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Alkali-bis-(silyl)-amide ~NaN(SiRs)2 (R ~ CH3, 0~C8H7) rea- 
gieren mit  Isopropoxy-vanadium-oxidchloriden und mit  VOCIs 
unter  Bildung yon silylaminosubstituierten Vanadiumverbindun- 
gen. Isoliert wurden (R'O)nVO[~(SiR~)2]3-n (1~' ~ ~C3H70, 
n = 1 und 2) sowie 

NSiR3 
II 

(R3Si)~N--V--N(SiR3)2 (R = Ctts) 
I 
OSiR,3 

CI2VO[N(SiRs)2] ist instabil und se~zt sich in Gegenwart yon 
Pyridin (py) oder ChinoIin (chin) mit fiberschiissigem VOCI3 zu 
CIaNO2V2 (py)4 bzw. C13NO2V2(chin)4 urn. 

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

Kova]ente  Vanad ium--S t i cks to f f -Verb indungen  sind k a u m  be- 
k a n n t  8, a, 5 w/ihrend die Chemie der Verb indungen  mi t  koordinat iver  
Vanad ium--S t i cks to f f -B indung ,  /ihnlich wie beim Element  Ti tan,  ver- 

1 36. Mitt. : U. Wannagat ,  G. Schreiner und P.  Geymayer, Angew. Chem. 
76, 99 (1964). 

2 Gleichzeitig 6. Mitt. s silylsubstituierte Me~allamide; 5. Mitt.:  
H. Bi~rger u n d  U. Wannagat ,  Mh.  Chem. 94, 1007 (1963). 

3 G. W.  A .  Fowles  und D. Nicholls ,  J. chem. See. [London] 1988, 1687. 
4 D. Nicholls ,  J. Inorg. Nuc]. Chem. 24, 1061 (1962). 
5 0 .  S c h m i t z - D u  M o n t  und G. Bro]a, Z. anorg, allgem. Chem. 285, 299 

(1948). 
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h~.ltnisms umfangreich ist ~, ~, 8. Vanadium widersetzt sich in der 
t~egel Versuchem monomere, leicht flfichtige Vanadiumamide d~rzu- 
stellen, dutch ErhShung seiner Koordin~tionsz~hl fiber Halogeno- oder 
Amido-Brficken. fiber Solver- oder Salzbildung, oder fiber intermolekulare 
Assoziation. VBrs reagiert mit NH~ nur bis zum Br2VNH2 und erst 
mit KNH~ in f i  Nt is  unter weiterer Substitution, wobei des V(NH~)8 
allerdings sofort in KV(NH)2 iibergefiihrt wird 4, ~. Wir hofften, flfichtige, 
monomere V~nadium--Stiekstoff-Verbindungen mit Hil~e des N~trium- 
bis-[trimethylsilyl]-amids aufbauen zu k6nnen und lie~en es ~uf einige 
Oxidchloride des ffinfwertigen Vanadiums einwirken. ~ber  die Ergeb- 
nisse wird im folgenden berichtet. 

2. S i l y l a m i d e  uncl S i ] o x y d e r i v a . t e  y o n  U b e r g ~ n g s m e t a l l e n  

W~hrend Siloxy-Verbindungen tier ~bergangsmatalle nach unter- 
sehiedtiehen Verfahren darstellbar und seit l~ngerem bekamlt sind, 
wurden analoge Sflylamide erst fiber die Reaktionen mit Alk~li-bis- 
(silyl)-amiden ~ zuggnglich. Wir konnten bisher die griinen, kristallinen 
Bis-[trimethylsflyl]-amide des Fe(III) ,  des Co(II) 1~ und des Cr(III) 11 
aus den Metallhalogeniden und Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid sowie 
eine Reihe yon Silylaminoderivaten des Ti 1~ aufbauen. Es handelt sich 
bei ihnen um monomere, hydrolyseempfindliche Substanzen, die keine 
weiteren Lewis-B~sen mehr anlagern und deren IR- und 1H-NMt~- 
Spektren ffir eine Sehws der Si---N-Bindung unter bevorzugter 
Ausbildung des Bindungszustandes (l c) sprechen. 

@ 

EI__~TzSiR3 e / S i R e  e e /S iR8  % SiRs ( :' E/--N~Sil~,  < > E I : N ~  S i ~  (i) 

(a) (b) (e) 

Dagegen ist bei Hauptgruppene]ementen ~de Ge und Sn die Si---N- 
]3indung verst~rkt as. 

Die Siloxy--Vunadium-Verbindungen lessen sich aus Sfl~nolen und 
Van~dins~mreestern so~de uus Vunadiumhalogeniden und Silanolen oder 

6 M. W. Duckworth, G. W. A. Fowles und R . G .  Williams, Chem. and 
Incl. 1962, ~285. 

H. Funk, W. Weifl trod M. Zeisin~, Z. allorg, allgem. Chem. 296, 36 
(~958). 

R. G. Cavell und H.C.  Clark, J. Inorg. Nuel. Chem. 17, 257 (f961). 
U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961). 

10 H. BUrger und U. Wannagat, Mh. Chem. 94, 1001 (1963). 
1~ H. Biirger und U. Wannagat (unver6ffentlieht). 
12 H. Bi~rger trod U. Wannagat, ~ h .  Chem. 94, 761 (1963). 
1~ O. Scherer trod M. Schmidt, Angew. Chem. 75, 642 (1963). 
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Silanolaten darstellen 14. Sic liegen als ziemlich stabile, teilweise hydrolyse- 
emi)findliche Substanzen vor und entsprechen in ihren Eigenschaften 
den Siloxy-Verbindungen der benachbarten Elemente. 

3. V a n a d i n s / / u r e e s t ,  er u n d  A l k o x y - v a n a d i u m - o x i d e h l o r i d e  

Die Ms Ausgangssubstanzen ben6tigten Isopropoxy-vanadium-oxid- 
chloride erhielten wir dutch eine Austausehreaktion yon VOCI3 mit 
V0(0~pr)3 * naeh 7 

VOCla @ 2 V0(0/pr)3 ~ 3 (ipr0)2VOCi (2 a) 

und 2VOC]8 @ VO(O/pr)3 ----> 3 (iprO)VOC12 (2b) 

Da die physikalischen KenngrSflen dieser Verbindungen bisher nur 
liiekenhaft bekannt sind, haben wir unsere Mel3ergeJonisse zusammen 
mit denen yon VOCla und (iprO)aVO 7 in Tab. 1 zusammengestellt. 

Im II~-Spektrum ist im Bereich yon 4000 bis 645 cm -1 das V-Atom 
nur an der V=O-Valenzschwingung beteiligt. Die VO(C)-Schwingung 
diirfte wie die Ti--O(C)-Schwingung bei 600--650cm -1 15,16 liegen, 
wb;hrend die V--C1-Valenzschwingung bei ca. 500 cm -1 gefunden wurde 17. 

Tabellel. P h y s i k a l i s c h e  D a t e n  der V e r b i n d u n g s k l a s s e  
O V ( O i p r ) n C 1 3 - n  

n Sdp. [~ Torr Schmp. [~ n 20 D t t[~ v V = O [ c m  -1] 

O 127 is 760 - -79,5  is 1,6369 1,829 - -  1035 ~ 
i 78 13 - - 3 5  b i s - - 3 6  1 ,5413 1,398 20 1030 
2 120 23 - - 2 6  1,5038 1,162 30 1018 
3 106 13 - - 2  1,4811 1,033 20 1005 

Alle Verbindungen sind hydrolyseempfindIiche, leieht bewegliche 
Fliissigkeiten, deren Farbtiefe (yon farblos naeh oliv) und Reaktions- 
bereitschaft gegeniiber H20 mit steigendem Ci-Gehalt zunehmen. Die 
Chloro-Mkoxide sind aueh in Amioullen tinter N2 nur begrenzt haltbar, da 
sie sieh mit der Zeit unter Bildung eines Niedersehlages tiefbraun ffirben. 

* me = - - C H s ,  ipr =--CI-I(CH3)2. 
1~ ~ .  G. Woronkow, N.  F. Orlow und B. N.  Dolgow, Dokl. Akad. Nauk 

SSSt~ 122, 246 (1958), zi~iert nach Chem. Abstr. 53, 2076 (1959); M. Sehmidt 
und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 71,220 (1959); M. ~1. Chamberlain, G. A.  
Jabs und t?. B. Wayland, J. org. Chem. 27, 3321 (1962). 

15 H. Kriegsmann und K. Lieht, Z. Elektrochem. 62, 1163 (1958). 
18 C. G. 1?arraclough, D. C. Bradley, J. Lewis mid I. M. Thomas, J. chem. 

Soc. [London] 1961, 2601. 
17 ~fl. A. Miller und L. t?. Cousins, J. chem. Phys. 26, 329 (1957). 
is H. Heeht, G. Jander und H. SchIapmann, Z. anorg, allgem. Chem. 254, 

255 (1947). 
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4. Die geaktion yon Alkoxy-vanadi'um-oxidchloriden mit 

Natriu m- bis- [silyl]- am iden 

Sowohl (lprO)2VOC] als such (t~orO)VOC12 reagieren mit  Alkali-bis- 
[silyl]-amiden sehon bei Raumtempera tu r  in eindeutiger Reaktion nach 
(1:r : me, O~pr) : 

(iprO)2OVCl ~- IqaN(SiR3)2 ---> NaC1 ~- (~prO)~OV1N(SiR3)2 (3) und 

(~prO)OVC12 -~ 2 N~N(Sil~3) 2 ) 2 NaC1 + (~prO)OV[N(SiR~)2]2 (4) 

zu den in Tab. 2 aufgefiihrten Silylamino---Vanadium-Verbindungen. 

Tabelle 2. A l k o x y - d i s i l y l a m i n o - v a n a d i u m - V e r b i n d u n g e n ,  phys i -  
k a l i s c h e  Dat, en 

Lfd. Verbindung Sdp. 8chmp. [~ n2X~ t Nr. [~ Torr D4 t [~ 

I (iprO)2VON(Si me3)2 81 0,5 - -15b i s - -16  1,4868 0,977 20 
LI (iprO)VO[N(Si mez)2]2 105 0,6 < ~ 7 8  1,4952 0,961 30 

I I I  (iprO)2VON[Si(Oipr)3]~ 125" 0,3 165 (Zers.) - -  
IV (iprO)VO{N[Si(Oipr)3]2}2 <20 - -  

* Unter Sublimation. 

Ws I und I I  als hell- bzw. dunkelgelb gef~rbte 01e anfa.llen, 
t r i t t  I I I  in farblosen, zersetzlichen Kristallen auf, die sich in unpolaren 
und polaren LSsungsmitteln extrem leicht 16sen. IV l~l~t sich nicht ohne 
Zersetzung verfliichtigen, da sein Mol-Gewicht zu hoch ]iegt (975,5). 
Bei 1/ingerem Tiefkiihlen einer konzentrierten LSsung yon IV in Petrol- 
~;ther, worin es iiberaus leicht 15slieh ist, scheiden sich farb]ose Kristalle ub. 
Sie 15sen sich jedoch schon bei 0 ~ wieder in der Mutterlauge auf. 

Die chemischen Eigensehaften yon I, I I  und  I I I  entsprechen denen der 
~n~logen Titan-Verbindungen (~prO)~TiN(Si me3)2, (~prO)2Ti[N(Si me3)2]~ 
und (~prO)~TiN[Si(Oipr)3]21~. W~ihrend jedoeh ~n jenen die 
Ti- -N-Bindung die schws Stelle des Molektils ist, zeigt I i m  Ein- 
kl~ng mis I R  und 1H-NMR-Spektren auch thermisch eine erhShte Festig- 
keit der V - - N -  gegeniiber der Ti--N-Bindung.  So zerf~llt es beim Er- 
hitzen uuf 185 ~ plStztieh unter Braunfs und Abslo~ltung yon 
(iprO)Si me~ nach 

iprO~ ~ 0  

(~prO)ff ~ N ~ S l  me~ (iprO)Simea -~ :N~ (5) 

Aus dem w~hrscheinlich polymeren (iprO)VONSi me3 l~iBt sich jedoch 
keine weiteres (iprO)Si rues unter Bildung yon VOIq 19 abspalten, sondern 

~ K. Dehnicke, Aagew. Chem. 75, 1110 (1963). 
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es bildet sich in geringen l~engen Hexamethyldisilazan sowie ein 
tiefsehwarzes Produkt mit einem V:N-Verhi~ltnis yon 3:2. 

Hingegen zerf/il]t IV ab 130 ~ unter Bfldung yon V0(Oipr)3 und 
[(iprO)3Si]2NH im Verhiiltnis 1:2, etwa nach 

2 (~prO)2VON[Si(O~pr)~]2 ~30> VO(0~pr)3 + 2 [(iprO)~Si]9,NH -~ 
§ [VO2C~Hs] (6) 

Uber den genauen Aufbau dieses Riickstandes VO2C3I-Ia kSnnen wir 
nichts aussagen. 

5. U m s e t z u n g  y o n  VOCla m i t  N a N ( S i m e 3 ) 2  im Verh /~ l tn i s  1 : 1 

W//hrend sieh Alkali-bis-(silyl)-amide mit Alkoxy-vanadium-oxid- 
ehloriden durchwegs eindeutig (3, 4) umsetzten, ergaben sieh mit VOC13 
mehrere Reaktionswege. 

Bei der Substitution eines einzigen Cl-Atoms durch eine N(Si me~)2- 
Gruppe muBte ein UntersehuB an NaN(Sime3)e eingesetzt werden, um 
eine Mehrfaehsubstitution yon vorneherein zu vermeiden. Das naeh 

VOC13 @ NaN(Si me3)2 -> NaC1 + C12OVN(Si me3)~ (7) 

prim//r entstehende C12VO[N(Simes)] sah sieh dabei tibersehiissigem 
VOC]~ gegeniiber, mit dem es zu Folgeprodukten reagierte. 

Weiterhin entstehen in unpolaren L6sungsmitteln start NaC1 stets 
komplexe Chlorometallate, die das st6ehiometrisehe Ausgangsverh/iltnis 
ver/~ndern. In •ther oder Tetrahydrofuran (THF) werden solehe Chloro- 
metallate zwar zersetzt, jedoeh addieren sieh nunmehr diese LSsungs- 
mittel sowohl an VOCla als aueh an NaN(Simea)2. 

Alle Versuche, naeh (7) ein best//ndiges ~onosubsti tutionsprodukt 
darzustellen, blieben erfolglos. Es gelang uns zwar, bei tiefen Tempera- 
turen aus der vom NaCI. x VOC1, abfiltrierten, eingeengten petrol- 
/itherisehen L6sung orange gefi~rbte Kristalle abzuseheiden; sie zer- 
setzgen sieh jedoeh bei 0 ~ unter Sehwarzf/irbung. 

Beim Ti 12 hatte es sieh gezeigt, dab man dureh Pyridinzusatz das 
instabile C13TiN(Si me3)2 in bestgndigeres C12TiNSime3(py)2 iiberfiihren 
konnte. Versetzt man demzufolge eine nach (7) angesetzte, auf - - 5 0  ~ 
gekiihlte petrol/~therisehe L6sung yon C12VON(Sime3)2 mit Pyridin, 
so f~llt augenblieklieh ein gelbbrauner Niedersehlag der Zusammensetzung 
ClaNO2V~(py)4 (V) aus. Er  enth/~lt keine me3Si-Gruppen mehr. 

Seine Bildung erkl/irenwir uns aus einer Reaktion des C12VON (Si me3)z 
mit nieht umgesetztem VOCls naeh 

~Sire% CI~//O 
CI~VN% ~_ V 4 ~  2 re%SiC1 ~- C13NO~V~ (PY)4 (8) 

Si me~ Clff~C1 
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und nehmen als Struktur 

e pyG pye 
~ 1  / \  I Ic T 

\ v e /  \ v e /  
/*  \ e l l *  \ 

__l'cll" \ /  '1 __!~ 
py$ $ py$ 

V 

an. In einer ~naloge~l geakt ion  mit Chinolin konntel~ wir C13N02Vz (chin)4 
(VI) isolieren. 

6. U m s e t z u n g  y o n  VOCI~ m i t  N a N ( S i m e 3 ) 2  im V e r h i i l t n i s  1 : 3 

In unpolaren L6sungsmitteln fiihrt die l~eaktion yon VOCI3 mit. mehr 
als 3 Mol NaN(Si me3)e zu keinem einheitliehen Reaktionsprodukt, hin- 
gegen setzen sieh die beiden Komponenten in T H F  oder noeh besser in 
Ather in Form ihrer T H F -  bzw. Ather-Addukte naeh 

0 o 
OVC13 4- 3 NaN (Simes)2 TSF,  Xthe~ 3 NaC1 + OV[N(Simes)2]3 (9) 

VII 

urn. Bei einer Badtemperatur  vo~ 130 ~ lassen sich bei 0,5 Tort olivgriine 
Kristalle vom Sehmp. 68 ~ ~us dem yon NaC1 und L6sungsmittel befreiten 
geaktionsgemiseh heraussublimieren. Die Ausbeute erreieht bestenfalls 
20%, da sich unter Abslealtung eines 2:1-Gemisches yon (me~Si)20 und 
(meaSi)2NH ein gls kohleartiger Rtiekstand bildet. 

W/ihrend fiber die Zusammensetzung yon VII keine Zweifel bestehen, 
ist dessen Struktur nieht so leieht sieherzustellen, denn die M6gliehkeit 
einer Reaktion yon NaN(Simes)2 mit E /=0 -G rn p p en  (El = C a~ S el) 
nach 

E l = O  4- NaN (Si m e 3 ) 2  --> E / = N S i  ross 4- NaOSi me3 (10) 

muB aueh bei VOCla in Erw/igung gezogen werden: 

ClaV=O ~- NaN(Si.mea)2 -+ ClaV~NSime3 4- NaOSimea (11) 

Das NaOSi me3 wird dann ebenso wie die beiden weiteren NaN(Si mea)2- 
Molektile mit C13V=NSimea nach 

C13V=NSi me3 4- NaOSi fo, e3 -~ 2 NaN(Si me3)~ -~ 

3 NaC1 4- [(meaSi)2N]~V(NSi me3) (OSimea) (12) 

weiterreagieren. (11) und (12) kSnnen aueh in anderer t~eihenfolge oder 
synehron ablaufea. 

2o C. Kri~ger, E. G. Rochow und U. Wannagat, Chem. Ber. 96, 2132 (1963). 
21 U. Wannagat nr~d H. Kuckertz, Angew. Chem. 74, 117 (1962). 
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VII  wird demnach als VII  a oder als VI I  b 

Sime a 
m%Si O Sime a 

"NN ~ N// m%Si 0 

/ ! \ N--V--N 
meaSi N Sire% / I \ 

, /  \ meaSi N Sim% 
m%Si Sime a / \ 

m%Si Si m% 
VII  a VII  b 

vorliegen. Die leiehte Bildung yon (meaSi)20 bei der Thermolyse sprieht 
bereits fiir VI I  b, das 1H-NMR- und besonders das II~-Spektrum lassen 
Form VII  b als die wahrscheinlichere erscheinen, 

7. I g -  u n d  1 H - N M l ~ - S p e k t r e n  

Die IR-Spektren yon I - - I I I  (IV ist praktisch identisch mit I I I )  
zeigen im Bereich yon 4000 bis 650 cm -1 aui~er den unver~ndert auf- 
tretenden Absorptionen der (CHa)aSi- und OCH(CH3)2-Gruppen noeh 
Gerfistschwingungen der A~ome V, N und Si. Die Lage dieser Sehwin- 
gungen ist in Tab. 3 zusammengestellt;  die beiden Titan-Verbindungen 
(,meaSi)2NTi(Oipr)a (A) und [(iprO)aSi]2NTi(Oipr)3 (B) 12 sind zu Vergleiehs- 
zwecken mit angefiihrt. 

Tabelle3. I R - G e r i i s t s c h w i n g u n g e n  (in cm -1) der  V e r b i n d u n g e n  
I - - I I I  sowie yon  A un4  B 

~as V--N- -S i  
Nr. v V = 0  bzw. Vas 8iNSi 

T i - -N--S i  

I 1020 808 902 
I I  1020 800 920 

I I I  1015 822 960 * 
A - -  795 912 
B - -  810 960 

�9 Fgll~ mit  einer inneren Schwingung der oipr-Gruppe zusammen, 

~ V ~ O  ist praktisch substituentenunabh~ngig (vgl. Tab. 1). 
v V - - N - - S i  zeigt tro~z der gr6geren Masse des V gegenfiber Ti eine 

h6here Frequenz beim Vergleich yon I mit  A, ebenso wie voa I I I  mi t  
B. Dieser Tatsache entspricht die Schw~chung yon Vas SiNSi in I gegen- 
fiber A sowie der Verlauf der Pyrolyse nach (5): die VN-Bindung ist 
fester als die TiN-Bindung. Beim Einbau einer weiberen N(Simes)2- 
Gruppe (II) n immt die V--N-Bindungsfestigkeit  merklich ab. 

Das 1H-NMl~-Spektrum yon I (in Klammern yon A) zeigt 3 Signale: 
ein Singu]ett (M) der (CHs)aSi-Protonen, ein Dublett  der (CIts)2CH- 
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Protonen (D) sowie ein Septett der (CH_3)2CH-Protonen (S) m~;~t den 
ehemischen Verschiebungen (gegen T M S ) .  : 

M = - -0 ,345  (--0,16)  ppm, 
D = - -  1,370 ( - -  1,25) ppm, J = 6,2 [Hz], 
S = - -5 ,042  ( - -4 ,66)  ppm, J1 z 12, J2 = 24, J3 = 37 [Hz]; 

die H--C--~sSi-Kopplungskonstante  wurde zu 6,6 [Hz] bestimmt. 
Die Fl~chenintegrale : 

ber. M : D : S =  18:12:2, gef. 30:21,5:3,5 

best/itigen die angenommene Struktur. Die chemische Verschiebung der 
(CHs)3Si-Protonen, die ein Mag ffir eine Verringerung der Elektronen- 
dicl~te am Si-Atom ist 2s, gibt die Bevorzugung der Grenzstruktur (1 c) 
deutlich zu erkennen und bestgtigt die Schwiichung der SiN-Bindung 
im Vergleich zu A. 

Von I I  konnte aus technischen Grfinden nur das Verhgltnis yon 
(CH3)2CH:(CHs)3Si im Protonenresonanzspektrum best immt werden. 
Es betri~gt 5,5:29 (bet. 6:36). 

Das I i%Spektrum yon VI I  zeigt in dem fiir die Strukturaufkli~rung 
wesentlichen Bereich yon 1300 bis 650 cm-1 folgende Schwingungen: 
1256 (sst, 8sCHs); 1117 (sst, ~ a s V = N - - S i ) ;  986 (st, 9asSi--O--V); 
918 (sst, vasSi--N--Si);  846 (sst, p CH3); 798 (st, , a sS i - -N--V) ;  753, 723 
(m, p Ctts) ; 673 (m, *asSiC3). Ein Tell der Sehwingungen tr i t t  in allen 
Trimethylsilyl-Verbindungen auf und l~Bt sich leicht zuordnen ~. 

Das vortiegende II~-Spektrum 1/~Bt sieh aus folgenden Griinden nicht 
mit  der Struktur VI I  a vereinbaren: 

1. Die substituentenunabh/ingige, seharfe Bande ,; V = O  bei 1020 cm - I  
(I, I I ,  I I I )  fehlt. Start  (lessen t r i t t  eine breitere Bande (Halbwertsbreite 
30 em-1) bei 986 em -1 auf. 

2. Bei der 1117 cm-l -Bande diirfte es sieh um eine Geriistsehwingung 
h~ndetn, an der eine Mehrfaehbindung beteiligt ist. VI I  a sehliel3t eine 
solehe aus. 

Besser li~13t sieh das Spektrum fiir die Struktur V I I  b interpretieren. 
Die %sSiNV und 9asSiNSi zeigen die erwarteten Lagen; die Bindungs- 
verhb;ltnisse entsprechen eher denen yon I I  als yon I .  

Sehwingungen der Me--O--Si-Br t ieke  (Me = Ubergangsmetall) lie- 
gen durehwegs zwisehen 900 und 950 em -1 16. Die Lage yon ca 60 em-1 
fiber dem Erwartungswert  maeht  die Zuordnung der 986-Bande zur 
vasSiOV in tier Tat  etwas unsicher. Bei der 918-Bande war keine Schulter 
zu erkennen. 

2~ H. Schmidbauer, J. Amer. chem. Soc. 85, 2336 (1963). 
~a H. Kriegsmann, Z. Elektroebem. 61, 1088 (1957). 
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Frequenz-Abseh/~tzungen fiir eine V = N - V a l e n z s c h w i n g u n g  nach dem 
ZweimassenmodelI  ergeben un te r  der  Anr~ahme einer  Va lenzkra f t -Kon-  
s~anten yon 8 m d y n / ~  einen W e r t  yon 1112 cm -1, der  jedoeh wegen der  
u n b e k a n n t e n  K r a f t k o n s t a n t e n  unsieher  und  wegen der  Vernachl~ssigung 
der  Subs t i tuen ten  X und  Y fiir eine X V = N Y - S e h w i n g u n g  zu hoch sein 
wird.  Ber i ieks ieht ig t  m a n  jedoch die aus den  Grenzformen 

@ G @ G 
V ~ N - - S i  ~ V = N ~ S i  < ~ V - - N = S i  

zu e rwar tende  K o p p l u n g  mi t  der  S i - -N-Sehwingung ,  dann  erseheint  
eine Zuordnung  der  1117 e m - l - B a n d e  zu ,asVNSi gerechtfer t ig t .  Niehg 
zule tz t  l~gt  sieh die hohe Intensit /~t  mi t  einer  X - - - - Y = Z - G r u p p i e r u n g  
vere inbaren .  

I m  1 H - N M R - S p e k t r u m  I inden sieh 3 scharfe Signale bei 3 ---- - - 0 , 1 6 7 ,  
- -  0,217 und  - -  0,283 p p m  im Verhgl tnis  yon ca. 2 : 1 : 3 ;  J1H--13C = 
= l 1 9 - - 1 2 0 [ H z ] .  Sie sehliegen eine ster iseh ungehinder te  S t r u k t u r  
V I I  a ebenso wie anwesendes  (me3Si)20 (S = - - 0 , 0 5 8  ppm)  aus. Das 
NMI~-Spek t rum li~13t sieh nu t  mi t  e inem aus s ter ischen Gr i inden defor- 
mier~en Nolek i i l  V I I  a (geringere als Ca v-Symmegrie) oder  V I I  b un te r  
der  Voraussetzung,  dab  die - -  N(Si  me3)2-Grup]?en n ieh t  ident i seh  sind 
und  2 Signale en ta r ten ,  in E ink lang  bringen.  Aus dem Zusammenspie l  
yon  chemischen Eigensehaf ten ,  IR-Spek~rum und  NMR-Signa len  schlie- 
Ben wir auf  S t r u k t u r  V I I  b. 

Experimenteller Teil 

Ausgangssubstanzen: 

VOCI3 wurde aus V205 und SOC12 is, (iprO)3V O aus VOC13 und ~prOI-I dar- 
gestellt, die Alkoxy-vanadium-oxidehloride bildeten sieh aus VOC18 und 
(iprO)aVOT. Die Alkali-bis-(silyl)-amide erhielten wir naeh 9 und 24. Alle 
L6sungsmittel  waren sorgf~ltig getroeknet,  und Mle Exper imente  wurden 
unter  AussehluB yon Feueht igkei t  durehgeffihrt. 

Bis-(trimethylsilyl) .amino-diisopropoxy-vanadiumoxid ( I )  

Zu einer auf - -  50 ~ gekiihlten Suspension yon 23 g (0,125 Mol) (me3Si)2NNa 
in 250 ml Petrol/~ther (40/60) wurden 27 g (0,123 Mol) (iprO)2VOC1 getropft,  
30 Min. under g~iekflug erhi~zt, von NaC1 abfiltrier~ und im Vak. fraktioniert .  
Ausb. : 33 g (78%) einer zitronengelben Flflssigkeit. 

Die Analysen der Verbindungen I his VI I  sind in Tab. 4 zusammenge- 
stellt. 5 g I wurden in einer Dest i l la t ionsapparatur  bei 726 Torr his zur 
Braunf~rbung bei 185 ~ erhitzt,  wohei sich 2 - -3  g einer farblosen Flfissig- 
keig, dem I g - S p e k t r u m  zufolge me3SiOipr und wenig (me3Si)2NH, abspal- 
teten. Die Frak$ionierung gab als I-Iauptfraktion bei 84--86~ Torr 
mesSiOipr, n~O 1,3786 (Lit. 25: Sdp. 88 ~ , n~ 1,3788). Der bei 150~ Torr 
getroeknete, tiefsehwarze RfieksVand enthielt  42,83% V und 7,04% N. 

2~ U. Wannagat und H. Bi~rger, Angew. Chem. 75, 95 (1963). 
25 E. W. Abel, J. chem. Soe. [London] 1961, 4933. 
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Tetralcgs- ( trimethylsilyl ) -giamino-isopropoxy. 
vanadiumoxid ( I I )  

wurde aus 54g (0,3 lV[ol)NaN(Sime~)~ in 
250 ml Petrol~ther durch Zugabe vor~ 29g 
(0,[5Mol) (~prO)VOClz analog I dnrgestellt. 

Ausb.: 35,7 g (54,3O/o) eines olivgelben, 
viskosen Oles. 

Bis- ( triisopropoxysilyl ) - amino-diisopropo.w- 
vanadiumoxid ( I I I )  

erhielten wit analog I in 60,6g (81,3~ 
Rohausbeu~e durch Reaktion yon 54,5 g 
(0,122 Mol) NaN[Si(O~pr)3]~ in 250 ml 
Petrol/~ther mig 27 g (0,122 Mol) (iprO)2VOCl. 
Das eingeeng~e Filtra~ erstarr~e bei - - 7 8  ~ 
glasariig. Zur Reinigung warden kleine 
Mengen bei 125~ Torr in einen Destil- 
lationsaufsatz sublimiert, in dem sie sieh 
in Form farbloser Nadeln absehieden. Dis 
Ieiehtflfiehtigen Zersetzungsprodukte lieBen 
sieh in OV(Oipr)a, Sdp.~3 106 ~ , und 
I-IN[Si(O~pr)a]~., Sdp.~a 1~1 ~ (5/[olverh/%ltnis 
1 : 2), r 

TetraIcis- ( triisopropozysilyl )-diamino-iso- 
propoxy-vanadiumoxid ( I V )  

bildet sich in exothermer Reaktion dutch 
Zugabe yon 15 g (0,076 Mol) (iprO)VOCl~ 
zu 68 g (0,152 5Iol) NaN[Si(O~pr)s]u in 
250 ml Petrol~her, kurzes giiekfluger- 
hitzen, Filtrierer~ und Einengen bei zuletzt 
80~ Ausb. 50g (68%)einer braun- 
roten Fliissigkeit, die sieh beim Erhit.zen 
auf ca. I00 ~ zersetzg und weder aus CIIaCN, 
CI-t2C12, ~ ther  noeh Petrolg~her kristallin 
zu erhalten ist. 

CI~NO~V~ �9 g Pyridin (V) und CI~NO~.V~ �9 
�9 4 Ch, inolin ( V I )  

43 g (0,25 5~ol)VOC13 wurden zu einer 
auf - -  50 ~ gektihl~en Suspension vo~ 45,5 g 
(0,25Mol) NaN(Simes)-~ in 250ml Petrol- 
/%ther getropft, bei Raumtemp. zu Ends  rea- 
gieren gelassen unci das Fi l t rat  in eine auf 
- - 500  vorgekiihl~e LTsung yon 22 mt Py- 
ridin in 50 ml Petrolather eingetropft. Es 
fielen 39 g braungelbes, in Benzol und  Nther 
unlSsliehes V arts, dessen Zusammensetzung 
sieh aueh bei einer Nnderung des Verh~ltnis- 
ses VOCIs : NaN (Simea)2 nieht/%nderte. 12 g 
VI bildeten sigh analog aus 17,3 g (0,1 Mol) 
VOCla, 8,2 g NaN(Simea)u und i0 ml Chi- 
nolin in 100 ml Petrolgther. 
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~l'rimethylo'ilo.~:y-tr i,Jl~ethyl~'ilylimino-tetrakis- ( tr im.ethylsilyl ).diaJ~.i~o-v(tJt.adium 
( V I I  b) 
13,2 g (0,076 Mol) VOCI3 in 75 ral ~ ther  (Adduktbildung) wurden rait 

46 g (0,25 Mol) NaN(Sime3)2 in 150 ml ~_ther bei Raumterap. versetzt, die 
stark exotherrae Reaktion durch �89 Rfiekflugerhitzen vervollstiindigt, 
vora NaC1 abfiltriert, ira Vak. eingeengt und bei 0,5 Tort und 120--130 ~ 
Badterap. in einen Destillationsaufsatz subliraiert. Ausb. : 6 g (14,5%) oliv- 
grfiner, nadelfOrraiger Kristalle. 

Bei der Sublimation samraelt sieh in einer vorgeschalteten Kfihlfalle ein 
Gemisch yon 70% (meaSi)20 und 30% (mes Si)2NH. 

Analysen und physikalische Daten 
erraittelten wir wie unter ~2 beschrieben. Zur V-Bestiramung wurden 
200 rag Substanz ira Pt*Tiegel mit  H2SO4/HF abgeraucht und bei 600 ~ zu 
V205 vergliiht. 

Die IR-Spektren wurden mit  einem l~ - 
graphen 221 yon den kapillar bzw. in Nujol oder CC14 aufgetragenen Substan- 
stanzen, die lI-I-NMR-Spektren rait einera Varian A 60 in CC14 aufgenoramen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgeraeinschaft und  dera Verband 
der deutschen eheraischen Industrie fiir apparative Unterstiitzung, der 
Deutschen Forschungsgeraeinsehaft ffir ein Stipendium an H. B., den Herren 
Dr. H. Schmidbaur, Marburg/L,  sowie Dr. J. Pump und Dr. C. Kri~ger, 
Cambridge (Mass,), for die Aufnahrae der lI-I-NMR-Spektren. 


