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Im LR-Spektrum erscheinen zwei CO-Banden bei 5.65 und 5.80 p (1770 und 1724/cm). An 
der LuR wird die Substanz farblos unter Bildung des Hydrats, das sich in k h e r  l6st und sich 
daraus beim Verdunsten in farblosen Prismen vom Schmp. 92” (nach Sintern a b  75’ und 
Rotfarbung ab ca. 85”) abscheidet. 
CllH1004.H20 (224.2) Ber. C 58.87 H 5.39 2OCH3 27.65 Gef. C 58.81 H 5.15 OCH3 27.8 

Das Ketal V reagiert mit Aminosluren wie freies Ninhydrin, auch ohne Saurezusatz 
(Gegensatz zum Ketal IV). 
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Dialkylamido-titan(-chloride und -alkoholate 
Von der Monsanto Research S. A., Zurich 3 (Schweiz) 

(Eingegangen am 15. Februar 1961) 

Synthesen und Eigenschaften von sechs Dialkylamido-titan(1V)-chloriden und 
zwei Dialkylamido-titan(1V)-alkoholaten werden beschrieben. 

Uber organisch substituierte Amide der Hauptgruppenelemente des periodischen 
Systems liegen zahlreiche Veroffentlichungen vor 1). Wenig ist dagegen iiber analoge 
Verbindungen der Ubergangselemente bekannt. 0. C. DERMER und W. C. FERNELIUS~) 
erhielten Tetrakis-diphenylamido-titan aus Titantetrachlorid und Kaliumdiphenyl- 
amid in Benzol. In Bhnlicher Weise stellten kiinlich D. C. BRADLEY und I. M. THO- 
MAS~.~) einige Tetrakis-dialkylamide des Titans und Zirkons aus den Metallchloriden 
und Lithiumdialkylamiden in Ather dar. Schon vorher hatten H. GILMAN und Mit- 
arbb.5) Tetrakis-diathylamido-uIan(IV) so dargestellt. 

Wir haben uns dafiur interessiert, ob sich Symproportionierungen, wie sie beispiels- 
weise zwischen Titan(1V)-alkoholaten und Titantetrachlorid stattfindens-7) auch in der 
Reihe der Ubergangsmetallamide verwirklichen lassen. Die dabei zu erwartenden 
neuen Verbindungen sollten als Ausgangsmaterialien fur weitere Umsetzungen dienen. 
Wir haben unsere Untersuchungen mit den bereits bekannten und relativ leicht zu- 
ganglichen Titan(IV)-amiden begonnen. 

Gibt man zu einer Losung des gelben Tetrakis-dimethylamido-titans in Benzol 
oder Hexan Titantetrachlorid, so erwiirmt sich die Losung augenblicklich und Bndert 
ihr Aussehen je nach dem Molverhiiltnis Chlorid: Amid. Wiihrend sie bis zu einem 

1) Die Literatur bis 1957 ist zusammenfassend referiert in  Methoden der organ. Chemie 

2) Z. anorg. d g .  Chem. 221, 83 [19341. 
3) Proc. chem. Soc. [London] 1959, 225. 
4) J. chem. Soc. [London] 1960, 3857. 
5) R. G. JONES, G. KARMAS, G. A. MARTIN IR. und H. GILMAN, J. h e r .  chem. SOC. 78, 

6) D. C. BRADLEY, D. C. HANCOCK und W. WARDLAW, J. chem. Soc. mndon] 1952,2773. 
7) A. N. NESMEYANOV, E. M. BRA~NINA und R. KH. FRE~DLINA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR. 

(Houben-Weyl), Georg Thieme Verlag. 4. Aufl., Stuttgart 1958, Band 11/2, S. 182. 

4285 [19Sa]. 

94, 249 [1954]; C. A. 49, 3000 f [1955]. 
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Verhaltnis 1 : 1 immer starker braun wird, fallt, wenn dieses Verhaltnis uberschritten 
wird, ein griiner Niederschlag aus. Durch Zusammengeben der Reaktionspartner in 
den entsprechenden sttkhiometrischen Mengen, einstundiges Erhitzen unter Ruckflu13 
und Einengen bzw. Filtrieren der Losung wurden [(CH3)2N3TiCI, [(CH3)2NzTiC12 
und (CH&NTiCI3 als kristalline, im Vakuum sublimierbare Verbindungen erhalten. 

n(R2N)4Ti T (4-n) Tic14 - 4 4 (R2N),,TiC14-,, 

In lhnlicher Weise wurden [(C2H5)2N13TiClr [ (C~HS)~N]~T~CI und (C6H&NTiC13 
dargestellt. Ausbeuten, Aussehen und Loslichkeitseigenschaften der Amido-titan- 
chloride zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. Ubersicht uber die dargestellten Amido-titanchloride 
- __ .____ _____ ~ 

Verbindung Physik. Eigenschaften Ausb. % Laslichkeiten 
~ _ _ _ _ _  _ _ _ _ ~ ~  _____ __ 

HCHdzN13TiCI gelbe Kristalle 23 lasl. in Benzol, Hexan 

[ ( C H ~ Z N I ~ T ~ C I Z  braune Kristalle 50 Ibsl. in Benzol, 

(CH3)2NTiCI3 grune Kristalle 92 Ibsl. in khylenglykol- 

Schmp. 60-62" und Diathylather 

unl6sl. in Petrolather 

dimethylather, unlbsl. in 
Benzol und Hexan 

[ ( C ~ H S ~ N I ~ T ~ C I  rotbraune Fliissigkeit 41 16~1. in Benzol 

[ ( C ~ H S ~ N I ~ T ~ C I  violettrotes 65 losl. in Benzol, 

(C6H&NTiC13 schwarzes krist. 1 1  Idsl. in Benzol, 

Sdp.o.02 95' 

krist. Pulver unl6sl. in Petrolather 

Pulver unlbsl. in Petrolather 

[(CH&N3TiCl lie13 sich einfacher und mit besserer Ausbeute durch Zugabe von 
Titantetrachlorid zu einer Suspension von Lithiumdimethylamid in n-Hexan in der 
Kalte gewinnen. 

in Hexan 
3 (CH3)zNLi $. Tic4 ~ -~ + [(CH3)2N]3TiCI + 3 LiCl 

Bemerkenswerterweise entsteht in Hexan auch dann kein [(CH3)2Nl+Ti, wenn das 
Molverhaltnis Lithiumdimethylamid : Titantetrachlorid > 4 ist, auch nicht, wenn das 
Reaktionsgemisch 1 Stde. unter RuckfluD erhitzt wird. Nach D. C. BRADLEY und 
I. M. THO MAS^) erhalt man namlich in Ather unter analogen Bedingungen ausschlie13- 
lich [(CH&N4Ti. 

Nachdem sich gezeigt hatte, da13 die Amidogruppen am Titan tatsacichlich gegen 
Chlor austauschbar sind, fragten wir uns, ob ein solcher Austausch auch gegen Al- 
koxygruppen erfolgt. Tatsachlich lie13 sich aus einem aquimolaren Gemisch von 
[(CH&J%Ti und (i-C3H70)4Ti, das in Benzol 1 Stde. unter RucMul3 erhitzt wurde, 
eine einheitliche Verbindung der Zusammensetzung [(CH3)2N2Ti(O -i-C3H7)2 ab- 
destillieren. Analog erhalt man durch entsprechende hderung des Molverhaltnisses 
[(CHs)zN]3TiO -i-C3H7. 

n[(CH&N]4Ti t (4-n)Ti(O -i-C3H7)4 - -+ 4[(CH&N],Ti(O -i-C3H7)4-,, 
n = 2 , 3  
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Die erhaltenen Ausbeuten und physikalische Eigenschaften zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. ubersicht iiber die dargestellten Amido-titanalkoholate 

Verbindung Physik. Eigenschaften Ausb. % Loslichkeiten 

[(CH3)2N]3Ti(O-i-C3H7) gelbe Fliissigkeit 31 losl. in Benzol 

[(CH3)2N]2Ti(O-i-C3H7)2 gelbe Flikssigkeit 95 l6sl. in Benzol 

Alle beschriebenen Verbindungen sind sehr feuchtigkeitsempfindlich, was bei ihrer 
Darstellung und Handhabung zu beachten ist. Ihre Losungen in Kohlenwasserstoffen 
werden durch Sauerstoff in bisher nicht untersuchter Weise verandert. Deshalb wur- 
den alle Arbeiten unter Reinststickstoff durchgefiihrt. Mit Ausnahme der Diphenyl- 
amidogruppen enthaltenden Verbindungen (die wahrscheinlich extrem schwer wasser- 
loslich sind) werden alle beschriebenen Amido-titanchloride und Amido-titanalko- 
holate durch Wasser augenblicklich hydrolysiert. Dabei entstehen Titanhydroxyd, 
Amin und Salzsiiure oder Alkohol. Diese Reaktionen lassen sich bequem zur acidime- 
trischen Titration heranziehen. 

__ __ 

_-- ___-__ __ _ _ _  ___- -- 

Sdp.o.1 87” 

Sdp.0.02 60” 

(R2N),,TiC14-, J- 4H20 - Ti(OH)4 + nR2NH + (4-n)HCI 

(R2N),Ti(OR’)4-, + 4H20 - Ti(OH)4 + nR2NH 4- (4-n)R‘OH 

Die Auswahl der brauchbaren Losungsmittel fur Amido-titanchloride und Amido- 
titanalkoholate ist begrenzt, weil diese mit zahlreichen Stoffklassen reagieren. So 
setzen sie sich zum Teil heftig mit Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Essig- 
ester und Aceton urn. Diese und weitere Reaktionen untersuchen wir gegenwartig. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Mikroanalysen wurden von Herrn A. PEISKER, Brugg (Aargau), ausgefuhrt. Die zu den 
Umsetzungen benutzten Losungsmittel waren wasserfrei; es wurde unter trockenem Reinst- 
stickstoff gearbeitet. 

Tris-dimethylamido-titan(IV)-chlorid, [ (CH3)2Nl,TiCI 
a) Durch Symproportionierung: Ein Reaktionskolbchen von 100 ccrn Inhalt, rnit N2- 

Einleitungsrohr und aufgesetztem Kuhler rnit Hg-VerschluB ausgestattet, wird rnit 50 ccrn 
Benzol und 6.7 g (0.03 Mol) [(CH3)2NJdTi4) gefiillt. Diese Losung wird rnit 1.1 ccm (0.01 
Mol) Titantetrachlorid versetzt. Nach Beendigung der an einer deutlichen Wtirmeentwicklung 
kenntlichen Reaktion wird die klare Losung 1 Stde. unter RiickfluD erwarmt. Durch Subli- 
mation (40-50°/0.05 Torr) gewinnt man 2.0 g (23 % d. Th.) zitronengelbe Nadeln, Schmp. 

CbH18CIN3Ti (2 15.6) 
60-62”. 

Bestimmung von Chlorid (potentiometrisch): 109.1 mg verbrauchen 4.45 ccm 0.1 106 n 

Basentitration: 199 mg verbrauchen 18.30 ccm 0.1 n HCI (ber. 18.48 ccm). 
b) Direkte Darstellung: In einen El-Dreihdlskolben gibt man 2.0 I 2.25 m n-Butyllithium 

in Hexane). Durch den Tropftrichter laBt man im Verlauf von 15 Min. eine Lasung von 

AgNO3 (ber. 4.58 a m ) .  

8) Handelsprodukt der Firma Hans Heinrich Hiitte, Frankfurt. 
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203 g (4.5 Mol) wasserfreiem Dimerhylaniin in ca. 800 ccm Hexan unter intensiver Kiihlung 
des Kolbens mit einer Trockeneis/Aceton-Mischung einlaufen. Der Lithiumdimethylamid- 
suspension IaBt man unter Riihren und Trockeneis/Ace.ton-Kihlung im Lauf 1 Stde. eine 
Liisung von 165 ccrn ( I  .5 Mol) Titanretrachlorid in ca. 400 ccm Hexan zutropfen, wobei eine 
olivgrune Suspension entsteht. Das Reaktionsgemisch wird 12 Stdn. bei Raumtemperatur 
aufbewahrt. Die Lbsung wird unter Stickstoff dekantiert und i. Vak. am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Durch Vakuumdestillation in einer vorgewarmten Apparatur erhalt man eine 
goldgelbe Fliissigkeit, welche in der Vorlage kristallisiert. Sdp.o.001 82-84". Ausb. 226 g 
(70 % d. Th.). Die Verbindung ist extrem feuchtigkeitsempfindlich. 
Bis-dimethylamido-riran(IV)-dichlorid, [ (CH3)2N]2TiC12: In einer Apparatur wie oben 

unter a) werden 4.5 g (0.02 Mol) [(CHj)zN]4Ti rnit 2.2 ccrn (0.02 Mol) Titantetrachlorid in 
50 ccm absol. Benzol versetzt. Die tiefbraune Lasung wird 112 Stde. unter RiickfluB gekocht, 
von eventuell ausgefallenem olivgriinern (CH3)2NTiCI3 wird dekantiert. Beim Einengen der 
Losung scheiden sich braune Kristalle ab. Ausb:4.1 g (50% d. Th.). Die Verbindung subli- 
miert langsam bei 60"/0.001 Torr. 

C4HlzC12NzTi (207.0) Ber. C 23.21 H 5.85 C1 34.26 N 13.54 Ti 23.14 
Gef. C 23.07 H 6.04 CI 34.67 N 13.36 Ti 22.72 

Dinierhylamido-titati(IV)-trichlorid, (CH3)2NTiCl3: In einer Apparatur wie oben unter a) 
werden 4.9 g (0.022 Mol) [ (CH3)2N]4Ti rnit 7.3 ccrn (0.066 Mol) Tifantetrochlorid in 100 ccm 
absol. Benzol versetzt. Die tiefgriin gefarbte Suspension wird 1/2 Stde. unter RiickfluD erhitzt. 
Die unlijsliche Verbindung wird unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, rnit Benzol gewa- 
schen und getrocknet. Man erhllt 16 g (92% d. Th.) griines kristallines Pulver (Nadeln). Die 
Verbindung ist i. Hochvak. bei 70" sublimierbar. 

C2H&NTi (198.4) 

Bestimrnung von Chlorid (potentiometrisch) : 166.0 rng verbrauchen 22.60 ccm 0. I I06 n 

Sauretitration: 173 mg verbrauchen 17.50 ccrn 0.1 n NaOH (ber. 17.44 ccrn). 

Tris-diarhylnmido-titan !IV)-chlorid, [ ( C2Hs)zN]3 TiCI, durch Symproportionierung: Ein Ge- 
misch von 30.3 g (0.09 Mol) [(CzH5)2N]4Ti4) und 3.3 ccrn (0.03 Mol) Tiranretrachlorid in 
absol. Benzol wird 11/2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lbsungsrnittel wird unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Durch eine Hochvakuumdestillation erhalt man 17 g 
(47 :< d. Th.) tief braunrote Fliissigkeit. Sdp.0.02 95". 

AgNO, (ber. 22.70 ccrn). 

C ~ ~ H ~ O C I N ~ T ~  (299.5) Ber. C48.16 H 9.95 C1 11.85 N 14.00 Ti 16.04 
Gef. C47.93 H 9.67 C1 11.15 N 14.32 Ti 15.71 

Tris-diphenylamido-ritan(IV)-chlorid, [(c,jH5)2N]3Tick Ein Gemisch aus 6.5 g (0.009 Mol) 
[(C6H&N]4Ti2), 0.33 ccrn (0.003 Mol) Tiranterrachlorid und 40 ccrn absol. Benzol wird 
1 Stde. unter RiickfluD erhitzt. Die eingeengte Lasung scheidet, rnit hochsiedendem Petrol- 
Lither versetzt, iiber Nacht 4.6 g (65% d. Th.) violettrotes Pulver aus. 

C36H3oClN3Ti (588.0) Ber. C 73.60 H 5.12 C1 6.03 N 7.12 Ti 8.13 
Gef. C 73.40 H 5.52 C15.47 N 7.06 Ti 8.35 

Diphenylamido-titan(IV)-trichlorid, (C,jHs)2NTiCI3: Ein Gemisch aus 2.9 g (0.004 Mol) 
[(C6H5)2N]4Tir 1.3 ccm (0.012 Mol) Tiranterrachlorid und 40 ccrn absol. Benzol wird 1 Stde. 
unter RnckfluB erhitzt. Die eingeengte Losung scheidet, rnit hochsiedendem Petrolather 
versetzt, uber Nacht 0.6 g (1 I % d. Th.) schwarzes Pulver aus. 

C12HloC13NTi (322.5) Ber. C 44.68 H 3.10 C133.02 N 4.35 Ti 14.85 
Gef. C 44.37 H 3.45 C1 33.52 N 4.01 Ti 14.44 
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Tris-dimethylamido-riran(IV)-isopropylat, [(CH3)2N]sTi-O-i-C3H7: Ein Gemisch von 
20.2 g (0.09 Mol) [(CH3)2N]4Ti und 8.5 g (0.03 Mol) Titan-terraisopropylaf9) in absol. Benzol 
wird 1 Stde. unter RUcMuD erhitzt. Man destilliert sodann das L6sungsmittel unter vermin- 
dertem Druck ab und erhPlt durch eine Hochvakuumdestillation eine hellgelbe Fliissigkeit 
vom Sdp.o.1 87". Ausb. 8.9 g (31 % d. Th.). 

CgH25N30Ti (239.2) Ber. C45.20 H 10.52 N 18.01 Gef. C45.1 H 10.4 N 17.9 

Bis-dimethylamido-titan(IV)-diisopropylat, [(CH3)2N]2Ti(O -i-C3H7)2: Ein Gemisch von 
11.2 g (0.05 Mol) [(CH3)2N]4Ti und 14.2 g (0.05 Mol) Tiran-retraisopropylat in absol. Benzol 
wird 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt, sodann wird das Lesungsmittel unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Durch eine Hochvakuumdestillation erhlilt man eine hellgelbe Fliissigkeit vom 
Sdp.o.02 60". Ausb. 24.2 g (95 % d. Th.). 

C ~ O H ~ ~ N Z O ~ T ~  (254.2) Ber. C 47.28 H 10.33 N 10.97 Gef. C 47.1 H 10.3 N 11.0 

9 )  Handelsprodukt der Firma Laporte Titanium Ltd., Luton. England. 

ELMAR PROFFT und WALTER STEINKE 
&r y-~yridyl-(2)]-butyroNtrile 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule far Chemie 
Leuna-Merseburg 

(Eingegangen am 16. Februar 1961) 

Die Anlagerung von aliphatischen und arylaliphatischen Nitrilen an 2-Vinyl- 
pyridin scheint eine Gleichgewichtsreaktion zu sein. Als Kondensationsmittel 
envies sich Triton B als gut geeignet. Die erhaltenen substituierten Butyronitrile 

werden durch weitere Umsetzungen gekennzeichnet. 

Durch Anlagerung von aliphatischen Nitrilen mit geniigend aktiviertem Wasser- 
stoff an 2-Vinyl-pyridin lassen sich y-[Pyridyl-(2)]-butyonitrile gewinnen, wobei die 
Ausbeuten offensichtlich vom Grad der Aktivierung der a-Methylengruppen ab- 
hangen. So liefert die Umsetzung mit Benzylcyanid in Gegenwart von Triton B in 
methanolischer Losung nach: 

uber 80 % des substituierten Butyronitrils (I), wahrend Acetonitril nur in Abwesenheit 
von Methanol und auch dam noch vie1 schlechter mit Vinylpyridin reagiert. An- 
scheinend wird Methanol leichter als Acetonitril angelagert. Basisch substituierte 
Nitrile wie N-[P-Cyan-iithyl]-piperidin und Dimethylaminoacetonitril reagierten unter 
den von uns gewtihlten Bedingungen uberhaupt nicht mit ZVinyl-pyridin. 

Bei der Anlagerung von Benzylcyanid envies sich die Verwendung einer wanrigen 
Ltisung von Triton B als Katalysator gegeniiber Eisessig oder Alkalihydroxyden als 
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