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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 

XXV +. CYCLISCHE TITAN-SILYLAMIDE 
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Fachbereich 9, rinorganische Chemie, Gesamthochschule, 5600 Wuppertal, 
Gewerbeschutstrasse 34 und fnstitut fi;r Anorganische Chemie der Technischen Unitiemittit. 
3300 Braunschweig. Pochelstrasse 4 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 24. Juni 1976) 

Monocyclic silyl-substituted titanium amides of the general formula Z2TiL2 
where L, is a bidentate ligand -NMeSiMe2-Y-SiMe2NMe-, (Y = -, NMe, 0, 
CHt, Z = NMez, NEt2, F, Cl, Br) have been prepared either by the reaction of 
the dilithiated ligand Li2L2 with the appropriate halide Z,TiHal, or by the cleav- 
age of the spiro compound Ti(L& with TiZ4. With the exception of the difluo- 
ride LzTiFz all compounds are monomeric and of sufficient thermal stability to 
be distilled or sublimed in vacua. The difluoride is associated via TiF’Ti bridges. 
All compounds have been characterized by ‘H (and “F) NMR spectra and by IR 
and Raman spectra. Most of the skeletal stretching vibrations have been assigned. 

Zusammenfassung 

Monocyclische &ylsubstituierte Titanamide der allgemeinen Zusammenset- 
zung Z,T& (L, = zweiz.&niger Ligand -NMeSiMe2-Y-SiMe,NMe Y = -, 
NMe, 0 und CH2, Z = NMel, NE&, F, Cl, Br) wurden entweder durch Reaktion 
des dilithiierten Liganden Liz& mit dem entsprechenden Halogenid Z2TiHa12 
oder durch Spaltung der Spiro-Verbindung Ti(I&), mit TiZh dargestellt. Mit 
Ausnahme des Difluorids LTiF2 sind alle Verbindungen monomer und thermisch 
so best&dig, dass sie im Vakuum destilliert oder sublimiert werden kijnnen. Das 
Difluorid ist iiber TiFTi-Briicken assoziiert. Alle Verbindungen wurden durch 
‘H- (und 19F-)-NMR-Spektren sowie durch IR/RamanSpektren charakterisiert. 
Die meisten Skelett-Valenzschwigungen konnten zugeordnet werden. 
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1. EinfChrung 

Titan(IV) der KZ 4 lbst sich durch geeignete Stickstoff-Liganden wie NR2 
oder NRR’-Gmppen koordinationschemisch ab&tigen. Chelat-Liganden 
-NB--- NR- (Lz) erhiihen dabei im Vergleich zu terminalen NRR’-Gruppen 
die thermische Bestkdigkeit gegeniiber Ligandentauschreaktionen. 

Vergleichende Untersuchungen zeigten dabei, dass Si-haltige Liganden Lt wie 
-NMeSiMe#Me2NMe- oder -NMeSiMe2-Y-SiMe,NMe- den a,o-Dialkyl- 
aminoalkanen, z.B. -NRCHZCH2CH,NR- [2], deutlich iiberlegen sind. Dieses 
Verhalten wird durch die Eigenschaften zahlreicher SiN-haltiger Heterocyclen 
helegt, die in den letzten Jahren dargestellt werden konnten [ 3-73. 

Setzt man nach Gl. 1 dilithiierte Chelat-Liganden -NR---NR- mit Element- 
tetrahalogeniden MHal, urn, so bilden sich in glatter Reaktion Spirane A, die 

2 LiNR - NRLi + MHat, - 4 LtHal + 

R R 

(1) 

(A) 

durch Kristallisation oder Sublimation isoliert werden kiinnen. Uber entspre- 
chende Ti-Verbindungen: Al: M = Ti, Lt = NMeSiMezSiMezNMe [5]; AZ: M = Ti, 
b = NMeSiMe,NMeSiMe,NMe [3]; A3: M = Ti, Lz = NMeSiMelOSiMe~NMe [3]; 
und A4: M = Ti, L2 = NMeSiMe,CH$%‘vie2NMe [3] haben wir bereits berichtet. 
Monocyclische Verbindungen (B) bilden sich dagegen nach Gl. 2, wenn ein di- 
funktionelles Halogenid R,MHa12 eingesetzt wird. 

:\ 
LtNR - NRLi + R,MHaL, - 2 LiHal + MRn 

fr 

(2) 

Die folgende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und den Eigenschaften 
von Ti-Verbindungen vom Typ B, in denen R entweder Halogen-Atone (F, Cl, 
Br) oder ebenfalls reaktionsfaige Dialkylamido-Gruppen NMe, oder NE& sind. 
Diese Verbindungen stellen potentielle quasi-bifunktionelle Ti-De&&e dar. Ihre 
Synthese wird mit der Zielsetzung untemommen, Modellverbindungen des tetra- 
covalenten Ti vom Typ B mit je zwei leicht substituierbaren und einem zwei- 
z&nigen, mSglichst inerten, gegen Ligandentauschreaktionen widerstandsfiihigen 
Liganden L1 zugtiglich zu machen. 

2. Darstellung 

Zur Darstellung der hn folgenden beschriebenen Verbindungen (I-X) stehen 
zwei prinzipielle Synthesewege zur Verfiigung, n&nlich die direkte Synthese, 
ausgehend vom di-lithiierten Diamin L&L2 [8,9,3,6] und TiHah bzw. den leicht 
zugZ.nglichen (RzN)2TiBrz-Bausteinen [lo] nach Gl. 3a bzw. 3b oder die Spaltung 

m + Li& + L?TiH& + 2 LiHal (3a) 
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-Me 
I\: 0 / \ f \ 

Me251 -SitMe 
52 

/ \ “7 YMe2 Me2Ss SiMe2 
I I 

Me2SI SI Me, 
I I 

MeN NMe MeN NMe MeN 
‘T,’ 

\/ 
NMe MeN NMe 

TI ‘T!’ 
\ / 

Br, 
TI 

=2 22 z2 

(Ix) (1) 2 = NMe, tm) 2 = NMe, (PllI) Z=Br 
UI) z? = NEt2 (=)Z = NEt, (X) Z = F 
(P)Z=CL CZII)Z = Br 
WI)Z= Br 

(R*N),TiHa& + LizLz + L2Ti(NR2)Z + 2 LiHal (3b) 

der bereits friiher beschriebenen Spirane Ti(L2)2 (Al-A4) mit TiI-IaL nach Gl. 4. 

Ti(L,), + TiHai, + 2 LzTiHalz (4) 

Die experimentellen Befunde zeigen, dass bei der Darstellung der Chloride 
und Bromide V-VIII nach Reaktion 3a Ausbeuten von ca. 60% erzielt und die 
erwiinschten Produkte kristallin aus Petrolather in hoher Reinheit gewonnen 
werden kiinnen, w&rend die Dialkylamide I-IV in Cihnlichen Ausbeuten auf 
Grund ihrer guten therm&hen Bestindigkeit durch Destillation bzw. Sublima- 
tion isolierbar sind. Der Fiinfring IX wurde wegen der Verfiigbarkeit des Spirans 
Al nach Gl. 4 dargestellt, doch besteht kaum -Zweifel, dass analog zu vielen an- 
deren Fiinfringderivaten [ 111 such eine Synthese nach Gl. 3a mijglich ist. Die 
Spaltung des Spirans selbst verlauft praktisch quantitativ; da die Ausbeuten an 
Spiranen Al-A4, bezogen auf den wertvollen Baustein L2, bei 50-60% liegen, 
ist der einstufige Syntheseweg nach Gl. 3a der vorteilhaftere. Bei der Synthese 
von Fluoriden LZTiF, musste damit gerechnet werden, dass wie bei den entsprech. 
enden Dialkylamido-Verbindungen (R,N),TiF2 [ 12,131 assoziierte, schwerlbs- 
lithe Produkte auftreten, die bei einer Reaktion nach Gl. 3a vom LiF nicht 
abtrennbar sind und ggf. such unliisliches, unumgesetztes TiF, enthalten konnen. 

Das Experiment zeigte, dass wegen der Unlijslichkeit von TiFe such bei 
mehrstiindigem Erhitzen am Riic’kfluss in Petrolither keine Umsetzung im Sinne 
von Gl. 3a stattfimdet: der unlijsliche Anteil wird durch Ti- und F-Analysen als 
TiF4 identifiziert, w&rend die Losung teilweise zersetztes metalliertes Produkt 
enWt. 

Es wurde deshalb TiF4 nach Gl. 4 mit den Spiranen A2-A4 in Petrohither 
umgesetzt. Bei Raumtemperatur ist keine Reaktion zu beobachten, erst beim 
Erhitzen am Riickfluss s&t& unter V&&bung von gelb nach tiefrot eine Reak- 
tion em. 

Die Spirane A2-A4 fiihren in ihrer Reaktion mit TiF4 teils zu iibereinstim- 
menden, teiIs zu unterschiedlichen Result&en. Mit A2 geht der meiste Teil des 
TiF., in I&ung; aus dem FiItrat lassen sich keine kristalIinen Produkte erhalten. 
Nach Abziehen des LSsungsmittels verbleibt ein orangebrauner Riickstand, der 
nur 42% des fiir LTiF2 berechneten Fluors e&Gilt. 

A3 fiihrt dagegen zu einer Zunahme an Utislichem. Bezogen auf eingesetztes 
TiF4 bildet sich in SO%iger Ausbeute (berechnet als &TiF,) ein hellgelbes, un- 
likliches Prod&t, das nicht weiter gereinigt werden kann und dessen C-, H- und 
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N-Analysen zwar denen eines L2TiF2 nahekommen, das aber nur 40% des 
erforderlichen F enth?ilt. 

Lediglich aus der Reaktion mit A4 entsteht in 35% Ausbeute ein amorphes, 
hellgelbes, in PetrolZither unlijsliches E’rodukt, das in allen analytischen Daten 
der gesuchten Verbindung X entspricht und iiber dessen Eigenschaften weiter 
unten berichtet wird. 

Die experimentellen Befunde fiiren zu dem Schluss, dass Reaktion 4 mit TiF4 
nicht eindeutig ablguft. Aus dem mit A2 bzw. A3 beobachteten Fluorverlust ist 
zu folgern, dass sich in einer Konkurrenzreaktion fliichtige SiF-Verbindungen 
nach Gl. 5b gebildet haben. 

I I 
+ -TiF + FTi-NMe--SiMe2- (54 

-{i-NMe-SiMer + $iF? 
I I 

I I 
+ -Ti-NMe-TF + FSiMez- 

I 
(=I 

Der bereitwillige Ablauf solcher SiN-Spaltungsreaktionen wurde bereits 
mher [12] fi die Synthese von Dialkylamido-titanfluoriden, Z-B. nach Gl. 6, 
priiparativ verwertet. 

TiF4 + Me3SiNMez + Me2NTiF3 + MesSiF (6) 

3. Eigenschaften 

Die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen I-X sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. I-IV sind fliissig bzw. schmalzartig (wie bei Silylaminen 
hlufig [ 141) und mit polaren und unpoiaren organ&hen Lijsungsmitteln misch- 
bar; X f?lt durch seine relative Schwerlijslichkeit aus der Reihe. Die Farbe der 
Verbindungen I-IX, tief gelb bis rot, ist typisch fiir nicht assoziierte Titan(IV)- 
Amide und geht auf N+Ti-CT-ijbergtige zuriick. Damit im Einklang sind I-IX 
nach Aussage von Molekulargewichtsbestimmungen in LSsung sowie auf Grund 
ihrer Fliichtigkeit und LSslichkeit monomer. Hierzu im Gegensatz ist X schwer- 
l&lich, von geringerer Farbintensitit und nach kryoskopischen Molekularge- 
wichtsbestimmungen an einer 2%ig. Lijsung in Benz01 stark assoziiert; der 
mittlere Assoziationsgrad liegt bei 8 (M 2200). 

Alle Verbindungen erleiden durch HZ0 eine schnelle Hydrolyse; bei Raum- 
temperatur sind sie unter Feuchtiikeitsausschluss jedoch h&bar. 

4. NMR-Spektren 

Die ‘H-NMRSpektren der Verbindungen I-X sind in Tabelle 2 zusammen- 
gesteIlt. Die Spektren sind von erster Ordnung; Fig. 1 zeigt als typisches Beispiel 
das Spektrum von II. Lage und Intensitit der Resonanzlinien bestZtigen neben 
den Analysen Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen. Aus den 
Resonanzlagen der Verbindungen I-IX ist zu erkennen. dass im Vergleich zu 
den a,w-Diaminen H2L, deren SiCH&ignale in &TiHa&-Verbindungen syste- 
matisch zu hijherem Feld, dagegen durch Ti(NR&&ruppen zu niedrigerem 
Feld verschoben werden. 



TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNGEN I-X 
~________.. _______~ _- - __ 

Verbindung x1.p. B.P. Farbe D$J ,ZO 
D 

<‘C) (Sub1.P.) = 

(=C/Tcm) 

~leS(SiMe2N~¶c)2Ti(h’Ue2)Z (I) 50 b 60/10-4 gelb 

Me.h:(Si~lIelh’~le)qTi(SEt2)2 (II) ao/10-4 gelb 0.981 l-53.%7 

O(Si~le2~~le)2Ti(N~le~)~ (111) 351103 gelb 0.998 1.5285 

O(SiMe2N~le)2T;(XEtz)z (IV) 7Ol10-4 gelb 0.979 1.5173 

hleN(Si~le2~~le)2TiClZ (V) c 68 m/10-4 orangegelb 

hleN(Si~le2N~le)2TiBr~ (VI) c 72 60/104 helkot 

CH2(SiMeZh’Me)ZTiBrZ (VIII) c 65 65110-4 orange 

(Sihle~Nhle)~TiBr~ (IS) c 85 7Ol10-4 gelborange 

CH&%?ile~XMe)~TiF2 (X1 c Zers. bei gelb 

140= 

a V-1X schmclzen brw. sublimieren unter teiluriser Zersetzung. b Schmalrartlre Verbindung. ’ V--IS 

sind gut ldslich in Benzol: _Y ist ldshch in Benz01 und Toluol und schweerliisbch m PrtrolZther. 

X zeigt im ‘H-NMR-Spektrum drei etwas verbreiterte Singuletts im erwarteten 
Intensit&verhi-iltnis, deren Breite in der Reihe SiCHJ, NCHx, CH2 zunimmt. Eine 
&nliche Signalverbreiterung wurde such beim im hlitte! tetramer assoziierten 
analogen (Et2N)2TiF2 (Ref. 12, Abb. 4) gefunden und auf ein Assoziationsgleich- 
gewicht zuriickgefiihrt- 

Im igF-NMR-Spektrum treten verschiedene Signale zwischen -225 und +125 
ppm mit einer intensitZtsmIissig hervortretenden Gruppe bei +33 ppm (relativ 
zu C&F) auf. Dieses Raumtemperatur-Spektrum gleicht, abgesehen von seiner 
grijsseren Zahl erkennbarer Komponenten, wiederum dem bei -20°C registrier- 
ten rgF-Spektrum von (Et2N)2TiF2 (Ref. 12, Abb. 5), fiir das analog zum (Me2- 

a0 [PPd 

(Fortse tzung a_S. 28 i) 
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N)2TiF2 1131 auf eine Struktur mit hexakoordiniertem Ti- und F- sowie N-Ver- 
briickung geschlossen wurde. 

Eine Struktur fti X wird im Anschluss an die folgende Interpretation der 
Schwingungsspektren vorgeschlagen (vide infra). 

5. Schwingungsspektren 

Wir haben von alien Verbindungen I-X, soweit wie mgglich, IR- und Rarnan- 
Spektren aufgenommen. Diese sind vollst%dig im experimentellen Teil wieder- 
gegeben; die Tabellen 3-5 fassen wichtige, skelett- und strukturspezifische 
Schwingungen zusammen und stellen sie analogen Schwingungen von Vergleichs- 
substanzen gegeniiber. Die Fig. 2 und 3 geben exemplar&h die IR- und Raman- 
Spektren von II wieder. Tabelle 3 zeigt, dass v(TiN) der exocyclischen TiNR2- 
Gruppen den offenkettigen Verbindungen entspricht, w&rend v(TiNRing) wie 
bei dem Spiran durch Kopplungsabstossung mit den SiN-, SiO- und SiC-Ring- 
schwingungen stark erniedrigt is;. Im Bereich der Ring- und v(TiNRing )- 
Schwingungen gibt es eine gute Ubereinstimmung mit den spirocyclischen Ver- 
bindungen; Unklarheit herrscht jedoch iiber den Gang einer bei 800 f 100 cm-’ 
erwarteten und teilweise such aufgefundenen Streckschwingung des Ringes mit 
v(SiN)-Charakter, da sich in diesem Bereich viele y(SiC)- und p(SiCH&Schwin- 
gungen h&fen. 

In allen Fallen, such bei X, deuten die unverandert auftretenden liganden- 
spezifischen Schwingungen an, dass die Chelatliganden L2 intakt vorliegen und 
nicht verbriickend wirksam sind. Hier sei besonders auf die starke Raman- 
Linie 475 f 25 cm-l hingewiesen. 

Strukturrelevante Informationen konnen nur aus den TiHal-Schwingungen 
abgeleitet werden. Hier zeigt sich folgendes Bild: 

TABELLE 5 

AUSZUG AUS DEM SCHWINGUNGSSPEKTRUhl VON (IX) SOWIE VON Ti[(NL¶eSi&q)z]t 

IX T~[(NM~S~MQ)& 116.51 zuordnung 

IR Raman IR 

1075vs 10691 1088VS 1082s WZN) 
786~~ 799s 

773vs 767~s 1 “(SWR-) 

798vs 796s 
729s 729w 755w 

691u 71OVW I 

v&%2). P(CHJ) 

677111 678~~ 67Osh 
655m 

1 

~&iCz) 
646m 

535w 5381~ 5381x1 
629m 51OS ) ulTiN) 

413w 414n 408~ 
36on bwSI) 

379vs 
279m 26ovs 1 WriBr) 

aRd16.5. 



Fig. 2. IR-Spektrum ~0x1 II. a: 200-500 cm-‘. Polyiithylen-Fenster: b: 400-1500 cm-l. KBrFenster. 

1. Die TiBr-Streckschwingungen sind lagekonstant, sicher identifizierbar und 
nur mit einer monomeren Struktur vereinbar. 

2. V zeigt im Y(TiCl)-Bereich, der vom v(TiN/Ring)-Bereich bis zu den Defor- 
mationen reicht, kein diagnostisches Verhalten. Auf Grund der Spektren ist im 
Festzustand durchaus eine schwache Assoziation iiber TiClTi-Brilcken denkbar. 

3. Den Raman-Spektren von festem (polymerem) bzw. gasfarmigem (mono- 
merem) TiF4 [ 171 ist zu entnehmen, dass TiF-Streckschwingungen terminaler 
Fluoratome im Bereich zwischen 650-800 cm-’ und jene verbriickter Ti-F-Ti- 
Gruppierungen zwischen 450 und 600 cm-’ auftreten. IRSpektren von Dialkyl- 
amido-titanfluoriden [ 123 (R*N) &,,TiF, zeigen v(TiF)(terminal) zwischen 640 
und 670 cm-’ und Y(TiFTi)(verbriickt) breit bei 500-570 cm-‘, letztere meist 
mit Schwerpunkt bei ca. 500 cm- i_ Mit grosser Sicherheit ist die bei 521 cm-’ 
‘beobachtete breite IR-Bande von X auf v(TiFTi)(verbriickt) zuriickzufiihren. 
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Das Fehlen starker IR-Absorptionen bei ca. 650 cm-’ kisst darauf schliessen, dass 
terminale Fluoratome in der Molekiilstruktur von X hochstens in untergeordnetem 
Masse vorhanden sind. 

Im Einklang mit luyoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen muss fiir 
X deshalb eine Struktur mit fluorverbriickten Assoziaten, die mijglicherweise 
lasungsmittel-, temperatur- und konzentrationsabhiingige Gleichgewichte einge- 
hen, gefolgert werden. Dass der Sechsring an der Verbriickung nicht beteiligt ist, 
geht sowohl aus den Schwingungsspektren als such der Lage von ?(NCHJ) im 
‘H-NMR-Spektrum hervor: N-Verbriickung fiihrt zu einer Niedrigfeldverschiebung 
der NCH&gnale urn ca. 0.5 ppm [ 121. Der folgende Strukturvorschlag steht mit 
allen experimentellen Befunden im Einklang: 

n 
N N 

Experimenteller Teil 

Ausgangssubstanzen 
(Me2N)2TiBr1 und (E&N)zTiBr, wurden nach Literatworschriften [ 10 ] her- 

gestellt. Die Darstellung von TiF, erfolgte durch Umsetzung von TiCI mit 
reinem Fluorwasserstoff in einer geeigneten kupfernen Versuchsapparatur. Die 
Si-haltigen Liganden H2L2 wurden nach [8,9,18,3] dargestellt; das Spiran (Al) 
erhielten wir nach [ 51. 

Heptamethyl-6,6-bis(dimethylamido)-2,4-disila-1.3,5-triaza-6-titanacyclohexan 
(I) 

11.3 g (0.055 Mol) MeN(SiMe2NHMe)2, gel&t in 140 ml Petrollther (40- 
SO”C), werden durch Zutropfen von 51.2 g (0.12 Mol) einer 15%igen Losung 
von Butyllithium in n-Hexan metalliert. Nach kurzem ErwZnnen des Reaktions- 
gemisches auf ca. 50°C und Erhijhung der Lijsungsmittelmenge auf 400 ml 
tropft man eine LSsung von 16-4 g (0.055 Mol) (MetN)lTiBrZ in Petrolather 
langsam bei Raumtemperatur zu. Nach emeutem kurzem ErwZrmen wird das ge- 
bildete LiBr unter N1-AtmosphZre abfiltriert und das Lijsungsmittel im Vakuum 
abgezogen. Durch De&Ration bei 10s4 Torr und 60°C Badtemperatur lassen 
sich 13 g I (70% Ausbeute, bezogen auf (Me2N)2TiBrZ) als gelbe Fliissigkeit 
isolieren. Analysen von I-X s. Tabelle 6. IR (cm-‘): 2967s, 2946s, 2897s, 2858vs, 
2814s, 2783s, 2767vs, 1468m, 1453s, 1417s, 125Ovs, 1157s, 112Ovs, 1058vs, 
968(sh), 953vs, 881vs, 85Ovs, 833s, 795vs, 785vs, 76Os, 672m, 647w, 59Os, 
578s, 545s, 465m, 382s, 322s. Raman: 2893sp, 2855sp, 2834m, 2807sp, 
2778mp, 2761s, 147Om,14OOw, 125Ovsp, 1157vw, 1120mp, 97Osp, 796wp, 
758vw, 680m, 647vw, 587sh, 574sp, 538wp, 461vsp, 404vw, 38Zvw, 322vsp, 
220s cm”. 



Analog: Heptamethyl-6,6-bis(di~thylamido)-2,4-d~ila-l,3,5-tr~za-6-tita~a- 
cyclohexan (II). Ausbeute 56%. IR: 2868vs, 2936s, 2903m, 2868vs, 284Os, 
2786,1458m, 1445m, 1414vw, 1375m, 1353m, 1333vw, 1253vs, 1187s, 1153s, 
IlO’ivs, 1062vs, 103Ow, 1005s, 96Ovw, 885vs, 848vs, 834vs, 794vs, 782vs, 76Os, 
672w, 607m, 583w, 542w, 465w, 386s, 321m. Raman: 2965m, 2928w, 2898w, 
2869w, 2841w, 2821w, 2785w, 1446m, 1418m-w, 1356m-w, 1312vw, 1265vw, 
1186s, 1154w, 1112m-w, 1063m-w, 1030m, lOlOs, 903m, 800m-w, 762w, 
684m, 648vw, 605m-s, 580m, 548vw, 462s, 372w, 322s, 274w, 226m, 190m 
cm-‘. 

Analog: Hexamethyl-6,6-bis(dimethylamido)-2,4-disila-l,5-diaza-3-oxa-6- 
titana-cyclohexan (III). Ausbeute 66%. IR: 2962s, 29OOs, 2856vs, 2847vs, 
2817s, 2788s, 2771vs, 1468(shj, 1442m, 1417s, 1254vs, 1157s, 1108s, 1056m, 
102Ovs, 951vs, 85Ovs, 829(sh), 802vs, 788vs, 763s, 678w, 65Ovw, 593s, 563m, 
537s, 468m, 409w, 378s, 322m, 284~. Raman: 2938w, 2895w, 2875s, 2843m, 
2817m, 2765m, 1445m, 1421m, 1369m, 1357m, 1254w, 1189s, 1154w, 958vsp, 
946m, 8OOwp, 69Owp, 676w, 581s, 558mp, 53Ow, 468vs, 407mp, 378vw, 
32Ovsp, 215sp, 195m cm-‘. 

Analog: Hexamethy1-6,6-bis(di~thylamido)-2,4-disila-l,5-diata-3-oxa-6- 
titana-cyclohexan (IV). Ausbeute 58%. IR: 2968vs, 2931s, 2869vs, 2839s, 
2788s, 1460m, 1446m, 1416w, 1405-v, 1365s, 1350m, 1332w, 1252vs, 1187s, 
1152s, 1092s, 1062s, 102Ovs, 945m, glow, 88Os, 849vs, 798s, 786vs, 678w, 
61Os, 533s, 477w-m, 385s, 316~~. Raman: 2938w, 2895w, 2875s, 2843m, 
2817m, 2765m, 1445m, 1421m, 1369m, 1357m, 1254w, 1189s, 1154w, 
1096m, 1069m, 1035m, 1013vs, 89Ovs, 807m, 697m, 682m, 606s, 570w-m, 
532vw, 468vs, 375w, 322vs, 219s, 190m cm-‘. 

_Fieptamethyl-6,6-dichlor-2,4-disila-1.3,5-triaza-6-titana-cyclohexan (V) 
Zu 16.2 g (0.079 Mol) MeN(SiMe*NHMe)*, getist in 200 ml Petrolgther, 

tropft man 73 g (0.172 Mol) 159oig. BuLi in Hexan und erwtimt anschliessend 
kurze Zeit. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 300 ml Petrolather verdiinnt. 
Nach Zutropfen von 15 g (0.079 Mol) TiC14 in 200 ml Petroliither und erneutem 
Erwtimen wird das gebildete LiCl abfiltriert. Aus der durch Abziehen des 
Lijsungsmittels im Vakuum auf 80 ml eingeengten Lijsung kristallisieren beim 
rangsamen Abkiihlen auf -10°C insgesamt 12.7 g (V) (50% Ausbeute) in 
orangegelben Kristahen aus. IR: 1258vs, 1172w, 1155m, 1118.5,1047vs, 935m, 
879s, 858vs, 829vs, 798vs, 768m, 728s, 683m, 654m, 553s, 487m, 442(sh), 
436m-s, 404s, 376s, 338s, 227~~. Raman (UnvoIIsGindig): 788m, 68Ow, 65Ow, 
550m, 485s, 436w, 335m, 234m, 115m cm-‘. 

Analog: Heptamethyl-6,6-dibrom-2.4-disila-l,3,5-trioza-6-titana-cyclohexan 
(VI). Ausbeute 54%. IR: 1258vs, 117Ow, 1153w, 1112m, 1041s, 938ms, 885s, 
854vs, 826s, 798s, 725s, 687w, 653m, 549m-s, 484w, 391s, 355m, 33Os, 284s- 
(br). Raman (unvollstindig): 784m, 546m, 482s, 41Ow, 383w, 35Ow, 281m, 
232m, 180m cm-l. 

Analog: Hexamethyl-6,6-dibrom-Z,4iiisiia-l,5-diaza-3-oxa-6-titana-cyclohe;ran 
(VII). Ausbeute 41%. IR: 126Ovs, 1154m, 1057s, 1036vs, 95Ow, 852va, 825vs, 
8OOvs, 760m, 627vw, 587m, 518w, 466w, 394vs, 344w, 281s, 255~~. Raman: 
296Ow, 2895m, 1461w, 1416w, 1261w, 1151w, 1028m, 85Os, 828.s, 794w, 
76Ovw, 706w, 508w, 461s. 412w, 386w, 36Ow, 28Ovs, 199vs, 180s cm-‘, 
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Analog: Hexamethyl-6,6-dibrom-2,4-disila-l,5-diaza-6-titana-cyclohexan 
(VIII). Ausbeute 42%. IR: 1262vs, 1153s, 1055vs, 1028s, 915w, 846vs, 8OOs, 
770m, 741m, 688m, 657w, 594w, 506w, 478vw, 383vs, 314vw, 278s, 254w, 
230~~. Raman: 2958w, 2899m, 2872m, 2794w, 146Ow, 1435vw, 1415w, 1256w 
1153m, 1023w, 988w, 837vs, 69Ow, 594w, 472vs, 380m, 309w, 274s, 254m, 
198s, 163s cm-‘. 

Hexamethyl-5,5-dibrom-2,3-disila-1,4-diaza-5-titana-cyclopentan (IX) 
3.7 g (10 mMo1) TiBr,, gel&t in 50 ml Petrolgther, werden langsam zu einer 

tisung von 4.0 g (10 mhlol) des Ti-Spirans Al in 100 ml Petrolgther getropft. 
Nach kurzem Erwtimen des Reaktionsgemisches wird durch Einengen der 
Lijsung auf ca. 50 ml und Kristallisation bei -2O’C aufgearbeitet, Ausbeute 
84%. IR: 1247s, 1148s. 1075vs, 950w(br), 665m, 834s, 798vs, 729s, 535w, 
413w, 379vs, 279m. Raman: 1251w, 1142w, 1069s, 816s, 786vs, 729w, 691w, 
677m. 529m, 414vs, 28Ovs, 202m, 175~s cm-’ 

Hexamethyl-6,6-difluor-2,4-disila-l.5-diaza-6-titana-cyclohexan (X) 
Zu einer Suspension von 1.5 g TIE’, (12 mMo1) in 15 ml Petrol&her wird eine 

LGsung von 5.1 g (12 mMo1) des Ti-Spirans A 1 in 30 ml Petrokither getropft. 

TABELLEG 

ANALYSES DER TITAS(IV)-AMIDE I-X 
- 

Summenformel Mol-gew. AnaIysen (Gef. (Mr.)) (5) 
(Gef. -__ 

<her.)) C H x Ti HaL 
-__ 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIl1 

IX 

X 

(339.49) 

(395.60) 

(326.45) 

(382.56) 

334 
(322.24) 

416 
<411.15) 

403 
<398.10> 

406 

(396.13) 

397 

(382.10) 

-2200 
(274.32) 

38.6 

(38.92) 

45.2 

(45.54) 

36.8 

(36.79) 

43.4 

c43.96) 

26.2 

(26.09) 

20.7 

<20.45) 

18.3 
<l&10) 

21.2 

(21.22) 

18.7 

(18.86) 

30.2 
(30.65) 

9.6 

(9.80) 

10.2 

(10.45) 

9.2 

(9.26) 

10.0 

(10.01) 

6.5 

c6.57) 

5.3 

(5.15) 

4.5 
(4.56) 

5.2 

(5.09) 

4.9 

(4.75) 

7.1 
(7.35) 

20.4 

(20.63) 

17.5 

(17.70) 

17.1 

<17.16) 

14.4 

(14.65) 

13.0 

(13.04) 

10.1 

(10.22) 

7.0 
(7.04) 

7.0 

(7.07) 

7.3 

(7.35) 

la.3 
(10.21) 

13.9 

(l-1.11) 

11.9 

(12.11) 

14.7 

(14.67) 

12.4 

(12.52) 

14.7 

(14.86) 

11.6 

(11.65) 

12.1 
(12.03) 

12.0 

tl2.09) 

12.4 

(12.54) 

17.5 
(17.46) 

22.0 a 
(22.00) 

38.5 b 

(38.87) 

40.1 IJ 
(40.14) 

40_2b 

(40.34) 

41.5b 

(41.82) 

14.0 = 
U3.85) 

=CI.bBr.=F. 
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Unter stiindigem Riihren wird so lange unter RiickfIuss gekocht, bis die unlijs- 
lithe, amorphe Phase eine homogene Konsistenz angenommen hat. Unter tro- 
kener N,-AtmosphZre werden 2.4 g X aIs gelbes Pulver abfiltriert. 36% Ausbeute, 
bezogen auf TiF+ IR: 1247s, 1154m, 1052vs, 988w, 861vs, 838vs, 797vs, 766s, 
738s, 683m-w, 66Ow, 625m, 611m-s, 521s(br), 483s, 426w, 390m, 340m, 289w, 
223vw, 211~~. Raman: 2952w, 2898m, 2868w, 279Ow, 145Ow, 1414m, 1248w, 
115Ow, 105Os, 99Ow, 88Ovs, 82Ovs, 75lw, 736w, 682m, 63Ow, 602m, 498ws, 
460m, 404w, 372m, 360m, 298m, 279m, 250m, 235m, 207s, 180s cm-‘. 

AnaIysen und Spektren s. Tab_ 6 und Ref. [3]. 
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