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Synthesis and Structures of Imidotitanium Compounds — Directing the Monomer-Dimer Formation by Changing the

Basicity of the Solvents

The reaction of (i-Pr),PN(SiMe;), (1) with elemental sulfur
leads to (i-P1),P(S)N(SiMe;), (2). Compound 2 reacts with TiCl,
with elimination of chlorotrimethylsilane to yield the adducts

[(i-P1).P{S)NTiCl,-MeCN], (3) and (i-Pr),P(S)N=TiCl, - 3py (4),
crystallized from MeCN or pyridine, respectively. Compound
3 crystallises in the space group Pbca, 4 in the space group PI.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Ubergangsme-
tall-Stickstoff-Verbindungen beobachteten wir, daf3 Ph,P-
(O)N(SiMe;); und Ph,P(S)N(SiMe;), mit TiCl, unterschied-
lich reagieren. Erstere Verbindung ergibt einen achtgliedri-
gen P,N,O,Ti-Ring”, wihrend Ph,P(S)N(SiMe;); und
TiCl, nach Umkristallisieren aus Pyridin (py) zu Ph,-
P(S)N =TiCl,-3py fithren®. Anhand von *P-NMR-Unter-
suchungen konnten wir feststellen, dafl die Verbindung mit
der Ti= N-Doppelbindung sich mit groBer Wahrscheinlich-
keit erst nach der Zugabe von Pyridin gebildet hatte. Wir
waren deshalb interessiert zu untersuchen, welchen Einflu3
die Substituenten am Phosphor und die zugesetzte Base auf
die Bildung der Ti=N-Doppelbindung hat. Nachfolgend
berichten wir iiber die Reaktion von TiCl, mit (i-
Pr),P(S)N(SiMe;); (1).

Beschreibung der Versuche
[Bis(trimethylsilyl)amino]diisopropylphosphan (1) rea-
giert mit elementarem Schwefel zu N,N-Bis(trimethylsilyl)-
diisopropylthiophosphinsdureamid (2). Die Reaktion wird
entsprechend dem Diphenyl-Derivat? durchgefiihrt.

(i-Pr);PN(SiMey); +1/8Sy ———= (i-Pr); P(SIN(SiMe;),

1 2
3
2. Me(N . CN_T
Prly P-N-TiCl ey
ClTi-N—=Pi-Prl
s
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P
2 py (i-Pr), P=N=TiCl, x3py
4
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Die Umsetzung von 2 mit Titantetrachlorid ergibt unter
Abspaltung von Chlortrimethylsilan einen orangen Fest-
stoff, der durch Umkristallisieren aus CH,Cl, gereinigt wer-
den konnte.

1P.NMR-Untersuchungen belegen, daB die Bildung des
Monomeren 4 von der Basizitit des Mediums abhéngt. 3
besitzt in CH,Cl,/CDCI; eine chemische Verschiebung von
& = 84.3, ebenso in MeCN/CD;CN. In CsH;N/CDCl; wird
eine Hochfeldverschiebung auf & = 76.4 beobachtet, die
auf die Monomerisierung zu 4 zuriickzufiihren ist, Das *'P-
NMR-Spektrum einer authentischen Probe von 4 in CH,-
Cl,/CDCl; weist ein Signal bei & = 84.4 auf, ein Wert, der
auch bei 3 gefunden wird. Bisher konnten weder ein Koa-
leszenzpunkt gefunden noch durch Wahl verschiedener Lo-
sungsmittelgemische Monomer und Dimer nebeneinander
nachgewiesen werden.

Diskussion der Rontgenstrukturanalysen

Fir Rontgenstrukturuntersuchungen geeignete Kristalle
von 3 und 4 konnten durch langsames Kristallisieren ge-
sittigter Lésungen in MeCN bzw. Pyridin (py) gewonnen
werden. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Kristallstruk-
turen von 3 und 4, die Tabellen 1 und 2 enthalten die Atom-
koordinaten sowie ausgewihlte Bindungslingen und -win-
kel von 3, die Tabellen 3 und 4 die von 4.

3 besitzt einen planaren viergliedrigen Ti,N,-Ring mit
paarweise unterschiedlichen Bindungslingen von 186.3(2)
bzw. 206.0(2) pm. Der Mittelwert der Bindungsabstidnde ist
groBer als bei anderen viergliedrigen Ti,N,-Systemen*?,
entspricht jedoch denen im mittleren Ring des tricyclischen
Systems A mit 189.0(3) und 204.2(4) pm®. In beiden Mole-
kiillen ist das Titan-Atom verzerrt oktaedrisch von zwei
Stickstoff-Atomen des Rings, zwei zueinander cis-standigen
Chlor-Atomen und ¢inem koordinierenden MeCN-Molekiil
umgeben. Die sechste Koordinationsstelle nimmt bei 3 das
koordinativ gebundene Schwefel-Atom der Thiophospho-
rylgruppe ein, beim Tricyclus A der dreifach koordinierte
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c21 O Tab. 1. Atomkoordinaten ( x 10} und U,,-Werte (pm? x 10"} von
Q S 3 (U, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen
. U;;-Tensors)
O il
O S .’ O
C(2) ) X y z U(eq)
{ S 1 (
NG I cRI D % 9] Ti 1113(1) 9787(1) 282(1) 25(1)
s g Ni2J O s -1148(1) 10984 (1) -1753(1) 38(1)
0.& cin G L Tia gl c1(1) 2904(1) 9415(1) -40(1) 47(1)
V/ Cl(2) 1656(1) 11191(1) 818(1) 40(1)
C(3) %0 // ‘ //// P 361(1) 10472(1) -1672(1) 28(1)
//// & N(1) 467(2) 10160(2) -701(1) 26(1)
C(1) 528(3) 9420(2) -2286(2) 43(1)
C(2) 132(4) 9509(3) -3175(2) 68(1)
C(3) 1684 (4) 9049(3) -2235(2) 66(1)
C(4) 1393(3) 11338(2) -1922(2) 36(1)
C(5) 1214(3) 11730(3) -2784(2) 52(1)
C(6) 1392(3) 12106(2) -1278(2) 58(1)
N(2) 873(2) 8327(2) -70(2) 36(1)
C(21) 793(2) 7559(2) -220(2) 35(1)
C(22) 698(4) 6576(2) -396(3) 60(1)

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] in 3

Ti-C1(1) 232.8 (1) Ti-C1(2) 230.2 (1)
Ti-N(1) 186.3 (2) Ti-N(2) 220.3 (3)
Ti-Ti(a) 295.2 (1) Ti-S(a) 263.6 (1)
Ti-P(a) 291.9 (1) Ti-N(la) 206.0 (2)
S-p 200.2 (1) P-N(1) 164.6 (2)
P-C(1) 182.8 (3) P-C(4) 182.6 (3)
C1(1)-Ti-C1(2) 90.8(1) C1(1)-Ti-N(1) 106.1(1)
C1(2)-Ti-N(1) 101.2(1) CL(1)-Ti-N(2)  81.2(1)
N(1)-Ti-N(2) 89.7(1) C1(2)-Ti-N(la) 96.7(1)
N(1)-Ti-N(la)  82.5(1l) N(2)-Ti-N(la)  89.7(1)
S-P-N(1) 103.8(1) S-P-G(1) 112.0(1)
N(1)-P-G(1) 106.7(1) S-P-C(4) 112.2(1)
N(1)-P-C(4) 110.2(1) G(1)-P-C(4) 111.6(1)
Ti-N(1)-P 159.1(1) Ti-N(1)-Ti(a)  97.5(1)
P-N(1)-Ti(a)  103.4(1) Ti-N(2)-C(21) 176.0(3)

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10%) und Ue,-Werte (pm® x 10~ ") von

4 (U, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen

U,;-Tensors)

X y z U(eq)

Ti -43(1) 239(1) 7387(1) 43(1)

c1(1) 1852(1) -240(1) 8527 (1) 68(1)

€1(2) -1659(1) 160(1) 6143 (1) 53(1)

N(1) -1049(3) 1720(2) 7771(2) 49(1)

) ] ) P -2123(1) 3167(1) 7986(1) 48(1)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 im Kristall s -2646(1) 4362(1) 6927(1) 75(1)

c(1) -3886(4) 2792(3) 8568(2) 58(1)

' _ ) c(2) -4831(5) 2140(4) 7941(3) 77(2)
Stickstoff des Aminoiminophosphoran-Systems®. Die exakt c(3) -4840(5) 4021(4) 8978(3) 77(2)
A, . 3 . . C(4) -1040(4) 3879(3) 8824(3) 68(1)

planar koordlm.erten SFlcksFoff Atome in 3.deute2n auf e_m.e 05) 2786(6) 3032(4) 9673 (3) 102(2)
Elektronenverteilung hin, die man durch eine sp*-Hybridi- c(6) 487(6) 4140(5) 8388 (4) 117(2)
sierung beschreiben kann. Die P—N-Abstdnde entsprechen N(2) 1580(3) 1152(3) 6479(2) 51(1)
Einfachbind c(22) 967(4) 2202(3) 5957(2) 60(1)
Infachbindungen. c(23) 1855(5) 2795(4) 5331(3) 76(2)
C(24) 3397(6) 2313(5) 5237(3) 87(2)

L, c(25) 4060(5) 1253(5) 5772(3) 80(2)

Me; SiN —Ti —N —PPh, C(26) 3127(4) 690(4) 6385(2) 65(1)

I A I N(3) 1346(3) -1803(2) 6786(2) 50(1)

Ph,P —N —Ti —NSiMe, c(32) 1638(4) -1905(3) 5897(2) 55(1)

, c(33) 2514(4) -2989(3) 5514(2) 65(1)

C(34) 3134(5) -4043(4) 6055(3) 76(2)

. Die Réntgenstruktu'ranalyse von 4 zeigt das Vorliegep 282; %gégg; ggg;g; 33(6)6738; g;‘g;
eines verzerrt oktaedrisch koordinierten Titan-Atoms mit N(4) -1533(3) -1008(2) 8151(2) 49(1)
. i -~ : : . C(42) -2006(4) -701(3) 9001(2) 57(1)
szel ftrans s.tandlge'n Chlor I_Xt(').me'n und F:lner hlfzrzu. cis s 13189¢5) 119104 9439(2) 7101
stindigen Ti= N-Bindung. Die iibrigen drei Koordinations- C4b) -3953(5) -2024(4) 9009(3) 79(2)
stellen sind durch Pyridin-Molekiile abgesittigt. Eine Koor- C(45) -3438(5) -2405(4) 8165(3) 76(2)
C(46) -2236(5) -1882(3) 7754(2) 64(1)

dination zum Schwefel sowie intermolekulare Wechselwir-
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kungen werden nicht beobachtet. Die Ti=N-Bindungslinge
ist mit 172.3(2) pm geringfiigig linger als beim Diphenyl-
Analogen? und beim finffach koordinierten Bis(2,6-diiso-
propylphenoxy)(tert-butylimino)titan-Komplex von Roth-
well et al.”; die Winkel am Imin-Stickstoff sind in allen drei
Verbindungen nahezu linear.

Tab. 4 . Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] in 4

Ti-Ccl(1) 2.374 (1) Ti-C1(2) 2.369 (1)
Ti-N(1) 1.723 (2) Ti-N(2) 2.223 (3)
Ti-N(3) 2.415 (2) Ti-N(4) 2.237 (3)
N(1)-P 1.646 (2) P-§ 1.967 (1)

Cl(1)-Ti-N(1) 98.7(l)
C1(1)-Ti-N(2) 91.8(1)
N(1)-Ti-N(2)  94.9(1)
C1(2)-Ti-N(3) 82.3(1)
Cl(1)-Ti-N(4) 89.8(1)
N(1)-Ti-N(4)  95.2(1)

Cl(2)-Ti-N(1)  95.8(1)
CL(2)-Ti-N(2)  89.2(1)
C1(1)-Ti-N(3)  83.3(1)
N(2)-Ti-N(3) 83,8(1)
CL(2)-Ti-N(4)  86,7(1)
N(3)-Ti-N(4) 86.0(1)

Ti-N(1)-P 171.4(2) N(1)-P-S 115,5(1)
N(1)-P-C(1) 105.1(1) S-P-C(1) 111.4(1)
N(1)-P-C(4) 105.3(1) S§-P-C(4) 112.4(1)

C(1)-P-C(4)  106.5(2)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung
Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die
groBziigige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz und in getrockneten Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt. — NMR: Bruker AP 250. — MS: Fin-
nigan MAT 8230. — IR: Perkin Elmer-Spektrograph 735 B und
Biorad FTS-7. — Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium
des Instituts flir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen.

[ Bis( trimethylsilyl )Jamino Jdiisopropylphosphan (1): Erginzung zu
Lit.¥: Verbindung 1 kann durch Destillation gereinigt werden (Sdp.
90°C/1 Torr).

N.N-Bis(trimethylsilyl ) diisopropylthiophosphinsdureamid 2)
1.2 g (4.5 mmol) Sg werden in 50 ml Toluol suspendiert. Anschlie-
Bend tropft man bei Raumtemp. 10.4 g (37.5 mmol) 1 (in 50 ml
Toluol geldst) zu und erhitzt 4 h auf 70—80°C. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand aus MeCN umkri-
stallisiert. Ausb. 10.4 g (90%), Schmp. 116°C. — 3'P-NMR (Toluol/
C¢Dyg): 8 = 91.9 (s). — MS (EI): m/z (%) 309 (10) [M*], 294 (100)
[M* — Me]. — IR (Nujol/KBr): ¥ = 1250 cm ! sst, 1040 sst, 920
sst, 840 sst, 680 st.

C,;H3,NPSSi, (309.6) Ber. C 46.6 H 104 N 4.5
Gef. C46.1 H 102 N 43

Addukt von Dichloro(diisopropylthiophosphoranylimino )titan-
(1IV) an MeCN (3). Zu 2.6 g (8.4 mmol) 2 (geldst in 30 ml CH,Cl,)
tropft man bei —40°C langsam 1.6 g (8.4 mmol) TiCl, (gelGst in 30
ml CH,Cl,). Nach Erwirmen auf Raumtemp. 146t man noch 12 h
rithren. Nun wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und dic Hilfte
des orange gefarbten Riickstands aus MeCN umkristallisiert. Man
erhilt fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
3. Ausb. 1.0 g (80%) (bezogen auf 4.2 mmol 2), Schmp. 201°C. —
IR (Nujol/KBr): ¥ = 1035 cm ™! st, 1016 sst, 700 st, 591 st. — MS
(EX): m/z (%) 564 (25) [M], 486 (100) [M —(iPr+Cl)]. — ¥P-NMR
(CH,Cl/CDCLy): & = 84.3 (s). — Beim Trocknen von 3 i. Vak.
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beobachtet man das Abspalten eines Molekiils MeCN; dies zeigt
auch die Elementaranalyse.

C12H23C14N2P2S2Ti2 “ C2H3N (6051)

Ber. C27.8 H52 Ci234 N 69

Gef. C27.5 H5.1 C1232 N6.8

Addukt von Dichloro(diisopropylthiophosphoranylimino )titan-
(1V) an Pyridin (4): Nimmt man Pyridin/n-Hexan (3:1) anstelle von
MeCN zum Umkristallisieren von 3, so erhilt man 4. Ausb. 1.8 g
(82%) (bezogen auf 4.2 mmol 2), Schmp. 163°C. — IR (Nujol/KBr):
¥ = 1606 cm ™' st, 1115 sst, 1099 st, 1068 st, 1042 st, 693 st. — >'P-
NMR (py/CDClL): & = 764 (s).

Réntgenstrukturanalysen von 3 und 4% Zur Datensammlung
wurde ein Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktometer mit Graphit-mo-
nochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm) bei Raum-
temp. benutzt. Es wurde jeweils eine semiempirische Absorptions-
korrektur durchgefiihrt. Aile Nichtwasserstoffatome wurden aniso-
trop verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch
positioniert und ihre Position mit Hilfc cines Reitermodells verfei-
nert.

3: C¢H;,C1N,P,S,Ti,; Molmasse 646.1; Raumgruppe Pbca, a =
1230.2(1), b = 1442.1(1), ¢ = 1624.7(2) pm, V = 2.8822(5) nm’,
Z = 4, o = 1.49 Mgm™3 Absorptionskoeffizient pyoxe = 1.19
mm~!, KristallgréBe 0.6 x 0.6 x 0.8 mm? max./min. Transmis-
sion 0.3/0.26 Reflexe bis 2@ = 45°: gemessen 2398, symmetrie-
unabhéngig 1995, beobachtet 1874 mit Signifikanzgrenze F > 3o
(F), verfeinerte Parameter 136 (SHELX76), R = 0.036, R, =0.051,
Wichtungsschema w = 1/[c%(F)+0.0004F%, Restelektronendichte
+04 eA3 —0.7 A3

4: C;HyuCLN,PSTi; Molmasse 519.3; Raumgruppe P1, a =
869.3(1), b = 1029.8(1), ¢ = 1483.2(2) pm, o = 87.651), B =
88.11(1), y = 79.53(1)°, ¥V = 1.3041(3) nm®, Z = 2, o = 1.32 Mg/
m®, Absorptionskoeffizient pyox. = 0.68 mm~', KristallgroBe
0.7 x 0.4 x 0.4 mm® max./min. Transmission 0.3/0.26, Reflexe bis
20 = 45°: gemessen 4739, symmetricunabhingig 3337, beoabach-
tet 2975 mit Signifikanzgrenze F > 3o(F), verfeinerte Parameter
271 (SHELX76), R = 0.042, R, = 0.054, Wichtungsschema w =
1/[c*(F)4-0.0004F%, Restelektronendichte +0.3 eA~%, —0.4 eA 3.
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