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Cyclic Metal(1V) Amides 

Synthesis and structure of cyclic amide complexes of quadri- 
valent titanium, vanadium, and chromium are described, and 
their electrochemical behavior is investigated by cyclic volt- 
ammetry. The novel amides of formula ML2 {M = Ti, (3b); 
M = V, (3c); M = Cr, (3d); L = [(CH3)3SiNCH2CH2NSi(CH3)3]} 
are formed by reaction of the halide adducts MC13(THF)3 with 
the dilithium salt Li2L with concomitant disproportionation. 
Formation of 3d proceeds via the complex [3 dIo and requires 

additional oxidation with oxygen or iodine. An X-ray crystal- 
structure determination of 3b reveals the titanium atom in 
strongly distorted tetrahedral environment with approximate 
symmetry D2d.  The amide complexes 3b-d are monomeric, 
thermally stable, and sublime readily without decomposition; 
they are very sensitive to water and soluble in all common 
organic solvents. 

Titan(1V)-dialkylamide des Typs (R1R2N)4Ti (1) sind in 
groBerer Zahl bekannt -3). Sie sind als Polymerisations- 
kataly~atoren~), als Gruppenubertrager fur nucleophile Di- 
alkylamino-Fragmente5) und als Vorstufen zur Abscheidung 
von Titancarbonitrid Ti(C,N) aus der Gasphase6) oder aus 
loslichen Vorstufen') von Interesse. Fur Katalyse und Zer- 
setzung gleichermaoen von Bedeutung ist die ungewohnlich 
leichte intramolekulare CH-Aktivierung der Titan(1V)- 
amideRp"). Vanadium(IV)-1,11p13) und Chr~m(IV)-amide'.*~) 
sind bekannt, uber analoge Anwendungsmoglichkeiten lie- 
gen aber keine Erkenntnisse vor. Wir berichten in der vor- 
liegenden Arbeit uber Synthese und Struktur des spirocyc- 
lischen Titan(IV)-amids 3 b sowie uber die formelanalogen 
Vanadium(1V)- und Chrom(1V)-Komplexe 3c und 3 d. 

A. Stabilitat yon Titan(1V)-alkylamiden 
Die Thermostabilitat von Titan(1V)-amiden 1 sinkt mit 

zunehmendem Verzweigungsgrad der Substituenten R I4, l5) .  

Der ubergang von den reinen Dialkylamiden des Titans zu 
den gemischten Alkyl(sily1)amiden erhoht deren thermische 
Stabilitat betrachtlich 15), und zwar in der Reihenfolge: 

Die Sonderstellung der Trimethylsilyl-substituierten 
Titan(1V)-amide hat vermutlich elektronische Grunde, denn 
die sterisch vergleichbaren Titan(1V)-(isopropyl- und tri- 
methylsilylamide) stehen am entgegengesetzten Ende der 
Stabilitatsskala. 

Cyclische Titan(1V)-amide sind stabiler als offenkettigeI5). 
Sowohl endocyclische als auch exocyclische Silyl-Substitu- 
tion erhoht die thermische Stabilitat 14). 

Fur Vanadium(1V)- und Chrom(1V)-amide sind hinsicht- 
lich der Abhangigkeit ihrer thermischen Stabilitat von der 

Natur des Liganden noch keine Aussagen moglich. (Zur Sta- 
bilitat von Metall(II1)-amiden siehe Abschnitt B.) 

B. Synthesen 

Spirocyclische Amidotitan(1V)-Komplexe des Typs 2 wur- 
den erstmals von Burger und Wiegel beschrieben (Schema 
1). Bekannt sind auch Titanacyclen der RinggroBe 4-6, die 
gleichzeitig die Ringglieder >NR und >SiR2 enthalten I4-'l). 

Unbekannt fur Ubergangsmetalle war hingegen die Stoff- 
klasse 3. 

Schcma 1. Titan(1V)-amide 

Wir beschreiben die Synthese der drei isostrukturellen 
Metall(1V)-amide des Titans (3 b), Vanadiums (342) und 
Chroms (3d); vgl. Schema 2. 

Wie wir fanden, ist das spirocyclische Titan(1V)-amid 3 b 
einfach und in hohen Ausbeuten aus Titan(1V)-chlorid und 
Dilithium-[N,N'-bis(trimethylsilyl)ethylendiamid] (Li2L) in 
n-Hexan zuganglich. Die Umsetzung von TiC13(THF)3 mit 
LizL in THF fiihrt nicht wie erwartet zum at-Komplex 

~~ ~ 
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[3 b]@ des dreiwertigen Titans, sondern unter Disproportio- 
nierung zu 3 b und nicht niiher identifizierten niedervalenten 
Titan-Verbindungen (H ydrolyse unter Wasserstoff-Entwick- 
lung). Der [3 b]O entsprechende Chrom(1V)-Komplex 
[3d]@ ist als Lithium-Salz unter gleichen Reaktionsbedin- 
gungen isolierbar. 

Die thermische Disproportionierung von Metall(II1)-ami- 
den in Mctall(I1)- und Metall(1V)-amide ist fur M = 
Ti22 24), M = VZ4) und M = CrZS) wiederholt beobachtet 
worden. Die dabei erzielbare Ausbeute an Metall(1V)-amid 
liegt aufgrund der Stochiometrie der Reaktion bei maximal 
50% des eingesetzten Metall(II1)-amids. Die Thermolyse er- 
fordert Temperaturen von 60- 15O'C und unterbleibt bei 
sterisch anspruchsvollen Amid~-Liganden~~).  Im vorliegen- 
den Fall findet die Disproportionierung bereits bei Raurn- 
temperatur und in Losung statt. Aufgrund der Ausbeute an 
Titan(1V)-amid [63% 3 b  bezogen auf TiC13(THF)3] mu13 
eine uber die Stufe des zweiwertigen Titans hinausgehende 
Reduktion angenommen werden. Wie die cyclovoltamme- 
trische Untersuchung von 3 b  ergab (vgl. Abschnitt D), ist 
der at-Komplex [3 b]@ ein unerwartet starkes Reduktions- 
mittel (Er,2 = -1.91 V). Der Redoxschritt der Dispropor- 
tionierung ist wahrscheinlich die Oxidation des at-Komple- 
xes durch noch unumgesetztes MC13(THF)3 oder LMC1- 
(THF),, das als Primarprodukt der Umsetzung angenom- 
men werden mu13. 

Analog zur Umsetzung von TiC13(THF)3 liefert VC13- 
(THF)? unter Disproportionierung den tiefroten Vana- 
dium(1V)-Spirocyclus 3 c  (Schema 2). Bei der Umsetzung von 
CrC13(THF)3 mit Li2L unterbleibt die Disproportionierung; 
es wird der at-Komplex des dreiwertigen Chroms Lie [3d]@ 
isoliert, der mit Iod in hoher Ausbeute zum Chrom(1V)-amid 
3d oxidierbar ist. 

Schema 2. Synthese von Metall(1V)-amiden 

T 
- LiI 

CrC13(THF)3 Lie [3d]@ 2 3d 

Der at-Komplex [3d]@ kann cyclovoltammetrisch aus 3 d  
erzeugt werden. Wie das Reduktionspotential von - 1.01 V 

Tab. 1. Bindungslangen [pm], -winkel ["I und Interplanarwinkel 
p] in 3 b  

Ti-N(l) 190.3(1) Si-N(1) 172.4(1) 
Ti-N (2) 190.6 (1) Si-N(2) 172.4 (2) 
N (1) -C (1) 146.2 ( 2 )  C ( l ) - C ( Z )  144.7(3) 
N ( 2 )  -C ( 2 )  146.7 ( 2 )  

N ( 1 )  -Ti-N (1') 119.68 (9) Ti-N(l) -Si (1) 131.47 ( 8 )  
N (1) -Ti-N (2) 91.60 (6) Ti-N(1) -C (1) 108.0 (1) 
N(2)-Ti-N(2') 117.65(9) Si-N(l)-C(l) 120.4(1) 
N (1) -C (1) -C ( 2 )  115.6 (2) 

N (1)-Ti-N (2) /Nil') -Ti-N(2') 87.8 (1) 

zeigt, ist [3dIQ durch Luft-Sauerstoff zu 3d  oxidierbar, aber 
ein deutlich schwacheres Reduktionsmittel als die analogen 
at-Komplexe des Titans und Vanadiums; das Ausbleiben der 
Disproportionierung im Falle des Chroms ist so verstand- 
lich (vgl. Abschnitt D). 

Die Verbindungen 3 b - d sind unzersetzt sublimierbar, 
aber lu13erst hydrolyseempfindlich. ErwartungsgemaD ist 
das Zentralatom sterisch gut abgeschirmt: Weder mit Py- 
ridin noch mit Acetonitril konnten Addukte erhalten werden 
(NMR-Kontrolle). 

C. Strukturen 

Der Spirocyclus 3 b  kristallisiert aus n-Hexan bei - 30°C 
in Kristallen der monoklinen Raumgruppe C2/c.  Abb. 1 
zeigt eine ORTEP-Darstellung der Verbindung, Abb. 2 eine 
perspektivische Darstellung mit van-der-Waals-Radien (s. 
auch Tab. 1, 2). 

h 

J 

S i 2  

N2' 

b 
Abb. 1. Molekulstruktur (ORTEP-Darstcllung, ohne Wasserstoff- 
Atome) von 3b die Schwingungscllipsoide entsprechen 60% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit. Das Molekul besitzt eine zweizihlige 
Achse; aquivalente Atome (') werden durch Drehung (O,y,1/4) urn 
diese Achse erzeugt. Die nicht bqnannten Kohlenstoff-Atome der 
Trimethylsilyl-Gruppen sind der Ubersichtlichkeit halber klein ge- 

zeichnet 

Abb. 1 zeigt, da13 zwei chemisch aquivalente Diamido- 
Liganden uber ein vierbindiges Titan-Atom spirocyclisch 
miteinander verknupft sind. Die fiinfgliedrigen C2N2Ti- 
Ringe sind planar. Auch die vier Stickstoff-Atome liegen 
jeweils in planarer Umgebung vor [Winkelsumme 
360.0(1)"]. Wie das Kalottenmodell zeigt (Abb. 2), besitzt 
das Molekiil angenahert Kugelgestalt - Ursache fur die 
hohe Fliichtigkeit. Auffallig ist die starke Verzerrung der 
Tetraedergeometrie in der Koordinationssphlre des Titan- 
Atoms: Der endocyclische N - Ti - "-Winkel betragt 91.6" 
und weicht damit um 17.5" (16%!) von der idealen Tetra- 
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edergeometrie ah. Die durch die beiden Funfringe aufge- 
spannten Ebenen stehen nicht exakt senkrecht aufeinander 
[Interplanarwinkel 87.8(1) statt 90'1. Die Trimethylsilyl- 
Cruppen sind deutlich nach aul3en gebogen (vgl. Abb. 3) .  
Die Planaritat der dreibindigen Stickstoff-Atome legt eine 
pn(N) - dn(Ti)-Wechselwirkung zwischen dem Ubergangs- 
metall- und dem Stickstoff-Atom nahe. Wie Tab. 3 zeigt, 
liegen die Ti - N-Bindungslangen von 3 b rnit ca. 190 pm im 
fur Amidotitan-Komplexe ublichen Bereich 17,19,26-33). 

Abb. 2. Raumerfiillung von 3 b  Strukturdarstellung mit 
van-der- Waals-Radien 

Tab. 2. Atomkoordinaten und aquivalente isotro e 

+ ... + hc(cosu)B(2,3)]  
Temperaturfaktoren fur 3b; Be, ist definiert als 4/3 [u r: B(1,l) 

Atom x / a  Y / b  z/ c Beq [A2]  

0 

0 . 1 5 3 9 6  ( 5 )  

-0.06306(5) 

0 . 0 9 7 1  ( 1 )  

0 . 0 0 0 8  (1)  

0 . 1 2 4 9 ( 2 )  

0 . 0 6 8 3  ( 2 )  

0 . 1 5 4 7  ( 3 )  

0 . 2 6 2 3 ( 2 )  

0 . 1 0 4 6 ( 2 )  

- 0 . 1 0 3 5  ( 2 )  

- 0 . 1 4 9 5  ( 2 )  

0.0058 ( 2 )  

0 . 0 7 5 1 3 ( 8 )  

- 0 . 1 3 6 9 3 ( 9 )  

0 . 2 9 4 3 4 ( 9 )  

- 0 . 0 1 8 9 ( 2 )  

0 . 0 1 7 1 9 ( 2 )  

0 . 0 3 1 9 ( 4 )  

0 . 1 2 0 8 ( 4 )  

- 0 . 2 9 5 5 ( 4 )  

- 0 . 0 8 2 5 ( 4 )  

- 0 . 1 6 2 6 ( 4 )  

0 . 2 4 7 5  ( 4 )  

0 . 3 1 4 7 ( 4 )  

0 . 4 5 2 4 ( 4 )  

1 /4  

0 . 3 2 3 4 0  ( 5 )  

0 . 0 9 6 7 9  (5 )  

0 . 0 2 5 4 6  (1) 

0 . 1 5 4 3  (1)  

0 . 1 8 8 3  ( 2 )  

0 . 1 2 9 1 ( 2 )  

0 . 2 6 8 1  (2 )  

0 . 0 3 7 5 3  ( 2 )  

0 . 4 0 2 7  ( 2 )  

- 0 . 0 1 6 6  (2 )  

0 . 1 3 7 4  ( 2 )  

0 . 1 0 9 5  ( 2 )  

2 . 3 0 ( 2 )  

3 . 2 7 ( 2 )  

3 . 2 2 ( 2 )  

2 . 6 2 ( 5 )  

2 . 6 8 ( 5 )  

4 . 8 8  ( 9 )  

6 . 1 7  ( 9 )  

6 . 3 ( 1 )  

6 . 8 ( 1 )  

6 . 5 ( 1 )  

5 . 6 ( 1 )  

5 . 1 ( 1 )  

5.5(1) 

Die Variation der Ti-N-Bindungslange von ca. 7 pm 
wird im wesentlichen durch die Art der Coliganden be- 
stimmt; Tetraamide des Titans zeigen mit 188.2(6)17) bis 
191.8(2) pm3') eine sehr vie1 geringere Schwankungsbreite. 

Tab. 3. Ti - N-Bindungslangen von Imido-, Amido- und Amin- 
Komplexen des Titans in verschiedenen Koordinationszahlen; die 
angegebenen Grenzen sind Minimal- bzw. Maximalwerte bekann- 

ter Strukturuntersuchungcn 

T i = N  
Ti-N 
T i t N  

171.9(3j2') - 172.0(2) pm26) 
185.2(4)3') - 192(2) prn3') 
220.6(3)27) - 243.9(3) pm26) 

Die Verkleinerung des endocyclischen N -Ti - "-Win- 
kels und die Aufweitung des Si - N - Ti-Winkels bringen die 
sperrigen Trimethylsilyl-Gruppen in grol3ere Distanz zuein- 
ander. Diese Effekte resultieren vermutlich aus der steri- 
schen AbstoBung der Trimethylsilyl-Gruppen. 

Metallkomplexe des Formeltyps 3 sind unseres Wissens 
bisher nicht bekannt. Lediglich das Silicium-Derivat 3a 
wurde beschrieben, ist aber nur unzureichend charak- 
terisiert 34,35). 

Von den spirocyclischen Titan-amiden 4a"), 4blw und 519) 
sind Strukturdaten verfugbar. Aufgrund der RinggroSe sol1 
der Strukturvergleich von 3b (Funfring) nur mit 5 (Funf- 
ring), nicht aber mit 4a oder 4b (Vierring) durchgefuhrt wer- 
den (Schema 3). 

Schema 3. Strukturchemisch charakterisierte spirocyclische Titan- 
(IVj-amidc 

I I  
HSC CH3 I 

R 
I 
R 

4 1 R  R' 5 

Tab. 4 vergleicht ausgewahlte Bindung~langen'~) und 
-winkelI9). Einen allgemeinen Uberblick iiber Ti - N-Bin- 
dungslangen vermittelt Tab. 3. 

Tab. 4. Vergleich von Bindungslangen [pm] und -winkeln r] von 
3b  und 5 (vgl. Schema 1,  3) 

3b 5 

Ti-N(l) 
Ti-N(2) 
Si (1) -N(l) 
Si (2) -N (2) 

N (1) -Ti-N (2) 
N(l)-Ti-N(l') 
N (1) -Ti-N (2') 
N(2)-Ti-N(2') 

190.3(1) 190.2(6) 
190.6 (1) 190.9 (6) 
172.4(2) 173.2(6) 
172.4(1) 173.4(6) 

91.60(6) 107.1(2) 
119.68(9) 112.8(4) 
119.49(6) 110.7 (4) 
117.65(9) 106.5(4) 

Es fallt auf, daB der endocyclische N -Ti - "-Winkel in 
5 vom idealen Tetraederwinkel nur geringfugig abweicht 
(- 1.7%), in 3b dagegen stark (- 16%). Diese Abweichung 
hat vermutlich sterische Grunde: groserer Raumanspruch 
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der Trimethylsilyl-Gruppe in 3 b gegenuber der Methyl- 
Gruppe in 5 sowie andersartige Bindungsgeometrie einer 
Si2R4-Briicke im Vergleich zu einer C2H4-Briicke. Elektro- 
nische Unterschiede zwischen 3b und 5 sind als Erklarung 
fur die unterschiedlichen N -Ti - "-Winkel nicht heran- 
zuziehen; sie waren im dativen Verhalten der Stickstoff- 
Atome zu suchen, die jedoch in beiden Verbindungen die- 
selbe erste Koordinationssphare (Ti, Si, C) besitzen, was gra- 
vierende elektronlsche Unterschiede ausschlieat. Die Ab- 
spreizung der Trimethylsilyl-Gruppe in 3 b ist erwartungs- 
gemal3 geringer als die der sehr vie1 kleineren Methyl- 
Gruppe in 5 (Abb. 3). 

125.5(5)' 120.7(5)' i 131.4(8)' i 120.4(1)' 

107.9(1) : 

C 

3 b  

I 

113.8(3)": 
Ti. 

5 

Abb. 3. Bindungswinkel an den Stickstoff-Atomcn in 3b und 5 

Der Vanadium(1V)-Komplex 3c ist strukturanalog mit 3 b 
und wird gemeinsam rnit der Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse des Chrom(1V)-Derivats 3 d an anderer Stelle 
beschriebenu! 

D. Elektrochemie 

Die hohe Reaktivitat von Ubergangsmetall-Amiden ver- 
hindert elektrochemische Untersuchungen in protischen Lo- 
sungsmitteln aber auch in solchen mit geringer elektrophiler 
Reaktivitat wie z.B. A~etoni t r i l~~) .  Die von uns in T H F  
rnit Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat als Leitsatz 
durchgefuhrten cyclovoltammetrischen Messungen verliefen 
jedoch problemlos und sind die ersten an Ubergangsmetall- 
Amiden&'. 

Die Komplexe des N,N'-Bis(trimethylsily1)ethylendiamids 
sind sterisch in ihrer Tetraederstruktur fixiert. Diese struk- 
turelle Starrheit erlaubt die Untersuchung elektrochemi- 
scher Prozesse, ohne daS dabei elektronisch induzierte 
Strukturveranderungen zu befurchten sind. Zudem verhin- 

Tab. 5. Reduktions- und Oxidationsprozesse von 3b-d 

d" d' d2 d' do- 1 

> + I 8 0  -1  91 [3b]@ - 3b - [3bIe 
[3c]@ 3c - [3c]Q [3c120 < 1 134~' -1 51 

3d 2 [3dl0 [3d]2@ , t0.44Z) 
i 1.54b) C3d1' ' +052b' 

') Irreversibler ProzeB, Vorschubgeschwindigkeit 800 mV/s. - 
b, Irreversibler ProzeR, Vorschubgeschwindigkeit 20 mV/s. 

dert die gute sterische Abschirmung der Zentralatome deren 
Wechselwirkung mit dem Solvens. Die Solvatation der elek- 
trochemisch erzeugten Ionen oder Neutralverbindungen 
sollte sich deshalb von Metall zu Metall nur geringfugig 
unterscheiden. Die Reihe 3b -d ermoglicht einen Poten- 
tialvergleich isoelektronischer oder isostruktureller Uber- 
gangsmetallverbindungen mit tetraedrischem Ligandenfeld. 
Die Messungen erfolgten im Bereich von - 2.00 bis + 1.80 V 
(Stabilitatsgrenzen des Losungsmittels: - 2.80 bis + 1.80 V). 
Die gemessenen Potentiale der einzelnen Redoxschritte zeigt 
Tab. 5. 

I )  Reduktionsprozesse 

Die Amido-Komplexe 3 b-d lassen sich reversibel (3d) 
oder quasireversibel (3b,c) zu den auf der Zeitskala der Cy- 
clovoltammetrie (20 s) stabilen Radikalanionen reduzieren. 
Das dazu notwendige Potential nimmt pro zusatzlicher 
Kernladungszahl um ca. 0.41 eV zu. 

Erstaunlich ist die schwierige Reduzierbarkeit der Titan- 
Verbindung 3 b: Wghrend der Komplex ( Q ~ - C ~ H ~ ) ~ T ~ C ~ ~  bei 
einem Potential von -0.75 V reduziert wird"), ist fur 3b 
ein Potential von - 1.91 V erforderlich. Dies entspricht einer 
Energiedifferenz der beteiligten LUMOs von ca. 115 kJ/mol 
und bedeutet, daB die zwei anionischen, chelatisierenden 
Amido-Liganden ein wesentlich starkeres tetraedrisches Li- 
gandenfeld am Titan-Atom bewirken als die Kombination 
zweier q5-Cyclopentadienyl- und Chlorid-Liganden. 

2) Oxidationsprozesse 

Eine Grenze fur die Isolierbarkeit weiterer Amido-Kom- 
plexe des Formeltyps 3 stellt die Oxidation des Liganden 
durch das Zentralatom dar. Wie die cyclovoltammetrische 
Oxidation zeigt, hangt die Oxidierbarkeit des Liganden 
stark vom Zentralatom ab. Die Titan-Verbindung 3b zeigt 
im Bereich von 0 bis + 1.80 V keine Oxidationsprozesse, die 
Vanadium-Verbindung 3c eine reversible Oxidationsstufe 
(+0.41 V) und eine irreversible (+ 1.34 V), die Chrom-Ver- 
bindung 3d zwei irreversible Oxidationsstufen ( + 0.44 his 
0.52 V, + 1.23 bis 1.54 V). Die irreversiblen Stufen entspre- 
chen einem Abbau des Liganden (vgl. Tab. 6). 

Die Oxidationsstabilitat des Liganden nimmt in den 
Komplexen 3b-d vom Titan zu Chrom hin ab. 

Bemerkenswert ist, dal3 der isoelektronische Prozelj im 
Falle des Vanadiums ([3cIQ - 3c G d2 + d') reversibel 
ist. Das Anwachsen der Kernladungszahl um eine Einheit 
geniigt, um aus einer reversiblen Oxidation des Metalls eine 
irreversible des Liganden zu machen. 

Tab. 6. Oxidations-Potentiale des Liganden in 3b-d 

Verbindung Zentralatom E,, (Ligand) CVl 

3b Ti > 1.80 
3c V 1.34 (800 mV/s) 
3 d  Cr 0.44 (800 mV/s) 

Die Arbeit erfuhr groBzugige Forderung durch das Bundesmini- 
sterium f u r  Forschung und Technologie, den Fonds der Chernischen 
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Industrie sowie die Hanns-Seidel-Stiftuny e. V. (Stipendium fur J. B,); 
hierfiir danken wir an dieser Stelle. Herrn Dr. W. Amslinger danken 
wir fur die Steuersoftware zur Cyclovoltammetrie. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeitsschritte erfolgten unter trockenem Argon von 

99.996% Reinheit. Die Glasgerate wurden vor Gebrauch mehrere 
Stunden bei 150 'C im Trockenschrank ausgeheizt, Glasfritten min- 
destens 24 h. Die Apparaturen wurden noch heiD zusammengesetzt 
und daraufhin sofort evakuiert (Oldrehschieberpumpe). Das ver- 
wendete n-Hexan wurde mit Benzophenon/Natrium, THF rnit 
LiA1H4 in einer Umlaufapparatur gctrocknct. Der Wassergehalt 
wurde unmittelhar vor der Verwendung des Losungsmittels mit 
einem Karl-Fischer-Titrator (Mitsuhishi CA06-Moisturemeter) 
kontrollicrt. Nur Losungsrnittel rnit weniger als 2 ppm Wasserge- 
halt wurden verwendet (Nachtrocknung rnit ausgeheiztem 4-A-Mo- 
lekularsieh ist moglich). - Die NMR-Losungsmittel wurden durch 
drei ,,freeze-and-pump"-Zyklen rnit Argon gesattigt und rnit 4-A- 
Molekularsieb getrocknet (Restwassergehalt <2 ppm). NMR- 
Spektren wurden mit einem Jeol-JNM-GX-270 Gerat in C6D6-Lo- 
sung (lock) rnit TMS als internem Standard (Referenz) bei normaler 
Spektrornetertemperatur gemessen. 1R-Spektren wurden mit einem 
FT-IR-Spektrometer 5-DX der Firma Nicolet gemessen. EI-Mas- 
senspektren wurden rnit einem Finnigan-MAT-311 A-, die CI-Mas- 
senspektren mit einem Finnigan-MAT90-Massenspektrometer ge- 
messen. - Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden rnit 
einem computergesteuerten Potentiostaten (Princeton Applied Re- 
search, Modell 173) durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten bei 
Raumtemp. an ca. M Losungen der jeweiligen Substanzen in 
THF rnit 0.2 rnol/l Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat als 
Leitsalz. Arbeitselektrode: Pt-Blech. Referenzelektrode Ag/AgCl/ 
1 M KCl-Losung. - Die Schmelzpunktc wurden in ausgeheizten, 
zugeschmolzenenen Glaskapillaren unter Argon gemessen (ohne 
Fadenkorrektur). - Die Elementaranalysen wurden im Mikroana- 
lytischen Laboratorium unseres Instituts (Leitung: M. Barth) an- 
gefertigt. - Die Ausgangsverbindungen CrCI,(THF)337) und N,W- 
Bis(trimeth ylsi1yl)ethylendiamin ") wurden nach Literaturvorschrif- 
ten erhalten. 

1) NJV"'Bis(trimethylsily1)ethylendiamin: Sdp. 70- 72 "Cjl.5 
mbar. - 'H-NMR (270 MHz, CbD6, 25°C): 6 = -0.03 [s, Si- 

'J(C,H) = 132.8 Hz], 2.01 [q, CH3, 'J(C,H) = 117.7 Hz]. - 29Si- 

3406 cm-' m, br., 2596 st, 2899 st, 2848 st, 2670 s, 2360 s, 1552 m, 
1394 sst, 1248 sst, 1298 m, 1128 st, 1102 sst, 1058 st, 938 st, 915 st, 
836 st, br., 750 st, 722 m, 681 st. - EI-MS (70 eV, positive Ionen): 
m/z (YO) = 217 (0.1, 207 (O.l), 206 (0.2), 205 (l.O), 204 (I), 203 (0.3), 
191 (0.6) 190 (l), 189 (7), 146 (4), 130 (2), 115 (6), 102 (IOO), 86 (5), 
73 (99), 59 (18), 45 (27), 28 (6), 15 (4). 

2) BisjN,N'- his (trimethylsily1)et hylendiamido ]titan (IV) (3 b). - 
a) Aus TiC14: Zu 10.0 ml (8.16 g, 39.9 mmol) N,N-Bis(trimethy1si- 
1yl)ethylendiamin werden unter Eiskuhlung und Magnetriihren 2.5 
Mol-Aquiv. n-Butyllithium (64 ml einer 1.6 M Losung in n-Hexan) 
getropft, anschlieBend wird bis zum Ende der Gasentwicklung unter 
RiickfluO erhitzt (ca. 2 h). Zu der so erhaltenen klaren, hellgelben 
Losung wird bei Raumtemp. eine Losung von 3.41 g (1.97 ml, 0.45 
Mol-Aquiv. bezuglich eingesetztes Amin) TiCI4 in 20 ml n-Hexan 
getropft. Die Losung farbt sich braun und wird triibe. Nach be- 
endeter Zugabe wird 2 h unter RuckfluB erhitzt und die Losung 
durch eine G4- oder G3-Schlenk-Fritte filtriert (Schutzgasiiber- 
druck; nicht saugen!). Man erhalt nach Entfernen des Losungsmit- 
tels (Raurntemp., 8)ldrehschiebervakuum, 2 h Nachtrocknung) 

(CH3)3], 2.60 [s, CH2]. - "C-NMR (C6D6,25 "c): 6 = 46.0 [t, CH2, 

NMR (270 MHz, C6D6, 25°C): 6 = -0.20. - IR (n-Hexan): 5 = 

10.92 g olivgriinen, mikrokristallinen Feststoff (ber. auf LiC1: 6.77 g) 
sowic 6.99 g eines klaren, braunen ols, das nach ca. 1 h zu einer 
glasartigen Masse erstarrt ist und laut 'H-NMR im wesentlichen 
aus 3 b besteht (Rohausb. 77% bezogen auf eingesetztes Amin). - 
Sublimation von 3b bei 10 - *  Torr liefert bei 110-120°C blbad- 
temp. 6.22 g (69%) hellgelbe Kristallplattchen rnit Schmp. 182°C 
und korrektem 'H-, I3C-, und 29Si-NMR-Spektrum. - Die Verbin- 
dung ist auBerordentlich wasserempfindlich, in sorgfaltig ausge- 
heizten SchliffgefaDen aber mehrere Monate haltbar (Raumtemp.). 
Sie lost sich in n-Hexan, Toluol, THF und Diethylether mit gelber 
Farbe. Losen in CHC13 oder CC14 fiihrt zu Zersetzung. Frisch sub- 
limiertes 3 b kristallisiert aus n-Hexan in 4 Wochen bei - 30 "C in 
goldgelben Kristallen (Loslichkeit bei Raumtemp. ca. 2 g/10 ml). 
Kristallisation aus Toluol ergab lediglich Pulver (Loslichkeit bei 
Raumtemp. ca. 0.1 g/10 ml). 

b) Aus TiC13(THF)3: Eine Losung von 4.28 g (20.9 mmol) N.N- 
Bis(trirnethylsilyl)ethylendiamin in 40 ml a-Hexan wird unter Eis- 
kuhlung rnit 2.10 Mol-Aquiv. (28 ml) einer 1.6 M Losung von n- 
Butyllithium in n-Hcxan versetzt und bis zum Ende der Gasent- 
wicklung unter RuckfluB erhitzt (ca. 1 h). Die so erhaltene Losung 
wird dann unter Magnetriihren zu einer Suspension von 3.88 g 
TiC13(THF)3 (10.5 rnmol, 0.5 Mol-Ayuiv.) in 20 ml THF getropft 
(5 min, Erwlrmung auf 40°C). Die anfangs blaugrune Suspension 
farbt sich tiefbraun und scheidet im Verlauf weniger Minuten einen 
grauen, feinteiligen Niederschlag aus. Nach 12stdg. Ruhren (Raum- 
temp.) wird durch eine G4-Schlenk-Fritte filtriert. Der Niederschlag 
wird rnit 6 x 5 ml n-Hexan farblos gewaschen. Trocknen des Nie- 
derschlags im Feinvakuum (12 h, Raumtemp.), ergibt 1.49 g eines 
weiBen Pulvers (ber. auf Lick 1.33 g). Das Filtrat hinterllBt nach 
Entfernen des Losungsmittels (12 h bei Raumtemp., Feinvakuum) 
5.61 g olivgrunen Feststoff. Losen in der gerade ausreichenden 
Menge n-Hexan (18 ml) und kristallisieren bei -30°C (2 d) liefert 
nach Filtration (G3- oder grobcrc Schlenk-Fritte) 3b ('H-, I3C- 
NMR) als goldgelbe, durchsichtige, gut ausgebildete Kristalle; 
Ausb. 3.24 g (62%), Schmp. 184°C. - Aus dem Filtrat (2.38 g oliv- 
griines 81) konnten weder durch Kristallisation (n-Hexan, Diethyl- 
ether) noch durch Sublimation bis 200°C Olbadtemp./10-3 Torr 
weitere Verbindungen isoliert werden. - IR (n-Hexan): 5 = 
1462 cm-' s, 1379 s, 1250 m, 981 s, 863 m, 840 s, 784 w, 744 w, 

SiMe,), 3.76 (s, CHI). - 13C-NMR (46.4 MHz, C6D6, 25°C): 6 = 
0.07 [t, 'J(C,H) = 136.6 Hz], 50.4 [q, 'J(C,H) = 116.7 Hz]. - 29Si- 
NMR (53.7 MHz, C6D.5, 25°C): 6 = 1.35 [decett, 'J(C,H) = 
6.5 Hz]. - Vergleichsdaten fur Ti(NMezk: l3C-NMR (100.5 MHz, 
C6D6, 25°C): 6 = 44.7 [qq, 'J(C,H) = 132.2 Hz, 3J(C,H) = 

6.4 Hz]. - EI-MS (70 eV, positive Ionen): m/z (YO) = 389 (4), 373 
(l), 357 (0.4), 341 (0.5), 326 (0.4), 309 (0.6), 285 (0.3), 279 (0.5), 254 
(0.3), 204 (1.3), 189 (6.2), 174 (2.8), 158 (3), 147 (9), 115 (2.5), 102 
(IOO), 88 (1.5), 73 (54.4), 59 (5.5). Der [M+']-Peak wird nicht be- 
obachtet, Basispeak ist m/z = 102 [(CH,),SiNCH$]. - CI-MS 
(negative Ionen): m/z (%) = 452 (100) [M-'1, 404 (59.2) [M-' - 
CHJ. Berechnetes und gefundenes Tsotopcnrnuster des [M-*]- 
Peaks stimmen iiberein. - CT-MS (positive Ionen): m/z (%) = 452 

(I), 351 (25) [M+' - CH,NSiMe;], 349 (18), 337 (2), 322 (I), 205 
(21) [LH?], 189 (lo), 133 (2), 116 (4), 102 (20) [(CH3)3SiNCH$]. 

726 W, 683 W. - 'H-NMR (270 MHz, C6D6, 25°C): 6 = 0.18 (s, 

(100) [M"], 437 (19) [Mf '  - CHJ, 405 (6), 389 (17), 373 (2), 365 

CI6HuN4S&Ti (452.7) 
Ber. C 42.45 H 9.80 N 12.38 
Gef. C 41.70 H 9.72 N 12.26 Molmasse 452 (EI-MS, CI-MS) 
3) Bis[ N,N'-bis(trimethylsily1) ethylendiamido]vanadium (ZV) (3 c) : 

4.50 g (22.4 mmol) NJV"'Bis(trimethylsi1yl)ethylendiamin in 40 ml 
n-Hexan werden unter Eiskiihlung rnit 2.02 Mol-Aquiv. (29 ml) ei- 
ner 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und bis 
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zum Ende der Gasentwicklung unter RuckfluD erhitzt (ca. 1 h). Die 
so erhaltene Lijsung wird unter Magnetriihren zu einer Suspension 
von 4.19 g VC13(THF)3 (11.2 mmol, 0.5 Mol-Aquiv.) in 20 ml THF 
getropft (5 min, schwachc Erwarmung). Die anfangs dunkelrote 
Suspension farbt sich tiefbraun und scheidet im Verlauf weniger 
Minuten einen grauen, feinteiligen Niederschlag Bus. nach ca. 
12stdg. Ruhren (Raumtemp.) wird durch eine G4-Schlenk-Fritte 
filtriert (Schutzgasuberdruck, nicht saugen!). Der Fritteninhalt wird 
mit 6 x 5 ml n-Hexan farblos gewaschen. Trocknen des Frittenin- 
haltes im Feinvakuum liefert 1.39 g eines weiaen Pulvers (ber. auf 
Lick 1.90 g). Das Filtrat hinterlaBt nach Entfernen des Losungs- 
mittels (12 h bei Raumtemp. im Feinvakuum) 6.00 g eines zahen, 
braunen 01s. Losen in 10 ml n-Hexan und Kristallisation (2 d, 
-30°C) liefert 1.03 g 3c als metallisch schimmernde, tiefrote Na- 
deln. Nachfolgendes Kristallisiercn des Filtrats liefert weitere 0.44 g 
3c als dunkelrotcs Pulver. Die vereinigten Kristallisate ergeben bei 
Sublimation (130°C 61badtcmp./10-2 Torr) 1.37 g (27%) 3e als 
mctallisch glanzende schwarzc Nadeln. Die Verbindung ist para- 
magnetisch (wie fur ein monomeres d'-System zu erwarten) und 
dcutlich luftstabiler als 3b. Im Vergleich zu dcm nur schwach gelben 
Titan-Analogon 3b fallt die tiefc Farbe auk Die rote Farbe von 3c 
ist nur bei groDer Vcrdiinnung oder in diinnen Schichten zu erken- 
nen. - EI-MS (70 eV, positive Ionen): m/z (YO) = 455 (loo), 440 
(6), 354 (71), 352 (57), 339 (6), 337 (5), 330 (I), 323 (3), 320 (3), 309 
(7), 297 (17), 283 (7), 265 (lo), 263 (14), 253 (26), 251 (23), 247 (2), 
237 (lo), 235 (12), 223 (8), 219 (7), 210 (11), 209 (13), 205 (6), 197 (9), 
195 (13), 194 (17), 193 (12), 181 (4), 180 (7), 179 (9), 177 (4), 169 (2), 
150 (19), 124 (7), 102 (6), 73 (22). Der [M+']-Peak ist zugleich 
Basispeak. - CI-MS (Isobuten, positive Ionen): m/z (Yo) = 455 
(loo), 440 (lo), 433 (I), 432 (2), 431 (2), 360 (I), 356 (I), 355 (3), 354 
(1 I), 353 (2), 352 (6), 335 (I), 319 (I), 313 (2), 205 (2), 163 (2), 147 (3), 
102 (2). Der [M+']-Peak ist zugleich Basispeak. - CI-MS (Iso- 
buten, negative Ionen): m/z (YO) = 455 (loo), 448 (4), 434 (5), 251 
(1). Der [M-']-Pcak ist zugleich Basispeak. 

CI6HuN4Si4V (455.8) 
Ber. C 42.16 H 9.73 N 12.29 Si 24.65 
Cef. C 41.00 H 9.69 N 11.96 Si 24.35 
Molmasse 455 (EI-MS, CI-MS) 

4) Bis~N,N'-bis(tvimelhylsilyll ethylendiamido]chrom(ZV) (3d). - 
a) Lie [3d]@: Eine Losung von 2.63 g (12.9 mmol, 2.10 Mol-aquiv.) 
N,N'-Bis(trimethylsi1yl)ethylendiamin wird rnit 17 ml (26.4 mmol, 
4.3 Mol-Aquiv.) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan 
versetzt (Eiskiihlung) und bis zum Ende der Gas-Entwicklung unter 
Ruckflu5 erhitzt. Die erkaltete Losung wird rnit 10 ml THF ver- 
setzt, um ausgefallenes Lithium-Salz in Losung zu bringen, und 
dann zu einer Suspension von 2.30 g (6.13 mmol) CrC13(THF)3 in 
20 ml THF getropft (5 min). Die Farbe der Losung schlagt von 
Rotviolett iiber Grun nach Blutrot um. Nach 24stdg. Ruhren bei 
Raumtemp. wird der Ansatz vom Losungsmittel befreit (Raum- 
temp., Torr, 4 h), rnit 30 ml n-Hexan versetzt, 30 min geriihrt 
und durch eine G4-Schlenk-Fritte filtriert. Der Fritteninhalt wird 
mit n-Hexan farblos gewaschen (0.82 g farbloses Pulver). Das Fil- 
trat hinterlafit nach Eindampfen (Raumtemp., lop2 Torr, 4 h) 3.64 g 
eines roten, glasartig erstarrenden Feststoffes, der in 10 ml n-Hexan 
aufgenommen und 24 h bei - 30°C kristallisiert wird. Filtrieren 
durch eine G3-Schlenk-Fritte liefert 2.29 g violettroten Feststoff 
und (nach Eindampfen) 0.82 g Filtrat. Der Feststoff ist auBeror- 
dentlich luftempfindlich (Grunfiirbung). Die Hydrolyse liefert als 
fluchtige Reaktionsprodukte nur Hexamethyldisiloxan und Ethy- 
lendiamin (GC-MS-Untersuchung). Der violettrote Feststoff wird 
deshalb solvatfrei als Lie [3dlQ formuliert. 

b) Oxidation von Lie[3dlQ zu 3d mit Luft-Sauerstoff: Eine Lo- 
sung von 1.1 5 g (2.48 mmol) Li* [3d]@ in 20 ml n-Hexan wird uber 

eine rnit flussigem Stickstoff gekuhlte Lijsungsmittelfalle (Durch- 
messer 5 em) rnit der AuDenluft verbunden. Nach 48stdg. Ruhren 
ist die Losung tiefgriin und liefert nach Entfcrnen des Losungsmit- 
tels und Sublimation bei 120°C Olbadtcmp./IO - 2  Torr 0.28 g(36%) 
3d als schwarze, metallisch gliinzende Nadeln, die sich in n-Hexan 
rnit tiefgruner Farbe losen. Bei Luftoxidation muB die Sublimation 
mit stehendem Kuhlwasser vorgenommen werden, da bei flieBen- 
dem Kiihlwasser das Sublimat hartniickig durch ein farbloscs 61 
verunreinigt wird. Bei stehendem Kiihlwasser schliigt sich dieses an 
den kuhlen Stellen der Wand des SublimationsgefaBes nieder, wo- 
durch die Trennung erreicht wird. 

c) Oxidation oon LiQ [3dl0 zu 3dmit Iod: Eine Losung von 1.14 g 
(2.46 mmol) Li@[3d1° in 20 ml n-Hexan wird unter Eiskuhlung 
mit einer Losung von 0.5 Mol-Aquiv. (0.31 g) lod in 5 ml THF 
vcrsetzt. Die Losung erwarmt sich und farbt sich augenblicklich 
grun. Nach Entfernen des Losungsmittels wird in 10 ml n-Hexan 
gelost und nach ca. 12stdg. Stehen von dem sich absetzenden zahen, 
braunen 0 1  abdekantiert (Kanule, Schutzg 
Beim Filtrieren durch einc G4-Schlenk-Fritte findet keineTrennung 
statt. Nach zweimaligem Nachwaschcn rnit 10 ml n-Hexan liefern 
die vereinigten Losungen nach Entfernen des Losungsmittels und 
Sublimation 1.05 g (93%) 3d. Das nach der Oxidation rnit Luft bei 
der Sublimation auftretende farblose 01 wird nicht beobachtet. Auf- 
grund des Paramagnctismus der Verbindung konnten keine NMR- 
Spektren erhalten werden. - El-MS (positive Ionen): m/z (%) = 
456 (15) [M"], 340 (2), 257 (3), 256 (13), 255 (31), 254 (IOO), 253 
(5), 252 (7), 251 (3), 238 (I), 237 (2), 196 (I), 178 (2), 155 (3), 154 (8), 
153 (37), 152 (8), 151 (7), 150 (2), 147 (5), 126 (I), 125 (6), 124 (l), 

CI-MS (Isobuten, positive Ionen): m/z (YO) = 456 (37) [M'], 441 
(3)  [M" - CHJ, 325 (2), 309 (2), 254 (II), 221 (4), 205 (17), 189 

(Isobuten, negative Ionen): m/z (YO) = 456 (loo), 324 (6). 

102 (7), 86 (2), 84 (I), 75 (5), 74 (2), 73 (12), 59 (4), 53 (l), 52 (12). - 

(13), 163 (18), 147 (IOO), 133 (241, 116 (21), 102 (50). - CI-MS 

C16H44CrN4Si4 (456.77) 
Ber. C 42.07 H 9.71 Cr 11.38 N 12.27 Si 24.60 
Gef. C 41.17 H 9.66 Cr 11.53 N 12.08 Si 24.99 
Molmasse 456 (EI-MS, CI-MS) 

5) Kristallstrukturanalysu von 3 b4? 3 b kristallisiert aus einer 
15proz. Losung in ta-Hexan bei -25°C in gelben Plattchen der 
Summenformel C,6H44N4Si4Ti (452.8); F(000) = 984. Die beobach- 
teten Ausloschungen (hkl: h + k = 2n + 1; hO1: I = 2n + 1; OkO 
k = 2n + 1) sind konsistent mit der monoklinen Raumgruppe C2/ 
c (Nr. 15). Die Gitterkonstanten wurden einer Least-Squares-Ver- 
feinerung von 25 Reflexen im Winkelbereich 79.9" < 2 0 1  88.6" 
(Cu-K,) entnommen4? a = 1723.9(5), b = 1018.1(2), c = 1696.9(4) 
pm; j3 = 110.35(1)"; V = 2792 . lo6 pm3; Z = 4; Q~~~ = 1.077 g/ 
cm3. Die Datensammlung erfolgte unter Kuhlung (- 80 f 3°C) rnit 
einem Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) mit Graphit- 
Monochromator (Cu-K,, h = 154.18 pm) im MeBbereich 1"  < 
@< 65" (h: -20/20, k O/ll, 1: 0/19). Es wurde im w/20-Modus 
rnit variabler Scanbreite von (2.00 0.3 tan@)" f 25% vor und 
nach jedem Reflex maximal 60 s gemessen. Alle 3600 s wurden je 
3 Zersetzungskontrollreflexe, alle 200 Reflexe je 3 Orientierungs- 
kontrollreflexe gemessen. Nach LP-Korrektur, empirischer Ab- 
sorptionskorrektur (p = 43.4 cm-', Transmissionsfaktor min./ 
max. 0.644/-0.998) und Mittclung verblieben von 2592 gemessenen 
Reflexen 2148 (NU) unabhingige Reflexe, die alle zur Verfeinerung 
benutzt wurden. Unberucksichtigt blieben 147 ausgcloschte und 
21 4 rnit negativer Intensitat gemessene Rcflexe. Die Strukturlosung 
wurde mittels Direkter Methoden und Differenz-Fourier-Technik 
durchgefiihrt. Das Titan-Atom liegt auf einer zweiziihligen Dreh- 
achse (0, y, 1/4). In der asymmetrischen Einheit wurden 13 Schwer- 
atome [anisotrope Tempcraturfaktoren, 114 Parameter ( N V ) ,  ,,full- 
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matrix-least-squares"] verfeinert mit Atomfaktoren fur Neutral- 
atome 3yi und anomale Dispersion4'). Die Wasserstoff-Atomc sind 
in idealer Geometrie berechnet (C-H: 95 pm) und in die Berech- 
nung der Strukturfaktoren einbezogen, aber nicht verfeinert. Ver- 
feinert wurde der Ausdruck Xw(l F, I - I F, I)' mit dem Gewich- 
tungsfaktor w = [O'(FO)]-'. Im letzten Verfeinerungszyklus kon- 
vergierte die Rechnung bei einem shift/error-Verhaltnis < 0.001, 
Eine abschlieDende Differenz-Fourier-Synthese zeigte niedrige Rest- 
elektronendichten von 0.21 e/A3 100 pm neben dem Atom C2 und 
-0.20 e/A' 45 pm neben dcm Titan-Atom. R = (11 F, I - I F, I/)/ 
C I k;, I = 0.051; R,< = [Zw(l F, I - I F, I)'/Cw I F, = 0.034; 
G O F  = [Zw(J F,, 1 - 1 F, [)'/(NO - NV)]';' = 2.644. Alle Rech- 
nungen erfolgtcn im Programmsystem STRUX-II4" mil dem Pro- 
gramm SDP4*' mit einem Computcr MicroVAX 3100. Die graphi- 
sche Darstellung erfolgt mit Hilfe bekannter Re~hcnprogrammc~~)' .  

CAS-Registry-Nummern 
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