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[{Ti(p-CHj3)s(n-CH,)H{(tmeda)Li} ;] THF:
eine Titanverbindung mit stark fluktuierendem
Verhalten**

Pietro Berno, Hilary Jenkins, Sandro Gambarotta*,
Johan Blixt, Glenn A. Facey und Christian Detellier

Ubergangsmetall- und Hauptgruppenmetallamide eignen
sich als Vorlidufer bei der Synthese von Metallnitriden mit
niitzlichen physikalischen Eigenschaften!), was das neu ent-
flammte Interesse fiir die Synthese und Charakterisierung von
Verbindungen dieser Art erklirt. Wir stieBen auf diese
Verbindungsklasse, weil organische Amide, die niedervalente
Komplexe mit den frithen Ubergangsmetallen bilden!?), an in-
teressanten Reaktionen beteiligt sein konnen. Einige seien hier
erwihnt: C-H-o-Bindungs-Metathese!®, Hydrogenolyse!*,
Dehydrierung!®), Wasserstofftransfer!®) und Stabilisierung von
Methylidenfunktionen!”. Diese Art von Reaktivitit hat groBe
Bedeutung fur Ziegler-Natta-Polymerisationen, was uns veran-
laBte, das chemische Verhalten von Titanamiden mittlerer Va-
lenz zu untersuchen. Wir berichten nun iiber die unerwartete
Bildung einer Alkyl(alkyliden)titanverbindung aus einem ho-
moleptischen Titan(tn)-amid.

Um einen Titanaazacyclobutankomplex durch Metathese
einer C-H-o-Bindung zu synthetisieren, wurde die Reaktions-
losung, die aus der Umsetzung von [TiCly(thf);] mit
[(Me,Si),NLi] im UberschuBl stammte, erhitzt (Schema 1),
Die urspriinglich intensive blaue Farbe von [Ti{(N(SiMe;),}]
ging dabei rasch in griin iber. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels wurde der verbliebene wachsartige Festkorper
mit einer Mischung aus CH,Cl, und N,NN',N’-Tetra-
methylethylendiamin (tmeda) behandelt. Kristallisation aus
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Schema 1. Synthese von 1.

Hexan lieferte eine extrem luftempfindliche Verbindung in
Form blaBgelber Kristalle. Uberraschenderweise fehlten im IR-
Spektrum die charakteristischen Banden der Silazanidgruppe.
Die Verbindung enthielt Lithium, aber kein Chlor, und das
Ergebnis der Verbrennungsanalyse ist in Einklang mit der
Formel [{Ti(u-CH,)«(u-CH,)}{(tmeda)Li},]- THF. Der chemi-
sche Abbau mit Chlorwasserstoff (Toepler-Pumpe) ergab ca.
77 % der erwarteten Gasmenge, die durch Gaschromatographie
als CH, (99.5%, kleine Anteile Ethan, Spuren Propan, kein
Ethylen) identifiziert wurde. Magnetische Messungen im festen
Zustand und in Losung zeigten, daB der Komplex diama-
gnetisch ist, so daB entweder eine Oxidation zur Oxidations-
stufe + 4 oder eine Reduktion zur Oxidationsstufe + 2 stattge-
funden haben muBte. Die Verbindung ist bei Raumtemperatur
sowohl im festen Zustand als auch in Losung stabil, sie reagiert
aber heftig mit Feuchtigkeit und Luftsauerstoff.

Die Molekiilstruktur der neuen Verbindung (1) wurde durch
Réntgenstrukturanalyse aufgeklirt!®). Sie besteht aus mono-
meren [Ti(u-CH,)s(u-CH,)]-Einheiten, in denen ein Titanatom
von sechs Kohlenstoffatomen regelmiBig oktaedrisch umgeben
ist (Abb. 1). Nur eine der Positionen der Kohlenstoffatome
wurde bestimmt, wihrend die Positionen der anderen durch die
Symmetrieoperatoren der Raumgruppe R3c generiert wurden.
Der Ti-C-Abstand ist bemerkenswert lang (Ti-C4 2.615(4) A)
und macht somit eine Bindung unwahrscheinlich. Die te-
traedrische Umgebung des Lithiumatoms bilden die zwei Stick-
stoffatome eines tmeda-Molekiils und zwei Kohlenstoffatome
(Li-C4 2.195(8) A). Die Positionen der Wasserstoffatome wus-
den mit Hilfe der Differenz-Fourier-Karten bestimmt, aber
nicht verfeinert. Die das Titanatom umgebenden Kohlenstoft-
atome liegen jeweils im Zentrum eines reguldren Tetraeders, das
durch drei Wasserstoffatome und ein Litiumatom definiert ist.

C1

Abb. 1. Ansicht der Struktur von 1. Ausgewihlte Abstinde {A] und Winkel[}:
Ti1-C4 2.615(4), C4-Li1 2.195(8), Li1-N1 2.137(9), Ti1-Li1 3.027(9), Til-Hdc
2.229, C4-H4c 1.072, Til-H4c-C4 98.7, H4c-C4-H4b 110.8, H4a-C4-Hdc 109.9,
H4c-C4-Li1 108.7. Nur zwei der nicht an H-Briicken beteiligten Wasserstoffatome
sind gezeigt.
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Eines der drei Wasserstoffatome zeigt in Richtung des Titan-
atoms und ist diesem auffallend nahe (Til-Hdc 2.229 A). Also
bewirken wahrscheinlich Wasserstoftbriicken die Bindung zwi-
schen dem Titanatom und den Kohlenstoffatomen.

Um den beobachteten Diamagnetismus erkldren zu kénnen,
mulB eine der Methylgruppen in Wirklichkeit eine Methylen-
gruppe sein, die beziiglich der sechs moglichen Kohlenstoffposi-
tionen fehlgeordnet ist. In Losung zeigt die Verbindung ein fluk-
tuierendes Verhalten, so daB das Methylensignal weder im 'H-
(500.1 MHz) noch im !3C-NMR-Spektrum (125.8 MHz) be-
obachtet werden konnte. Tatsdchlich enthielt das 'H-NMR-
Spektrum zusitzlich zu den thf- und tmeda-Signalen nur eine
Resonanzlinie bei 6 = — 3.2. Dieses Singulett verbreiterte sich,
wenn die Temperatur von 298 K (8 Hz) auf 180 K (20 Hz)
erniedrigt wurde. Das Festkorper-'3C-NMR-Spektrum (CP-
MAS)(50.3 MHz) jedoch enthielt ein Signal bei 6 =125,d.h. im
fir Methylengruppen erwarteten Bereich!”, Die Signalinten-
sitdten von dieser Resonanzlinie und von der der Methylgrup-
pen (& = -12.3) verhielten sich etwa wie 1:5. Dagegen waren im
I3C-NMR-Spektrum der Losung nur die Signale von tmeda
und thf zu beobachten. Dies kann gut mit dem grolen Unter-
schied der chemischen Verschiebungen der austauschenden
Methylgruppen (6 = —12.3) und Methylengruppen (é =125)
erkldrt werden: Er hat nur ein flaches, sich {iber einen Bereich
von 137 ppm erstreckendes Signal zur Folge. Von den koor-
dinierten tmeda-Molekiilen existieren mehrere Rotamere, die
sich im "H-NMR-Spektrum unterhalb der Koaleszenztem-
peratur T von 189 K identifizieren lassen''4l: Das Singulett
bei 6 = 47.19 spaltet bei 180 K in zwei Signale bei § = 45 und 50
auf [AH* =19(3) kImol !, AS* = — 82(13) JK ™' mol~!]. Bei
dieser Temperatur findet sich itberraschend auch das Methyl-
signal von freiem tmeda (6 = 46.5). Diese Resonanzlinie ver-
breitert sich mit steigender Temperatur und zeigt so die
schnelle Dissoziation und Assoziation von tmeda an
[AH* =17(3)kImol™!, AS™ = —121(16) JK " 'mol~!]. Die
Ahnlichkeit der Aktivierungsparameter fiir die beiden un-
abhingig voneinander analysierten Prozesse (Dissoziation/As-
soziation von tmeda und interne Rotation der Methylgruppen)
weist darauf hin, daB beide Vorgidnge Teil desselben Prozesses
sind: Die interne Rotation der Methylgruppen verlduft iiber die
Dissoziation und hidngt damit von der Li-N-Bindungsspaltung
ab. Weiterhin sind die hohen negativen Aktivierungsentropien
ein Indiz dafiir, daBl wahrend der Dissoziation eine ausgeprigte
Umorganisation des Losungsmittelkéifigs stattfindet.

Es ist momentan noch schwierig, einen Mechanismus fitr die
Bildung des Komplexes 1 zu formulieren. Es konnte sein, daB3
die Methylgruppen und die Methylengruppe aus den Silazanid-
gruppen gebildet werden, was schon bei Aluminium-*%! und
Platinverbindungen™ !! beobachtet wurde. Da zur Isolierung
von 1 eine Behandlung der Reaktionslosung mit CH,Cl, aber
unbedingt erforderlich ist, kdnnten die Methyl- und Methylen-
gruppen ebenso aus diesem Losungsmittel stammen. Die Struk-
tur, der Bindungsmodus und die spektroskopischen Eigen-
schaften von Verbindung 1 sind sowohl in der Organometall-
chemie von Titan als auch im Hinblick auf nah verwandte
Verbindungen mit vierwertigem Zirconium und Hafnium!!2),
die eine oktaedrische Koordinationsgeometrie vermeiden, ein-
zigartig. Auch bei Verbindungen dreiwertiger Lanthanoide, die
dhnliche Strukturen zeigen''?!, werden die Methylgruppen an
das Metallatom iiber M-C-Bindungen gebunden. Wir finden es
bemerkenswert, daB} alle anderen Versuche zur direkteren Syn-
these von Verbindung 1 fehlschlugen. Setzt man z.B. [TiCl,(L),]
(L = thf, 0.5 tmeda) oder [TiCl,(thf);] mit Methyllithium in
Gegenwart von tmeda oder ohne diese Lewis-Base unter Varia-
tion der stochiometrischen Verhdltnisse und Reaktionstempera-
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turen um, so erhdlt man nur Zersetzungsprodukte und nicht zur
Aufarbeitung geeignete Gemische. ‘
Eingegangen am 22. Mai,

verdnderte Fassung am 10. Juli 1995 [Z8012}

Stichworte: Komplexe mit Kohlenstoffliganden - Titanver-

bindungen
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