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Priiparative Methoden zur Darstellung iitherischer 
Titantetramethyllosung en 

Von K.-H. THIELE und J. MULLER 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Atherische Titantetramethyllosungen lassen sich einfach durch Einwirkung von Ti- 

tan(1V)-chlorid auf Methylmagnesiumhalogenidlosungen darstellen. Geeignete Apparaturen 
werden im folgenden beschrieben. 

Kristallines Titantetramethyl (I) ist ein3 gelbe, thsrmisch aul3erst unbe- 
standige Verbindung, die bereits wenig oberhalb von -78' zerfallt. Es lie0 
sich jedoch zeigen, dal3 Komplexverbindungen voii I mit verschiedeiien 
tertiaren und ditertikren Aminen eine wssentlich gro132re Bestandigkeit auf - 
weisen2). Wohl ebenfalls als Folgo einer Donator-Acceptor-Wechselwirkung 
la& sich I, in Diathylather gelost, bei etwa -25" langere Zeit aufbewahren, 
ja sogar zueammen mit Atherdampfen bei 0" unzersetzt destillieren3). Der- 
artige atherische Losungen werden daher neuerdings gern als geeignetes 
Ausgangsniaterial fur die Darstellung neuer titanorganiacher Verbindungen, 
z. B. des Trimethyltitanjodid~~) oder des Lithiurnpentamethylotitanat~~) 
verwendet . 

Prinzipiell lassen sich atherische Losungen von I durch Umsetzung von 
Titan(1V)-chlorid mit Lithiummethyl oder Methylmagnesiumchlorid dar- 
stellen'). Da die zitierten Publikationen jedoch keine Angaben uber die 
erforderlichen experimentellen Bcdingungen enthalten, wird im folgenden 
eine geeignete Ditrstellungsmethode beschrieben : 

Zu einer unter kraftigem Ruhren auf etwa -35" abgekuhlten Losung 
von Methylmagnesiumjodid in Digthylather tropft man 60% der be- 

1) H. J. BEBTHOLD u. G. GROH, Z. anorg. allg. Chem. 319, 230 (1963). 
2, K.-H. THIELE u. J. M ~ L L E R ,  Z. Chem. 4, 2 i 3  (19G4). 
3, K. CLAUSS u. C. BEERMANN, Angew. Chem. 71,  627 (1959). 
4, H. J. BERTHOLD u. G. GROH, Angew. Chem. 75, 57F (1963). 
5 j  K.-H. TiiImE, J. MULLER u. K. MILOWSKI, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
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rechneten Menge an Titan(1V)-chlorid, gelost in etwas n-Hexan. Nach 
1 bis 2 Stunden destilliert man das gebildete I mit dem Ather im Vakuum 
aus dem ReaktionsgefaO ab. Dessen Temperatur sowje die des Kiihlers wird 
auf ungefahr -30°,  diejenige der Vorlage auf - 78" eingestellt. Gelegentlich 
weist das Destillat als Folge der Anweaenheit geringer Mengen eines Methyl- 
titanohlorids eine rote Losungsfarbe auf. Wiederholt man jedoch die Destil- 
lation nach Zusatz weniger ml einer Methylmagnesiumjodidlosung, so erhalt 
man mit einer etwa 25proz. Ausbeute an I eine rein gelbe, halogenfreie 
Losung. 

Geeignete Apparaturen fur die beschriebene Operation zeigen die Abb. 1 
und 2. Die in Abb. 1 wiedergegebene Apparatur besteht &us dem eigentliohen 
ReaktionsgefaD und einem VorlagegefaS. Beide werden in spezielle rnit NS 29 

Reakh 

Abb. 1. Apparatur zur Darstellung 
atherischer Titantet,ramet,hyl-Losim- 
yen 

Abb. 2. Vereinfachte Apparatur zur 
Darstellung atherischer Titant.etra- 
methyl-Losungen 

Hulsenschliffen versehene DEwAR-OefaDe eingesetzt. In der Langsachse des 
ReaktionsgefsSes befindet sich ein ,,Destillationsrohr", das nach unten 
durch das DEWA R-GefaiB hindurchgefuhrt und rnit dem VorlagegefiiS verbun- 
den wird. Zur Darstellung von I versieht man das ReaktionsgefaB mit Ruh- 
rer und Tropftrichter, verbindet den seitlichen Ansatz des Vorlagegef al3es 
mit der Olpumpe und schlieDt die gesamte Apparatur am unteren Endo 
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durch ein gewohnliches SCHLENK-GefiiB ab. Uber den seitlichen Hahn des 
letzteren kann die gesamte Versuchsanordnung mit Inertgas gefullt werden, 
Nach beendeter Umsetzung wird der Riihrer durch einen Stopfen ersetzt und 
die Apparatur ekavuiert. Der dabei siedende Ather und das Titantetra- 
methyl kondensieren in der tief gekuhlten Vorlage als gelbe Losung. Nach 
AbschluB der Destillation fullt man die Apparatur uber den seitlichen Ansatz 
des VorlagegefaBes mit Inertgas, wobei die Titantetramethyl-Losung durch 
das Kapillarrohr in das SCHLENK-GefiiB uberfuhrt wird. 

Die Verwendung der beschriebenen Apparatur gestattet bei guten Aus- 
beuten die Darstellung begrenzter Mengen eines sehr reinen Produktes. Der 
erforderliche Kuhlmittelbedarf und der Zeitaufwand sind jedoch recht er- 
heblich. GroBere Mengen atherischer Titantetramethyl-Losungen lassen sich 
in einer vereinfachten Apparatur darstellen (Abb. 2).  Diese besteht aus einem 
mit Ruhrer und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben als Reaktionsge- 
faB,  einer kuhlbaren Destillationsbriicke und einer Kuhlfalle. Hat man bei 
etwa - 30" die Umsetzung einer atherischen Methylmagnesiumjodid-Losung 
mit Titan(1V)-chlorid beendel, so kuhlt man die Destillationsbrucke und 
die Kuhlfalle auf - 78" ab und destilliert die atherische Titantetramethyl- 
Losung im Vakuum. An allen nicht gekuhlten Stellen der Apparatur tritt 
dabei ein schwarzer Spiegel von Zersetzungsprodukten des Titantetra- 
methyls auf. Die dadurch bedingte Ausbeuteminderung ist jedoch unerheb- 
lich und wird durch den bedeutend geringeren Zeit- und Materialaufwand bei 
dieser Verfahrensweise ausgeglichen. 

Magde burg ,  Abteilung fur anorganische und analytische Chemie der 
Technischen Hochschule ,,Otto von Guericke". 
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