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Syntheses, Properties, and Crystal Structures of the Titanium(II1) Amido Complexes Ti[N(SiMe3)2]3, 
[TiC1z(N(SiMe,)2}(THF),I, and "a( lZ-Cro~n-4)~](TiC1~(N(SiMe~)~]~] 
TiC13(THF)3 reacts with NaN(SiMe3), to furnish amido complex Ti[N(SiMe3),I3 (Z), the crystal structure of 
[TiC1,{N(SiMe3),)(THF),1 (l) ,  whereas in the presence of which was solved, reacts with NaN(SiMe,), in the presence 
12-crown-4 the ionic amido complex [P\Ta(l2-crown- of 12-crown-4 with deprotonation of one of the methyl groups 
4),][TiC1,{N(SiMe3),),1 ( 5 )  is obtained besides "a(12-crown- to give the carbometalated complex [Na( 12-crown- 
4j2][TiC1,(THF)] (4). On the other hand, the titanium(II1) 4j,][Ti{N(SiMe3),},(N(SiMe3)(SiMe,CH,))] (3). 

Amido-Koniplexe von Ubergangsmetallen['] haben in 
letzter Zeit wegen ihrer variationenreichen Chemie zuneh- 
mendes Interesse gefunden und durch zahlreiche Struktur- 
uiitersuchungen Belebung erfahren. Durch Verwendung 
rauinerfullender organischer Reste lassen sich oft mono- 
mere, sehr reaktionsfahige Metallkomplexe rnit Metall-Ato- 
men in niedrigen Koordinationszahlen herstellen. So bilden 
viele dreiwertige Ubergangsmetalle monomere Trispis(tr1- 
methylsily1)amidoj-Komplexe M[N(SiMe&]? rnit trigonal- 
planarer Umgebung an den Metall-Atomen[2]. ein Struktur- 
prindp, das auch von den anionischen Varianten 
[M {N(SiMe3)2] 3]- mit den zweiwertigen Metall-Ionen von 
Mn, Fe und Co realisiert wirdr31. Wir berichten hier uber 
neue Bis(trimethylsi1yl)amido-Komplexe des dreiwertigen 
Titans, einem Thema, das vor allem durch Arbeiten von 
G a r n b a r ~ t t a [ ~ ~  12] in jiingster Zeit viele neue Impulse erfah- 
ren hat. Wir erganzen unseren Bericht rnit der bisher nicht 
gelosten Kristallstrukturanalyse von Ti[N(SiMe& 

Er gebnisse 

Die Ergebnisse unserer Versuchc sind in Schema 1 zu- 
sammengefaflt. Ausgehend von TiC13(THF)3 laljt sich 
durch Reaktion rnit Natrium-bis(trimethylsily1)amid im 
Molverhaltnis 1 : I in Tetrahydrofuran das Monosubstitu- 
tionsprodukt 1 isolieren. Es werden blaue, feuchtigkeits- 
und sauerstoffempfindliche Einkristalle erhalten. die in n- 
Hexan unl6slich sind. Im FIR-Spektrum beobachlen wir 
die Schwingung vTi-N bei 420 cm-I, was etwa der Lage 
von v,,MN3 in Tris(triinethylsily1)amido-Metall-Koinplexen 
entspricht[13 14]. Tm Bereich der TiC1-Valenzschwingun- 
gen["] treten in Ubereinstimmung mit der fur 1 bestehen- 

den angenahrten C2,,-Symmetrie (s.u.) zwei Banden bei 393 
(vas, B2) und 371 cm-' (vs, A,) auf, wahrend fur vasO- 
Ti-0 eine starke Absorption bei 329 cm zugeordnet wer- 
den kann. 

Fiihrt man die Reaktion von TiClI(THF)3 mit NaN(Si- 
Me& in THF-Losung in Gegenwart von 12-Krone-4 aus, 
so kommt es unter Ligandenaustausch C1-/N(SiMe3)F zur 
Bildung eines weiljen Niederschlages 4, den wir durch Ele- 
mentaranalyse und IR-Spektrum als "a(l2-Krone- 
4),][TiCI4(THF)] identifiziert haben, sowie zu einer braunen 
Losung, aus der sich farblose Einkristalle 5 isolieren lassen 
(Schema 1). Im IR-Spektrum lassen sich die stdrken Ab- 
sorptionsbanden bei 418 und 386 cm-' den beiden TiN- 
Valenzschwingungen, die Banden bei 343 und 320 cm-' den 
beiden TiCl-Valenzschwingungen zuordnen . lhre Anzahl ist 
in Einklang rnit der Erwartung fiir lokale C2,-Symmetrie 
des Anions von 5,  ihre Zuordnung wird durch den Vergleich 
mit dem Spektrum von 4 erhartet, in dem im Bereich von 
500 bis 200 cm-l nur zwei TiC1-Valenzschwingungen bei 
338 und 317 cm-' sowie eine Schulter bei 300 cm-' auftre- 
ten; letztere ordnen wir vTiO zu. Das Anion von 5 liegt 
auch in der Struktur von [Li(TMEDA)2][TiC12fN- 
(SiMe3)2}2][5] vor, das als farblose Kristalle bildend be- 
schrieben wird und durch Reaktion von TiC13(THF)3 rnit 
LiN(SiMe3)2 in Diethylether in Gegenwart von TMEDA 
(Tetramethylethylendiamin) zuganglich ist. 

Zur Herstellung voii Ti[N(SiMe3)2]3 (2) haben wir ein ge- 
genuber dem bekannten Verfahren aus TiC13(NMe3)2 und 
LiN(SiMe& in siedendem Trimethyl~irnin['~] eine einfache 
und mit guter Ausbeute verlaufende Synthese entwickelt, 
bei der eine Mischung aus TiC11(THF)3 und der dreifach 
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Schema 1 

THF SiMe, 
Ti-N'; 

Cl'+HF SiMe, 

a,, I 

1 

SiMe, SiMe3 MN(SlMq), ki-Nf..M%]- 

Me3Si ,,lcN SiMe3 
L 
SiMe, 

I 

Me,Si-N' \ \ 
3 LiN(SiMeJ, Me3SiDN, jSiMe3 2 (12-K-4) 

Ti-N,,, - [Na(12-K-4)1]f TiCI3(THF), - 
i H2C-SiMe2 

SiMe, 

3 

- + [Na('12-K-4)4+1,;Ti, CI., ,N , -SiMe3 1 2 NaN(SiMe,), 

SiMe3 

N -SiMe, 

1 SiMe, 1 
5 

4 

aquimolaren Menge LiN(SiMe3)2 in Toluol 36 h bei 0°C 
gelagert wird. Die bei 20°C blaue Losung wird zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand durch Extraktion mit n- 
Hexan von LiCl getrennt. Aus gesattigten Toluol-Losungen 
bei 20°C gelang es, hellblaue Nadelii zu erhalten, die fur 
eine Kristallstrukturanalyse (s.u.) geeignet waren. 

In Anlehnung an die kurzlich beschriebene Umsetzung 
von Fe[N(SiMe,),], mit NaN(SiMe3)2 in Gegenwart von 
12-Krone-4, die zur Reduktion des Eisens und Bildung des 
homoleptischen Anions [Fe (N(SiMe,)*) 3]p[3] fuhrt, haben 
wir auch das Titanaloge 2 in entsprechender Weise umge- 
setzt. Hierbei findet in Toluollosung aber keine Reduktion 
zu Titan(I1) statt, sondern gemal3 Gleichung (1) Deprot- 
onierung einer der Methylgruppen unter Cyclometallierung 
(Schema 1). 

Ti[N(SiMe3j2I3 + NaN(SiMe3j2 + 2 (12-Krone-4) + (1) 
2 

"a( 12-Kr0ne-4)~][Ti { N ( S I M C ~ ) ~ ) ~  {N(SiMe3)SiMe2CH2)] + 
3 HN(SiMe& 

Komplex 3 liiBt sich aus etherischer Losung durch Zu- 
gabe von n-Hexan als dunkelgrune, feuchtigkeits- und 
sauerstoffempfindliche Kristalle isolieren. Wegen Fehlord- 
nungsproblemen lieB sich von 3 nur eine vorlaufige Kristall- 
strukturanaly~e['~] anfertigen, die die in Schema 1 angege- 
bene Konstitution des Anions von 3 zweifelsfrei bestatigt. 
Uber cine Deprotonierungsreaktion, die bei der Umsetzung 
von TiC13(THF), rnit uberschussigem LiN(SiMe,), zur Bil- 
dung der Alkyl(alky1iden)titanverbindung [ { Ti(p-CH3)&- 
CH2j) {(tmeda)Li},] ' THF fuhrte, wurde erst kurzlich be- 
richtet['Ol. Ahnliche Deprotonierungsreaktionen wie nach 
Gleichung (1) wurden auch von Amidovanadium(II1)- 
Komplexen be~chrieben[~~~].  

Im FIR-Spektrum von 3 beobachteten wir vier starke 
Absorptionsbanden bei 423, 379, 366 und 350 em-'. die 
den drei zu erwdrtenden Ti-N-Valenzschwingungen und 
der Ti - C-Valenzschwingung zugeordnet werden konnen, 
ohne daR allerdings eine sichere Zuordnung moglich ware. 

Kristallstrukturanalysen 

In Tab. 1 sind die kristallographischen Daten und Anga- 
ben zu den Strukturlosungen von 1, 2 und 5 zusammenge- 
stellt; Angaben zur vorliiufigen Strukturanalyse von 3 
siehe Lit.[l91. 

Der Monoamido-Komplex 1 hat die in Abb. 1 wiederge- 
gebene monomere Molekulstruktur, in der das Titan-Atom 
trigonal-bipyramidal von den 0-Atomen der THF-Mole- 
kiile in den Axialpositionen und von den beiden Chlor-Ato- 
men und dem N-Atom des Amidoliganden in den Aquato- 
rialpositionen umgeben ist. Das Molekul ist im Kristall 
ohne Lagesymmetrie, jedoch wird annahernd C,-Symmetrie 
erreicht. Eine hohersymmetrische Metrik als die angege- 
bene Raumgruppe P2,/c ist nicht moglich, da sie zu dem 
sehr hohen Mittelungs-R-Wert von 65% fuhren wurde. Die 
beiden Ti-0-Bindungen sind mit 216.8 und 214.0 pm deut- 
lich langer als in NBU~[T~CI~(THF)~]  (209.3 pm['']) und in 
dem Kontakt-Ionenpaar [(THFj2Li(p-Cl),TiC1,(THF),I 
(209.3 mit jeweils trans-standigen THF-Molekulen, 
obwohl in diesen Komplexen die Koordinationszahl an den 
Titan-Atomen 6 betragt. Auch die beiden TiC1-Abstiinde in 
1 sind mit 234.5(1j und 232.9(1) pm relativ lang im Ver- 
gleich zu anderen Titan-Komplexen mit Funffach-Koordi- 
nation wie in [TiC13(NPMe3)]2['8], in dem die aquatorial an- 
geordneten Ti-C1-Bindungen im Mittel 227.2 pm und 
selbst das axialstandige Chlor-Atom eine Ti-C1-Bindungs- 
lange von nur 23 1.6 pm realisiert. Vermutlich liegen die Ur- 
sachen fur die relativ langen Ti-0- und Ti-C1-Bindungen 
in 1 neben der recht kurzen TiN-Bindung von 194.2 pm in 
dem sterischen Anspruch der SiMe3-Gruppen. Die Bin- 
dungswinkel am N-Atom weichen nur sehr wenig von 120" 
ab, ihre Winkelsumme ergibt 360", entsprechend sp2-Hybri- 
disierung. 

Die Verbindung 5 ist ionisch gebaut. In den Kationen 
"a( 12-Krone-4),]+ ist das Naf-Ion durch die 0-Atome 
der beiden Kronenethermolekule sandwichartig und anti- 
prismatisch koordiniert. Wegen des Fehlordnungsverhaltens 
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstr~kturbestirnmungen[~~]. Fur alle Verbindungen: Mo-K,, Graphit-Monochromator, 
Zahl der Reflexe zur Gjtterkonstantenberechnung 25, Abtastungsmodus w-scan. Lorentz- und Polarisationsfaktor, empirische Absorp- 
tionskorrektur, Vollmatrix-Verfeinerung an P ,  Atomformfaktoren, Af', dj", International Tables, Bd. C. - Fur Verbindung 5: Kronen- 
ether-Molekule sind fehlgeordnet, isotrope Verfeinerung fur 051, 061, 062, 081, C15, C19, C26, (2131, C221, C222. Split-Positionen fur 

C131(0.6), C132(0.4), 051(0.7), 052(0.3), C221. C222, 061, 062(0.5), 081(0.8), 082(0.2) 

1 

Summenformel 
Gitterkonstanten [pm] 

Zelhtoiumen v 11431 
Z 
Dichte (berechnet) [g/cm3] 
Kristallsystem, Raumgruppe 
Meagerat 

MeRtemperatur 
MeRbereich 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhangigen Reflexe 
Zahl der beobachteten Reflexe 
Korrekuren 
Strukturaufklarung 
Anzahl der Parameter 
Verwendete Rechenprogramme 

R = XI I~o l - I~c l lWol  
wR7 (alle Daten) 

C I ~ H ~ ~ C I ~ N O ~ S ~ ~ T ~  
a = 1291.1(5) 
b = 1361.4(5) 
c = 1290.8(5) 
p = 100.70(3)0 
2229(2) 
4 
1.261 
monoklin, P21/c 
Vierkreisdiff rakto- 
meter, STOE STADl4 
-70°C 
0 = 1.6 - 24.0°, 
3215 
3066 
2449 mit I 5  2 4 )  
p(Mo-Ka) = 7.36 cm-1 

205 
SHELXS-86 [24], 
SHELXL-93 [24] 

0.037 
0.0959 

Abb. 1. Ansicht der Molekiilstruktur von [TiCl2{N- 
(SiMe,)2}(THF)2] (1). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -win- 
kel ["]: Ti-CIl 234.5(1), Ti-Cl2 232.9(1), Ti -N 194.2(3), Ti-O(1) 
216.8(2), Ti-02 214.0(2); C11 -Ti-C12 103.82(5), Cll-Ti-N 
129.13(8), Cl2-Ti-N 127.04(9), 01-Ti-02 178.37(9), 

Ti-N-Sil 121.1(1), Ti-N-Si2 119.4(1), Sil-N-Si2 119.5(2) 
c9 

2 
C18H54N3SigTi 
a = b = 1626.4(2) 
c = 843.5(2) 

1932(2) 
3 
0.909 
trigonal, P5 1 c 
Vierkreisdiff rakto- 
meter, STOE STADI 4 
-70°C 
0 = 2.5 - 27.5" 
3948 

1209 mit Fo > 4cr(fo) 
p(Mc-Ka) = 4.16 cm-1 

44 
SHELXS-86 [24], 
SHELXL-93 [24] 

1483 [Rint=0.0276] 

0.053 
0.2342 

5 

c = 2095.8(6) 
p = 100.42(1)" 
4610(3) 
4 
1.174 
monoklin, P21/n 
Vierkreisdiffrakto- 
meter, Siemens P4 
-50°C 
0 = 1 .O - 50.0" 
10362 
8103 
2444 mit fo > 4a(Fo) 
~(Mo-K,) = 4 3  cm-1 
Direkte Methoden 
396 
SHELXL-93 [24], 
PLATON-94 [25], 
ORTEP [26] 
0.058 
0.1277 

der Gerustatome liefien sich die Strukturparameter des Ka- 
tions nur ungenau ermitteln, was aber nur geringen EinfluB 
auf die Strukturermittlung des Anions hat (Abb. 2) .  In ihm 
ist das Titan-Atom verzerrt tetraedrisch von den beiden 
Chlor-Atomen und von den N-Atomen der beiden 
N(SiMe3)2-Gruppen mit Ti-Cl- und Ti-N-Abstanden ko- 
ordiniert, die nochmaIs etwas Ianger sind als in 1, was vor 
allem durch den bindungslockernden LadungseinfluR des 
Anions bedingt ist. Im iibrigen ergeben sich nur geringe Ab- 

C h m .  Bey. 1996, 129, 1401-1405 

Abb. 2. Ansicht des [TiC12(N(SiMe3)2}2]--Ions in der Struktur von 
5. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Ti-CI 1 
234.6(2), Ti-C12 234.1(2), Ti-Nl 197.8(4), Ti-N2 196.6(4); 
Cll-Ti-CI2 102.44(7). Cll-Ti-NI 112.3(1), ClI-TikN2 
99.9(1), C12-Ti-NI IOl.l(l), C12-Ti-N2 113.9(1), Nl-Ti-N2 
125.4(2), Ti-NI -Sil 118.4(2), Ti-N1-Si2 117.5(2), Ti-N2-Si3 
116.1(2), Ti-N2-Si4 120.4(2), Sil-NI-Si2 123.2(3), 

Si3-N2-Si4 121.6(2) 

weichungen von dem Anion in der Struktur von 
[Li(TMEDA)2][TiC12{N(SiMe3)2}2][5]. Erwahnenswert ist 
der um 3.2" grol3ere N-Ti-N-Bindungswinkel in 5,  was 
sich ebenso wie geringe Abweichungen der iibrigen Bin- 
dungswinkel am Titan-Atom auf Packungsunterschiede zu- 
riickfuhren 1aBt. 

Von dem durch Deprotonierung entstandenen Carbocy- 
clisierungsprodukt 3 kiinnen wir wegen Fehlordnungspro- 
blemen nur iiber eine vorliufigc Strukturbestimmung be- 
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ri~hten['~I. Sie zeigt aber fur das Anion zweifelsfrei die ver- 
zerrt-tetraedrische Umgebung des Titan-Atoms durch drei 
N-Atome und das Alkyliden-C-Atom (Abb. 3). Alle Ti-N- 
Absthnde sind erwartungsgemh13 noch etwas langer als in 
den Komplexen 1 und 5,  was vor allem durch den sterischen 
EinfluB der Silylamidogruppen bedingt ist. Die Ti-C-Bin- 
dungslange entspricht mit einem Mittelwert von 220 pm fur 
die beiden fehlgeordneten Positionen dem Erwartungswert 
von Ti- C-Einfachbindungen, wie er auch in Bis(dia1kyla- 
mido-diorgano)titanaten(lIl) angetroffen wirdIL I]. 

Abb. 3. Ansicht des [TiiN(SiMe3)?)2{N(SiMeq)SiMe2CH2}]--Ions 
in der Struktnr von 3" 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel ["I: Ti-N1 201.0(4), Ti-NZ 203.1(4), ,Ti- N3 204.4(4), 
Ti-C(I01) 219( I) ,  Ti-C( 102) 221.8(9); NI -Ti-C(101) 82.4(3), 
NI-Ti-C(102) 78.1(3), N1-Ti-N3 109.2(2), N2-Ti-N3 

112.4(2) 

F Cll l  

-b C15 

C18 
C16 

Uber die Molekiilstruktur des Amido-Komplexes Ti"- 
(SiMe3)2], (2) gibt es in der Literatur einen Hinweis in ei- 
nem Ubersicht~artikeI[~~], jedoch fehlen hierzu alle kristal- 
lographischen Daten. Da wir aus gesattigten Toluol-Ldsun- 
gen 2 als wohlausgebildete, nadelformige Einkristalle erhal- 
ten konnten, haben wir die Kristallstrukturanalyse 
ausgefuhrt. 2 kristallisiert wie auch die entsprechenden 
Amido-Komplexe von CrL211, MnLZ2], Fe[23] und CO[~'] in der 
trigonalen Raumgruppe P? Ic. Die Packung der nionome- 
ren Molekule in dieser Raumgruppe fiihrt entlang der kri- 
stallographischen c-Achse zu groBvolumigen hexagonalen 
Kanalen, in die haufig fehlgeordnete Losungsmittelmole- 
kiile eingelagert werden. die zu Problemen bei der Struktur- 
losung fuhren konnen. So wurde die relativ grol3e Restelek- 
tronendichte bei der Strukturbestimniung von Fe[N(- 
SiMe3)2]3[23] auf eingelagerte Renzol-Molekule zuriickge- 
fuhrt, die im Falle des Yttrium-Komplexes Y[N(SiMe3M3 . 
0.33 Benzol[2] zu einer definierten Einlagerungsverbindung 
fuhrte. Unter Ausnulzung dieser Gegebenheiten gelang un- 
langst die gezielte Einlagerung von Hexamethyldisilan in 
die Holilraume der Chromverbindung C I - [ N ( S ~ M ~ ~ ) ~ ] ~  und 
dainit zugleich neben der Strukturanalyse des Gastmolekiils 
auch die des Wirt~molekiils[~~]. 

Die aus Toluol-Losung entstandenen Einkristalle von 2 
kristallisieren losungsmittelfrei; ihre Molekulstruktur ist in 
Abb. 4 wiedergegeben. Entsprechend der Lagesymmetrie re- 
sultiert fur die Ti[N(SiMe3)2]3-Molekule D,-Symmetrie. ln -  
nerhalb der miteinander isotyp kristallisierenden Trisamide 
von Titan(I11) bis Cobalt(II1) ist die Ti-N-Bindung mit 
193.8(3) pm die langste Metall-Stickstoff-Bindung, worin 
sich auch die aurjerordentliche Reaktionsfahigkeit von 2 wi- 
derspiegelt. Im Vergleich betragen die M-N-Abstande fur 
M = V = 191.0 pm['O], Cr = 188.9 pmL211, Mn = 189.0 
pm[2zl, Fe = 191.7 pm[231 und Co = 187.0 pm[221. Anderer- 
seits ist die Ti-N-Bindung in 2 merklich kiirzer als in den 
anionischen Varianten der Komplexe 3 und 5 mit Koordi- 
nationszahl vier am Titan-Atom. 

Abb. 4. Ansicht der Molekulstruktur von T ~ [ N ( s i M e ~ ) ~ l ~  (2). Aus- 
gewahlte Bindungsliingen [pm] und -winkel ["I: Ti-N 193.8(3), 
Si-N 175.1(2), Si-CI 186.5(4), Si-C2 187.2(4), Si-C3 186.6(4); 
N-Ti-N 120, Ti-N-Si 119.90(9), Si-N-Si 120.2(2), N-Si-CI 

109.7(1), N-Si-C2 l12.3(1), N-Si-C3 113.1(2) 

Der Deutschen Ff~rschungsfie~einscha~ und dein Fonds der Che- 
mischen Inu'ustrie danken wir fur groRzugige finanzielle Unterstut- 
zung. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche erfordern AusschluB von Feuchtigkeit und Sauer- 

stoff. Alle Handhabungen wurden daher unter Argon ausgefuhrt. 
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach gingigen Methodcn 
gereinigt, sorgfaltip getrocknet und vor Gebrauch stets frisch destil- 
liert. - 12-Krone-4 (1,4,7.10-Tetraoxacyclododecan) wurde von 
der Firma Merck bezogen und nach Behandlung rnit Natrium 
i.Vak. umkondensiert. Natrium-bis(trimethylsi1yl)alnid erhielten 
wir nach Lit.['7] aus Natriumamid und Bis(trimethylsi1yl)amin in 
Toluol anstelle von Benzol. Lithium-bis(triniethyIsilyl)a~nid wurde 
ails Bis(trimethylsily1)amin und n-Butyllithium in n-Hexan herge- 
stellt und aus diesem umkristallisiert. Titan(TTT)-chlorid-3-Tetra- 
hydrofuran crhielt man gemid3 durch Reduktion von Ti- 
tan(IV)-chlorid-2-Tetrahydrofuran rnit Titan in Tetrahydrofuran. 
- IR: Bruker 1FS-88, CsI-Scheiben, Nujolverreibnngen. 

Ti[:ViSiMe.T!,/C12( TI-IFl2 (1): Man tropft cine Losung von 2.03 
g TiC13(THF)3 (5.48 mmol) in 35 ml Tetrahydrofuran unter Ruhren 
in 20 min zu einer Losung aus 1 .00 g Na[N(SiMe& (5.45 mmol) 
in 20 ml Tetrahydrofuran, wobei sich der Ansatz tieblau verf'irbt. 
Nach 30 min bei 40°C wird der ausgefallene weiRe Niederschlag 
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von der nun braunen Losung abgetrcnnt. Nach Einengen des Fil- 
trats auf etwa 5 ml uiid Ruhigstellen kristahiert l in Form blauer 
Rhoinboeder aus. die mit n-Hexan gewaschen und i.Vak. getrock- 
net werden: 1.08 g (47%). - TR (Nujol, em-'): 3 = 1250 vs, 1038 
m. sh, 1018 s, 896 vs, 888 vs, 552 vs, br, 804 vs, 766 s, 717 s, 676 s, 
420 s, 393 vs, 371 vs, 329 vs, 289 w, 263 s. - C14H34C12N02Si2Ti 
(423.4): ber. C 39.72, H 8.09, N 3.31: gef. C 39.41. H 7.92, N 3.26. 

Ti[N(SiMu.J2]3 (2): Zu einer Suspension von 2.51 g 
TiC13(THF)3 (6.77 mmol) in 30 ml Toluol wird unter Ruhren bei 
0°C langsam eine frisch hergestellte Losung aus 3.62 g Li[N- 
(SiMe&] (21.6 nimol) in 30 nil Toluol getropft. Das Reaktionsge- 
misch wird 36 h bei 0°C gelagert, wobei es sich von griin nach 
blaugriin verfarbt. Nach Erwiirmen auf Raumtemp. wechselt die 
Farbe nach dunkelblau. Der gebildete weiDe Feststoff wird abfil- 
triert und das Losungsmittel bis zur Trockne i.Vak. abkondensiert. 
Der Riickstand wird in 60 ml n-Hexan aufgenommen. Aus der nun 
tiefblauen, stark eingeengten Losung kristallisiert 2 bei - 30 "C in 
hcllblauen, dunnen Nadeln. die kalt abfiltriert und i.Vak. getrock- 
net werden: 2.54 g (71%) 2. Durch Einengcn des Filtrats kaiin die 
Ausb. noch gesteigert werden. Einkristalle werden aus einer uber- 
sattigten Losung yon 2 in Toluol bei 20°C erhalten. - TR (Nujol, 
em-'): 3 = 1250 s, 900 vs, 849 vs, br, 840 vs, br, 788 s, 759 w; 702 
w. 671 m. 450 m, 382 vs, 276 m, 240 m, sh. - C18H14N3Si6Ti 
(529.0): ber. C 40.87, H 10.28, N 7.94; gef. C 41.22, H 10.01. N 
7.56. 

[Na(12-Kronc-4)2][ Ti{N( Si.bfe.3J2]2 {NiSiMe,) ( CH2SiMe2) I ]  
(3): Zu eincr Losung von 0.69 g Na[N(SiMe,3),] (3.78 mmol) und 
0.60 ml 12-Krone-4 (7.6 mmol) in 30 ml Toluol tropft man in 10 
min unter Ruhren eine Losung von 2.00 g Ti[N(SiMe,),], (3.78 
mmol) in 45 nil Toluol. Die tiefblaue Losung farbt sich hierbei 
dunkelgriin. wobei zwei flussige Phasen entstehen, die man noch 2 
d riihrt. Nach Entferneii des Losungsmittels i.Vak. bis zur Trockne 
wird der gruiie Feststoff in SO ml Diethylether gelost und durch 
Uberschichten mit n-Hexan zur Kristallisation gebracht: Ausb. 2.70 
g (79%) 3. - IR (Nujol, em-'): i j  = 1484 m. 1366 s, 1304 m, 1290 
s, 1238 vs, br, 1137 vs, 1098 vs, 1023 vs: 1005 vs, 959 vs. 918 s, 841 
vs, br, 796 s. 782 s; 759 s; 726 m, 699 s, 666 s, br, 621 m, 602 m, 
553 m. 451 s, 423 s, 379 s. 366 s, 350 s, 321 w, 276 w. - 

C34H85N3Na08Si6Ti (903.47): ber. C 45.20, H 9.48. N 4.65; gef. C 
45.06, H 9.47, N 4.62. 

( N o  (12- Krone-4)2][ C12 Ti jN(SiMe3)2)2] (5): Unter Ruhren 
wird zu einer auf -10°C gekuhlten Suspension von 1.75 g 
TiC13(THF)3 (4.72 mmol) in 35 ml Tetrahydrofuran in 30 min eine 
frisch hergestellte Losung aus 0.91 g Na[N(SiMe3)2] (5.0 mmol) 
und 1.50 ml 12-Krone-4 (9.44 mmol) in  30 ml Tetrahydrofuran ge- 
tropft, wobei sich die Reaktionsmischung rasch dunkelbraun firbt. 
Nach Auftauen auf Raumtemp. filtriert man 4 als farblosen Nie- 
derschlag ab, wascht init n-Hexan und trocknet i.Vak.: Ausb. 1.23 
g (41%) 4. - IR (Nujol. em-'): S = 1489 m, 1366 s. 1300 m. 1288 
m, 1254 m, 1125 vs, 1093 vs, 1022 vs, 918 vs, 873 s, br, 850 vs, 557 
m, 338 vs, br, 317 vs, br. - C20H40C14Na09Ti (637.2): ber. C 37.70, 
H 6.33, CI 22.25, Ti 7.51; gef. C 37.06, H 6.34, CI 21.81, Ti 7.1 I .  
- Nach Eineiigen der verbliebenen dnnkelbraunen Losung auf we- 
nige ml und Ruhigstellen kristallisieren Einkristalle von 5 aus, die 
mit wenig kaltem Toluol und n-Hexan gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet werden: Ausb. 1.69 g (44%)). - IR (Nujol, em-'): 3 = 

1488 w, sh, 1366 s, 1305 ni, 1291 m, 1243 vs, br, 1137 vs, 1098 vs, 
1022 vs, 940 vs, br, 918 vs. 850 vs. sh, 783 s, 762 m, 693 m, 668 s, 
635 w, 616 w. 554 w, 418 vs, 386 vs, 366 w, 343 vs, 320 vs. 283 m. 
253 m. - C28H68C12N2 Na08Si4Ti (815.0): ber. C 41.27. H 8.40, N 
3.45; gef. C 40.55, H 8.34. N 3.45. 
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