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Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid reagiert mit CrCls, Mnde,
Nid2 und CuJ in Tetrahydrofuran zu flichtigen, sehr hydrolyse-
und sauerstoffempfindlichen Disilylamiden des Cr(ITT), Mn(II),
Ni(IT) und Cu(d).

Im Anschluf an die Synthese von Disilylamido-Verbindungen der
Elemente Ti4, V3 Fe und Co® sowie der Zinkgruppe” stellten wir uns
die Aufgabe, auch Disilylamide der restlichen Ubergangsmetalle der
4. Periode (mit Ausnahme des Sc) darzustellen. Uber diese Unter-
suchungen, die wir aus persénlichen Griinden unterbrechen miissen, soll
hier kurz berichtet werden.

In der Reaktion von Ubergangsmetallhalogeniden mit Natrium-bis-
(trimethylsilyl)-amid (I} nach

MX, + nNaN(Simeg)e —> n NaX + M [N(Simes)e]n® (1)
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fanden wir einen gut geeigneten und recht vielseitigen Weg zur Dair-
stellung von Ubergangsmetall-disilylamiden. Die zu einem glatten Ab-
lauf nach (1) erforderliche Lslichkeit beider Komponenten erreichten
wir durch Verwendung der Jodide (MndJy, Nidg, Cud) bzw. der Tetra-
hydrofuran-Additionsverbindung CrCls (THF)3® und THF als Losungs-
mittel, mit dem I ein leicht losliches Addukt bildet?!®.

Versuche, nach
2 NaN (Si meg)z + CrOxCls —> 2 NaCl ++ CrOz[N (Si mes)ala  (2)

ein Cr(VI)-Disilylamid darzustellen, verliefen auch bei tiefer Temperatur
nur unter Reduktion zu Cr(III). Nach

CrCls (THF)3 + 3 NaN (Si meg)s —> 3 NaCl + 3 THF +
+ Cr[N(Si mes)z]s (3)

gelang es, in geringer Ausbeute das griine, sublimierbare Chrom (III)-
hexakis-trimethylsilyl-triamid vom Schmp. 120° zu isolieren.

MnJs und NiJ, reagieren bereits bei Raumtemperatur in THEF-
Losung glatt mit T nach

MJs + 2 NaN (Si mes)s —— 2 NaJ -+ MN(Si mes)ole; M = Mn, Ni (4)

Wihrend die in guter Ausbeute bei 100°/0,2 Torr destillierende Mn-Ver-
bindung im Kiibler zu fleischfarbenen Kristallen erstarrt, die unter
trockenem Stickstoff haltbar sind, sich mit Spuren Oz jedoch spontan
violett, dann schwarz firben und zerflieBen, ist die in geringer Ausbeute
als blutrote Fliissigkeit bei ca. 80°/0,2 Torr iibergehende Ni-Verbindung
auch im Vakuum nur kurze Zeit bestindig und zerfallt unter Schwarz-
farbung. Sie bildet ein verhaltnismiBig stabiles Tetrahydrofuran-Addukt,
das erst oberhalb 50° bei 0,2 Torr das THF abspaltet. NiCly lieB8 sich
weder in Tolucl noch in THF mit I zur Reaktion bringen. Auf Grund
ihrer Fliichtigkeit nehmen wir an, da die Cr-, Mn- und Ni-Verbindungen
monomer vorliegen.

I bildet sowohl mit CuClz in Pyridin als auch mit CuJ in THF eine
farblose, bei 180°/0,2 Torr sublimierende Verbindung mit einem Cu:N-
Verhiltnis von 1:1. Wir halten es fiir méglich, daBl CulN (Simeg)s im
Dampfzustand — wie die Alkali-bis-(silyl)-amide einerseits und CuCl
oder CuBr andererseits — dimer vorliegt. Bei Zutritt von Luftfeuchtig-

% R.J. Kern, J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 1105 (1962).
W {J, Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).



H. 4-5/1964] Silylamido-Verbindungen 1101

keit fiarbt es sich griinblau, bei der Hydrolyse disproportioniert es in
Cu und Cu2*. Es bindet wie die Ni-Verbindung gréfiere Mengen an THF,
die bei 100° und 1 Torr abgespalten werden.

Experimenteller Teil

Infolge der auBergewthnlichen Empfindlichkeit der dargestellten Ver-
bindungen mufBten alle Versuche unter sorgfaltigem Luft- und Feuchtigkeits-
ausschlufl durchgefithrt werden. Die Darstellung von 1 erfolgte nach 19, die
von CrCls, MnJs, NiJs und CuJ in wasserfreier Form nach *'. Alle Losungs-
mittel wurden nach tiblichen Methoden getrocknet.

Chrom (111 }-hexakis- (trimethylsilyl )-triamid

Es wurden 3,2 g CrClz (0,02 Mol), 0,1 g Zinkstaub und 25 ml THF 1 Stde.
lang ruckfluBerhitzt, bei 0° mit 10 g (0,06 Mol) I versetzt und die unter Griin-
farbung ablaufende, exotherme Reaktion durch einstdg. Erhitzen vervoll-
stéindigt. Nach Filtration wurde im Vakuum eingeengt und destilliert. Bei
135° Badtemp. und 0,8 Torr sublimierten einige hundert Milligrammm an griin
gefarbten Nadeln vom Schmp. 120° in den Destillationsaufsatz. Sie zersetzten
sich spontan an der Luft.

018H54CI‘N38i6. Ber. Cr 9,76. Gef. Cr 8,84,

Mangan (11 )-tetrakis- (trimethylsilyl ) -diamid

17 g MnJs (0,055 Mol) und 20 g (0,11 Mol) T wurden gemischt, bei 20° mit
100 ml TH F tbergossen, 2 Stdn. rickfluBerhitzt und im Vak. eingeengt. Bei
100°/0,2 Torr gingen 15g (739%,) einer zu fleischfarbenen Kristallen erstar-
renden, auBerordentlich oxydations- und feuchtigkeitsempfindlichen Flissig-
keit iiber.

C12H36N2MnSis. Ber. N 7,46, Mn 14,62, Si 29,90.
Gef. N 7,29, Mn 14,32, 8i 27,05.

Nickel (11 )-tetrakis- (trimethylsilyl ) -diamed

wurde analog zur Mn-Verbindung aus 17 g NiJs (0,054 Mol) und 20 g
(0,11 Mol) I dargestellt; bei 80°/0,2 Torr destillierten ca. 3 g einer roten Fliis-
sigkeit tber, die sich unter Schwarzfirbung zersetzte.

C12H36N2NiSiy. Ber. N 7,38, Ni15,47. Gef. N 7,50, Ni 13,70.

Kupfer(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 THF durch einstdg. RickfluBerhitzen. Die griinschwarze Lésung
gibt bei 100° im Olpumpenvakuum THF ab und geht in eine hellgelbe, feste
Substanz {iber, aus der sich anteilweise bei 180° und 0,2 Torr farblose Kristalle
heraussublimieren lassen.

CeHigCulNSiz. Ber. Cu 28,22, N 6,26. Gef. Cu 27,1, N 5,28.

1 G. Brauer, Handbuch der prdparativen anorganischen Chemie, Stutt-
gart 1960.
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Si- und N-Analysen wurden wie iiblich durchgefiihrt, Cr als CrzO3, Ni, Mn
und Cu komplexometrisch bestimmt. Die Einwaagen der vermutlich weit-
gehend rein vorliegenden Verbindungen wurden durch ihre extreme Empfind-
lichkeit gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit nachhaltig gestort, die Fehler-
breite der Analysenwerte fallt daher weit hoher als tblich aus.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir appara-
tive Unterstiitzung sowie fiir ein Forschungsstipendium an H. B., ferner
Herrn Prof. Dr. H. Stamm, Th. Goldschmidt A. G. Essen, fiir die Bereit-
stellung von Trimethylchlorsilan.



