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Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid reagiert mit CrCls, MnJ2, 
NiJ2 und CuJ in Tetrahydrofuran zu fliiehtigen, sehr hydrolyse- 
und sauerstoffempfindliehen Disilylamiden des Cr(III), Mn(II), 
Ni(II) und Cu(I). 

I m  AnschluB an die Synthese yon  Disilylamido-Verbindungen der 
Elemente  Ti ~, V 5, Fe und Co 6 sowie der Zinkgruppe ~ stellten wir uns 
die Aufgabe, aueh Disilylamide der resflichen Ubergangsmetal le der 
4. Periode (mit Ausnahme des Se) darzustellen. Uber  diese Unter-  
suehungen, die wir aus persSnliehen Griinden unterbreehen miissen, soll 
hier kurz beriehtet  werden. 

I n  der Reakt ion  yon  l~bergangsmetallhalogeniden mit  Natrium-bis- 
(trimethylsilyl)-amid (I) naeh 

M X n  + n NaN(Si  mea)~ > n N a X  + M [ N ( S i  me3)~]~ s (1) 

1 42. Mitt. : P .  Geymayer, E .  G. Rochow und U. Wannagat ,  Angew. Chem. 
76, 499 (1964). 

Zug]eieh 7. ~Mitt. fiber silylsubstituierte N[etallamide ; 6. Mitt. : H.  Biir- 
ger, O. Smrelcar und U. Wannagat ,  Mh. Chem. 98, 292 (1964). 

a Vorl/iufige Mitteilung. 
4 H.  Biirger und U. Wan.nagat, Mh. Chem. 94, 761 (1963). 
5 H.  Biirger, O. Sm r ekar  und U. Wannagat ,  Mh. Chem. 95, 292 (1964). 

H.  Biirger und U. Wannagat ,  Mh. Chem. 94, 1006 (1963). 
H.  Biirger und U. Wannaga t  (unver6ffentlicht). 

s me = CI-t3, M = ~'~etall, T H F  ~ Tetrahydrofura, n. 



llO0 H. Biirger und U. Wannagat: [Mh. Chem., Bd. 95 

fanden wir einen gut geeigneten und recht vielseitigen Weg zur Dar- 
steUung yon (~bergangsmetMl-disilylamiden. Die zu einem glatten Ab- 
]auk nach (1) erforderliche L5slichkeit beider Komponenten erreichten 
wir durch Verwendung der Jodide (MnJ2, NiJm CuJ) bzw. der Tetra- 
hydrofuran-Additionsverbindung CrC13 (THF)a 9 und T H F  als LSsungs- 
mittel, mit dem I ein leieht 16sliehes Addukt bildet I~ 

Versuehe, nach 

2 NaN(Si me3)2 + Cr02C12 > 2 NaC1 + CrO2[N(Si me3)2]z (2) 

ein Cr (VI)-Disflylamid darzustellen, verliefen aueh bei tiefer Temperatur 
nur unter Reduktion zu Cr(III). Naeh 

CrCls (THF)a + 3 NaN(Si me3)e > 3 NaC1 + 3 T H F  + 

+ Cr [N(Si me3)213 (3) 

gelang es, in geringer Ausbeute das griine, sublimierbare Chrom(III)- 
hexakis-trimethylsflyl-triamid vom Sehmp. 120 ~ zu isolieren. 

M~J2 und NiJ2 reagieren bereits bei Raumtemperatur  in THF-  
LSsung glatt mit I nach 

MJ2 + 2 NaN(Si mea)9 ---~ 2 NaJ  + M[N(Si  me3)z]z; M ----- Mn, Ni (4) 

W/~hrend die in guter Ausbeute bei 100~ Torr destillierende Mn-Ver- 
bindung im Kiihler zu fleischfarbenen KristMlen erstarrt, die unter 
trockenem Stickstoff haltbar sind, sich mit Spuren 02 jedoeh spontan 
violett, dann schwarz fiirben und zerfliel~en, ist die in geringer Ausbeute 
Ms blutrote Fliissigkeit bei ca. 80~ Tort  iibergehende Ni-Verbindung 
auch im Vakuum nur kurze Zeit besti~ndig und zerf/illt unter Sehwarz- 
f/~rbung. Sie bfldet ein verh~ltnism~i~ig stabiles Tetrahydrofuran-Addukt,  
das erst oberhalb 50 ~ bei 0,2 Torr das T H F  abspMtet. NiC12 lieI~ sieh 
weder in Toluol noeh in T H F  mit I zur l~eaktion bringen. Auk Grund 
ihrer Flfichtigkeit nehmen wir an, dab die Cr-, Mn- und Ni-Verbindungen 
monomer vorliegen. 

I bfldet sowohl mit CuCI~ in Pyridin als auch mit CuJ in T H F  eine 
farb]ose, bei 180~ Torr sublimierende Verbindung mit einem Cu :N- 
Verhifltnis yon 1 : 1. ~u hMten es ffir m6glieh, dal~ CuN(Si qne3)z im 
Dampfzustand - -  wie die Alkali-bis-(silyl)-amide einerseits und CuCl 
oder CuBr andererseits - -  dimer vorliegt. Bei Zutrit t  yon Lufffeuchtig- 

R. J. Kern, J. Inorg. •ucl. Chem. 24, 1105 (1962). 
lo U. Wannagat und H. Niederpri~m, Chem. Ber. 94, 1540 (1961). 
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keit  f~rbt  es sich gri inblau,  bei der Hydrolyse disproport ioniert  es in 

Cu und  Cu 2+. Es b inde t  wie die Ni -Verb indung grSgere Mengen an  T H F ,  
die bei 100 ~ a n d  1 Torr  abgesl0Mten werden. 

Experimenteller Tei] 

Infolge der augergewShnIiehen Empfindliehkeit der dargestellten Ver- 
bindungen muBten alle Versuche unter  sorgf~ltigem Luft- und Feuehtigkeits- 
ausschlul~ durehgef~hrt werden. Die Darstellung yon I erfolgte naeh 10, die 
yon CrCla, MnJ2, NiJ2 und CuJ in wasserfreier Form naeh n. Alle LSsungs- 
mittel wurden naeh fibliehen Methoden getroeknet. 

Chrom(II I )  -hexakis- (trimethylsilyl) -triamid 

Es wurden 3,2 g CrC13 (0,02 Moi), 0,1 g Zinkstaub und 25 ml T H F  �89 St.de. 
lang riiekf]ul~erhitzt, bei 0 ~ mit 10 g (0,06 Mol) I versetzt und die unter  Griin- 
fi~rbung ablau%nde, exotherme Re~ktion durch einstdg. Erhitzen vervoll- 
st~ndigt. Nach Fil trat ion win'de im Vakuum einge~ngt und destilliert. Bei 
135 ~ Badtemp. und 0,8 Torr sublimierten einige hundert  Milligrmaam an gr(in 
gef~irbten N~deln vom Schmp. 120 ~ in den I)esti]lations~ufsatz. Sie zersetzten 
sich spontan an der Luft. 

C18H.54CrN3Si6. Bet. Cr 9,76. Gel. Cr 8,84. 

.~angan ( I [ ).tetrakis- ( trimethylsilyl )-diamid 

17 g MnJ2 (0,055 Mol) und 20 g (0,11 Mol) I wurden gemischt, bei 20 ~ mit  
100 ml T H F  iibergossen, 2 Stdn. rfickflugerhitzt und im Vak. eingeengt. Bei 
100~ Torr gingen 15 g (730/o) einer zu fleischfarbenen Kristallen erstar- 
renden, augerordentlich oxydations- und  feuchtigkeitsempfindlichen Fliissig- 
keit fiber. 

C12I-I36N2MnSi4. Ber. N 7,46, Mn 14,62, Si 29,90. 
Gef. N 7,29, Mn 14,32, Si 27,05. 

Nickel ( I I )  -tetrakis- (trimethylsilyl) -diamid 

wurde anMog zur Mn-Verbindung mls 17 g NiJ2 (0,054 Mol) und 20 g 
(0,11 Mol) I d~rgestellt; bei 80~ Torr destillierten ca. 3 g einer roten Fliis- 
sigkeit fiber, die sich unter  Schwarzf~rbung zersetzte. 

CI~Hs6N2NiSi4. Ber. N 7,38, Ni 15,47. Gel. N 7,50, Ni 13,70. 

K up] er ( I )  -bis- ( trimethylsilyl )-amid 

erhielten wir wie zuvor aus 19,5 g (0,1 Mol) CuJ und 18,5 g (0,1 Mol) I in 
150 ml T H F  dureh einstdg, gfiekflu~erhitzen. Die grfinsehwarze L6sung 
gibt bei 100 ~  01pumpenvakuum T H F  ab und geht in eine hellgelbe, feste 
Substanz fiber, aus der sieh anteilweise bei 180 ~ und 0,2 Torr farblose Krista]le 
heraussublimieren lassen. 

C6I-I18CuNSi2. Ber. Cu 28,22, N 6,26. Gef. Cu 27,1, N 5,28. 

11 G. Brauer, Handbueh der priiparativen anorganisehen Chemie, Stutt-  
gart 1960. 
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Si- und N-Analysen wurden wie iiblich durchgefiihr~, Cr als Cr203, Ni, Mn 
und Cu komplexometrisch best immt.  Die Einwaagen der vermutlich welt- 
gehend rein vorliegenden Verbindungen wurden dm'ch ihre extreme Empfind- 
lichkeit  gegen Sauerstoff und Feuchtigkei t  nachhalt ig gestSrt, die Fehler- 
breite der Analysenwerte fiillt daher welt hSher als iiblich aus. 

U n s e r ' D a n k  gi l t  der  Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  ffir ~ppara-  
t i r e  Un te r s t i i t zung  sowie fiir ein For schungss t ipend ium an  H.  B., ferner 
t i e r r n  Prof.  Dr.  H. Stature, Th. Go]dschmidt  A. G, Essen, fiir die Berei t-  
s te l lung yon  Tr imethylchlorsf lan .  


