =  0.059. Lattice dimensions ( — 65 °C): a — 
1165.2(6), b -  1335.4(6), c = 1629.0(7) pm, ß  -  93.23(4)°. The complex forms centrosymmetric 
molecules dimerized via chloro bridges TaCLTa with TaCl bond lengths of 247.2(2) and 
277.1(2) pm, the longer one being in frarcs-position to the imido group, which can be formulated

asT *a=$= C < *M (bond lengthsT a=N  = 183.5(8), C =N  = 134(1) pm. bond angle TaNC = 
Ph

162.7(7)°).

1. Einleitung

Wir berichteten unlängst über die Reaktionen 
des N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)benzamidins [1, 2] 
mit Titan- und Zirkoniumtetrachlorid, die unter 
Abspaltung von einem Mol Trimethylchlorsilan zu 
den zweikernigen Amidinatokomplexen 
[Ph—C(NSiMe3)2MCl3]2 geführt haben [3]. A nderer­
seits beobachteten wir bei der entsprechenden Reak­
tion mit Wolframhexachlorid überraschenderweise 
die Bildung des Nitridokomplexes [WNC13 • N C—Ph]4, 
der unter Verlust von drei Mol Trimethylchlorsilan 
entstanden war [4]. Wir waren nun am Ergebnis 
einer analogen Umsetzung mit Tantalpentachlorid 
interessiert, da das Element Tantal nach allen Erfah­
rungen [5, 6] eine etwa zwischen den Elementen Z ir­
konium und Wolfram liegende Tendenz zur Ausbil­
dung von TaN-Mehrfachbindungen besitzt.

2. Synthese und Eigenschaften von 
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2] }2 • 2 CH2C12

Die Verbindung entsteht bei der Einwirkung von 
N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)benzamidin auf eine Sus-
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pension von Tantalpentachlorid in CH2C12 bei R.T.:

[TaCl5]2 +  2 Ph-C (N SiM e3)[N(SiMe3)2]CH2Cl2 > 
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 • 2 CH2C12 + 2 ClSiMe3 (1)

Tantalpentachlorid geht dabei unter Erwärmen in 
Lösung. Nach Einengen der braunen Lösung und lang­
samem Abkühlen entstehen bernsteinfarbene Einkri­
stalle, die sehr feuchtigkeitsempfindlich sind. Die Ver­
bindung kristallisiert unter Einschluß von zwei Mole­
külen Dichlormethan, die beim Evakuieren langsam 
abgegeben werden.

In dem bandenreichen IR-Spektrum lassen sich ne­
ben den Banden der Trimethylsilylgruppen die TaCl- 
Valenzschwingungen sicher zuordnen. Wir beobach­
ten eine starke Absorption bei 318 cm-1 mit zwei 
Schultern bei 335 und 308 cm-1, was der Erwartung 
terminal gebundener Chloratome entspricht. Mittel­
starke Banden bei 285 und 250 cm-1 lassen sich 
TaCl2Ta-Brückenvalenzschwingungen zuordnen. Im 
Vergleich zum Schwingungsspektrum des [TaCl5]2 [7], 
dessen TaCl-Valenzschwingungen des terminalen 
Typs im Bereich von 359 bis 406 cm- 1 liegen, beobach­
ten wir eine etwas langwelligere Lage, während die 
Verhältnisse bei den Brückenvalenzschwingungen 
umgekehrt sind ([TaCl5]2: 203 bis 255 cm-1 [7]).
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G itterkonstanten 

Zellvolumen
Zahl der Formeleinheiten 

pro Zelle 
Dichte (berechnet) 
Kristallsystem, Raumgruppe 
Ausgelöschte Reflexe 
M eßgerät 
Strahlung 
M eßtem peratur 
Zahl der Reflexe zur

Gitterkonstantenberechnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhängigen Reflexe 
Korrekturen 
Strukturaufklärung 
Verfeinerung

Restriktionen

Verwendete Rechenprogramme

Atomformfaktoren A i ' , A f'
R = Z|lF0l - I F el|/Z|F0|

a =  1165,2(6);b = 1335,4(6);c =  1629,0(7) pm; 
ß  =  93,23(4)°
V = 2530.56-10° 
Z = 2

pm

Tab. I. Kristalldaten und Angaben 
zur Kristallstrukturbestimmung von 
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 • 2 CH2C12.

1,768 g/cm
monoklin, P 2 x/n
0A:0: k = 2 n  + l', hOi. h + l = 2 n  +  l
Vierkreisdiffraktometer, Siemens A E D II
MoKa (Graphit-M onochromator)
-6 5  °C 
21

26  =  3 -56°, (ü - 2 6  
6660
4895 mit I >  3a(I)
Lorentz- und Polarisationsfaktor
Patterson-Methoden
Ta, Cl, N, Si, C anisotrop;
C und Cl von CH2C12 isotrop
H-Atomlagen werden in der Rechnung nicht
berücksichtigt.
SHELXS-86 [11], SHELX-76 [11],
SCHAKAL [12]
Internationale Tabellen (1974)
5,9%

3. Kristallstruktur

Tab. I enthält die kristallographischen Daten und 
Angaben zur Strukturbestimmung, Tab. II die Bin­
dungsabstände und -winkel, Tab. III die Atom koor­
dinaten*.

* W eitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie, Phy­
sik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53836, 
der A utoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden.

{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2• 2 CH2C12 bildet zen- 
trosymmetrische Moleküle der in Abb. 1 gezeigten 
Gestalt. In Hohlräumen des Gitters befinden sich 
CH2Cl2-Moleküle, die fehlgeordnet sind, so daß die 
Atomlagen von C- und Cl-Atomen der Gastmolekü­
le nur relativ ungenau festzulegen sind. Die Tantal­
atome sind verzerrt oktaedrisch von drei terminal 
angeordneten Chloratomen, von zwei Brücken-Cl- 
Atomen und von dem N-Atom des Imidoliganden 
umgeben. Die TaCl2Ta-Abstände der //-Cl-Atome 
sind mit 247,2(2) bzw. 277,1(2) pm deutlich ver-

Abb. 1. Ansicht eines Moleküls 
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 (ohne H- 
Atome).
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Tab. II. Bindungsabstände [pm] und -winkel [Grad] im 
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 • 2 CH2C12.

Ta( ) C l(l) 234,3(3) C l( l ) -T a ( l) -C l(2 ) 90,7(1)
Ta( )—Cl(2) 234,6(3) C l( l ) -T a ( l) -C l(3 ) 161.1(1)
Ta( ) —Cl(3) 247,2(2) C l( l)—T a(l) —Cl(3') 83,8(1)
Ta( ) —Cl(3') 277,1(2) C l( l ) -T a ( l) -C l(4 ) 90,0(1)
Ta( ) —Cl(4) 235,1(3) C l(2 )-T a (l)-C l(3 ) 86,8(1)
Ta( ) - N ( l ) 183,5(8) C l(2 ) -T a ( l) -C l(3 ') 82,2(1)
N(1 - C ( l ) 132(1) Cl(2)—T a(l) —Cl(4) 165,1(1)
C(1 -N (2 ) 134(1) Cl(3)—T a(l) —Cl(3') 77,3(1)
C(1 -C (2 ) 150(1) C l(3 )-T a (l)-C I(4 ) 87,7(1)
N(2 -S i ( l) 182,6(8) N ( l ) - T a ( l ) - C l ( l ) 99,4(3)
N(2 -S i(2) 183,0(8) N ( l) -T a ( l) -C l(2 ) 96,0(3)
Si(l —C(8) 186(1) N ( l)—T a ( l)—Cl(3) 99,5(3)
Si(l —C(9) 188(1) N ( l) -T a ( l) -C l(3 ') 176,3(3)
Si(l -C (10) 188(2) N ( l) -T a ( l) -C l(4 ) 98,5(3)
Si(2 - C ( l l ) 186(1) T a(l) —Cl(3)—T a (l ') 102,7(1)
Si(2 -C (12) 188(1) T a ( l ) - N ( l ) - C ( l ) 162,7(7)
Si(2 -C (13) 187(1)

N ( l) -C ( l ) -C (2 ) 116,8(8)
N ( l) -C ( l ) -N ( 2 ) 123,3(9)
C (2 ) -C ( l) -N (2 ) 119,9(8)
C ( l) -N (2 ) -S i( l ) 120,2(6)
C (l) -N (2 )-S i(2 ) 119,7(6)
S i( l)-N (2 )-S i(2 ) 120,0(4)
N (2 )-S i( l) -C (8 ) 109,5(5)
N (2 )-S i( l) -C (9 ) 105,8(5)
N (2 )-S i( l)-C (1 0 ) 111,7(6)
N(2) —Si(2) —C(11) 108,4(5)
N (2 )-S i(2 )-C (12 ) 106,7(5)
N (2 )-S i(2 )-C (13 ) 110,3(5)
C (8 )-S i( l) -C (9 ) 106,8(7)
C (8 )-S i( l)-C (1 0 ) 112,2(8)
C (9 )-S i( l)-C (1 0 ) 110,6(6)
C (ll) -S i(2 )-C (1 2 ) 105,9(6)
C (ll) -S i(2 )-C (1 3 ) 113,2(7)
C (12)-S i(2 )-C (13) 112,1(6)

Tab. III. Atomkoordinaten (x lO 4) und Param eter U für 
den isotropen Temperaturfaktor expf-S .-rU sin^/A 2]; 
äquivalente U-Werte nach [13]. U-Werte als 10_4-fache in 
pm2.

Atom X y z U

T a(l) 3479,6(3) 582.6(3) 358,7(2) 0,027(1)
C l(l) 3046(3) 519(3) 1745(2) 0,046(2)
Cl(2) 4608(2) 2018(2) 607(2) 0.039(1)
Cl(3) 4511(2) 370(2) -  915(1) 0,033(1)
Cl(4) 2809(2) -1067(2) 175(2) 0,043(2)
S i(l) 532(3) 3425(2) -1212(2) 0,040(2)
Si(2) 734(2) 1144(2) -1714(2) 0,031(1)
N (l) 2200(6) 1248(6) -  63(5) 0,029(4)
N(2) 914(6) 2136(6) -  943(5) 0,026(4)
C (l) 1384(8) 1921(6) -  195(6) 0,026(4)
C(2) 967(8) 2444(6) 544(6) 0,028(5)
C(3) -  238(9) 2511(8) 599(6) 0,034(5)
C(4) -  664(11) 2967(9) 1287(6) 0,045(7)
C(5) 67(12) 3365(9) 1907(8) 0,050(7)
C(6) 1280(12) 3289(10) 1851(6) 0,049(7)
C(7) 1720(10) 2802(9) 1178(6) 0,041(6)
C(8) 1348(15) 4299(9) -  510(8) 0.053(8)
C(9) 1057(13) 3633(10) -2266(8) 0,052(8)
C(10) -1065(13) 3637(12) -1212(9) 0,066(9)
C ( l l ) 447(13) -  53(9) -1178(8) 0,049(7)
C(12) -  616(10) 1439(10) -2352(8) 0,050(7)
C(13) 2022(11) 1084(11) -2350(8) 0,052(7)
C l(la) -  774(6) 1522(6) 3458(5) 0,134(2)*
Cl(2a) 1072(9) 682(9) 4400(6) 0,197(4)*
C (la) 679(19) 1681(18) 3732(13) 0,104(7)*

* Koordinaten von CH2Cl2-Molekülen, isotrope Tem pera­
turfaktoren.

schieden; der längere TaCl-Abstand wird durch 
den /rans-Einfluß des Imidoliganden (auch Nitreno- 
ligand genannt; siehe hierzu Lit. [5]) verursacht. 
Die Verhältnisse sind ganz ähnlich wie in dem 
Phosphaniminatokomplex [TaCl4(NPPh3)]2, dessen 
TaCl2Ta-Brückenbindungsabstände 244,8(3) und 
278,5(3) pm betragen [8]. Der TaN-Bindungsab- 
stand in {TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2-2C H 2Cl2 ent­
spricht mit 183,5(8) pm etwa den Erwartungen einer 
Ta=N-Doppelbindung [5, 6], ebenso der Abstand 
C ( l)—N (l) mit 132(1) pm [9]. Die TaN-Bindungs- 
längen in Organoimidokomplexen des Tantals liegen 
etwa im Bereich von 170 bis 180 pm [6], etwas grö­
ßere TaN-Bindungsabstände, die als Doppelbin­
dungen angesehen werden, sind in //-Nitrido- 
komplexen realisiert, z.B . mit 184,9(2) pm in 
(NH4)3[Ta2(w-N)Br10] [10]. Der Bindungswinkel

TaNC weicht mit 162,7(7)° deutlich von der ge­
streckten Anordnung ab.

Bindungswinkel im Bereich von 165 bis 180° wer­
den in Organoimidokomplexen vom Typ T a = N —R 
ohne Mehrfachbindungsanteil an der N —R-Bin­
dung beobachtet [6]. Die in
{TaCl4NC(Ph)[N(SiMe3)2]}2 • 2 CH2C12 vorliegenden 
Bindungsparameter sind mit der Formulierung 
gemäß

e  ® / N(SiMe3>2 2e ® ^N(SiM e3 )2 
Ja -N = C x  <------- > Ta sN -C

Ph "> h

(A) (B)

im Einklang. Für eine Mitbeteiligung von Reso­
nanzform (B) an der Bindungsbeschreibung spre­
chen der kurze Abstand C ( l)—N(2), der mit
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134(1) pm fast genauso lang ist wie der Abstand 
C ( l)—N (l), sowie die planare Umgebung an den 
Atomen C (l) und N(2), an denen die Winkelsum­
men 360,0(8) bzw. 359,9(5)° betragen.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Umsetzungen 
von Ph-C (N SiM e3)[N(SiMe3)2] mit ZrCl4, TaCl5 
und WC16 zeigt deutlich die erwartete Tendenz. 
W ährend beim Zirkonium das Amidinatochelat (1) 
mit Z r—N-Einfachbindungen

SiMeo 
I J

[Z r ]  » C - P h
\  '?N l

SiMe3 

1

(214,0(3) bzw. 218,9(3) pm [3]) gebildet wird, ent­
steht unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen 
mit Wolframhexachlorid das Nitridchlorid (3) mit 
WN-Dreifachbindung (167(2) pm [4]), so daß sich 
der vorliegende Befund der Umsetzung mit Tantal- 
pentachlorid unter Bildung des Organoimidokom- 
plexes (2) mit TaN-Doppelbindung (183,5(8) pm) 
gut einfügt.

E xperim enteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschluß von Feuchtig­
keit. Dichlormethan wurde über P4O 10 destilliert.

Tantalpentachlorid erhielten wir aus den Elementen; 
es wurde zur Reinigung i.V ak. umsublimiert. 
N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)benzamidin haben wir 
nach [1] aus Benzonitril und Lithium-bis(trimethyl- 
silyl)amid und nachfolgender Umsetzung mit Trime- 
thylchlorsilan hergestellt. Das IR-Spektrum wurde 
mit einem Perkin-Elmer-Gerät 577 registriert, Csl- 
Scheiben, Nujol-Verreibungen.

{TaCl4N C(Ph)[N (SiM e3)2] } 2 • 2 CH2Cl2

3,00 g TaCl5 (9,28 mmol) werden in 10 ml CH2C12 
suspendiert und unter Rühren bei R.T. tropfenweise 
mit einer Lösung von 3,12 g N,N,N'-Tris(trimethyl- 
silyl)benzamidin (9,28 mmol) in 15 ml CH2C12 ver­
setzt. U nter Erwärmen bildet sich eine dunkelbraune 
Lösung, die man i.V ak. bis zur beginnenden Kristal­
lisation einengt. Beim langsamen Abkühlen auf 8 °C 
bilden sich nach 2 d bernsteinfarbene Einkristalle, 
die man filtriert, mit wenig kaltem CH2C12 wäscht 
und im Stickstoffstrom trocken spült. Ausbeute 2,1 g 
(38,6%).

C28H50ClI2N4Si4Ta2 (1342,3)
~ Gef. C 24,05 H 3,85 N 4,39,

Ber. C 25,05 H 3,75 N 4,17.

D er Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für ihre 
Unterstützung.

/ N (S iM e3)2 
[ T a l= N = C  [ W ]=  NI

X p h  3
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