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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 
XII*. ALLYLTITAN-DIALKYLAMIDE 

HANS-JOACHIM NEESE UND HANS J3ORGER 

Institut ji?r Anorganische Chemie der Technischen Uniuersitiit, 33 Bratmschweig (ReutschI~d) 

(Eingegaugen den 21. April 1971) 

SUMMARY 

Ally& 2-methylally and 3-methylally derivatives of the &N),Ti group 
(R== Me, Et) were prepared via Grignard reactions. The diethylamino compounds are 
thermally stable up to loo” and above. The ally1 groups are o-bonded and exhibit 
dynamic behaviour in the ‘H NMR spectra between i 65 and + 8@. The 3-methylallyl 
derivatives consist of several isomers. The r H NMR, IR and Raman spectra are 
reported and the thermolysis of the compounds is desciihed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Allyl-, 2-Methylallyl- und 3-llleurylallyl-Derivate der (R,N),Ti-Gruppe 
(R= Me, Et) wurden iiber Grignard-Reaktionen dargestellt. Die Diathylamino- 
Verbindungen sind bis oberhalb ioo” bestandi g ; die Allyl-Gruppen sind a-gebunden 
und zeigen in der 1 H-Kemresonanz zwischen - 65 und -I- SO” dynamisches Verhalten. 
Bei den 3-Methylallyl-Derivaten handelt es sich urn Isomerengemische. Es wird 
iiber die ‘H-KMR-, IR- und Raman-Spektren der Verbindungen sowie iiber ihre 
Thermolyse berichtet. 

EINF&lWNG 

Voraufgegangene Untersuchungen hatten gezeigt, dass DialkyIamido-Grup- 
pen ansonsten thermisch unbestgndige Titan(W)-Verbindungen nichtkomplexer 
Natur zu stabilisieren vermogen. So liessen sich Titanalkyl-Derivate wie (R,N),Ti- 
Alkyl fassen, die je nachR Zersetzungstemperaturen zwischen 70 und 130” besassen2*3. 
Der kinetisch giinstige Einfiuss mehrerer NR,-Gruppen Iiess uns erhoffen, such C- 
Alkenyl-Titan-Verbindungen darstellen zu kijnnen, die bei Raum-Temperatur noch 
nicht zerfallen und somit Untersuchungen leicht zug%nglich sind. 

Je nach Lage der Doppelbindung lassen sich mehrere Typen van Alkenyl- 
Verbiidungen unterscheiden. 

* Fiir XI. Mitteilung iehe Ref. 1. 
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Die Substanzklasse (C) sollte auf Grund der Entfemung der Doppelbindung 
vom Ti weitgehend den Alkyl-Verbindungen entsprechen und das besondere In- 
teresse somit auf die Substanzklassen (A) und (B) verlagem. W&end Verbindungen 
vom Typ (A), iiber die gesondert beri&tet wird, offensichtlich stabile Ti-C-b-Bin- 
dungen ausbilden, kiinnen Allyl-Gruppen (B) mehrere Typen von Bindungen an 
ijbergangsmetalle eingehen; siehe hierzu Ref. 4-6. 

Neben den o-Allyl-Verbindungen (z-B_ o-C,H,Mn(CO),, a-C,H,SiMe,, 
o-Cyclopentadienyl-Verbindungen), deren Strukturen der Formulierung (B) ent- 
sprechen, kann die Allyl-Gruppe als Drei-Elektronen-Donor in x-Allyl-Verbindungen 
[z.B. (rc-CsH5)2Ni, (rc-C,H,),Zr] fungieren oder schliesslich o-gebunden, aber dyna- 
misch in Allyl-Verbindungen wie Zn(C,H,), und Mg(C,H,), vorliegen. 
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Zwischen diesen Typen kann mit Hilfe der Kemresonanz und der Schwingungs- 
spektroskopie unterschieden werden. Hgufig bestehen temperaturabhangige Gleich- 
gewichte zwischen zwei oder gar alien drei Bindungstypen4. 

ALLYLTITAN-VERBINDUNGFZN 

Aus fi-tiheren Untersuchungen ist bekannt, dass sich (rc-CSH5),TiC12 mit 2-3 
Aquivalenten Allylmagnesium-halogenid zu (rr-&H,),Ti-n-C,H,’ bzw. mit 2 
(CH&CHMgBr und einem Dien zu offensichtlich rr-gebundenen Allyltitan(III)- 
Verbindungen umsetzts. Die erhaltenen Verbindungen sind sehr sauerstoffempfind- 
lich. Bei Versuchen, aus TiCl, bzw. TiCI, und Allyl-Grignard-Reagenzien bei tiefen 
Temperaturen eine cyclopentadienylfreie Allyltitan-Verbindung darzusteilen, konnte 
zwar ein paramagnetisches Ti(CsH.& gewonnen werden, das miiglicherweise aus 
einem kurzlebigen Ti(C,H,),, hervorgeht, das jedoch such bei -78” schnell und 
irreversibel zerIXIt_ Sein Tieftemperatur-IR-Spektrum deutet mit einer Bande bei 
1607 cm- ’ auf eine dynamische Struktur hing. Bestandige Allyl-Derivate des Tirv der 
Koordinationszahl4 sind uns nicht bekannt geworden. 
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-Geht man wie. bei der Darstellung der Alkyltitan-tris(dialkylamido)-Ver- 
bindungen3 vor und setzt nach (1) und (2) bei - 0” Allyl-Grignard-Reagenz mit 
(R2N),TiBr urn, so bilden sich die erwarteten Allyl-Verbindungen, die sich im Falle 
von R=C,H, durch Destillation bei 10e4 mm reinigen lassen, im Falle von R = CH, 
jedoch nicht unzersetzt verfliichtigt werden k&men, da sie sich schon bei Raum- 
temperatur unter teilweise Dismutierung zersetzen. 

EtlO 

CH2=C(R’)-CH,CI+Mg - CH,=C(R’)-CH,MgCl (I) 

CH?=C(R’)-CH,MgCl+ &N),TiBr 2 MgBrCl + (R,N),TiCH,-C(R’)?CH, (2) 
(I)-(IV) 

(I): R=CH3, R’=H; (II): R=CH,, R’=CH,; (III): R=C,H5, R’=H; 
(IV) : R = C,H,, R’ = CH3 

(I) und (II) konnten jedoch auf Grund ihrer ‘H-KMR-Spektren, wenngleich im 
Gemisch mit anderen Substanzen, sicher nachgewiesen werden. 

Es wurde such versucht, truns-3-Methylallyl-chlorid (Crotyl-chlorid) tiber 
eine Grignard-Reaktion an eine (R,N),Ti-Gruppe zu binden. Das erhaltene Reak- 
tionsprodukt besass zwar die Zusammensetzung (R,N),TiC4H, (R = C$H,), war 
jedoch ein Gemisch der beiden Isomeren (Va) und (Vb): 

(va). a-s + trans (Vb) 

Dieses Gemisch liess sich durch Destillation (Sublimation) nicht trennen. Nach 
Aussage der ‘H-KMR-Spektren iiberwiegt dabei (Va). Die Bildung von (Va) und 
(Vb) nebeneinander tiberrascht nicht, da sich bereits bei Raumtemperatur aus unter- 
schiedlichen Chlorbutenen bereitete Grignard-Reagenzien miteinander in einem 
Gleichgewicht befmden”. 

CH3CH=CHCH2C1 

CH,CHClCH=CH, 
MgCl+ (3) 

Ob ein (3) entsprechendes Gleichgewicht such zwischen (Va) und (Vb) besteht 
oder ob ihr Mengenverhaltnis vom Grignard-Gleichgewicht (3) selbst bestimmt wird, 
I&st sich aus unseren experimentellen Befunden nicht entscheiden. 

Da sich die Verbindungen (III) und (IV) durch verhaltnismassig hohe thermi- 
sche Stabilitat auszeichneten, tirurde versucht, zwei Allylgruppen im Sinne von (4) 
an eine (Dialkylamido)titan-Einheit zu binden. 

- -20” 

[(C,HS),N],TiBr,+2 CH,=C(R’)-CH?MgCl - 
-+ 2 MgBrCl+ [(C2H,)zN]2Ti[CH,-(R’)C=CH2]2 

(Vl)-(VII) 
(VI): R’ = H; (VII): R’= CH3 

(4) 

Hierbei zeigte es sich, dass sich (VI) und (VII) zwar bilden und (VII) anhand seines 
‘H-KMR-Spektrums (s. Tabelle 1) identiftiert werden kann, jedoch beginnt bei der 
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Aufarbeitung die. Zersetzung von (VI) bereits bei -20” und (VII) zerfillt ab 40”. Da 
beide Verbindungen nicht durch Kristallisation zu reinigen sind-wie (III) und (IV) 
erstarren sie glasartig unterhalb - loo”, scheidet such die Destillation zur Reini- 
gung aus, da hierzu Temperaturen von mindestens 50” erforderlich sind. 

Bei den bei Raumtemperatur bestandigen Verbindungen (III) und (IV) sowie 
dem Isomerengemisch (Va)/(Vb) handelt es sich um gelbe Fliissigkeiten [Farbe wie 
(Et,N),Ti], die bei einer Badtemperatur von 70-90” bei 10m4 mm verdampft und an 
einem Kiihlfimger abgeschreckt werden kiinnen. Analog den entsprechenden Alkyl- 
Verbindungen sind sie gegentiber H, 0 und 0, sehr empfmdlich ; CH-Analysen sind 
deswegen kaum sicher durchzuftihren. Die im folgenden diskutierten ‘H-KMR- 
Spektren sind deshaIb die wichtigsten Reinheits- und Strukturkriterien. 

I I I I I I 

3 4 5 6 7 8 9it 

Fig. 1. ‘H-KMR-Spektrum von (III). 

I 

3 L 5 6 -i 8 9t 

Fig. 2. lH-KMR-Spektrmn von 0. A : bei 60 MHz B : bei 100 MHz. 
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lH-KMR-s~=~ 

Die Fig. 1 und 2 sowie Tabelle 1 geben die Spektren der Verbindtingen (II), 
(III), (IV), (Va)/(Vb) und (VII), aufgenommen als ca. SOY/,ige Lijsungen .in Be&o], 
wieder. Die chemischen Verschiebungen gegen Benz01 sind auf r(BenzoI)= 2.63 ppm 
umgerechnet. Die chemischen Verschiebungen von Titan-dialkylamiden sind 
liisungsmittelabh~ngig; s. hierzu Tabelle 4 in Ref. 2. . 

TABELLE 1 

‘H-KMR-SPEKTREN 

Lfd. Nr. Formel s(NCH) 

(II) [(CH,),N],TiCH:-C(CH;)=CH! 6.73 
(111) [(C,H,),N],TiCH:-CH’=CH: 6.29 

(IV) [(CzH&N],TiCH5-C(CH”,)=CHB 6.25 
(W 
(W 
(VW 

W-bLNLTiBr 6.88 
CGHdJ%TiBr 6.24 

r(NCCH) ~(AWgruppe) 

Ha 8.16; Hb 6.78 
8.79 H” 3.55 (Quintett), 

3.1 11 Hz; Hb 6.69 (Dublett) 
8.77 H” 8.01; Hb 6.74 

8.78 Ha-3.9;Hb 4.83; H’-8.15 

8.78 H” 7.74; Hb 6.54 

8.96 
Ref. 2 

Das Spektrum der C,H,-Gruppe in (III) ist ohne Zweifel vom A,M-Typ, 
und jenes der MethalIyl-Gruppen in (II), (IV) und (VII) besteht aus 2 Singuletts im 
FiBchenverhtiltnis 314. Diese Form der Spektren spricht fiir das Vorliegen eines 
dynamischen Allyls, das durch schnelle Umlagerungsprozesse mit %quiva!&nten 
Protonen H,, H,. und H,. (Schema 1) gekennzeichnet ist6. Aus Untersuchungen an 
anderen Uberga;.gsmetall-Ally&Verbindungen ist bekannt, dass reversible, tem- 
peraturabhgngige Uberggnge (in der Zeitskala der Kernresonanz) zwischen a, x 
und dynamischen Allylen nach Schema 2 auftreten kZjnne&. Ein derartiges Verhalten 

SCHEMA 2 

O-Ally1 ~ 2 x-Ally1 

dynamisches Ally1 

zeigt u-a. such (h’-C,H,),Ti(h’-C,H,),, das bei -27” als starres (x-C,H&Ti- 

(c-&H& vorliegt, bei +61° jedoch einen schnellen h’-h5-Wechsel der C5H5- 
Gruppen zeigt ’ ‘. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang such das (C,H,),Zr, 
das zwar bis - 150” in Liisung dynamisches Verhaiten zeigt”, im Kristall jedoch als 
(rr-C,H,),Zr-o-&H, vorliegt12. 

Wir haben (III) und (IV) in Toluol bei Temperaturen bis zu - 65 bzw. - 70° 

auf eine miigliche Umwandlung dynamisches Ally1 # OJC-Ally1 hin untersucht, 
jedoch keine Anderung der Kernresonanzspektren fmden kiinnen. Auch beim Er- 
w&nen vergnderten sich die Spektren nicht- 

Im Kemresonanzspektrum des Gemisches von (Va) und (Vb) (bei (Va) sind 
cis- und trans-Isomere zu beriicksichtigen) (siehe Fig. 2) sind o-Crotyl-Signale teil- 
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weise von den Signalen der N(CzH,),-Gruppen iiberdeckt, teilweise liegen mehrere 
Signalgruppen fibereinander. Die Aualyse unter Beriicksichtigung eines 2- oder 3- 
Kompcnentengemisches ist uns deshalb nicht gelungen, doch scheint auf Grund der 
Form des Signales bei -4.8 T (Va) zu dominieren ; siehe dazu such das IR-Spektmm. 

Auch CrotyEVerbindungen kiinnen 7r-Komplexe ausbilden. Wir konnten mit 
der Kemresonanz such bei Erw%men auf SO” keine Veriinderung der Spektren 
feststellen ; das von Fig. 2 wiedergegebene Spektrum steht mit einer n-Crotyl-Struktur 
nicht im Einklang. 

TABELLE 2 

IR- UND RAMAN-SPEKTREN DERVERBINDUNGEN(III),(IV) tis~l (V) SOWIEVON (EtZN),ITiCHs 3 

(Et,N),TiCHr 

~.._.__ ^._ ._ --. - .- 

(III) (IV) (V) 

IL2 Raman IR Raman IR IR Zuordnung” 

362 w 

500 (sh) 
605 (sh) 
620 vs 

793 vs 

885 vs 
911 m 

1006 vs 
1053 w 
1068 m 
1lOOW 
I119 w 
1159 vs 
1195 YS 
1282 w 

1300 w 
1321 VW 
1338 m 
1357 vs 
1373 vs 

1451 s 
1465 s 

155 w 
210 w 
310 s 

460 (sh) 
480 m (b) 
592 s (b) 

SOOW 

880 s 

1007 5 

1115s 

1181 vs 

1360 w 

1447 s 

366 s 
389 m 
460m 
501 m 

621 vs 
654m 

793 vs 
846m 
883 vs 
911 m 
938 m 
972 m 

1004 vs 
1050 w 
1068 m 
IIOOW 

1166 vs 
1193 vs 
1280 w 

1318 w 
1337 w 
1356 vs 
1369 vs 
1420 VW 
1450 s 
1465 s 
1602 vs 

202 w 
306 vs 

395 ‘VW 
464W 

599 s (b) 
620 w, dp 

707 w 
796 w 

887 vs 
914 m 
941 VW 
971 vs 

1012 vs 
1055 w 
1072 w 

1151 VW 
1193 vs 

1296 vs 

1364- 
1388 m f 
1422 w 
1453 s, dp 

1607 vs 

374 m 
402m 
460 (sh) 
502 s 

625 vs 

795 vs 
828 s 
886 vs 
910 m 

971 s 
1003 vs 
1051 w 
1068 m 

1098 m 

1158 vs 
1190 vs 

1276 vs 

1318 w 
1336 w 
1356 vs 
1373 vs 

1449 vs 
1463 vs 
1607 vs 

368 m 

460 (sh) 
521 s 

626 vs 

792 vs 

884 vs 
911 m 

1005 vs 
1054 m 
1068 s 
1098 w 
1118 w 
1157 vs 
1192 vs 
1282 w 

1318 w 
1338 w 
1355 vs 
1371 vs 

1452 vs 
1463 vs 
1623 w 
1639 w 

r(TiC) 

z,) (TIN,) 

* 

0 
* 

* 

l 

* 

v(C=C) 

o Schwingungen der Ti-Allyl-Gruppe sind durch einen Stem gekennzeichnet. 
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3100 z9M) 2703 2503 1700 1500 MO llLl0 900 700 500 3ooml-1 

Fig. 3. IR-Spektrum von (III). 

1700 1500 1300 1100 SW 700 500 3oocm-’ 

Fig. 4. Raman-Spektrum von (III)_ 

IR- UND RAMAN-SPEKTREN 

Wir haben von (III), (IV) und (V) IR-Spektren im Bereich von 2(XHOOO cm- ’ 
aufgenommen, von (III) zusatziich tin Raman-Spektrum. Die Spektren werden von 
Tabelle 2 sowie den Fig. 3 und 4 wiedergegeben. 

Wenngleich in den Spektren die Schwingungen der (Et,N),Ti-Gruppen 
dominieren, so lassen sich dennoch auf Grund von deren Intensitats- und Lage- 
konstanz daneben einige wichtige Schwingungen der Ti-Allyl-Gruppen auffmden. 
Diese sind in der Zuordnungstabelle durch einen Stem gekennzeichnet. 

Von den Schwingungen der (Et2N)3Ti-Gruppe sollten v,, und v, (TiN,) bei 
- 600 cm- 1 noch am ehesten eine Verschiebung erleiden. Dies ist in der Re&e (III)- 
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(V) im Vergleich zu (Et,N),TiBr nicht der Fall. Auch v(TiC) ist recht lagekonstant, 
wenn man einmal von dem geringfiigig angehobenen Wert bei (V) absieht. 

Bei den um 970 bzw. zusatzlich in (IV) bei 828 cm-‘I gelegenen Schwingungen 
handelt es sich vermuthch urn C-C-Valenzschwingungen der Allyl-Gruppen, deren 
C=C-Schwingungen bei 1605 cm-’ als starke IR-Banden und poIarisierte Raman- 
Linien erscheineri. Im Propylen Iiegen diese Schwingungen13 VergIeichsweise bei 919 
und 1647 cm-‘. Diese Indizien schliessen aus, dass es sich urn eine asymmetrische 
VaIenzschwingung einer rc-allyhschen C=C=C-Einheit handeln kann. Im Einklang 
mit der Erwartung liegen die C=C-Valenzschwingungen im Gemisch (V) bei grosseren 
Wellenzahlen bei gleichzeitig geringerer Tntensitat. 

Auf Grund der IR-Spektren, die irn Gegensatz zu den viele Grossenordnungen 
langsameren ‘H-KMR-Spektren stets von G-gebundenen Allyl-Verbindungen aus- 
gehen, kann das im vorigen Abschnitt entworfene BiId der Bindungsverhlhnisse in 
den Allyhitan-dialkylamido-Verbindungen bestgtigt werden. 

THERMOLYSE 

Die bemerkenswerte thermische Stabilitat der Verbindungen (III)-(V), ihre 
‘H-KMR- und ihre Schwingungsspektren decken sich weitgehend mit den Eigen- 
schaften der friiher beschriebenen analogen Alkyl-Verbindungen3. Dies legte nahe, 
dass such die AIIyl-Derivate in einem kinetisch kontrohierten Prozess ionisch unter 
Eliminierung der Allyl-Gruppe als Olefin zerfallen. 

Zur Untersuchung der Zerfahsreaktion haben wir wie in Ref. 3 beschrieben 
die Verbindungen (III)-(V) unter den in Tabehe 3 aufgefiihrten Bedingungen im 
Vakuum thermolysiert und die erhaltenen Reaktionsprodukte qualitativ und semi- 
quantitativ analysiert. AIs Folge einer Autokatalyse oder unzureicnender Abftihrung 
der Zersetzungswarme setzte der Zerfall beim Erreichen der Zersetzungstemperatur 
unter Gasentwicklung stets spontan ein. 

Gasj&mige Reaktionsprodukte 
Wie Tabelle 3 zeigt, entstehen Alkene, deren Kohlenstoff-Geriiste denen der 

Allylgruppen entsprechen. Auffaliend ist der unterschiedliche Zerfall von (III) und 
(IV). Einerseits zersetzt sich (III) erheblich fruher als (IV), zum anderen erreicht die 

TABELLE 3 

TH!ZRMOLYSE VON ALLYLTITAN-TRlS(DIALWLAhllDO)-VERBINDUNGEN 

Verbindung Eingesetzte Zers. Temp. GasvoIumen MoI % Gas Zusammensetzung 
Mcngc (mg) W) (cm3 NN) 

(III) 

(IV) 

(Va)/(vb) 

1105 130-135 2s 
1090 128-130 30 

1700 140-14s 97 
1240 142-145 61 
1190 128-130 52 

35 3s 

80 
70 
65 

Propen 

Isobuten; Spuren Et2 NH, CIHa 
Isobuten 
Cis- und trans-2-Buten in gleicher 
Menge, Spuren Et,NH 
Kein I-Buten nachwcisbar 
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Gasausbeute bei (III) nur die HBlfte von (IV). Eine miigliche Deutung dieser Befunde 
geht davon aus, dass (III) im Gegensatz zu (IV) ein aktives, &st&rdiges Proton besitzt, 
das in Konkurrenz zu den CH,-Protonen der N(CH,CH,),-Gruppen intermolekular 
mit einem freigesetzten Ally1 abreagiert. Es kann aber such sein, dass zwar ein 
Bhnlicher Zerfall wie bei IV auftritt, dass jedoch ein Teil der Allylgruppen nicht zu 
Propen, sondem zu einem anderen Folgeprodukt abreagiert. Wir bemiihen uns 
derzeit urn eine Klarung dieser Frage. Versuchemit analogen 1-Aikenyl-Verbindungen 
zeigen, dass .die p-standigen vinylischen H-Atome die Stabilitgt und den Zerset- 
zungsweg entscheidend steuem. Bei der Zersetzung von (V) ist wiederum ein analoger 
Zerfall wie bei den Alkyl-Verbindungen3 zu erkennen. 

Die nicht fliichtigen Zersetzungsprodukte aus (III) und (IV) sind diamagne- 
tisch. Ihre ‘H-KMR-Spektren deuten auf ein Defizit an NCH,-Protonen gegeniiber 
(III) bzw. (IV) hin. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Verbindungen wurden iiber Grignard-Reaktionen dargestellt. Als 
typisches Beispiel sei die Darstellung von (III) detailliert beschrieben. 

(Et,N),TiCH,CH=CH, (III) 
Zu 10 g Mg-Spanen in 250 ml Ather wird innerhalb von 3 Stdn. 0.1 Mol 

(12.1 g) Allyl-bromid getropft, anschliessend auf 0” abgekfihh und mit einer L8sung 
von0.044M01(15g)(Et,N),TiBrf4 in 100 ml &her versetzt. Nach beendeter Reaktion 
wird noch ca. I Std. bei Raumtemperatur gertihrt, nach Filtration der Ather abge- 
zogen und bei lo-” mm und 70° Badtemperatur an einen Kiihlfinger destilliert. 
Ausbeute: 10 g (75?,,) an (III). (Gef.: N. 13.8. C,,H,,N,Ti ber.: N, 13.75%) 

(E@& TiCH,C(CH,)=CH, (IV) 
Analog zu (III). (Gef.: N, 13.0. C,gH37N3Ti ber.: N, 13.15%) 

Spektren 
‘H-KMR: Varian HA/HR 60 und A 100, ca. 50 %ige Losungen in Benz01 

(re 2.63 ppmj. IR: Beckman IR 12 ; Fliissigkeitsspektren zwischen KBr- und Poly- 
athylen-Fenstem; Weilenzahlgenauigkeit 2-3 cm-‘. Raman : Spex Ramalog; 
Anregung HeNe 6328 8, ; Wellenzahlgenauigkeit 3 cm-l. 

Thermolyse 
Die Analyse der gasformigen Thermolyseprodukte wurde semiquantitativ 

iiber die Schwingungs-Rotations-Spektren vorgenommen ; Referenzspektren siehe 
Ref. 15-17. Die Thermolyseriickstiinde wurden nach der Gouy-Methode auf ihre 
magnetischen Eigenschaften hin untersucht. 
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