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Summary

Ti(NMe,), reacts with metal carbonyls M(CO). without CO evolu-
tion to give products of the general formula M{(CO),_; C(NMe, )OTi(NMe, ),
(M = Mo, W, Fe, Ni). The carbenoid structure of the ligand is deduced from
NMR and IR spectroscopic data. The addition product with Ni(CO), is stable
only in solution; on work.ng up only insoluble solids with bridging carbonyl
functions result.

Zusammenfassung

Ti(NMe;), reagiert mit Metallcarbonylen M{CO), ohne Entwicklung von
CO zu Produkten der allgemeinen Formel M(CO), _, C(NMe,)OTi(NMe,);
(M = Mo, W, Fe, Ni). Die carbenoide Struktur des nganden wird aus NMR- und
IR-spektroskoplschen Daten abgeleitet. Das Additionsprodukt mit Ni(CO), ist
nur in Losung stabil; beim Aufarbeiten resultieren unlosliche Festkorper mit
Briickencarbonylfunktionen. :

Die Carbonylgruppe von ﬁbergangsmeta]lmrbonylenVverfiigt tiber elekiro-
phile und.nukleophile Eigenschaften. Wie aus zahlreichen neueren Arbeiten her-
vorgeht, lassen sich unter bestimmten Voraussetzungen Lewis-Sduren wie

- AlMe;, AIX; (X = Halogen) und AlPh; an den Carbonylsauerstoff addieren
[1, 2, 3]. Es entstehen Komplexe m1t fast linearer Atomanordnung M—C=0—
A1X3 -
Der Sauerstoff komplex gebundenen Kohlenmonoxids be51tzt den Charak-
ter einer schwachen aber harten Lewis-Base.

Am Kohlenstoff dagegen wird elektrophile Elgenschaft beobachtet [4]. Die
als “Basenreaktion” bekannte Bereitschaft harte Basen an den Kohlenstoff zu
addieren fiihrt z.B. mit Lithiumorganylen zu Acylcarbonylmetallatanionen; sie

. lassen sich entweder zu Carbenen [5] alkylieren, oder mit grossen Kationen aus
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. ’wassnger Losung fallen [61. Nukleophﬂer und elektrophﬂer Angriff fmdet aus-
~ schliesslich an der Peripherie des Metallkomplexes statt; es wu-d kem Kohlen-
monoxid abgespalten.

- .Metallcarbonyle sind folghch fiir Reaktionen mit nukleophxlen und elek-
trophilen Partnern gleichermassen zuginglich. Als Kombination beider Systeme
kdnnen bestimmte Metallalkylamide betrachtet werden. In der Regel weist der
- Stickstoff dieser Verbindungsklasse noch basische Eigenschaften auf, da eine
- Riickbindung zur koordinativen Absittigung des Metalls meist vernachlissigt
werden kann. Die Reaktionsbereitschaft gegeniiber Ubergangsmetallcarbonylen
konnte am Beispiel des dimeren Tris{dimethylamino)alans gezeigt werden [7, 8].

Das Ergebnis einer formalen 1,2 Addition sind Produkte mit einer carbe-
noiden Struktur. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs und unbesetzie p- oder
d-Orbitale am Metall verleihen den Metallalkylamiden dipolaren Charakter und
ermoglichen Reaktionen mit Dipolen vom Typ A=B. Umsetzungen von Amiden
der III-V Gruppe mit ungesittigten organischen Substraten sind aus der Literatur
hinlanglich bekannt [9].

Ergebnisse

Tetrakis(dimethylamino)titan bildet mit einer Reihe einkerniger Ubergangs-
metallcarbonyle in praparativ guten Ausbeuten Additionsprodukte mit carbe-
noider Struktur (Gl. 1, die Reaktionsprodukte sind in der Tabelle 1 wiederge-
geben). ‘

M(CO), + Ti(NMe; )s » M(CO),—, C(NMe, JOTi(NMe, )5 @

Die Umsetzung der Komponenten im Verhdltnis 1/1 verlduft exotherm und
ohne Entwicklung von Kohienmonoxid. Die spektroskopischen Daten der ““Ad-

- dukte’ weisen auf die Bildung eines carbenoiden Liganden hin, der als Ergebnis
einer 1,2 dipolaren Addition einer Ti—N Bindung an eine CO Doppelbindung
entsteht (Fig. 1).

Die hohe Reaktionsbereitschaft von Tetrakis(dimethylamino)titan gegen-
iber Aldehyden und Ketonen ldsst sich somit auch auf die komplex gebundene
Carbonylgruppe tiberfragen.

Die Eigenschaften der Titanoxycarbene gleichen weitgehend denen der
bisher beschriebenen Aiuminiurnanalogen. Sie sind gegeniiber Luft- und Feuchtig-
keitseinwirkung sehr empfindlich und lassen sich nur unter reinstem Stickstoff
handhaben. Losungen der Komplexe sind auch unter Inertgas nur kurze ZEIt
bestindig.

TABELLE 1

REAKTIONSPRODUKTE AUS GLEICHUNG (1)
M- - x Farbe
. Mo 6 gelb m
W 6 braun ax)
Fe. 5 geib ) amiy
Ni 4 av)
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u O-—-Ti(NMeZ)3
(€O}, M.\\C\
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Fig. 1. Strukturvorschlag fir die Additionsprodukte von Ti(NMe, )4 an Metallearhonyle,

Wie kryoskopische Molgewichtsbestimmungen ergeben, liegen die Addi- .
tionsprodukte des Ti(NMe; )4, das im freien Zustand ebenfalls keine Assozia- .
tionstendenz zeigt [10]}, in unpolaren organischen Losungsmitteln monomer vor.

Die Titanoxycarbene lassen sich bis auf die Nickelverbindung gut isolieren
und sind gekithlt im Dunkeln monatelang bestiindig. Setzt man Ni(CO)s4 mit
Ti(NMe; ), in Benzol bei Raumtemperatur um, entsteht zundchtst eine orange
Losung. Entfernt man das Losungsmittel im Hochvakuum so fillt ein dunkel-
oranges Ol an, das spektroskopisch noch alle Merkmale eines Addxtmnsproduk—
tes im Sinne von Gl. (1) aufweist. Nach weiterem Trocknen erhiilt man schliess-
lich ein schwarzes Festprodukt, dessen IR-Spekirum im v(CO) Bereich ziemlich
bandenreich und unibersichtlich ist. Ausserdem erscheint bei 1820 cm™ eine
neue Bande, die auf verbritckte CO-Gruppen schliessen ldsst. Dieser nunmehr in
organischen Losungsmitteln nahezu unlésliche Festkorper ist wahrscheinlich mit
einer von Bradley et al. [11] beschriebenen Additionsverbindung identisch, deren
analytische Daten der Zusammensetzung 2Ni(CO), - Ti(NMe; ), entsprechen. Ein
dort ebenfalis beschriebenes 2/1 Addukt mit Fe(CQ)s als Carbonylkomponente
kann unter den hier angewandten Bedingungen jedoch nicht gefasst werden.

1 H-Kernresonanzuntersuchungen

Die ' H-NMR Spektren der Additionsverbindungen zeigen alle das gleiche
Bild und unterscheiden sich in der Laage der Signale nur unwesentlich vonein-
ander. Sie sind besonders einfach und ubersichtlich, da ausschliesslich Methyl-
gruppen vorliegen. Das Signal der am Titanatom verbliebenen Dimethylamino-
gruppen bleibt gegeniiber der Ausgangsverbindung nahezu unverdndert. Daneben
findet man jeweils zwei Signale gleicher Intensitit, die der abgespaltenen Di-
methylaminogruppe zugeordnet werden. Die relativen Intensititen verhalten
sich wie 1/1/6.

Die Nichtiquivalenz der beiden Methylgruppen am Stickstoff lisst sich
nur mit einer Rotationsbarriere um die Cg,,;.,~—N Achse erkidren, gleichbedeu-
tend mit einem Gewinn an Doppelbindungsanteil. Die Zuordnung in cis- und
trans-stindige Methylprotonen stiitzt sich auf Literaturangaben [12, 13]. Das

TABELLE 2

IH-NMR DATEN DER CARBENE IM VERGLEICH ZU Ti(NMeq )q (7 6.86). T—Werte geg. int, TMS;rel.
Intens. in Klammern

C(NMe2)OTi Ti(NMe3 )3 Losungsmiitel
cis frans
@ 7.65(1) 6.89(1) §.93(6) CeDg
{m) 7.66(1) ) 6.92Q) 6.94(6) CgDg
an) 7.62Q) 6.78(1) 6.90(6) CgDg

av) 7.60Q1) 7.04(1) " 6.80(6) CgHg
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Auftreten eines emz1gen scharfen Slgnals f'ur die iibrigen Methylgruppen besta-
.,tlgt freie Drehbarkeit um die Cg,,,en—0O-Achse bei Raumtemperatur. . -
v . Das NMR- Spek‘rum einer Losung von Ni(CO), und Ti(NMe; ), im Ver- -
- .haltms 1/1in Benzol zeigt zunichst ebenfalls die fiir I-II charakteristischen
Signale. Erst beim Einengen treten zusitzliche Signale auf, die auf eine weit-
gehende Veranderung im Molekiilaufbau hinweisen. Daraus kann man schliessen,
dass zuerst Ni(CO); C(NMe, )OTi(NMe; ); (IV) mit carbenoider Struktur als
Zwischenstufe gebildet wird; die Ergebnisse aus IR- spektroskoplschen Messungen

. 'stlmmen da.m1t sehr gut ubereln

IR Spektren . o '

Die IR-Spektren von I und II in n-Pentan zeigen im »(CO) Bereich die fiir
- eine M(CO);s L Gruppierung zu erwartenden charakteristischen Banden, die auf
Grund ihrer Intensititen und Lagen zugeordnet wurden. Sieht man von der
Symmetne des Carbenliganden ab, gehoren I und II der Punktgruppe C,, an; fur
- sie werden zwei Schwingungen der Rasse 4, und eine der Rasse E erwartet.

Das Spektrum von III zeigt in diesem Bereich die fiir Cg, Symmetrie ent-
sprechende Anzahlvon CO Schwingungen. Damit ist auch hier die in der Fe(CO),-
L-Reihe iibliche axiale Ligandenposition mit grosser Wahrscheinlichkeit zu Lasten
einer dquatorialen Anordnung verwirklicht. Es werden Banden bei 2040 (4,),
1955 (A,) und 1920 cm™' (£) beobachtet. Die relativ niederen CO-Frequenzen
lassen auf eine hohe Elektronendichte am Zentralatom schliessen.

Allen bisher durch Spaltung einer Metall—Stickstoffbindung dargestellten
Carbenkomplexen ist um 1500 cm™ eine mittelstarke Bande gemeinsam, die ur-
spriinglich der C—0O—Metall Schwingung zugeordnet wurde. Die erstaunliche
Lagekonstanz dieser Bande, deren Lage weder vom Schwermetall, noch von der
am Sauerstoff gebundenen Gruppe wesentlich beeinflusst wird, deutet darauf hin,

dass es sich hier um eine C—N Schwingung der C,,,.,—NMe, Gruppe handeln

muss.

Dies wird durch die Kernresonanzmessungen voll gestiitzt, die fir diese
Bindung eine Rotationsbarriere und damit einen betridchtlichen Doppelbindungs-
anteil fordern. Vergleiche mit ebenfalls rotationsgehinderten NMe, -Gruppen,
wie sie z.B. in organischen Sdureamiden vorliegen, rechtfertigen diese Zuordnung.

TABELLE 3 )
IR SPEKTREN VON I UND UI IM »(CO) BEREICH (in cm~l) AUFGENOMMEN IN n-PENTAN
Verbindung ' Rassen
Ay E Ay

Mo(CO)5C(NMe; YOTi(NMez)3 2058 1990 1929
W(CO)sC(NMe,)OTi(NMey)3 2060 1988 1925

' TABELLE 4
CCarben—N-SCHWINGUNGEN VON I, I, Iif UND IV (in cm™!)

" Verbindung 1 I m v

CCarben—N - - 1495 .- 1496 1500 1496
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TABELLE 5

VERGLEICH DER IR SPEKTREN VON 1, II UND III MIT Tl(NMez )4 IN NUJOL (inem™1) .
I - II - I ’ Tx(NMez)4 a Zuordnu.ng
1275 s . 1270s o 1290s
1250 (sh) " 1255 (sh) . 1252s - - 1250s V(CH3)
1225s - 1227 s 1235 m - - Y(Cearpen—0)
1145m 1145 m 1150 m 1150s } p(CH3)
1103 m 1100m 1104 m 1118 m pEHE)
1051 m 1051 m . 1048 m 1053 m - .. - | vag(NGj3)
940s 940 s 938 s 945 s ) Vgym(NC2)
868 w 865w - 876 w ’ :
723 m 724 m 723 m 782 m
612s 612s ) 660s
608 s 600s 623s &§(CO)
65694 s 584s 600s 590 s v(TiN)
570w 565w

_ Zwischen 1220 und 1240 cm™' wird eine Absorptionsbande beobachtet,
die nicht zum Ti(NMe, ); System passt, jedoch mit der Valenzschwingung einer
C—O Einfachbindung zwanglos erklart werden kann [5]. Im langerwelligen Be-
reich werden die Spektren im wesentlichen von den Banden des ecarbenoiden
Liganden bestimmt.

Da die T'; Symmetrie de< Ti(N), Skelettes von Ti(NMe; )5 im Komplex
vermutlich einer lokalen C;, Symmetrie weicht, spaltet die Ti—IN Schwingung auf
und kann nun nicht mehr genau zugeordnet werden, zumal in denselben Bereich
auch die §(CO) Banden zu liegen kommen. Die Zuordnung der iibrigen Banden
stiitzt sich weitgehend auf die Angaben von Birger et al. [10].

Mechanistiséhe Betrachtung
Zur Frage des Reaktionsmechanismus miissen sinnvollerweise drei mogliche

Schritte in Betracht gezogen werden, die die Addition von Tl(NMez )s und
[Al(NMe; ); ], an Metallcarbonyle einzuleiten vermogen:

1. Nukleophiler Angriff einer Aminogruppe am Carbonylkohlenstoff mit
nachfolgender Wanderung eines Ti{NMe; ); - oder Al{NMe; ), -Restes an den
Sauerstoff.

2. Elektrophiler Angriff am Carbonylsauerstoff durch das acide Metallatom
und anschliessende Ubertragung einer NMe; -Gruppe auf den Kohlenstoff.

3. Synchronmechanismus iiber einen cyklischen Ubergangszustand

L. M=C=0
N

—N-ML

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass zur Addition unbedingt ein ausrei-
chend basischer Partner erforderlich ist. Aus diesem Grunde ist es nicht moglich,
B(NMe; )3, Si(NMe; ); oder Me; SiNMe,; [14] unter den genannten Bedingungen
mit Metallcarbonylen zur Reaktion zu bringen. Bei diesen Amiden werden be-
trachtliche Element—Stickstoff Doppelbindungsanteile diskutiert, die die Basizi-
tat des Stickstoffs weitgehend herabsetzen. Mit organische Carbonylverbmdungen
lassen sie sich jedoch relativ leicht spalten; hier liegt wahrscheinlich ein cychscher
Reaktionsmechanismus vor. . , :
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'Auch planare monomere Aluminiumamide wie Al[N(SiMe; ), ]; und
Al(N-i-Pr, )3 [15] konnen nicht im Sinne van Gi. (1) an Metallcarbonyle addiert
werden [14]. Es ist leicht einzusehen, dass raumerfiillende Svbstituenten am
Stickstoff dessen Basizitit stark mindern; die elektrophilen Eigenschaften des
Zentralatoms sollten jedoch weitgehend erhalten bleiben. Es sei denn, man dis-
kutiert eine “‘erzwungene’ AI—N-Riickbindung, die das Aluminiumatom aus-
reichend absittigt.

‘Tris(diisopropylamino)alan hat trotz sterischer Hinderung seine Affinitat
zu Sauerstoff oder Aminbasen behalten und ist beispielsweise Austausch-
reaktionen mit sekundiren Aminen zuginglich [15]. Das Zentralatom besitzt
noch ausgeprigten Lewissiure Charakter, ohne jedoch am Sauerstoff der Carbo-
nylgruppe anzugreifen. Dies zeigt, dass die Perlphenereaktxon am Metallcarbonyl
nach Gl. (1) sehr wahrscheinlich durch eine “Basenreaktion” eingeleitet wird.

Priparative Vorschrift

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas durchge-
fithrt. Die verwendeten Losungsmittel waren mit Stickstoff gesittigt und frisch
destilliert. Die IR Spektren wurden an einem Perkin—Elmer 457, die NMR
Spektren an einem Varian T60 Gerdt registriert.

Darstellung von Mo(CO )s C(NMe, JOTi(NMe, )5 (1)

In 50 ml Benzol werden 1.96 g (7.41 mMol) Mo(CO)e gel6st und mit 1.66 g
(7.41 mMol) Ti(NMe, ), versetzt. Nach vierstiindigem Riihren entsteht eine klare
rote 16sung. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt, der Ruckstand
in 30 ml Pentan aufgenommen und die Losung auf —30° abgekiihlt. Nach Filtra-
tion, Umkristallisieren aus Pentan und Trocknen im Hochvakuum erhilt man
hellgelbe Kristalle. Ausbeute 2.53 g (70% d.Th.) Mo(CO)s C(NMe, YOTi(NMe; )3 .
(Gef.: C, 83.1; H, 4.56; Mo, 21.9; N, 10.90; Ti, 11.0. C,4H,;; MoN,O,Ti ber.:

C, 34.4; H, 4.95; Mo, 19.64; N, 11.45; Ti, 9.80%). Molekulargewicht (kryosko-
pisch in Benzol) gef.: 505; ber.: 488.12.

Darstellung von W(CO)s C(NMe, JOTi(NMe, )s (1}

2.28 g (6.52 mMol) W(CO)s werden mit 1.46 g (6.52 mMol) Ti(NMe; ); in
40 ml Benzol 8 Stunden lang geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zu (I).
W(CO)s C(NMe, JOTi(NM&, ), fillt als beigebraunes Produkt an. Ausbeute 2. 40 g
(73% d.Th.) (Gef.: C, 28.4; H, 4.28; N, 9.10; Ti, 9.57; W, 35.1. C;4H34 N; O TiW
ber.: C, 29.2; H, 4. 20 N, 9. 72 Ti, 8. 32 W, 31.9%.) Molekulargewicht (kryo-

skopisch in Benzol) gef.: 588; ber.: 576.12.

Darstellung von Fe(C0O), C(NMe, JOTi(NMe, )s (III)

- Ineiner Hochvakuumanlage werden 1.44 g (6.43 mMol) Ti(NMe; )3 mit
40 ml Pentan zusammenkondensiert. Zur Entstehung einer homogenen Losung
lisst man kurz auftauen. Zu dieser Losung kondensiert man 1 ml-(7.4 mMol)
Fe(CO)s und riihrt eine Stunde bei ca. —30°. Nach kurzzeitigem Erwirmen auf
+10° zieht man schliesslich alles Fluchtige ab. Zuriick bleibt eine hellgelbe
Festsubstanz, die in wenig Pentan aufgenommen wird. Durch Ausfrieren und
Filtrieren iiber eine G3 Fritte erhilt man 1.7 g zitronengelbes Fe(CO), -
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C(NMe, )‘O'Ti(NMe2 )s. (Gef.: C, 36.8; H, 5.88; Fe, 12.80; N, 13.25;Ti, 12.40.
Ci3H3FeN,OsTiber: C, 37.2; H, 5.76; Fe, 13.35; N, 13.34; Ti, 11.40%.)
Molgewicht (kryoskopisch in Benzol) gef.: 400; ber.: 420.10.
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