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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 
VIII*. THERMOLYSE VON TRIS(DIALKYLAMINO)TITAN-ALKYLEN 

HANS BURGER UND HANS-JOACHIM NEESE 

Institut fiir Anorganische Chemie Technischen UniuersSit Braunschweig (Deatschfand) 

den 24. 1969) 

SUMMARY 

the pyrolysis tris(diallcylamino)titaniuxn alkyls (R,N),TiR’ at 80- 
110“ (R’=CH,) and 125-160° (R=C,H,), R-H is eliminated quantitatively accord- 
ing to eqn. (7) and a residue is formed which contains only T?’ species. The necessary 
H atom arises from the NCH3 or NCHz group and participates in an H/D exchange 
when deuterated alkyl groups R’ are used. All results favour an ionic mechanism of 
the decomposition reaction. 

ZUSAlMMENFASSIJNG 

Die Thermolyse von Tris(dialkylamino)titan-alkylen (RsN)sTiR bei 80-l 10” 
(R’=CH,) bzw. 125-160” @2=&H,) fiihrt nach (7) zur quantitativen Eliminierung 
von R-H und einem Riickstand, der nur TiW enthalt. Das benotigte H-Atom ent- 
stanunt der NCH3- bzw. NCHz-Gruppe und nimmt beim Einsatz deuterierter Alkyl- 
reste R’ an einem H/D-Austausch teil. Alle Untersfichungsergebnisse sprechen fiir 
einen ionischen Mechanismus der Zersetzungsreaktion. 

EINLEITUNG 

Organotitan-Verbindungen des TirV mit Ti-C a-Bindungen sind, abgesehen 
von den Cyclopentadienyl-Derivaten, bisher nur in geringer Zahl bekannt gewor- 
den2-4. Hierfi diirfte die Tatsache, dass sie sich bereits bei oder unterhalb Raum- 
Temperatur zersetzen und eingehenden Untersuchungen dadurch entziehen, von 
entscheidender Bedeutung sein. 

Die in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Tris(dialkylamino)titan- 
alkyle’ zeichneten sich durch relativ hohe Zersetzungstemperaturen von 70-140” aus 
und liessen sich in Abwesenheit von O2 und Hz0 bei Raum-Temperatur gut hand- 
haben. Im Rahmen eingehender Untersuchungen iiber die Eigenschaften der C-Tiiv 
o-Bindung erschien uns die Kenntnis des Selbstzerfalls dieser Substanzklasse von 
wesentlicher Bedeutung, und wir berichten im folgenden fiber die thermische Zer- 
setzung der Verbindungen [(CHs)2N],TiCH,, [(CH3)2N]3TiCD3 und [(C,H,),N],- 

* Fiir Teil VII. siehe Ref. 1. 
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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN. VIII 383 

TiR’ mitR’=CH,, CDs, C2HS, n-C3H7, iso-CaH7, nlC4H9 und tert-C,H,. Besondere 
Bedeutung erfahren diese Untersuchungen durch die Ahnlichkeit dieser Verbindungen 
mit den Katalysatoren zur Polymerisation von a-Olelinen. So sind friihere Unter- 
suchungen des Zerfalls von CH,TiCl, ‘1s und der Ablauf der Niederdruck-Olelin- 
polymerisation, tiber den nach wie vor verschiedene Autfassungen bestehen (s- Ref. 3, 
S. 259; Ref. 4, S. 149 ff; Ref. 7, Vol. 1, S. 323), von wesentlicher Bedeutung fiir die 
Interpretation und Einordnung der von uns untersuchten Zersetzungsreaktion. 

Nach Ref. 6 zerfallen CH,TiC13 und analog (CH,),AlCl/l’iCl,-Gemische 
relativ langsam in einer beztiglich CH3TiC13 bimolekularen Reaktion nach (1) 

2 CH3TiC13 - TiCls +CH,+ [TiCI,CH,] (1) 

Im Verlauf dieser Reaktion lassen sich keine Radikale nachweisen, es sind also sowohl 
der thermische Zerfall als such der Zerfall bei Bestrahlung ionischer Natur. Zusam- 
men mit dem nach (1) entstehenden TiCI, ist CH.TiCI, als Katalysator zur Olefm- 
polymerisation wirksam5. 

Andere Trichlortitanalkyle mit /?-standigen H-Atomen vom Typ Cl,Ti-CH,- 
CHRz zerfallen ebenfalls in einer bimolekularen Reaktion, jedoch deutlich schneller 
als CH3TiC13, unter Bildung von TiCl,, Alkan und Alken nach (2)6: 

2 C13TiCH2CHR2 - 2 TiCI +CH,CHR, +CH,=CR, (2) 

(Das Alkan reagiert dabei nach Ref. 6 in einer Wachstumsreaktion mit der Organo- 
titan-Verbindung zu Polymerisaten ab.) Fur den Ablauf des bimolekularen Zerfalls 
der Trichlortitanalkyle besitzen die /?-standigen H-Atome folglich eine Schhissel- 
position. 

ERGEBNISSE 

Zur naheren Untersuchung der thermischen Zersetzung der in Ref. 1 beschrie- 
benen Tris(dialkylamino)titan-alkyle (I)-(IX) h a b en wir diese unter Bedingungen, 
die in Tabelle 1 wiedergegeben werden, im Vakuum pyrolysiert und die Reaktions- 
produkte qualitativ und semiquantitativ analysiert. Die Zerzetzung der in Mengen 
von 0.5-2.5 g eingesetzten Substanzen setzte als Folge einer Autokatalyse oder un- 
zureichender Abffihrung der Zersetzungsw&-me mitunter schlagartig ein. Ansonsten 
wurden die Temperaturen so gewshlt, dass die Gasentwicklung nach 15-30 Min 
abgeschlossen war. 

Gasf&mige Reaktionsprodrtkte 
Wie Tabelle 1 darlegt, entsteht je Molektil zersetztes Tris(dialkylamino)titan- 

alkyl 1 Molekiil Alkan, dessen Kohlenstoffgeriist dem der Alkylgruppe entspricht. 
In keinem Fall Iasst sich ein Alkan. &IS durch Dimerisierung eines eventuell gebildeten 
Alkyl-Radikals entstanden sein kiinnte, nachweisen. 

Von der Menge her sind die iibrigen Anteile der gasf&migenReaktionsproduk- 
te als Nebenprodukte zu bezeichnen. Sie geben dermoch wertvolle Hinweise auf den 
Ablauf von Haupt- und Nebenreaktionen. 

So entsteht xthylen offensichtlich nur bei der Zersetzung von Di%thylamino- 
titan-Verbindungen, und zwar stets zusammen mit Diathylamin. Dies deutet darauf 
bin, dass es den Diathylamino-Gruppen entstammt, denn es bildet sich such aus (III) 

J. Organometal. Chem., 21 (1970) 381-388 



384 H. BikGER, H.-J. NEESE 

unter Bedingungen, die schonender als die Zersetzung von (I) bei 200° sind und , 
unter denen es nicht auftrat. Seine Bildung entspricht formal der Fragmentierungs- 
reaktion (3): 

CZ%\ 
Ti- - 

AN I 
C2Hs 

\ 

I I 
-Ti - 

I + (GJ-&NH + C,H, (31 

N\ 
N 

9-s Cd-k ’ ‘C2Hs 

Reaktion (3) spielt bei der Thermolyse unterhalb ZOO0 jedoch nur eine untergeordnete 
Rolle. 

Lediglich bei der Zersetzung von (VII) ist es such denkbar, dass ein kleiner 
Anteil (l-2”/) der abgespaltenen Propylgruppe nicht zu Propan, sondem zu CH4 und 
C,H, abreagiert, denn einerseits ist die Menge an CzH4 grosser als bei der Pyrolyse 
der anderen Verbindungen, andererseits l%sst sich das zu C,H, komplementare CH4 
sicher nachweisen. Der Unterschied zu (VI) hangt moglicherweise mit der verschie- 
denen Reaktivitat von -CH2CH2CH3 und -CH(CH& zusammen. 

Da die Ausbeute an Alkan urn lCIO’? liegt und iiisungsmittelfrei gearbeitet 
wurde, muss die Alkylgruppe in einer inter- oder intra- (= bi- oder mono-) moleku- 
laren Reaktion ein extra-H-Atom der Dialkylamino-Gruppe ablosen. Dass dies tat- 
sachlich der Fall ist, belegt die Zersetzung der CD,-Verbindungen (II) und (IV): es 
entstehen nebeneinander CH2Dt, CHD, und CD4 (II) bzw. alle gemischten Deutero- 
methane der Reihe CH,D,_, (IV).Aus der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
kisst sich weiterhin schliessen, dass bei der Abreaktion ein H/D-Austausch auftritt, 
der ausser dem erwarteten CD3H such hiiher- und niedrigerdeuterierte Methane 
erzeugt. 

Die hohere Zersetzungstemperatur von (IV) macht sich gegeniiber (II) in 
einem merklich geringeren D-Gehalt der Zersetzungsprodukte bemerkbar. Qualita- 
tiv muss als Zwischenergebnis festgehalten werden, dass die CD,-Gruppe im Laufe 
der Abreaktion mit einer (CH,),N- [und (C,H,),N-] Gruppe einen H/D-Austausch 
erleidet, der, ionisch oder radikalisch, vom Typ (4a-c) (5a-c) oder (6a-c) sein kann. 

CDs + (CH,),N- - CHD,+ (CH,)(CH,)N- (4a) 
CD,+CHD, - CD,+CHD, (4b) 
CHD,+ (CH&N- - CHzDz + (CH,)(CH,)N- (49 

CD,+CD, - CD,+CD, (5a) 
CD,+ (CH,),N- - CHzDz+ (CH,)(CH)N- (5b) 
CD, + (CH,),N- - CH,Dt + (CH2)IN- (5c) 

CD,+ (CH&N- - CHDt+ (CH,)(CH,D)N- (6a) 
CHD,+ (CH&N- - CH2D2 + (CH,)(CH,)N- (6b) 
CD,+ (CH,)(CH,D)N- - CD,+ (CH,)(CH,)N- (6~) 

Die grosse Menge an CD, bei der Zersetzung von (II) spricht fiir die Reaktionsfolgen 
(4a-c) oder (5a-c) denn (6a-c) wiirde eine wesentliche Bevorzugung von (6~) gegen- 
iiber (6b) erfordem, was auf einen unwahrscheinlichen Isotopeneffekt hinausliefe. Das 
bei der Zersetzung von (IV) grossere H/D-Verhaltnis kann einerseits eine Folge der 
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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN. VIII 385 

hiiheren Zersetzungstemperatur sein, andererseits aus der unterschiedlichen Reak- 
tionsfghigkeit der (CH,),N- und (CH,CH,),N-Gruppen resultieren. 

Falls die Reaktionsfolge (5a-c) zutrifft, d-h. CD, durch Reaktion zweier CD,- 
Gruppen miteinander entsteht, so ist es unwahrscheinlich, dass diese radikalisch sind, 
da sie sonst zu C,D, [bzw. zu C,Hc im Falle von (I) und (III)] abreagieren sollten. 

Fiir diesen FaII muss also zwangslgufig ein ionischer Zerfallsmechanismus angenom- 
men werden. Andererseits ist such Reaktion (4b) aus statistischen Griinden nicht 
sehr wahrscheinlich. 

Nicht jliichtige Reaktionsprohkte 
Der Zerfall von CH3TiCl, fihrte zu einer Reduktion des TilV zu Ti”’ (Ref. 6), 

und such andere Thermolysereaktionen von Methyl-Verbindungen der Haupt- und 
Nebengruppenmetalle verlaufen unter Reduktion : (CH&Pb* Pb (radikalisch)‘, 
(CH,),Hg+Hg (radikalisch; Ref. 7, Vol. 1, S. 163). Hierzu und zu vielen anderen 
Methyl-Verbindungen der obergangsmetalle im Gegensatz liessen sich beim Zerfall 
des CH,TiCi, keine Radikale nachweisen 6. Wenngleich ~bergangsmetallalkyle in 
der Mehrzahl radikalisch zerfaIIen, so ist dies doch nicht die Regel; s. hierzu such 
Ref. 7, Vol. 2, S. 220 ff. 

Das bei der vollstzndigen Zersetzung der Verbindungen (I) und (III) als Riick- 
stand erhaltene hochviscose 01 haben wir magnetochemisch untersucht. Es ist dia- 

magnetisch; Ti’” und Ti” in der Grijssenordnung von 1% hatten sich mit Sicherheit 
zu erkennen gegeben. So muss als weiteres Teilergebnis festgehalten werden, dass 
bei der Zersetzung von (I) und (III) und hiichstwahrscheinlich such der iibrigen Ver- 
bindungen die Oxydationsstufe +4 des Ti erhalten bleibt. 

Im Falle der Verbindungen (I) und (II) muss das extra-H-Atom der N(CH,),- 
Gruppe entstammen; bei den iibrigen Verbindungen sind sowohl die Methylen- als 
such die Methyl-Gruppe zur Abgabe eines H-Atoms beftihigt. 

Eine Untersuchung des Zersetzungsriickstandes von (III) zeigte ini PMR- 
Spektrum kein TiCH,-Singulett bei t 9.57 ppm’, wohl aber das Methylen-Quartett 
bei r - 6.25 ppm und das Methyl-Triplett bei T - 8.75 ppm jeweils auf einem stgrkeren, 
nicht aufgeI&ten “Protonenberg”. Auffallend ist dabei die ;inderung des durch 
Integration bestimmten Protonenzahlverhiiltnisses von 3/2 in (III) auf -2/l im 
Zersetzungsriickstand. Diese Beobachtung legt nahe, dass das extra-H-Atom der 
MethyIengruppe (bezfiglich Ti P-H-Atom) entstammt; sie deckt sich mit der beson- 
deren Reaktionsfghigkeit des /?-Protons in Igngerkettigen Titan-alkyl-Verbindungen6 
und erinnert an den P-Effekt bei anderen ijbergangsmetall-alkylen ; s. hierzu Ref. 7, 
Vol. 2, S. 211-217. Formal kann der Zerfall ionisch wie folgt formuliert werden : 

~(C,Hd, NGW~ 
CH&H \ CH CH2,N-Ti-R 

3 2 

&2&)2 

NGHsL 
C2H5h_+i@ 

- CH3CHe’ 
+ H-R &C,H,), 

J. Organometol. Chem., 21 (1970) 381-386 



386 H. BihGER. H.-J. NEESE 

Ein solches Polymerprodukt sollte (neben einem vermutlich nicht lokalisierbaren 
TiCHN-Proton) ein CH,/CH,-Verhiiltnis von 3 x 6/2 x 5 = 1.8 besitzen; dieser Wert 
deckt sich mit dem Messwert besser als der bei der Ablijsung eines y-Protons erwartete 
von 3 x 5/2 x 6 = 1.25. 

Die bisherigen Ergebnisse deuteten mehr oder weniger stichhaltig auf eine 
heterolytische Ti-C-Spahung hin, die sowohl aufGrund der magnetischen Messungen 
als such der Polaritat der Ti-C-Biudung bei einer effektiven Elektronegativitat der 
(R,N),Ti-Gruppe von 1.25’ unter Eliminierung eines Ahcyl-Anions verlaufen sollte. 
Wir haben uns bemiiht, noch weitere Argumente fiir oder wider ionischen bzw. radi- 
kalischen Zerfall zu sammeln. 

Chemische Reaktionen sind wenig aufschlussreich, da sie nur Aussagen iiber 
sich selbst, nicht jedoch tiber den Ablauf der thermischen Zersetzung machen. Er- 
wahnt seien folgende Umsetzungen : 

(a). (III) und J2 reagieren bei 20” sttirmisch miteinander; 78% der TiCHJ- 
Gruppen fmden sich in den gasfdrmigen Reaktionsprodukten CH4 und CHJ im 
Verhaltnis l/3. 

(b). (III) und JCl reagieren beim Auftauen von -SO0 bereits unterhalb 
Raum-Temperatur heftig miteinander; die gasformigen Reaktionsprodukte sind ein 
Gemisch von CH4, CH3C1 und CH,J im Verhaltnis 1/2/l. 

(c). N-Bromsuccinimid reagiert ab N 60” mit (III) vornehmlich unter Vertee- 
rung. 

Die Reaktionsfahiglceit der Halogen-Verbindungen nimmt gegentiber (III) in 
der Reihe N-Bromsuccinimid-J,-JCI zu; die Reaktionsprodukte sind jedoch nicht 
einheitlich und lassen keine klare Interpretation des Reaktionsablaufes zu. 

Vet-such zar photochemischen Zersetzung ; Elektronenspektren 
Uber die Elektronenspektren von CH3TiC13 und CH3Ti(O-iso-C,H,), Iiegen 

Untersuchungen von Dijkgraaf und Rousseau9 vor. Beide Verbindungen zeigen 2 
Banden (s. Tabelle 2), von denen die energiereichere und intensivere auf einen 

TABELLE 2 

ELEKTROMh’SPEKTREN VERSCHIEDENER ALKYLTITAN-VERBINDUNGEN 

CJ%WWH3M3 25900 cm- ’ 
~-250 I-mol-‘-cm-’ 

CH~TGWAL13 25900 cm-’ 
E-200 I-mol-‘*cm-’ 

C,H,Ti[N(C,H,),], 24800 cm-’ 
E- 170 I-mol-‘-cm-’ 

43000 cm-’ 
E- 1.4~lo* I-mol-‘-cm-’ 

49000 cm-’ 
~-3-10” I-mol-‘-cm-’ 

32800 cm- I 
~-0.75-10~ I-mol-‘-cm-* 

32400 cm- ’ 40800 cm- * 

E- 15010~ 1.mol-‘-cm-’ E- 1.8~lo3 I-mol-‘-cm-’ 

32600 cm- ‘ 40500 cm-’ 
E- 1.6- lo4 I-mol-‘-cm-’ E- 1.8.10J l-mol-‘-cm-’ 

a Ref. 9. 
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TITAN-STICKSTOFF-VFLRBINDUNGEN. VIII 387 

n-+Tc*-~+2,)* 4 a-.(a#(e*)l, die langerwellige auf einen n-,o*-.-(a,)2__,.--(~,)‘- 
(a:)‘-fjbergang zuriickgefiihrt wird. Das a,-Orbital ist hierbei das beziiglich der 
Ti_C-Bindung nichtbindende d-Orbital l/$(a$ + I-& -I- nf) der Liganden (Cl, OR), 
das a?-Orbital das a*-Orbital der Ti-C-Bindung. 

Die von uns gemessenen Elektronenspektren (s. Fig. 1 und Tabelle 2) sind 
mit jenen der Verbindungen CH3TiC13 und CHsTi(O-iso-C,H,)3 fast identisch; 
ledigiich bei den N(CzH&-Verbindungen tritt eine Aufspaltung des kurzwelfigen 
ubergangs auf. Es ist daher sinnvoll anzuoehmen, dass fiir alle Verbindungen die 
gleiche Interpretation zutrifft, wobei zu beriicksichtigen ist, dass jede Dialkylamino- 
&uppe nur kin n -Elektronenpaar (7rtl oder nl) beisteuert. 

t& i---- I ---..__ . ..__ ____..-------.~ 
-xi 

-----y_ 
.-.. 

_-_- ________----- . . 
.\ ‘.. 

Id .\. 
: : 

1 
: 
i : 

; 

Fig. 1. Elektronenspektren der Verbindungen [(C2H5)2N]3TiCH3 (A), [(CH3)2N]3TiCH3 (B) und 

C(CZH5)~N1~TGH5 (C). 

Geht man davon aus, dass nach Ref. 9 der ijbergang bei - 25000 cm- ’ vom 
n-o*-Typ ist, so sollte bei einem Extinktionskoeffiienten von -200 l*mol-‘*cm-’ 
eine Bestrahhmg mit Licht >25OOO cm-’ eine homolytische Spaltung der Ti-C- 
Bindung begiinstigen. 

Dies ist in unseren Experimenten nicht der Fall. Wir haben (I) und (III) in 
einem Pyrex-Kolben mit ungeliltertem Quecksilberlicht bestrahlt und die Tempera- 
tur so lange gesteigert, bis eine Gasentwicklung einsetzte. Die gefundenen Zerset- 
zungstemperaturen liegen im Streubereich der Zersetzung im Dunkeln. Die Analyse 
der gasformigen Reaktionsprodukte zeigte nur CH,; C2H6 lag such nicht in kleinen 
Mengen vor. 

Zusammenfassend lasst sich fiber den Selbstzerfall der Tris(dialkylamino)- 
titan-alkyle sagen, dass nach allen Befunden der Mechanismus mcht radikalisch, 
sondern unter Eliminierung der Alkyl-Gruppe als Alkan ionisch abiauft. Die Di- 
athylamino-Verbindungen sind wahrscheinlich aus kinetischen Griinden stabiler als 
die Dimethylamino-Derivate. Die mit zunehmender Lznge der Metall-Alkyl-Kette 
iiblicherweise sinkende thermische Stabilitat konnte bestatigt werden : wahrend der 
Zerfall von (III) bei 14@’ beginnt, spaltet (IX) bereits ab 125” Isobutan ab. Das in 
Tabelle 1 nicht erwahnte [(CH,),N&TiC,H, zerfallt bereits langsam bei Raum- 
Temperatur. 

Der Zerfall der Tris(dialkylamino)titan-alkyle zeigt grosse Iihnlichkeiten mit 
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388 H. BijRGER, H.-J. NEESE 

dem Zerfall von CH,TiCI, und CH3Ti(0-iso-C3H,)3; die von uns untersuchten 
Verbindungen zeigen jedoch als entscheidenden Unterschied keine Reduktion des 
Ti zum Tit”, sondem behalten die Oxydationszahl des Ti von +4 bei. 

EXPEXRIMENTELLES 

Die experimentellen Details der Zersetzung sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Hier- 
zu wurden 0.5-2.5 g Substanz in einem 50 ml-Kolben unter N2 an einen 500 ml- 
Kolben mit Hg-Manometer und Ausfrierfalle angeschlossen, bis zur Druckkonstanz 
bei Raum-Temperatur entgast und mit einem albad bis zum meist pliitzlichen Ein- 
setzen der Zersetzung erw%rnt. Nach Abklingen der Reaktion wurden alle bei - 196” 
kondensierbaren Gase in einer angeschlossenen Falle kondensiert und fraktionsweise 
in einer 10 cm-Gaszelle im Bereich von 650-3500 cm- 1 IR-spektroskopisch bei einer 
Aufliisung von l-2 cm-’ untersucht. 

Die.semiquantitative Identifizierung erfolgte im Falle der Methane nach Ref. 
10, der iibrigen Verbindungen nach Ref. 11 sowie nach eigenen Vergleichsspektren 
C(CH&NH, (&H&NH u.a_]. Es konnten alle beobachteten Absorptionen zuge- 
ordnet werden. 

Spektren 
Die IR-Gasspektren wurden mit einem Beckman IR 1ZGerat aufgenommen, 

die ‘H-KMR-Spektren mit einem Varian HR 60-Gerat registriert, die Elektronen- 
spektren an den Reinsubstanzen bzw. Lijsungen in Cyclohexan mit geeichten O-05- 
und 0.2 mm-NaCl-Kiivetten (diese Ktivetten liessen sich besser als Quarzkiivetten 
ftillen) mit einem Leitz-Unicam SP 800 A-Gerat untersucht. Die magnetischen Mes- 
sungen wurden nach der Gouy-Methode bei 20 und 90” ausgefiihrt. 
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