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TITAN-STICKSTOFF-VERNDUNGEN 

XXII*. ‘H- UND ‘3C-KMR-SPEKTREN SUBSTITULERTER 
DIALKYLAMIDO-TITAN-CYCLOPENTADIENYLE 

U. D&IMGEN* und H. BURGER 

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Uniuersittit, 33 Braunschweig (B.R.D.) 

(Eingegangen den 30. Mai 1975) 

summary 

The ‘H and r3C NMR spectra of various cyclopentadienyl titanium dialkyl- 
amides (R2N)3TiC5H3R’R” (R2N = Me2N, piperidido; R’, R” = H, alkyl, SiMe3, 
GeMe3) and some related compounds have been recorded and analyzed concem- 
ing the structure of these compounds. Increasing the size of R, R’ and R” causes 
a bending of the ring from a hs type structure as in (RzN),TiC,H, in the clirec- 
tion of a h2 type in (R2N)3TiC5H3R’R”. The indenyl compound (Me,N),TiInd 
probably has a h3 structure. 

Zusammenfassung 

Die ‘H- und ‘3C-KMR-Spektren einiger Cyclopentadienyl-titan-dialkylamide 
(R2 N)3TiC5H3R’R” (R2N = Me,N,.Pipe@ido; R’, R” = H, Alkyl, SiMe,, GeMe,) 
und einiger verwandter Verbindungen wurden aufgenommen und im Hinblick 
auf Strukturinformationen ausgewertet. Wachsende GrSsse von R, R’ und R” 
verursacht eine Abwinkelung des Ringes von einer h5-Struktur im (R2N)3TiC5HS 
in Richtung auf etien h2-Bindungstyp im (R2N)3TiCSH3R’R”. Die Indenyl- 
verbindung (Mel N)3 TiInd besitzt wahrscheinlich eine h3 -Struktur. 

. . mng 
Die Strukturen der Cyclopentadienyl(Cp)-Verbindungen von Haupt- und 

Nebengruppenmetallen haben in der letzten Zeit besonderes Interesse gefunden. 
Arbeiten von Cotton et al. [2,3] iiber Ti(&H&, die zeigten, dass in dieser 
Verbindung der Cp-Rest sowohl (T- (h’) als such n-gebunden (h*) auftritt und in 

* Fib XXI. Mitteilung siehe Ref. Cll. 
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der KMR-Zeitskala je nach Temperatur unterschiedliches dynamisches (WW, 
o*x) Verhalten zeigt, hessen die Frage nach der Struktur von Tris(dia.lkyl- 
amide)-titancyclopentadienylen emeut offen erscheinen. Eine o-CpTi-Struktur 
gewann eine gewisse Wahrscheinlichkeit durch die Feststelhmg, dass sich ent- 
sprechende (Meth-)allyle (R,N),Ti[CR(CH,),] (R = H, Me) [4] im Gegensatz zu 
anderen n-Ti-AllyI-Verbindungen [ 5,63 in der 1 H-KMR-Zeitskala als a-dynamisch 
herausstehten. 

Cp-titan-dialkyl amide kristallisieren so schlecht, dass noch keine Rijntgen- 
strukturanalyse durchgefiihrt werden konnte. So musste versucht werden, mit 
Hilfe spektroskopischer Methoden zu Strukturaussagen zu gelangen. Da die Elek- 
tronenspektren von der intensiven und breiten NI+Ti-CT-Absorption beherrscht 
werden und die Schwingungsspektren wegen ihrer Kompliziertheit nur schwierig 
zu deuten sind, besteht eine der Mijglichkeiten darin, iiber eine Substitution des 
Cp-Ringes dessen Einlinien-KMR-Spektrum so zu stijren, dass Riickschliisse auf 
die Gesamtstruktur gezogen werden kbnnen. Zudem lassen sich o-dynamische 
Strukturen durch Substitution im fluktuierenden Molekiilteil wegen ihrer ver- 
grijsserten Trigheitsmomente bei hoheren Temperaturen “einfrieren” als unsub- 
stituierte. Dies wird durch Ergebnisse von lH-KMR-Untersuchungen am dyna- 
m&hen ClHgCJ3&Me3 belegt [ 73. 

Dennoch erwies sich eine Auswertung der ‘H-KMR-Spektren der Verbin- 
dungen (MeZN)3TiC5H4MMe3 (M = C, Si, Ge) (jeweils ein “scharfes Singulett” 
fir die Cp-Protonen) als nicht schliissig. Erst systematische KMR-Untersuchungen 
an einer Reihe homologer Verbindungen k&ten die Zuf2ligkeit dieses Ergeb- 
&es auf und fiihrten auf ein Modell mit einer n-CpTi-Struktur. 

Die Darstellung der fiir diese Untersuchungen benijtigten Verbindungen 
der allgemeinen Zusammensetzung (R2N)3TiC5H3R’R” ist in der voranstehenden 
Arbeit [ 1] beschrieben. 

’ H-KMR-Spektren 

Da die Cp-Teilspektren hijherer Ordnung sind, lassen sich die Struktur- 
kriterien, chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten, nur aus den 
hochaufgelSsten Spektren durch Rechnungen ermitteln. 

Monosubstituierte Cyclopentadienyle (RJ?),TiC,IL,R’. Der C5H4-Rest 
monosubstituierter Cp-Verbindungen stellt ein AA’BB’-Spin-System dar. Die 
Bezeichnungen sind aus Fig. 1 ersichtlich. Auswertungen nach [8,9,10] erlauben 

Fig. 1. Benennung des Spin-Systems im C$Xq-IS'-Rest 
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Fig. 2. lH-KMR-Spektrum des Cp-Teils im (Me2N)gTiCSHq_CH2Me (III) 

die Zuordnung s%-ntlicher Signale und die Bestimmung der Resonarizfrequenzen 
und Kopplungskonstanten. Rechnungen zeigten, dass die AA’BE’-Spektren der 
alkylsubstituierten, nicht dagegen der silylsubstituierten Verbindungen inner- 
halb der Messgenauigkeit von etwa 0.1 Hz nach [ll] als AlB2-Spektren ausge- 
wertet werden kbnnen. Lediglich die Intensitiit von Linie 4 wird falsch wieder- 
gegeben. Als Beispiel ist in Fig. 2 das Spektrum von (Me2N)3TiC5H4CH2Me ab- 
gebildet und den beiden berechneten Spektren gegeniibergestellt. 

Zum Cp-Ring cr-sttidige Protonen X rufen eine Weitbereichskopplung mit 
den B-Protonen des Ringes hervor, mit deren Hilfe sich die Ringsignale eindeutig 
zuordnen lassen. Die experimentellen Einzelheiten und die Ergebnisse der Rech- 
nungen sind in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrt. 

Die Spektren der obengenannten Verbindungen sind temperaturabh&gig. 
In ihnen tidert sich im Gegensatz zu den ebenfalls temperaturabhtigigen Spek- 
tren von h’dynamischen Metallcyclopentadienylen lediglich die innere chemische 
Verschiebung (AT), das-AA’BB’-Kopplungsmuster bleibt stets erhalten. Fig. 3 
gibt einige Ergebnisse der Temperaturabhtigigkeit von Ar wieder. 

Disubstituierte Cyclopentadienyle (Me2N)3!l’iC,H3R’R”. Von diesen Verbin- 
dungen liess sich nur das Hochtemperaturspektrum der 1,3-Di-t-butyl-Verbindung 
(R’ = R” = CMe3) (XI) als A2B-Spektrum nach [ll] auswerten, da XII und XIII 
als Isomerengemische vorliegen. Zusammen mit den Spektren der hier abgehandel- 
ten Verbindungen ist in Tabelle 3 such jenes von Fe[C5H3(CMe3)J2 aufgefiihrt, 
das aus der in [12] wiedergegebenen Zeichnung berechnet wurde. 

Auswertung der Spektren des Indenylrestes. Spektren von Mel&l-7r-Indenyl- 
Verbindungen sind bisher nur in wenigen Ftien vollsttidig beschrieben worden 
{ IS-$__ II~Ls. TXc1&9_yE~~Wrn~ l_ihL ti&_ ii- die isol_ier&n Teilspe&en_ des 
Cp-Teils (AB,-System) und des o-Phenylen-Teils (KK’LL’-System) gliedern. Weit- 
reichende Ropplungen zwischen Protonen unterschiedhcher Ringe sfnd mit Aus- 
nahme von J(BK’) nicht zu erwarten. J(BK’) # 0 1Bsst allerdings eine eindeutige 
Zuordnung der Signalgruppen zu K bzw. L zu. 

(Fortsefzung .s. S, 313) 



310 

TABELLE 1 

~&-KMR-SPEKTREN IunzH~- UND MON~SUBSTITUIRRTER DIALKYLAMIDO-TITAN-cYCLOPENTA- 
DIENYLE (bezogen auf TMS = 10.00. C6H6 = 2.63 btw_ C6tilz = 8.56 ppm) 

Lfd. 

NI. 

Verbindung LW. Innerer ChemIsehe VerschIebungen 7 
Stand_ @Pm> 

NC-H NCC-H A 

NCCC-H 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

Vu 

VIII 

IX 

X 

XXV 

XV 

XVI 

XVII 

XVIII 

XX 

XXI 

(MepN)gTiCgHq-SiMe3 

(Pi&.TiC6Hq-SiMe3 

(Pip)3TQH,+-GeMe3 

C6H6 

CSHS 

C6H6 

C6H6 

C6H.6 

C6H6 

C7Ds 
TMS 

CsHs 
TMS 

C6H6 

C7D8 

c6H12 
TMS 

C6H6 

C6H6 

C6H6 

CsHs 

CsHs 

C6H6 

CsHs 

C-IDS 

C6H6 

C6H6 

C6H6 

CsHs 
TMS 

TMS 

TMS 

cSHl2 
TMS 

TMS 

CSHS 

C6H6 
TMS 

c6H12 
TMS 

C6H6 

C6H6 

C6H6 

CsHs 

C6H6 

CsHs 
TMS 

TMS 

C6H6 

C6H6 

6.75s 

6.84s 

6.71s 

6.75s 

6.71s 

6.81s 

7.00s 

6.93s 

6.74s 

6.93s 

6.75s 

6.89s 

6.93s 

6.83s 

6.96s 

6.23s 8.70t 

6.4Oq 8.95t 

6.18m 8.25m 

6.20m 8.95m 

6.371~ 8.641~ 

6.39m 8.62m 

6.20m 8.331~ 

6.21m 8.37m 

3.89s 

3.92m 

3.99m 

4.13m 

3.94m 

4.06m 

3.90s 

3.95s 

3.909 

3.72s 

4.40m 

3.94s 

3.93s 

3.73s 

4.11s 

3.96s 

3.70s 

4.17m 

4.14m 

3.67m 

3.64m 

4 Fig. 2. b >350 K. = (265 K. d >280 K. 

TABELLE 2 

IH-KMR-VBRGLEICHSSPEKTREN EINIGER MONOSUBSTITUIERTER Cp-VERBINDUNGEN BE1 300 K 

L5m. Innerer ChemIsche VersehIebungen 

Stand. r tipm) 

OC-H OCC-H 

C6H6 TMS 5.5osep 8.844 

C6H6 TMS 5.34sep 8.71d 

. C6H6 TMS 5i.OOsep 8.68d 

C&Ig TMS 
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Auswertunrz KopplungskonstantenJ(Hz) 
als 

CAB) CAB') <AA') <BB') CBX) 
B X Y Z 

4.05m 7.71t 

4.09m 7.03q 8.68t 

4.19m 

4.08m 

4.26m 

7.lOsep 8.72d 

7.6lqui 8.44q 

4.41s 8.8m 
8.76s 

8.609 

9.58s 

4.33m 

9.53s 

9.64s 

4.24m 7.82t AZBZXB 2.75 2.75 

4.20m 7.15sep 8.80d A2R2X 2.75 2.75 

3.63m 9.48s 

3.62m 9.63s 

9.11t 

2.63m 

AA’BB’X3 2.65 2.65 5.1 0.4 0.4 

&zFS=3 2.53 2.53 0.4 

AA'BB'X2 2.2 2.2 2.8 -0-5 0.35 

A2B2X2 25 2.5 0.35 

AZBILX 2.5 2.5 0.4 

A2B2X 2.7 2.7 0.35 

A2B2X 2.63 2.63 0.37 

B 

AA%H3" 2.91 1.14 7.1 0.6 

0.4 

o.oc 

0.4d 

A--g KopplungskonstantenJ(Hz) Ref. 

als 

A B X.Y <AB> (AB') <AA') <BB') <BX) 

3.99m 4.11m 7.83t AA'BB'X3 2.35 2.35 3.05 -0.65 0.4 

A2B2X3 2.4 2.4 0.4 

3.83m 4.03m 8.16s A2J32 2.65 2.66 

3.96m 4.18m 9.43s AA'BB' 29 0.3 2.0 1.3 

6.90m 6.97m 8.81t A2B2 1.82 1.82 0.4 

3.57t 3.65t 7.670 AzWiX3 2.22 0.56 F131 

3.16t 4.08t 5.86s A2Wz 2.7 L141. 
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[Me,N),Ti C#-ihGeMez 

cMe,N),Ti C,H,SiMe3 

IMe#VJ,Ti Cr,Si Me*Ph 

250 
1 I I I - 

275 3urJ 325 350 375 

T?rnperatur lK1 

Fig. 3. TempemturabhEngigkeit der inneren chemischen Verscbiebung AT = rR -7~ einiger Verbindungen 
vom Tarp (R2 N)g Tic5 He-R’. 

In Tabelle 4 sind Einzelheiten und Bezeichnungen sowie die berechneten 
Parameter aufgefiihrt und den Daten anderer Metallindenyle und den entsprechen 
den Kohlenwasserstoffen gegeniibergestellt. Das Spektrum von (Me2N),TiInd er- 
wies sich zwischen 243 und 337 K als temperaturunabhtigig. 

13C-KMR-Spektren 

Von der homologen Reihe der Tris(dimethylamido)-titan-alkylcyclopenta- 
dienyle sowie einigen anderen Derivaten --den lH-breitbandentkoppelte 13C- 
KMR-Spektren aufgenommen. Mit Hilfe zus%itzlich erstellter ‘H-gekoppelter 
Spektren ist die Zuordnung der Signale in den meistcn F%en ohne Probleme 
durchfiihrbar. Fig. 4 gibt als typisches 13C-Spektrum jenes von (Me,N),TiC,%- 
CMe3 wieder. Die Messergebr-isse und die experimentellen Einzelheiten sind in 
Tabelle 5 zusaminengestellt. 

Strukturen und ModeBe von Metallcyclopentadienylen 

Strukturbeschreibungen miissen beriicksichtigen, dass bei Metall-Cp-Ver- 
bindungen ausser dynamischen &erg&rgen zwischen den starren Grenzstruk- 
turen o und x such Zwischenstufen mit Bindungsordnungen zwischen h’ und 
h5 auftreten [21]. So sind entsprechende Strukturen in der 4. Nebengruppe 
durch R6ntgenstrukturanalysen an TiCp, (h’) 1223 und der Fluorenylverbindung 
C12ZrFlu2 (Iz3) [23] belegt. 

Elektronische und r%umliche Eigenschaften scheinen gleichermassen die 
hohe StabilitM von (Me2N)3TiCp’zu bedingen. Das mumliche Modell zeigt, class 
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Fig. 4. 13C-XMR-Speklzum vom (Me2N)3TiCgH+-CMe3 (VII). 

die sonst sehr reaktionsfreudigen ‘Ii-N-Bindungen durch die Methylreste der 
Amine und den c-Cp-Liganden gut abgeschirrnt werden, ohne dass es dabei zu 
einer sterischen Uberfiillung am ‘Ii-Atom kommt. Mit solchen Modellen lassen 
sich such Voraussagen zur miiglichen raumlichen Struktur ringsubstituierter 
Dialkylamido-titan-cyclopentadienyle machen. 

Modell I (Fig. 5) zeigt, dass bei optimaler Raumerfiillung die Verbindungen 
(Me2N)3TiCSH&HR’R” nur unter Verlust der freien Drehbarkeit von Ringsub- 
stituenten und Dimethylamido-Gruppen soeben noch einen h5-Bindungstyp 
ausbilden k&men. 

Model II (Fig. 6) weist, dazu im Gegensatz, den experimentellen Beobach- 
tungen entsprechend f?eie Drehbarkeit auf. Daher kann sich eine Darstellung auf 
die zweidimensionale Wiedergabe der einander zugewandten Zusseren Begrenzun- 
gen von RotationskGrpem beschrkken, deren Geometie durch die Kombination 
von RGntgenstruh-turdaten mit van-dei-Waals-Radien hervorgeht. Die Darstellung 
der Cp-Gruppe beschr&&t sich auf die Darstellung der sterisch ungiinstigsten 
Konformation, Nach dem Modell kijnnte bereits fti (Me2N)3TiC5H5 eine unsym- 
metrische Struktur zu diskutieren sein. 

Beide ModelIe, das der optimalen Raumerfiillung (I) und das der freien 
Drehbarkeit (II), stellen GrenzfZlle der mSglichen Strukturen dar. 

InterpretationderKMR-Spektren 

Die unterschiedlichen Resonanzfrequenzen der C- und H-Atome werden 
in den metallsubstituierten Cyclopentadienylen von zwei voneinander unab- 
hZngigenEinfliissengesteuert,nZmlich(a)dermagnetischenAnisotropiedes 

zentralen Metallatoms und (b) durch Substituenteneffekte. 
W&end die ‘H-Abschirmungseffekte der Substituenten quantitativ recht 

gut erfassbar sind [24] und mit denen in entsprechend substituierten Benzolen 
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n n 

100 pm - 
Fig. 5. Model3 I: Optimale I?,aumerfiillur;g der Liganden im <Me2N)gTiC5H4--Me (II). 

verglichen werden kannen [25,26], ist der Effekt des Metallatoms vorerst unbe- 
kannt. 

Ebensowenig ist iiber die Verteilung der Anisotropieeffekte bekannt, die 
das Ti-Atom auf unsymmetrisch 7r-gebundene Atomgruppen ausiibt. Da die Metall- 
cyclopentadienyle weitgehend aromatisch sind, sollten die Kopplungskonstanten 
auf eine Variation der Alkylsubstituenten nur wenig ansprechen [2’7]. Das Zentral- 
atom scheint jedoch such hier von grosser Bedeutung zu sein. Die Griisse von 
J(AB) weist auf bedeutende ionische Ant&e der Ti-C-Bindung in den Cp-titan- 
dialkylamiden bin, wie der Vergleich von XIV mit (Ind)3ThC1 1151 und NaInd 
[28] einerseits und dem typisch kovalenten Fe(Ind)2 [28] andererseits verdeutncht. 
Die 13C-, nicht jedoch die ‘H-KMR-Spektren, lassen eine Unterscheidung c- und fl- 
gebundener Cyclopentadienyle zu. Durch Vergleiche mit den Spektren strukturge- 
sicherter Substanzen [(CO)ILFe(x-CsHS) [29] und (EbN)3TiCHa] lassen sich den 
Tris(dialkylamido)-titan-cyclopentadienylen eindeutig Strukturen mit r-gebun- 
denen Ringen zuordnen, Vergleiche mit den in 1303 angegebenen chemischen Ver- 
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Fig. 6. Modell II: Van-%x-Was&Radien bei gr&ster Raumerfiillung bei den Verbindungen I. II. VII und 
IX. Ausgezogen: kovalente Radien; gestrichelt: van-der-Waals-Radlen. 

schiebungen einiger Metallindenyle schliessen allerdings h5Strukturen aus und 
machen h2-Strukturen wahrscheinlich. 

Basierend auf den Modellvorstellungen sollen die KMR-Spektren im folgen- 
den fiir Substanzgruppen gedeutet werden, die Zhnliche sterische Verhhltnisse 
aufweisen. 

(a) Verbindungen mit ungehinderter Ro tation urn Einfachbindungen und urn 
die C,-Achse_ Hierzu &hlen: (RO),$&_ TlC,H&l[133, (i-Pr0)3TiC5H4R’, C5HSFeC5. 
H4R’ und CSH,FeCSH,R’R” [12], (CO)&InC,~Me, C,H,TiCl,Ind [16], Cl,Ti- 
(CsHhMe12 1131 und C5H5FeInd [ 171. 

Diesen Verbindnngen sind die folgenden Eigenschaften gemeinsam: 
(i). In den ‘H-KMR-Spektren ihres M-&J&R’-Teils liegt TA stets bei tiefe- 

rem Feld als 7s. Die innere chemische Verschiebung AT %dert sich innerhalb 
homologer Reihen systematisch so, wie es die induktiven Effekte der Substitu- 
enten erwarten lassen. 

(ii). Auch be i d en interpretierbaren Spektren der disubstituierten Verbin- 
dungen M-C,H,R’R” erscheint rA bei tieferem Feld als Tn. 

(iii). Bei den Indenyl-Verbindungen liegt TA bei haherem Feld al.s 7s. 
(b) Verbindungen mit teilweise behinderter Rotation. In diese Gruppe sind die 

Verbindungen (Me,N)sTiC&R (II bis X), (Ind)3ThC1[15], (Me2N)3TiC5H3R’R” 
(XI bis XIII), (Ind)*Fe [28], (Me2N)3TiInd (XIV) einzuordnen. 

(i). Im Gegensatz zu den unter (a) aufgefiihrten Verbindungen riicken in 
den Verbindungen (Me,N),TiCQ&R’ die Resonanzfrequenzen TA und 7~ in der 
Folge R’ = C&, CH2Me, CHMQ, CMes zum scheinbaren Singulett zusammen. 
Substituenteneffekte und Einfliisse des Zentralatoms wirken offenbar entgegen- 
gesetztl der vermehrte induktive Effekt des Substituenten wird vom wachsenden 
Abstand Ha+t’i kompensiert. 
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Die Temperaturabhtigigkeit der Spektren von VII, VIII, IX und X zeigt, 
dass beim (Me&l)3’I’iC&&eMe3 die Resonanzfrequenzen T* und TB dabei ihre 
Lage tauschen. Diese Inversion l%st sich so de&en, dass eine vermehrte Be- 
wegung der Gruppe, bedingt durch hijhere Temperaturen, ihren Raumbedarf 
steigert. Dieser wiederum vergrijssert den H,-‘II-Abstand. 

Im (MezN)3TiC,H&iMe,Ph kann der Zustand freier Rotation entsprechend 
Model1 II durch hohe Temperaturen erreicht werden (keine weitere Temperatur- 
abhkgigkeit der Spektren oberhalb 250 K). Eine entsprechende Inversion der 
Ring-13C-KMR-Signale ist nicht auszuschliessen (Tabelle 4). Die Spektren ent- 
sprechend substituierter Benzole [31,32] verbieten jedoch, eine solche Inversion 
zur Strukturbestimmung heranzuziehen. Die ‘H-KMR-Spektren der Verbindungen 
V und VI Iegen nahe, dass hier einem gegeniiber IV kaum gesteigerten Raum- 
bedarf ein deutlich unterschiedlicher induktiver Effekt entgegenwirkt. 

(ii). Die Spektren der disubstituierten Verbindungen (Me2N)3TiCSH3R’R” 
zeigen fiir XII und XIII mit R’ = Me Isomerengemische an und sind zu Struktur- 
fiagen nicht heranzuziehen. Die Verbindung XI (R’ = R” = CMe,) gibt bei 
Raumtemperatur und darunter ein ABC-Typ ‘H-KMR-Spektrum, das einem teil- 
weise eingefrorenen Zustand entspricht, der in &nlicher Weise such bei [(IndH,), - 
ZrCl],O [lS] gefunden wurde. Dieser Zustand wird such durch die Vielzahl der 
im 13C-Spektrum auftretenden Linien und deren Lbsungsmittelabh$ngigkeit deut- 
Iich. Die Intensit%sverteiiung such in den ‘H-KMR-Spektren bei tiefer Tempera- 
tur zeigt jedoch, dass Modell I nicht zutreffen kann, sondem dass lediglich die 
Rotation urn die dreiz%hlige Achse des N,Ti-Restes eingefroren ist. Bei hohen 
Temperaturen wird offenbar Modell II erreicht. 

(iii). Im Spektrum von (Me2N)3TiInd (XIV) ist aus der B-K’-Kopplung die 
Inversion der Verschiebungen von A und B erkennbar. Dieses Verhalten schliesst 
XIV aus Gruppe (a) aus. Das Spektrum ist im Bereich von 240 bis 370 K ent- 
sprechend Modell II nicht temperaturabhtigig. 

(c) Verbindungen mit merklich behinderter Ro tation. Die Piperidido-Verbin- 
dungen: (Pip)3TiCSH4R’ (XVI bis XXI) weisen neben dem raumbeanspruchenden 
Rest R’ zusiitzlich noch vergrijsserte Amidliganden auf. Der Raumbedarf der Piper- 
idido-Gruppen kommt im kristallinen Zustand dem der Dimethylamido-Reste nahe, 
is jedoch in Lijsung grBsser. So deutet die Untersuchungvon (Pip),TiCSH&HMe2 
bei 250 bis 260 K auf einen fast starren Zustand (Modell I), bei dem die Isopropyl- 
Gruppe wegen J(BX) = 0 die Konformation giinstigste Packung annehmen muss 
1331. Bei haheren Temperaturen ergibt XVIII Spektren, die denen von VII, VIII 
und X entsprechen. J(BX) # 0 weist die nunmehr wieder mijgliche Rotation urn 
die C-C-IBindung nach. 

(d) Sterische oberfiillung. Verlangt man vallig freie Rotation um alle ~-l&n- 
dungen, so stellt bereits (EhN)3TiCSHS (XV) ein sterisch iiberfiilltes Molekti dar, 
obschon, von (Et,N),Ti ausgehend, der Ersatz einer Et&Gruppe durch GH, d% 
Molekiil sterisch entlastet. 

Das Scheitem von Versuchen, den Verbindungen der Dimethylamido-Reihe 
entsprechenhe homologe Di%hylamide an die Seite zu stellen, l%st den Schluss 
zu, dass bereits in (E~N)~TiC&&Me die Lage des Ringes derart ungiinstig ist, dass 
kein ausreichend starkes Ti-C-?r-System mehr aufgebaut werden kann. Iihnliches 
gilt mijglicherweise such fiir die vorerst unbekannte Fluorenylverbindung (MeN)s- 
TiFlu. 
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Experimentelles 

Substanzen: Zu Vergleichszwecken benijtigtes (E&N),TiCH, wurde nach [34] 
dargestellt. Fiir alle iibrigen Verbindungen siehe [l]. 

Spektren: ‘H-KMR-Spektren wurden an den folgenden Spektrometem auf@- 
nommen: Bruker HFX 90 (90 MHz), Varian HA/HR 60 (60 MHZ) und A 100 
(100 MHz) sowie Jeol C-60 HL (60 MHz), 13C-Spektren am Bruker HFX 90- 
GerZt (22.63 MHz) unter Spektrenakkumulation (Puls-Fourier-Transform- 
Technik). Alle Spektren wurden an ca. 2O%ig. Lijsungen gemessen. N@ere Einzel- 
heiten sind den Tabellen zu entnehmen. 

Den sterischen ModelZen liegen die folgenden Strukturdaten zugrunde: 
van-der-Waals-Radien und kovalente Radien nach Pauling [ 351; spezielle Ab- 
stZnde und Winkel aus R&rtgenstrukturanalysen an (Me2N)2TiF2 1361, El+ 
NTiC13 [373, TiCp, [22], CIZTiCp, [38] und W(NMe,), [39]. 

Modell I stellt eine Dreitafelprojektion zur Ermittlung des geringstmiiglichen 
Raumbedarfs des Ti(NMe,),-Restes dar. Eine h5-Anordnung des MeCp ist gerade 
noch bei einem gegenseitigen Verdrillungswinkel der NMe,-Gruppen von 32” und 
Bindungswinkeln N-Ti-N und C-N-C von jeweils 110” mijglich. 

Modell II liegt die durch KMR- und Schwingungsspektren [l] gestiitzte An- 
nahme zugrunde, dass zwischen (MezN)4Ti und (Me*N)sTiCp keine prinzipiellen 
Unterschiede im Me,NTi-Teil bestehen. Winkel N-Ti-N 120”‘) N-C-N 110”. 
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