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TIC14 addiert sich an Hexamethyldisilazan unterhalb 20 ~ 
zu 2 TiCla.HN[Si(CHs)3]~, spaltet es jedoch oberhalb 20 ~ 
unter Bildung yon Ct3TiNHSi(CHs)s. Mit zweifach silylsubsti- 
tuierten Alkaliamiden NaN(SiRs)2 reagiert es ebenso wie Alkoxy- 
titanhalogenide (RO)sTiC1 unter Austri t t  yon NaC1 zu monomeren, 
fliichtigen Titan-bis-(silyi)-amiden. Die Einwirkung yon Pyridin 
auf C13TiN(SiR3)2 fiihrt unter  Abspaltung yon R3SiC1 zu 

C1 Py 
\ /  

Ti--NSiR 3 

CI Py 

1. E i n f i i h r u n g  

Prepara t ive  Unte r suchungen  an  T i t an - -S t i cks to f f -Verb indungen  be- 
schr~nkten sich bisher hauptss  auf Systeme, in denen Stickstoff- 
basen an  vierbindiges T i t an  angelagert  wurdem Einfaehe,  vierfach ko- 
ordinierte T i tun- -S t i cks to f f -Verb indungen  sind nur  in  geringer Zahl  
bekannt .  

So reagiert TIC14 bei - - 3 3  ~ mit  NH3 zu CITi(NH2):~ ~, mit  Aminen zu 
C1Ti(NHR)3 oder auch zu CI3TiNR24; die vol ls t~dige  Aminierung l~Bt sieh 
mit  Lithiumdi&lkylamiden erzielen 5. 

1 1. Mitt. : H.  Bi~rger, Mh. Chem. 94, 574 (1963). 
2 Gleichzeitig 31. Mitt. tiber Si--N-Verbindungen;  30. Mitt. : J .  P u m p ,  

E.  G. Roehow und U. Wannagat ,  Angew. Chem. 75, 374 (1963). 
3 G. W. A .  Fowles  und F.  H.  Pollard,  J.  chem. Soc. [London] 1953, 2588. 
4 R.  T. Cowdell und G. W. A .  Fowles,  J.  chem. Soe. [L, ondon] 1969, 2522. 

D. C. Bradley  und I .  M .  Thomas ,  Prec. chem. Soe. ][959, 225; J. chem. 
Soc. [London] 1960, 3857. 
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Versucht man, diese l~eaktior~en auf Alkoxy-titan-halogenide zu fiber- 
tragen, so wird entweder NH3 oder Amin addiert 1, oder es bilder~ sich mit 
Aminen oder auch mit Alkali-alkylamiden und -hydraziden aminolysierte 
Verbindungen, die ]eieht unter Bildung von Titan-tetraalkoxiden dismutieren. 
Dennoch gelang es, dutch Symproportionierungsreaktionen aus Tetrakis- 
(dimethylamino)-titan und Tetraisopropoxytitan die Verbindungen [(CH3)~N] m 
Ti(OiC3ttT)4__m (m ~ 2 und 3) 6 darzustellen. 

Die Reaktion von Lithium-alkylamiden mit Alkoxy-titan-halogeniden 
ist zur Darstellung von Alkoxy-titan-alkylamiden u.a. deswegen unge- 
eignet, weil neben 

(RO)3TiC1 -~ LiNR2 ) (RO)sTiNR2 ~- LiC1 (1) 

auch Ti--O-Spaltungen wie 

(I~O)3TiC1 ~- m LiNI~2 > m LiOR -~ (RO)3_mTiCI(Nt~)m (2) 

ab]aufen k6nnen. In dieser Hinsieht verhalten sich Lithiumdialkylamide 
wie lithiumorganisehe Verbindungen. 

Nachdem sich Alkali-bis-(sflyl)-amide 7 als universell verwendbare 
Aminierungsreagentien herausgestellt hatten, die besonders glatt mit 
Siliciumhalogeniden naeh 

~SiC1 ~- NaN(Sit~)2 , NaC1 + ~/Si--N(SiR3)2 (3) 

reagieren und dabei unter schonenden Bedingungen Si--OI~2Gruppen 
nicht angreifen, sollte versueht werden, fiber sie Alkoxy-titan-amine mit 
der bislang unbekannten Atomgruppierung 

darzustellen. 

2. S i l i c i u m h a l t i g e  T i t a n - V e r b i n d u n g e n  

Abgesehen yon mineralischen Titan--Siiicium-Verbindungen keant 
man eine ganze Anzahl yon Titansiloxiden, die man aus TIC14 mit Silan- 
olen un4 Silanolaten oder dutch Umesterung yon Ti(OR)4 mit Silanolen 
bzw. Silylacetaten darstellen kann. Sie zeichnen sich durch eine ungew6hn- 
liche Best/~ndigkeit s aus: Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan ist his nahe an 
500 ~ stabil uad wird yon Laugen und starken Ss nicht angegriffen 9. 

6 E. Benzing und W. Kornicker, Chem. Ber. 94, 2263 (1961). 
7 U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. ]3er. 94, 1540 (1961). 
s Zusammenstellung bei D. C. Bradley und I .  M.  Thomas, J. chem. Soc. 

[London] 1950, 3404. 
9 V . A .  Zeitler trod C. A.  Brown, J. Amer. chem. Soc. 79, 4616, 4618 

(1947); V. Gutmann trod A.  Meller, Mh. Chem. 91,519 (1960). 
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Besondere Bedeutung haben titanhaltige Silicone erlangt, wobei 
Si--O--Ti--O-Brf ieken sieh gfinstig auf die Stabilit//t der Silicone aus- 
wirken sollen ~~ Bisher sind nur fiber Sauerstoff verbrfiekte Titan--Si-  
lieium-Verbindungen bekanntgeworden. 

3. Zu r  U m s e t z u n g  y o n  T i t a n h a l o g e n i d e n  m i t  
H e x a m e t h y l d i s i l a z a n  

Als prinzipiell einfaehste M6gliehkeit, zu silylsubstituierten Titan- 
amiden zu gelangen, ersehien uns die Reaktion yon Titanhalogeni- 
den mit Hexamethyldisilazan. Wegen der Einbeziehung des freien 
N-Elektronenpaares in die d-Orbitale des Si unter Ausbildung einer 
d=--p~-Bindung sind die Donor-Eigensehaften des (I~sSi)2NH als 
sekundgres Amin stark abgesehw/~eht, nnd es sind nur wenige stabile 
Addukte mit starken Lewis-Basen, wie BF~, SOn und SnC14, bekannt- 
geworden. 

Uns interessierte primgr, ob die Titanhalogenide aIs Lewis-S/~uren 
stark genug w/~ren, isolierbare Addukte mit (I~3Si)2NH zu bilden (4 a), 
oder ob diese spontan weiterreagieren wtirden - -  wie im Falle der Halo- 
genide der 3., 4. und 5. Hauptgruppe 11 - - ,  um aminosubstituierte Titan- 
verbindungen zu ergeben (4 b): 

~zSi e R3Si ]C[ RaSi 
li I I ) I| | 

I~N e H - - ~  I + Ti~- > 
I I \ .  , 

I~aSi g~Si (a) g3Si 

(b) | e / | / 
---> RaSi--C1 [ + I I - - N - - T i ~  <--> ! :I--N~Ti ~---~ H- -N- -T i  / 

- -  i \ [ ~ [ \ 
RsSi RaSi R~Sie 

Die Versuche zeigten, dag Hexamethyldisilazan mit Trialkoxytitan- 
ehloriden nieht reagiert 1, dab aber mit TIC14 eine ganze Reihe nur schwer 
trennbarer Reaktionsprodukte entsteht. 

Tropft man bei 0--10 ~ zu einer LSsung yon 1 Mol TIC14 in C014 oder 
Toluol weniger als 0,6 Mo] Hexamethyldisilazan, so seheiden sich mit 

lo K.  A.  Andrianow und A.  A.  Zhadow, J. Polymer Sei. 30, 513 (1958); 
K. A.  Andrianow und E. S. Assnowitsch, HochmoI. Verb. 1, 743 (1959); ref. 
Chem. Zbl. 1962, 18132, un4 andere Arbeiten. 

11 H. Grosse.Ruylcen ~md K. Schaarschmidt, Chem. Techn. U, 451 (1959); 
~I. Becke-Goehring und H. Krill, Chem. Ber. 94, 1059 (1961); H. H. Anderson, 
J. Amer. chem. Soc. 74, t421 (1952). 
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der Zeit feine, zitronengelbe Kristalle der stfchiometrischen Zusammen- 
setzung 

2 TIC14. HN[Si(CHs)3]2 

I 

ab. Sie 15sen sieh nur wenig in den angewandten Solventien. 
L ~ t  man bei Temperaturen oberhalb 20 ~ 0,6--2 Mol Hexamethyl- 

disilazan zutropfen oder legt man dieses vor und trol0ft TIC14 zu, dann 
fallen aus der gef~rbten Lfsung orangerote Kristalle aus, deren Zusammen- 
setzung je nach Reaktionsbedingungen stark schwankt. Bei einem Ver- 
hTiltnis der l~eaktionspartner yon l : l  und 20--50 ~ n~hern sieh die Ana- 
lysenwerte denen des Trimethylsilylamino-titantrichlorids, wie man es naeh 

TIC14 '-- (CH3)3SiNHSi(CHs)3 ---> (CHu)3SiC1 -t- C13TiNHSi(CH3)3 (5) 

I I  

erwarten sollte; aueh l/i~t sieh Trimethylchlorsilan ats Reaktionsprodukt 
naehweisen. Durch geschickte Fraktionswahl beim Auskristallisieren 
gelingt es, Substanzproben mit den exakten Analysendaten zu erhalten. 
Sie sehienen ]edoeh noch immer nicht vollst~ndig einheitlieh zu sein; 
zudem waren sie nicht immer reproduzierbar darzustellen. 

Wir nehmen an, dal~ diese orangeroten Kristallf~llungen neben 
C]3TiNHSi(CH3)3 als Hauptantei l  noch I sowie mehrfach substituierte 
Verbindungen wie (CH3)3SiNHTiC12NHSi(CH3)~ im Gemisch enthalten. 

Bei l~ngerer Reaktionszeit kann man beobuchten, dal~ sieh die Analysen- 
werte der orangegelben Substanzen vonde r  Summenformel C3I-I10ClsNSiTi 
hinweg verschieben, und zwar sinkt der CLGeh~lt, wahrscheinlich durch HCI- 
Abspaltung, g]eiehzeitig steigt der CH-Gehalt, his schlie~Iieh Zusammenset- 
zungen wie C5H13C12NSiTi auftreten. Die bisherigen Ergebnisse sind zu wenig 
durchschaubar, um weitere Schliisse zuzul~ssen. 

Hexamethyldisilazan-2Titantetrachlorid (I) ist reproduzierbar dar- 
zusteIlen und verh~Itnism/~Big stabil. Beim Erhitzen sintert es ziemlieh 
seharf bei 83 ~ und verfiirbt sich naeh Orange. Dal~ es sich aus zwei fiber 
ein Hexamethyldisilazan-Molekfil verbriickten TiC14-Molekfilell aufbaut, 
ist wenig wahrscheinlich. Die geringe Lfslichkeit und die verh~ltnis- 
ms hohe thermische Stabilitiit spreehen eher ffir eine salzartige Struktur 

{[(CH3)3Si]2NHTiC13} + [TIC15]- oder [TIC13] + {TIC15" HN [Si(CH3)312}-; 

es kfnnte  jedoch aueh ein fiber Hatogen-Brficken gebundenes Molekfil 
vor]iegen: 

l~Si C1 C1 C1 
/ / 

I-I--N--Ti Ti--C1 
/ ~ \.,-'\ 

l:t3Si Cl CI 
Cl 
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Die Erniedrigung der NtI-Valenz- mid Deformationsfrequenzen ira 
IR-Spektrum yon I weist eindeutig darauf hin, dab Hexamethyldisiluzan 
mit dem Stickstoffatom als Ligand an das TIC14 gebunden ist. 

4. Bis- (s i lyl)-am ino- t i t a n - V e r b i n d u n g e n  

Alk~li-bis-(silyl)-amide reagieren mit Nichtmetallhalogeniden, bevor- 
zugt mit Elementen der zweiten Periode, im wesentlichen nach 

E1Xm 4- NaN(SiR3)2 ~ NaX ~- Xm-IE1--N(SiR3)2 (6) 

doeh sind vielfaeh aueh Nebenreaktionen inlolge R3SiC1-Bilclung beob- 
achtet worden. 

Der Versueh, erstmuls Ubergungsmetallhulogenide nueh (6) in Bis- 
(silyl)-amino-Verbindungen t}berzuftihren, gelang nunmehr mit einer 
gunzen I~eihe von Titanhulogeniden. 

NaN[Si(CH~)a]2 setzt sieh in glatter Reaktioa mit TIC14 zu ClaTiN 
[Si(CHa)~]2 (VI), mit (iC3HvO)aTiC1 zu (iC3HTO)aTiN[Si(CH3)~]2 (III) 
und mit (iC3H70)2TiC12 sogur unter Zweifuchsubstitution zu 

[(CH3)3Si]2NTi(O~C3Hv)2N[Si(CH3)~]2 urn. 

IV 

Versuche, alle C1-Atome des TIC14 dureh den N(SiR3)2-Rest zu er- 
setzen, fiihrten nut zu dreifach disilyluminosubstituierten, halogen- 
hultigen, polymerea Verbindungen. Offensichtlich sind zur Vierfach- 
substitution i~eaktionsbedingungen erforderlich, bei denen das Titan- 
tetrakis-(disilylamid) sich bereits zersetzt. 

Reaktion (6) ist nicht auf das NaN[Si(CHa)3]2 besehr/~nkt: so fiihrt 
die Umsetzung von NaN[Si(OiCsHT)a]21~ mit (iC3HTO)3TiC1 zum 

(iC3It70)3Ti--N[Si(O~C3I-I 7)3] 2 

V 

das sich yore [(iC~HTO)aSi]3NI~ nur durch den Ersatz eines Si gegen ein 
Ti-Atom unterseheidet (Abb. 1). 

Bei einer genaueren Uberprtifung stellte sieh heraus, dab die Dar- 
stellung yon VI nicht genuu naeh Reaktion (6) ablguft. Analysen des 
aus der petrol-/~therisehen LSsung abzentrifugierten, gelbgr~n gefgrbten 
Niedersehlags zeigten, dug es sieh nieht mn NaC1, sondern um das Kom- 
plexsalz Na2TiC1G handelt. Es entsteht naeh 

3 TIC14 @ 2 NaN[Si(CH3)~]2 , Na2TiCla -- 2 C13TiN[Si(CH3)3]2 (7) 

und enth/~lt bei eider Zusammensetzung NaeTiC15,2-5,7 geringe Nengen 
(< 50)  des Disilylamino-Restes sowie 1--5% dreiwertiges Titan. 

12 U. l/Vannagat urld H. Bi~rger, Angew. Chem. 75, 95 (1963). 
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Na~TiC16 ist unseres Wissens bisher nicht  besehrieben worden, ob- 
gleieh es an Versuchen zu seiner Isolierung nicht  gefehlt ha~ ta. 

u N H H  HHH 
. H " " H . , ,  \V ,',H H H H " \ \ /  \ / /  ~',H H uH.~.l C C 1/If H 

u . I  C C I /~  H 

H-- CH " CH A-I 

n~.~_ O I -0 .C--..._ H 
H ~  /CH' ' -  0 I . o ~ C H ~ H  a ~  /CH".~n I . _C l "~  ~ H  

t4fH/ C...... cH.O'S ~ /k~" O~CH~.-C~": ~..CH j 'O I,,~-,- C 
14/  / 0 0 \ --H H.,_. ]C / \ ~,;~ .H 

~r.// CH CH~ \ ' ~  M .CH c . . . _  \ x . -  H I  / ~ 

~HH H H H ~ 
Abb. l, TrJs-(triisopropoxysilyl)-amin und Bis-(triisopropoxysilyl)-amino-triisopropoxy-~J~an 

5. P h y s i k a l i s e h e  und c h e m i s e h e  E i g e n s e h a f t e n  d e r  T i t a n -  
b i s - ( s  i l y l ) -  a m i d o -  D e r i v a t  e 

Die mit  ihren physikalisehen Eigenschaf~en in Tab. 1 aufgeffihrten 
Verbindungen I I I - - V I  tre~en sowohI als nahezu farblose ~'liissigkeit (I iI) ,  
Ms ausgepr//gte, leicht umkristallisierbare, farblose Kristalle (IV, V) oder 
schlieBlieh tiefgelb, waehsartig erstarrend - -  auBer in der F/irbung dem 
C13SiN[Si(CHs)3]2 gleiehend - -  auf (VI). Thermiseh sind sie reeht  emp- 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s e h a f ~ e n  der  s i l y l i e r t e n  T i t a n a m i d e  

Lfd.  F o r m e l *  Sdp. (~  Torr  Schmp.  n~)  0 D 20 
Nr.  

I I I  (iprO)3TiN(Si mea)2 93 1 z 1,4708 0,937 
IV (iprO)2Ti[N(Si mea)2]2 140 ~ 1 189 ~ - -  - -  
V (iprO)3TiN[Si(O ipr)3]2 1602 1 180 ~ - -  - -  
VI ClaTiN(Si me3)~ 104--105 i 75--77 - -  - -  

* ipr = *C~:E[~, me  = Ctt~; 1 hoehviscos bei  - - 8 0 ~  
un te r  Orangefgrbung .  

sublimier~; ~ gleichzeitige Z e r s e ~ u n g  

findlieh; sie zersetzen sich bereits wenige Grade oberhalb ihres Siede- bzw. 
Sublimationspunktes.  

Besondere Sehwierigkeiten maehte  die Reindarsgelluag yon  VI,  das 
yon  der Bildung her dureh das nu t  wenig hSher siedende, fliissige Di- 
subst i tugionsprodukt  verunreinig~ ist und  nur  in ganz reiner Fo rm roll- 

z3 G. W . A .  Fowles und D. Nicholls, J.  Inorg. Nuel. Chem. 18, 130 (1961). 
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stgndig erstarrt. W~hrend III--V, unter N2 eingesehmolzen, praktiseh 
unbegrenzt haltbar sind, zersetzt sieh VI, aueh im Vakuum, unter ]3raun- 
f//rbung. Alle Substanzen werden dureh Feuehtigkeit spontan zersetzt 
und reagieren leieht mit Alkoholen zu NH3, Titan- und Kiesels/~ureestern. 

]3ei der thermisehen Spalgung yon III  und IV bei 130 bzw. 165 ~ nnd 
I Tort destillieren als Zersetzungsprodukte stets Ti(OR)4 nnd gsSiNHSiRa 
fiber; als giiekstand hinterbleibt eine dunkelbraune Substanz. Die 
Spaltung setzt offensiehtlieh an der Ti--N-]3indung der Molekfile ein. 

Die ehemisehe und thermische ]3est/~ndigkeit der Titan-bis-(silyl)- 
amino-Verbindungen bleibt weit hinter derjenigen der isostruktnrellen 
Silieium-Verbindnngen zurfiek: zeichtxet sieh doeh das N[Si(OiC3H7)3]3, 
Sdp. 284 ~ dureh weitgehende gesistenz gegell Alkohole, Sguren und 
]~asen arts 12. 

Molekulargewiehtsbestimmungen zeigen, dab die in ]3enzin, Benzol, 
CC14 oder Ather leieht 16sliehen Verbindungen monomer vorliegen. Sie 
polymerisierell nieht, wie die reinen oder halogensubstituierten Titan- 
alkoxide, fiber O-]3riicken zu Di- oder Trimeren mit Seehserkoordination. 
Ahnliehes Verhalten zeigen die Siloxy-Verbindungen des Titans, die 
(auger [(CHa)sSiO]4Ti) monomer vofliegen s. 

6. Ein  S i l y l i m i n o t i g a n - D e r i v a t  

Da die sterisehe Absehirmung des Ti dureh eine R3SiO- und (I~3Si)9,N- 
Gruppe geringer ist als dureh eine R3CO- bzw. (R3C)2N-Grulope, kann 
die fehlende Assoziationstendenz des Ti in den Silylamido-Derivaten 
nut so gedeute~ werden, dab 

a) die O-bzw. N-Atome dutch die stgrker elektronensaugende Wirkung 
der RaSi-Gruppe 14 so an Elektronen verarmen, daI3 sie nieht mehr als 
Lewis-Base wirken kSnnen, oder wahrseheinlieher, dab 

b) die N(Sit~3)2- bzw. OSiRa-Gruppen neben N--Si- bzw. O--Si- 
Doppelbindungsanteilen zus/~tzliehe d~--p~-Bindungen zum Titanatom 
eingehen rind so zur Aufftillung der Koordinationslfieken beitragen: 

SiR a 
/ 

~Ti--N (--big3) ~ 

SiRa 

a) b) 

Zwisehen Fall a) und b) mtiBte man unterseheiden kSnnen, wenn man 
Disilylamiden eine Lewis-]3ase, z. ]3. Pyridin, zusetzt: im Falle a) sollte 
es sieh an das Ti-Atom addieren, im l~alle b) nieht. 

t4 j .  A.  Bedford, J. R. Bolton, A. Carrington und R. H. Prince, Trans. 
Faraday Soc. 59, 53 (1963). 
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Die Versuche zeigten, dag I I I  und V nicht auf Pyridin anspreehen. 
VI  dagegen reagierte heftig mit  fiberschflssigem Pyridin; dabei wurde 
Trilnethylehlorsilan in Freiheit gesetzt, und es schieden sieh feine, orange- 
rote Kristalle der Zusammensetzung 

C12TiNSi(CH3)a" 2,5 Pyridin 

V I I I  
ab, die bei 35~ Torr in 

ClzTiNSi(CI-Is)a �9 2 Pyridin 

VI I  

fibergehen. Die Reaktion verl/iuft demnaeh fiber 

Cl~TiN[Si(CH3)3]e q- 2 Py  ) (CH3)3SiC1 q- CleTiNSi(CH~)3.2 Py  

Ffir VI I  nehmen wir die Struktur 

3~I1. 

eNCsH5 cNCsH5 
c c l \ ] e  

1 \  ie__~e__siRa +--~ Ti=N--Sil~ a ( > 4 
cl/ i  - c l /  I ~ 

cNC~H 5 cNCsH~ 

eNC~Hs | 
C ] \ l e  - | Cl. l| e 

< ~ C1/~  i - N = s i R '  *--" C1 ) T i = N r  e 

r 5 eNCsH5 

(9) 

7. I R -  u n d  1 H - N M R - S p e k t r e a  

Die IR-Spektrert  der Verbindungen I und I I I  bis VI  zeigen einmal 
die unver~nderten Frequenzert der Methyl- bzw. Isopropoxy-Gruppen, zum 
anderen die in Tab. 2 zusammengestellten unbekannten Frequenzen der 

Ti- -N--Si-Gruppierung.  
I 

I (in Nujol bzw. CC14) weist im Spektrum sowohl Banden des TIC14 
als auch des Hexamethy]disilazans auf. Die von dem Spektrum des 
reinen Hexamethyldisilazans (XX) abweichertden Frequenzen liegen bei 

, ~  3150 (3380) und ~,THl155 (1179) cm -1 

15 D .  C. B r a d l e y  und E .  G. Torr ib le ,  Canad. J. Chem. 41, 134 (1963). 

In letzter Zeit haben aueh F o w l e s  4 und B r a d l e y  ~5 beriehtet, dab sie z. B. 
nach 

C1Ti(NHCI-Ia)3 > H2NCH3 q- C1Ti(CH3)NHCH~ (10) 

Titanimine isolieren kormten. DaI~ sich in VII  ~bnlieh wie im [Ti(NR)z]x 15 
polymere Vierringe ausbilden, in denen Titan durch Ti--N-T:-Bindungen 
seine Koordinationszahl yon 4 erreicht, erscheint uns wenig wahrseheinlich, 
zumat im monomeren VII  Titan bereits 5- bzw. 6-bindig vorliegt. 
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die antisymmetrische Si--N--Si-V~lenzsohwingung unvergndsrt  be, i 
935 cm-L 

Die Frequenzerniedrigung der NH-Sehwingungen sprioht fiir eine 
le e l /  

I-I--Rr----Ti \ . -Koor  dination. 

Tabelle2. W e l l e n z a h l e n  der G e r ~ s t s e h w i n g u n g e i l  der T i t a n a m i d e  
I I I  bis VI 

Lfd.  Nr .  ~ a s S i - - N - - S i  (era -~) ,;asTi - N - - S i  (era -~) 

III 912 795 
IV 900 785 
V 960 810 
VI 945 805 

Die Lage der Si--N--Si-Frequenz ergibt sich leich~ durch Vergleich 
mit Ti-freien Trisilylaminen; diesen gegenfiber sind die Frequenzen 
praktisoh unvergndert. In allen Spektren tr i t t  abet bei 800 em -1 eine 
neue, starke Bande auf, die in den Molekiilinkrementen fehlt. Ihre Lags 
stimmt gut mit der aus Vergleichsschliissen fiir eine antisymmetrische 
Si--N--Ti-Valenzschwingung erwarteten iiberein: 

Si- -O--Si  1000--1100 cm -1 is S i - -N--Si  900--1000 cm -1 
S i - -O--Ti  900--950 era-* Si N - -T i  800 cm-* 

Die Iorotoaenmagnetisehen l~esonanzspektren yon I I I  und IV zeigen 
gegen Si(CH3)4 als Standard ein scharfes Cga(Si)-Singulett (A) bei 
- -0 ,16  (III) bzw. - - 0 , 2 2  (IV), ein Isopropoxy-CI-Ia-Dublett (B) bei 

- -  1,25 4- 0,05 (III) bzw. - -  1,33 4- 0,06 (IV) und ein Isopropoxy-CH- 
Quadruplett (C) [unvollstgndig aufgelSstes Septett] b e i - - 4 , 5 3  4- 0,06; 
• 0,17 (III) bzw. - - 4 , 6 6  4- 0,05; 4- 0,015 (IV) plato. 

Die Verhgltnisse der F1/ichenintegrale 

A:B:C A:B:C 
I I I  be.r. 6 : 6 : 1  IV ber. 18:6:1 

gel. 22:23:4  gef. 24:8,5 

bestgtigen den angenommenen Aufbau fiir I I I  nnd IV. 

8. E x p e r i m e n t e l l e s  
a) A usgangssubstanz~n 

Diisopropoxytitandiehlorid und Triisopropoxytitanehlorid wurden naeh 
Nesmeyanow ~ aus TIC14 und Ti(OiCatIT)4 erhalten, IIexamethyIdisilazan 
nach is und die Alkali-bis-(silyl)-amide nach: und ~2 dargestellt. Alle L6sungs- 

1~ H.  Kriegsmann und K .  Licht, Z. Elek~roehem. 62, 1163 (1958). 
~ A .  N .  Nesmeyanow, E.  3I. Brain ina  nnd R. Kh .  Jgreidlina, Dokl. Akad. 

Nauk SSSR 94, 249 (1954); zitiert naeh Chem. Abstr. 49, 3000 (1955). 
~s Inorg. Sy*l~h. V, 56 (New York 1957). 
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mittel waren sorgf&Itig getroeknet, sfimt- 
liehe Experimente warden unter Aus- 
schlul] yon Feuchtigkeit und, wenn not- 
wendig, unter AusschluB yon Sauerstoff 
durchgeffihrt. 

b) Hexamethyldisilazan-2 Titantetra- 
chlorid ( I )  

Zu einer durch ein Eisbad  geki ihl ten 
L6sung yon 0,1 Mol = 19g TIC14 in 5 0 m l  
CC14 oder  Toluol  t ropf t  m a n  un te r  Rflh- 
ren 0,04 Mol = 6,5 g Hexamethy ld i s i l -  
azan. Naehdem sieh bei R a u m t e m p e r a t u r  
die ersten Kris ta l le  abgeschieden haben,  
wird  f i l t r ier t  und  das F i l t r a t  bei - - i 5  ~ 
24 Stdn.  stehengelassen.  Die hel lgelben 
Kris ta l le  werden abgesaugt ,  m i t  Petrol-  
~ther  gewaschen ~nnd im V a k u u m  ge~ 
trocknet. Ausbeute 6--8g (56--74%). 
Die Analysen aller Substanzen sind in 
Tab. 3 ~ufgeffihrt. 

e) Bis  - (trimethyIsilyl )-amino-titantriehIo- 
ri~ (H) 
L~Bt m a n  bei 40 - -50  ~ in Toluol  

oder  Benzin (80/100) 19 g = 0,1 Mol TIC14 
mi t  16 g = 0,1 3{ol Hexamethy ld i s f l azan  
reagieren,  dann scheiden sich be im Kiih-  
len auf ca. 10 ~  Zusatz yon wenig 
Petrol~tther zum Toluol) orangerote  Kri-  
stalle ab. N a c h  Abf i l t r ie ren  der ersten 
5 g des Kris ta l l i sa ts  lassen sich du tch  
E inengen  und Kfihlen auf  - -  15 ~ 8 - -10  g 
orangerotes  I I  isolieren. 

d) Silylsubstituierte Titanamide 

Bis-( t r imethyls i ly l ) -amino- t r i i soprop-  
oxy- t i t an  (III) .  

Zu einer L6sung yon  34 g Tri isoprop- 
oxy t i t aneh lor id  in 100ml Benzol  wurden  
24 g Nat r ium-b is  - ( t r imethylsi lyl)  -amid 
zugegeben, 1 Stde. r i iekfluBerhitzt ,  zentri-  
fugiert ,  das L6sungsmi t te l  im Vak. ab- 
desti l l iert  trod der l~iickstand im (~1- 
pumpen-vak ,  f rakt ionier t .  

Ausbeute  : 28,5 g 57 % einer na,hezu 
farblosen Fliissigkeit .  

Di - [ bis - ( trimethylsilyl ) - amino ]-diiso- 
propoxy-titan ( I V )  

Zu eine Suspension yon  48 g Na-  
t r ium-bis- ( t r imethyls i ly l ) -amid in 150 ml  



H. 4/1963] Uber Titan--Stickstoff-Verbindungen 771 

Petrolgther wurden bei 20 ~ 31 g Diisopropoxy-titandichlorid in 100 ml Benzol 
zugetropft. Die unter  geringer Gelbf~rbung abgelaufene exotherme Reaktion 
wurde dureh lstdg. RiickfluBerhitzen vervollstandig~ und das NaC1 abfiltriert. 
Naeh Einengen kristallisierten beim Kiihlen 45,5 g = 71~ IV aus, die bei 
140~ Torr dureh Kurzwegsublimation oder bequemer durch Umkristalli- 
sation aus Petrol~ther (Kiihlen auf - - 7 8  ~ gereiuigt wurden. 

[Bis- ( triisopropoxysilyl )-amino ]-triisopropoxy-titan ( V ) 

In  eine Suspension yon 57 g Na-bis-(triisopropoxysilyl)-amid in 100 ml 
PetroI~tther wurden bei 0 ~ langsam 33,2 g Triisopropoxytitanchlorid i~ 50 ml 
Petrol~ther eingetropft, die schwach exotherme Reaktion durch �89 stdg. 
RiickfluBerhitzen vervollst~tndigt, vom NaC1 abzentrifugiert, der Petrol~ther 
im Vak. abdestilliert und  der Riiekstand bei 40~ Torr getroelmet. Dabei 
kristallisierten 68 g = 82% sehwaehbraunes V aus, das sieh unter  groger 
Vorsieht bei 150~ Torr in einer Sublimationsapparatur in schneeweil3e 
Kristalle tiberftihren liel~. 

Bis- (trimethylsilyl )-amgno-titantrichlorid ( VI ) 

Zu einer Suspension von 27,5 g Na-bis-(trimethy]silyl)-amid in 100 mt 
Petrol~tther tropften bei - -  25 ~ 19 g TIC14, gei6st in 50 ml Petrol~ther. Exo- 
therme l%eakt~on unter  Bildung eines olivgelben Niederschlages; kurzes Riick- 
fluBerhitzen, Abfiltrieren des Na2TiC16, Abdestillieren des L6sungsmittels im 
Vak. u~d fraktionierte Destillation im 01pumpenvak. Das reine VI ver- 
festigt sich im Kiihler; Ausb. 20,3 g = 62~o. 

Trimethylsilylimino-titandichlorid- 2 Pyridin (VII )  

Zu einer LSsung von 5 g V in 30 ml Toluol werden 5 ml trockenes Pyridin 
getropft. Nach Abklingen der exothermen l%eaktion wird die KristMlisation 
durch Zusatz von 10 ml Petrol~ther vervollst~tndigt. Nach Waschen mit  Pe- 
trol~ther und Trocknen bei 20~ Torr gewinnt man 5 g orangerotes, grob 
kristallLnes Trimethylsilylimino-titandiehlorid-2,5 Pyridin (VIII), das bei 
35~ Torr in 1 Stde. unter  Pyridinabgabe in VII  iibergeht. 

Analysen u~ug physikalische Mes~'ungen 

wurden wie unter ~ beschrieben ausgeffihrt. Es gelang nicht, yon den Sub- 
stanzen mit  einer [(CH3)~SiJ2N-Gruppierung durch Abruuchen des SiO~ 
iibereinstimmende Si-Werte zu erha]ten; verflfichtigt man  in der mit  verd. 
H2SO4 hydrolysierter~ Probe das Si a]s Siloxan, dann hinterbleibt als Gliih- 
riickstand s~mtliches TiO2, das eine exukte Ti-Bestimmung erm6glicht. 

Die IB-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmerger~t 221 yon den ka- 
pillar bzw. in CC14 und  Nujol aufgetragenen Substanzen aufgenommen. 
Die 1H-NMR-Spektren wurden bei einer Frequenz yon 60 MHz yon einem 
V~riangerS~t A 60 registriert. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
deutschen chemischen Industrie ffir apparative Unterstiitzung, tier Deutsehen 
Forschungsgemeinschaft fiir die pers6nliche F6rderung yon H. B., den Herren 
Dr. J. Pump und Dr. C. R. Kri~ger, Cambridge (3/lass.), ffir die Aufnahme der 
1H-NMR-Spektren. 


