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Summary

Monocyclic silyl-substituted titanium amides of the general formula Z,TiL,
where L, is a bidentate ligand —NMeSiMe,—Y—SiMe;NMe—, (Y =—, NMe, O,
CH;, Z = NMe;, NEt,, F, Cl, Br) have been prepared either by the reaction of
the dilithiated ligand Li,L, with the appropriate halide Z,TiHal, or by the cleav-
age of the spiro compound Ti(L,), with TiZ,. With the exception of the difiuo-
ride L,TiF; all compounds are monomeric and of sufficient thermal stability to
be distilled or sublimed in vacuo. The difluoride is associated via TiFTi 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 silylsubstituierte Titanamide der allgemeinen Zusammenset-
zung Z,TiL. (L, = zweizahniger Ligand —NMeSiMe,—Y—SiMe,NMe—, ¥ = —,
NMe, O und CH., Z = NMe.,, NEt,, F, Cl, Br) wurden entweder durch Reaktion
des dilithiierten Liganden Li,L, mit dem entsprechenden Halogenid Z,TiHal,
oder durch Spaltung der Spiro-Verbindung Ti(L,); mit TiZ, dargestellt. Mit
Ausnahme des Difluorids L,TiF; sind alle Verbindungen monomer und thermisch
so bestindig, dass sie im Vakuum destilliert oder sublimiert werden konnen. Das
Difluorid ist iiber TiFTi-Briicken assoziiert. Alle Verbindungen wurden durch
'H- (und **F-)-NMR-Spektren sowie durch IR/Raman-Spektren charakterisiert.
Die meisten Skelett-Valenzschwingungen konnten zugeordnet werden.

* XXIV. Mitteilung siehe Ref. 1.
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1. Einfithrung

Titan(IV) der KZ 4 lisst sich durch geeignete Stickstoff-Liganden wie NR;
oder NRR'-Gruppen koordinationschemisch absittigen. Chelat-Liganden
—NR~~~NR— (Lz) erhohen dabei im Vergleich zu terminalen NRR'-Gruppen
die thermische Bestandigkeit gegenuber Ligandentauschreaktionen.

Vergleichende Untersuchungen zeigten dabei, dass Si-haltige Liganden L, wie
—NMeSiMe,SiMe,NMe— oder —NMeSiMe,—Y—SiMe,NMe— den a,w-Dialkyl-
aminoalkanen, z.B. —NRCH,CH,CH,NR— [2], deutlich iiberlegen sind. Dieses
Verhalten wird durch die Eigenschaften zahlreicher SiN-haltiger Heterocyclen
belegt, die in den letzten Jahren dargestellt werden konnten [3—7].

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

R R
N

N -
2 LiNR -~~~ NRLi + MHal, —= 4 LiHal + M } (1)
NT N

R R
(A)

durch Kristallisation oder Sublimation isoliert werden konnen. Uber entspre-
chende Ti-Verbindungen: Al: M = Ti, L, = NMeSiMe,SiMe,NMe [5]; A2: M = Ti,
L, = NMeSiMe,NMeSiMe,NMe [3]; A3: M = Ti, L, = NMeSiMe,OSiMe,NMe {3];
und A4: M = Ti, L, = NMeSiMe,CH,SiMie,NMe [3] haben wir bereits berichtet.
Monocyclische Verbindungen (B) bilden sich dagegen nach Gl. 2, wenn ein di-
funktionelles Halogenid R, ,MHal, eingesetzt wird.

R
NS
LINR~~NRLi + RpMHal, —a 2 LiHal + _MRn (2)
N
R
(B8)

Die folgende Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese und den Eigenschaften
von Ti-Verbindungen vom Typ B, in denen R entweder Halogen-Atome (F, Cl,
Br) oder ebenfalls reaktionsfahige Dialkylamido-Gruppen NMe, oder NEt, sind.
Diese Verbindungen stellen potentielle quasi-bifunktionelle Ti-Derivate dar. Ihre
Synthese wird mit der Zielsetzung unternommen, Modellverbindungen des tetra-
covalenten Ti vom Typ B mit je zwei leicht substituierbaren und einem zwei-
zahnigen, moglichst inerten, gegen Ligandentauschreaktionen widerstandsfihigen
Liganden L, zuginglich zu machen.

2. Darstellung

Zur Darstellung der im folgenden beschriebenen Verbindungen {I—X) stehen
zwei prinzipielle Synthesewege zur Verfiigung, nimlich die direkte Synthese,
ausgehend vom di-lithiierten Diamin Li,L, [8,9,3,61 und TiHal,; bzw. den leicht
zuganglichen (R,;N),TiBr,-Bausteinen [10] nach Gl. 3a bzw. 3b oder die Spaltung

TiHal, + Li;L, > L,TiHal, + 2 LiHal (3a)
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(R;N),TiHal, + Li,L, - L,Ti(NR,), + 2 LiHal (3b)
der bereits frither beschriebenen Spirane Ti(L;). (A1—A4) mit TiHals nach GI. 4.
Ti(L,), + TiHal, - 2 L,TiHal, 4)

Die experimentellen Befunde zeigen, dass bei der Darstellung der Chloride
und Bromide V—VI1II nach Reaktion 3a Ausbeuten von ca. 60% erzielt und die
erwiinschten Produkte kristallin aus Petrolather in hoher Reinheit gewonnen
werden kénnen, wahrend die Dialkylamide I—IV in dhnlichen Ausbeuten auf
Grund ihrer guten thermischen Bestiandigkeit durch Destillation bzw. Sublima-
tion isolierbar sind. Der Funfring IX wurde wegen der Verfiigbarkeit des Spirans
Al nach Gl. 4 dargestellt, doch besteht kaum Zweifel, dass analog zu vielen an-
deren Fiinfringderivaten [11] auch eine Synthese nach Gl. 3a moglich ist. Die
Spaltung des Spirans selbst verlauft praktisch quantitativ; da die Ausbeuten an
Spiranen A1—A4, bezogen auf den wertvollen Baustein L., bei 50—60% liegen,
ist der einstufige Syntheseweg nach Gl. 3a der vorteilhaftere. Bei der Synthese
von Fluoriden L,TiF,; musste damit gerechnet werden, dass wie bei den entsprech-
enden Dialkylamido-Verbindungen (R,N)},TiF. {12,13] assoziierte, schwerlos-
liche Produkte auftreten, die bel einer Reaktion nach Gl. 3a vom LiF nicht
abtrennbar sind und ggf. auch unlésliches, unumgesetztes TiF, enthalten konnen.

Das Experiment zeigte, dass wegen der Unloslichkeit von TiF; auch bei
mehrstiindigem Erhitzen am Riickfluss in Petroldther keine Umsetzung im Sinne
von Gl. 3a stattfindet: der unlosliche Anteil wird durch Ti- und F-Analysen als
TiF, identifiziert, wahrend die Losung teilweise zersetztes metalliertes Produkt
enthailt.

Es wurde deshalb TiF; nach Gl. 4 mit den Spiranen A2—A4 in Petrolather
umgesetzt. Bei Raumtemperatur ist keine Reaktion zu beobachten, erst beim
Erhitzen am Riickfluss setzt unter Verfarbung von gelb nach tiefrot eine Reak-
tion ein.

Die Spirane A2—A4 fiihren in ihrer Reaktion mit TiF, teils zu tibereinstim-
menden, teils zu unterschiedlichen Resultaten. Mit A2 geht der meiste Teil des
TiF, in Losung; aus dem Filtrat lassen sich keine kristallinen Produkte erhalten.
Nach Abziehen des Losungsmittels verbleibt ein orangebrauner Riickstand, der
nur 42% des fiir L,TiF; berechneten Fluors enthalt.

A3 fuhrt dagegen zu einer Zunahme an Unldslichem. Bezogen auf eingesetztes
TiF4 bildet sich in 60%iger Ausbeute (berechnet als L,TiF,) ein hellgelbes, un-
16sliches Produkt, das nicht weiter gereinigt werden kann und dessen C-, H- und
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N-Analysen zwar denen eines L,TiF,; nahekommen, das aber nur 40% des
erforderlichen F enthailt.

Lediglich aus der Reaktion mit A4 entsteht in 35% Ausbéute ein amorphes,
hellgelbes, in Petrolather unlosliches Produkt, das in allen analytischen Daten
der gesuchten Verbindung X entspricht und iiber dessen Eigenschaften weiter
unten berichtet wird.

Die experimentellen Befunde fiihren zu dem Schluss, dass Reaktion 4 mit TiF,
nicht eindeutig ablauft. 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 |
~ —TiF + F’Il‘i—NMe—SiMez— (5a)
| |
—Ti—NMe—SiMez— + '%‘in
1 {
- —'I{‘i—-—NMe—'Il‘iF + FSiMe,— (5b)

Der bereitwillige Ablauf solcher SiN-Spaltungsreaktionen wurde bereits
fridher [12] fir die Synthese von Dialkylamido-titanfluoriden, z.B. nach Gl. 6,
praparativ verwertet.

TiF4 + M93SiNM92 - NIeZNTiF:; + M93SiF (6)
3. Eigenschaften

Die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen I—X sind in Tabelle 1
zusammengestellt. I-IV sind flissig bzw. schmalzartig (wie bei Silylaminen
haufig {14]) und mit polaren und unpoiaren organischen Losungsmitteln misch-
bar; X fallt durch seine relative Schwerloslichkeit aus der Reihe. Die Farbe der
Verbindungen I—IX, tief gelb bis rot, ist typisch fur nicht assoziierte Titan(IV)-
Amide und geht auf N-Ti-CT-Uberginge zuriick. Damit im Einklang sind I—IX
nach Aussage von Molekulargewichtsbestimmungen in Lésung sowie auf Grund
ihrer Fluchtigkeit und Léslichkeit monomer. Hierzu im Gegensatz ist X schwer-
1Gslich, von geringerer Farbintensitdt und nach kryoskopischen Molekularge-
wichtsbestimmungen an einer 2%ig. Losung in Benzol stark assoziiert; der
mittlere Assoziationsgrad liegt bei 8 (M 2200).

Alle Verbindungen erleiden durch H,O eine schnelle Hydrolyse; bei Raum-
temperatur sind sie unter Feuchtigkeitsausschluss jedoch hzltbar.

4. NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen I—X sind in Tabelle 2 zusammen-
gestelit. Die Spektren sind von erster Ordnung; Fig. 1 zeigt als typisches Beispiel
das Spektrum von II. Lage und Intensitit der Resonanzlinien bestitigen 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 H;L, deren SiCH;-Signale in L,TiHal;-Verbindungen syste-
matisch zu héherem Feld, dagegen durch Ti{NR,);-Gruppen zu niedrigerem
Feld verschoben werden.



TABELLE 1
PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNGEN I—-X

Verbindung AM.p. B.p. Farbe Dio "%)0

7O (Subl.p.) @

(°C/Torr)
MeN(SiMe;NMe ) Ti(NMea)y (1) 500 60/10-% gelb
MeN(SiMe;NMe)aTi(NEt>)a (1D 80/10-% gelb 0.981 1.5347
O(SiMezNMe)>Ti(NMea)a (111) 35/10-4 gelb 0.998 1.5285
O(SiMeaNMe)aTi(NEta)a (IV) 707104 gelb 0.979 1.5173
MeN(SiMeaNMe)2TiCla (V) € 68 58710-9 orangegelb
MeN(SiMeaNMe)aTiBrz (VI) € 72 60/10—% hellrot
CH2(SiMeaNMe)oTiBra (VI € 65 65/10~3 orange
(SiMeaNMe)sTiBra (IX) € 85 70/10~% gelborange
CH2(SiMe3NMe)TiF2 (X) € Zers. bei gelb
140°

@ v_IX schmelzen bzw. sublimieren unter teilw eiser Zersetzung. b Schmalzartige Verbindung. Cv—IX
sind gut loslich in Benzol: X ist Iéslich in Benzol und Toluol und schwerléshch in Petrolither.

X zeigt im 'H-NMR-Spektrum drei etwas verbreiterte Singuletts im erwarteten
Intensitatsverhaltnis, deren Breite in der Reihe SiCH;, NCHj3, CH; zunimmt. Eine
dhnliche Signalverbreiterung wurde auch beim im Mittel tetramer assoziierten
analogen (Et;N).TiF, (Ref. 12, Abb. 4) gefunden und auf ein Assoziationsgleich-
gewicht zuriickgefiihrt.

Im '’F-NMR-Spektrum treten verschiedene Signale zwischen —225 und +125
ppm mit einer intensitatsmiassig hervortretenden Gruppe bei +33 ppm (relativ
zu CC);F) auf. Dieses Raumtemperatur-Spektrum gleicht, abgesehen von seiner
grosseren Zahl erkennbarer Komponenten, wiederum dem bei —20°C registrier-
ten '?F-Spektrum von (Et.N),TiF. (Ref. 12, Abb. 5), fiir das analog zum (Me,-

- —

Y 60 70 80 90 {ppml
Fig. 1. }H-NMR-Spekirum von 1L

(Fortsetzung 8.S. 287)



284

(wdd gg'z 2) 9490 paspums ‘uwy pun PRjwstunsg] zH L (HAME

N~—IS _H
((CHOUS)L =) X m....:pnz..l_mwu
97°6 8E'9 89'6 N Mm H
(xn el i
99'0 96'6 N—I$
N-—IS_H
((THOUS)s =) (mx) 4ey? i)
zL'6 9g'9 ne's SN—157H
N—IS
(m %an? S
19'9 06'6 F/z l_m\O
Gg1
ov°L 6€'9 18'6 () m.k/zl_m\z
N~1IS
gL BY'D 88°6 ) Bl N
N—iS
N—1!S
(,1)69°8 (, b)oz'9 oL's 99'6 @ AN’ ~o
SN—157
N—IS
22 / N
ve'o o £9'G m ozzE/zl_m\o
N-—-1IS
. /7 ~
22 '
(p 1)EO'8 (, Bez'9 03l £9'9 89'6 @ = “mzv.k/zl_m\z
N—IS
@ HEaNT SN
£0'9 az'l 99'9 89's ‘

(EHODNLL)L (ZHONWL) L (HEHOINIL)L (CHONTIS)L (CHONIL)M (€yoigde . funpujquA

(wdd '2) X—1 AAINV-(ADNVLIIL H3d NIULHHIS-UWN-H
(Acyytci: A Al




285

——— e et = e e e e

(opua tNLL)Y
(opua T|L)%

(Bupg)a {

(oxo TNIL)E
(ox0 TNIL)ETa

(@15 {

(tors)®a {
(durtnggya
(ISN1S)%%
(15018)¥%

Bunupion?,

sTov Mqgy

BABYY wLLy 8AOY  wigop dsaygy  wggy dsaggy
#9109 0179
MAzeq SEEY MAQRYY Y4 0] MOES  SLES LYo
woLg wpgy  ME8g 8A18Y dspLg 8§L9 M1Lg
15609 5909 dmggg wggg angeq ig9pQ 289
5019 w09 8569 (4s)L89 1069 069
MAgYY #MAQSE MALYD  MLYD MALYE migp
wzgy mngLY LY MOLD  MBLD wogy  wgL9 g w9
MgZoL S09L 5L MAGaL 809L MegL s10L
w08 686L woog V6L dwoos  SAZO8 duigg,  sAg6L dutgge $AZ6L
5798 L5AZBL i8AggL LFAGBL dupLg
£AGRS 5188 sA88
50701 80701
LE i ny ut L ul Y ul oy Wl sy ol
Al 1 (€3 LIOWNUTWOWISOWNIIRL  [9T) P(TawNIL

1411 1

NAZNVISUNSSHOIAIOUIA NOA ANN Al-]1 NIDNNANIZYAA U3 NHULHAISSDONNONIMHOS NIQ SNV ONZ8NYV

€ A7T734VL



286

s18¢

Cropnta wogy g8y SpLT $8LT 8A082 wigz  asy8T $90¥
wygy 898¥ wgos
(TIvHIL)E (25128 w8  SAERE MmpRE  SARGE npagp 8168 uszyy sAgLE
(INKL)®a sABGY SATLY  MARLY S19Y Mooy 528Y  Mmpgy 808y  wiLBp  SALOP wigg
M009
(IN1L)E%a M99 M80C  MBIQ wyzg 5219
(Bura wzog SI1D MpeY  wpgs wiLgg wgyg 5619 wogg sgyq  Mgpg
MOE9  wgzg MALZO Mgo9g mgeg
(To18)%a M09p wq9 wegg M099 Wyl MLYE
{ wgeo  wegp  MpEp  wggy AQOL MLgo M089  wgg9  wgLp wosy
%o_mv:: LY 7 599L S0LL  MADOL  WQ9L wggL  wggy S0LL
8ALGL 5008 MBGL  SAQ0S wygy 5862 wggL,  sAgeL 908 84008
(Jury NiS)a dM9EL  SBEL STYL 1897L L5g2L sz88 wygg
(1SN1S)5%a 988 6.8
(15018)5% SAQEOT
MQ66  MB86 MAZEE wQge  mewgLe
(1stuIs) e MAEZOT 98301 80901
uy I L1 Ul vy Wl uy Al oy 1 L] ul ul
(8ICI*HD  [oT)¥iagwL
Sunupionz, X HIA 1A 1A A YTowise NI UNTaW)

NIZNVISENSSHOIITOUIA NOA ANN X HIMOS IIIA—A NIDONNANIGUIA YIA NAVINLSSONNDNIMHIS NAd §AV DAZENY

¥ 31134V



287

N),TiF. [13] auf eine Struktur mit hexakoordiniertem Ti- und F- sowie N-Ver-
briickung geschlossen wurde.

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

5. Schwingungsspektren

Wir haben von allen Verbindungen I—X, soweit wie moglich, IR- und Raman-
Spektren aufgenommen. Diese sind vollstindig 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 exemplarisch die IR- und Raman-
Spektren von II wieder. Tabelle 3 zeigt, dass »(TiN) der exocyclischen TiNR,-
Gruppen den offenkettigen Verbindungen entspricht, wahrend v(TiN g;,;) wie
bei dem Spiran durch Kopplungsabstossung mit den SiN-, SiO- und SiC-Ring-
schwingungen stark erniedrigt ist. Im Bereich der Ring- und v(TiNgjng )-
Schwingungen gibt es eine gute Ubereinstimmung mit den spirocyclischen Ver-
bindungen; Unklarheit herrscht jedoch iiber den Gang einer bei 800 + 100 cm™*
erwarteten und teilweise auch aufgefundenen Streckschwingung des Ringes mit
v(SiN)-Charakter, da sich in diesem Bereich viele v(SiC)- und p(SiCH3)-Schwin-
gungen hiufen.

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

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

TABELLE 5
AUSZUG AUS DEM SCHWINGUNGSSPEKTRUM VON (IX) SOWIE VON TI[(NMeSiMez)212

IX Ti[(NMeSiMes)2]12 [16,5] Zuordnung
IR Raman IR Raman
1075vs 10€9s 1088vs 1082s v(CN)
786vs 799s .
773vs 767vs } v(SiNRing)
798vs 7963
729s 729w 755w Va4(SiC2), p(CH3)
691w 710vw
677m 678vw 670sh
655m v4(SiC2)
646m
535w 538m 538m
529m 510s }ocTin)
413w 414vs 408w }
380vs v(8ist)
379vs
279m 280vs to(TiBr)

@ Ref. 16, 5
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Fig. 2. IR-Spektrum von II. a: 200—500 cm™!, Polyithylen-Fenster: b: 400—1500 cm—!, KBr-Fenster.

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

2. V zeigt im v(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 tiber TiCiTi-Briicken denkbar.

3. Den Raman-Spektren von festem (polymerem) bzw. gasformigem (mono-
merem) TiF; [17] 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. IR-Spektren von Dialkyl-
amido-titanfluoriden [12] (R,N),_,TiF, zeigen v(TiF){(terminal) zwischen 640
und 670 cm™! und v(TiFTi)(verbriickt) breit bei 500—570 cm™!, letztere meist
mit Schwerpunkt bei ca. 500 cm™!. Mit grosser Sicherheit ist die bei 521 cm™!
beobachtete breite IR-Bande von X auf v(TiFTi)(verbriickt) zuriickzufiihren.

4 w@\%

1£00 \ 1200 1000

1 I 1 L I Py

9, %0 e

Fig. 3. Raman-Spektrum von 11,
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Das Fehlen starker IR-Absorptionen bei ca. 650 cm™! lisst darauf schliessen, dass
terminale Fluoratome in der Molekiilstruktur von X hochstens in untergeordnetem
Masse vorhanden sind.

Im Einklang mit kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen muss fiir
X deshalb eine Struktur mit fluorverbriickten Assoziaten, die mdglicherweise
16sungsmittel-, temperatur- und konzentrationsabhingige Gleichgewichte einge-
hen, gefolgert werden. Dass der Sechsring an der Verbriickung nicht beteiligt ist,
geht sowohl aus den Schwingungsspektren als auch der Lage von 7{NCH;) im
'H-NMR-Spektrum hervor: N-Verbriickung fiihrt zu einer Niedrigfeldverschiebung
der NCH-Signale um ca. 0.5 ppm [12]. Der folgende Strukturvorschlag steht mit
allen experimentellen Befunden im Einklang:

Experimenteller Teil

Ausgangssubstanzen

(Me;N),TiBr; und (Et;N),TiBr, wurden nach Literaturvorschriften [10] her-
gestellt. Die Darstellung von TiF,; erfolgte durch Umsetzung von TiCl; mit
reinem Fluorwasserstoff in einer geeigneten kupfernen Versuchsapparatur. Die
Si-haltigen Liganden H,L., wurden nach {8,9,18,3] dargestellt; das Spiran (A1)
erhielten wir nach [5].

Heptamethy!l-6,6-bis(dimethylamido )-2,4-disila-1,3,5-triaza-6-titanacyclohexan
)]

11.3 g (0.055 Mol) MeN(SiMe.NHMe)., gelost in 140 ml Petrolidther (40—
60°C), werden durch Zutropfen von 51.2 g (0.12 Mol) einer 15%igen Losung
von Butyllithium in n-Hexan metalliert. Nach kurzem Erwiarmen des Reaktions-
gemisches auf ca. 50°C und Erhohung der Lésungsmittelmenge auf 400 ml
tropft man eine Losung von 16.4 g (0.055 Mol) (Me;N),TiBr. in Petrolather
langsam bei Raumtemperatur zu. Nach emeutem kurzem Erwdrmen wird das ge-
bildete LiBr unter N,-Atmosphdre abfiltriert und das Losungsmittel in Vakuum
abgezogen. Durch Destillation bei 10~% Torr und 60°C Badtemperatur lassen
sich 13 g I (70% Ausbeute, bezogen auf (Me,N),TiBr,) als gelbe Fliissigkeit
isolieren. Analysen von I—X s. Tabelle 6. IR (cm™!): 2967s, 29465, 2897s, 2858vs,
2814s, 2783s, 2767vs, 1468m, 1453s, 1417s, 1250vs, 1157s, 1120vs, 1058vs,
968(sh), 953vs, 881vs, 850vs, 833s, 795vs, 785vs, 760s, 672m, 647w, 590s,
578s, 545s, 465m, 382s, 322s. Raman: 2893sp, 2855sp, 2834m, 2807sp,
2778mp, 2761s, 1470m, 1400w, 1250vsp, 1157vw, 1120mp, 970sp, 796wp,
758vw, 6§Om, 647vw, 587sh, 574sp, 538wp, 461vsp, 404vw, 382vw, 322vsp,
220s cm™t.
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Analog: Heptamethyl-6,6-bis(diathylamido)-2,4-disila-1,3,5-triaza-6-titana-
cyclohexan (11). Ausbeute 56%. IR: 2868vs, 2936s, 2903m, 2868vs, 2840s,
2786, 1458m, 1445m, 1414vw, 1375m, 1353m, 1333vw, 1253vs, 1187s, 1153s,
1107vs, 1062vs, 1030w, 1005s, 960vw, 885vs, 848vs, 834vs, 794vs, 782vs, 760s,
672w, 607m, 583w, 542w, 465w, 386s, 321 m. Raman: 2965m, 2928w, 2898w,
2869w, 2841w, 2821w, 2785w, 1446m, 1418m-w, 1356m-w, 1312vw, 1265vw,
1186s, 1154w, 1112m-w, 1063m-w, 1030m, 1010s, 903m, 800m-w, 762w,
684m, 648vw, 605m-s, 580m, 548vw, 462s, 372w, 322s, 274w, 226m, 190m
em™L.

Analog: Hexamethyl-6,6-bis(dimethylamido )-2,4-disila-1,5-diaza-3-oxa-6-
titana-cyclohexan (III). Ausbeute 66%. IR: 2962s, 2900s, 2856vs, 2847vs,
2817s, 2788s, 2771vs, 1468(sh), 1442m, 1417s, 1254vs, 1157s, 1108s, 1056m,
1020vs, 951vs, 850vs, 829(sh), 802vs, 788vs, 763s, 678w, 650vw, 593s, 563m,
537s, 468m, 409w, 378s, 322m, 284w. Raman: 2938w, 2895w, 2875s, 2843m,
2817m, 2765m, 1445m, 1421m, 1369m, 1357m, 1254w, 1189s, 1154w, 958vsp,
946m, 800wp, 690wp, 676w, 581s, 558mp, 530w, 468vs, 407mp, 378vw,
320vsp, 215sp, 195m cm™'.

Analog: Hexamethyl-6,6-bis(didthylamido)}-2,4-disila-1,5-diaza-3-0xa-6-
titana-cyclohexan (IV). Ausbeute 58%. IR: 2968vs, 2931s, 2869vs, 2839s,
2788s, 1460m, 1446m, 1416w, 1405vw, 1365s, 1350m, 1332w, 1252vs, 1187s,
1152s, 1092s, 1062s, 1020vs, 945m, 910w, 880s, 849vs, 798s, 786vs, 678w,
610s, 533s, 477w-m, 385s, 316vw. Raman: 2938w, 2895w, 2875s, 2843m,
2817Tm, 2765m, 1445m, 1421m, 1369m, 1357m, 1254w, 1189s, 1154w,
1096m, 1069m, 1035m, 1013vs, 890vs, 80Tm, 697m, 682m, 606s, 570w-m,
532vw, 468vs, 375w, 322vs, 219s, 190m cm™*.

Heptamethyl-6,6-dichlor-2,4-disila-1,3,5-triaza-6-titana-cyclohexan (V)

Zu 16.2 g (0.079 Mol) MeN(SiMe,NHMe),, gelast in 200 ml Petroldther,
tropft man 73 g (0.172 Mol) 15%ig. BuLi in Hexan und erwarmt anschliessend
kurze Zeit. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 300 ml Petrolather verdiinnt.
Nach Zutropfen von 15 g (0.079 Mol) TiCl,; in 200 ml Petroldther und erneutem
Erwarmen wird das gebildete LiCl abfiltriert. Aus der durch Abziehen des
Losungsmittels im Vakuum auf 80 ml eingeengten Losung kristallisieren beim
1angsamen Abkiihlen auf —10°C insgesamt 12.7 g (V) (50% Ausbeute) in
orangegelben Kristallen aus. IR: 1258vs, 1172w, 1155m, 1118s, 1047vs, 935m,
879s, 858vs, 829vs, 798vs, 768m, 728s, 683m, 654m, 553s, 487m, 442(sh),
436m-s, 404s, 376s, 338s, 227vw. Raman (unvollstindig): 788m, 680w, 650w,
550m, 485s, 436w, 335m, 234m, 115m em™'.

Analog: Heptamethyl-6,6-dibrom-2,4-disila-1,3,5-triaza-6-titana-cyclohexan
(VI). Ausbeute 54%. IR: 1258vs, 1170w, 1153w, 1112m, 1041s, 938m-s, 885s,
854vs, 826s, 798s, 725s, 687w, 653m, 549m-s, 484w, 391s, 355m, 330s, 284s-
(br). Raman (unvollstindig): 784m, 546m, 482s, 410w, 383w, 350w, 281m,
232m, 180m cm™*.

Analog: Hexamethyl-6,6-dibrom-2,4-disila-1,5-diaza-3-0xa-6-titana-cyclohexan
(VII). Ausbeute 41%. IR: 1260vs, 1154m, 1057s, 1036vs, 950w, 852vs, 825vs,
800vs, 760m, 627vw, 58Tm, 518w, 466w, 394vs, 344w, 281s, 255vw. Raman:
2960w, 2895m, 1461w, 1416w, 1261w, 1151w, 1028m, 850s, 828s, 794w,
760vw, 706w, 508w, 461s, 412w, 386w, 360w, 280vs, 199vs, 180s cm™!.



Analog: Hexamethyl-6,6-dibrom-2,4-disila-1,5-diaza-6-titana-cyciohexan
(VIII). Ausbeute 42%. IR: 1262vs, 1153s, 1055vs, 1028s, 915w, 846vs, 800s,
770m, 741m, 688m, 657w, 594w, 506w, 478vw, 383vs, 314vw, 278s, 254w,
230vw. Raman: 2958w, 2899m, 2872m, 2794w, 1460w, 1435vw, 1415w, 1256w
1153m. 1023w, 988w, 837vs, 690w, 594w, 472vs, 380m, 309w, 274s, 254m,

AR 182 -1
198s, 163scm™ .

Hexamethyl-5,5-dibrom-2,3-disila-1,4-diaza-5-titana-cyclopentan (IX)

3.7 g (10 mMol) TiBr,, gelost in 50 ml Petrolather, werden langsam zu einer
Losung von 4.0 g (10 mMol) des Ti-Spirans Al in 100 ml Petrolather getropft.
Nach kurzem Erwirmen des Reaktionsgemisches wird durch Einengen der
Losung auf ca. 50 ml und Kristallisation bei —20°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, 280vs, 202m, 175vs cm™!

Hexamethyl-6,6-difluor-2,4-disila-1,5-diaza-6-titana-cyclohexan (X}
Zu einer Suspension von 1.5 g TiF, (12 mMol) in 15 ml Petrolither wird eine
Losung von 5.1 g (12 mMol) des Ti-Spirans A1 in 30 ml Petroliather getropft.

TABELLE 6
ANALYSEN DER TITAN(IV)-AMIDE I—X

Summenformel Mol-gew. Analysen (Gef. (ber.)) (%)
(Gef.
(ber.)) C H N Ti Hal.
1 C11H33NsSi TS 386 9.6 20.4 13.9
(339.49) (38.92) (9.80) (20.63) (14.11)
i CysHqNsSiaTi 45.2 10.2 17.5 11.9
(395.60)  (45.54) 10.45) 17.70) a2.11)
X C)oH39N40SizTi 36.8 9.2 17.1 14.7
(326.45)  (36.79) (9.26) (17.16) 14.67)
IV C14qH3sN4OSi2Ti 43.4 10.0 14.4 12.4
(382.56)  (43.96) (10.01) (14.65) (12.52)
v C7H3Cl2N3SisTi 334 26.2 6.5 13.0 14.7 22.0¢
(322.24) (26.09) 6.57) 3.04) (14.86) (22.00)
VI  CjH32;BraN3SisTi 416 20.7 5.3 10.1 11.6 3850
(411.15) (20.45) (5.15) (10.22) (11.65) (38.87)
VI CgHyaBraN2OSisTi 403 18.3 4.5 7.0 12.1 40.1 b
(398.10) (18.10) (4.56) (7.04) 12.03) (40.14)
VIII C4H2gBrzN2SipTi 406 21.2 5.2 7.0 12.0 4020
(396.13)  (21.22) (5.09) (1.07) (12.09) (40.34)
IX  CgH;gBraN;SisTi 397 18.7 4.9 7.3 12.4 41.5Y
(382.10) (18.86) 4.75) (7.35) (12.54) (41.82)
b4 CH20F2N2SiaTi ~2200 30.2 7.1 10.3 17.5 140°€
(274.32)  (30.65) (7.35) 10.21) (17.46) (13.85)

°cL?Br.cF.
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Unter standigem Riihren wird so lange unter Riickfluss gekocht, bis die unlés-
liche, amorphe Phase eine homogene Konsistenz angenommen hat. Unter tro-
kener N,-Atmosphire werden 2.4 g X als gelbes Pulver abfiltriert. 36% Ausbeute,
bezogen auf TiF,. IR: 1247s, 1154m, 1052vs, 988w, 861vs, 838vs, 797vs, 766s,
788s, 688m-w, 660w, 625m, 611m-s, 521s(br), 483s, 426w, 390m, 340m, 289w,
223vw, 211vw. Raman: 2952w, 2898m, 2868w, 2790w, 1450w, 1414m, 1248w,
1150w, 1050s, 990w, 880vs, 820vs, 751w, 736w, 682m, 630w, 602m, 498vvs,
460m, 404w, 372m, 360m, 298m, 279m, 250m, 235m, 207s, 180s cm™".
Analysen und Spektren s. Tab. 6 und Ref. [3].
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