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SYNTHESE VON METAiLCARBENkN DtiCH ADDITION VON 
TETRAKIS(DIME’$HYLAMINO)TrI’AN AN M~ALLCARBONYLti 

WOLFGANG PET2 

Fachbereich Chemie der UniversiEt Marburg/Lahn. 355 MarburglLahn, Lahn&erge 
(Deutschland) 

(Eingegsngen den 7. Dezember 1973) 

Ti(NMe&, reacts with metal carbonyls M(CO), without CO evolu- 
tion to give products of the general formula M(CO),i C(NMe2 )OTi(NMe, )3 
(M = MO, W, Fe; Ni). The carbenoid structure of the ligand is deduced from. 
NMR and IR spectroscopic data. The addition product with Ni(C0)4 is stable 
only in solution; on working up only insoluble solids with bridging carbonyl 
functions result. 

Ti(NMe& reagiert mit Metallcarbonylen M&O), ohne Entwicklung von 
CO zu Produkten der allgemeinen Formel M(C0 j,_, C(NMe2)0Ti(NMe& 
(M = MO, W, Fe, Ni), Die carbenoide Struktur des Liganden wird aus NMR- und 
IR-spektroskopischen Daten abgeleitet. Das Additionsprodukt mit Ni(CO), ist 
nur in LSsung stabil; beim Aufhbeiten resultieren unlijsliche Festkijrper mit 
Briickencarbonylfunktionen. 

Die Carbonylgruppe von ~bergangsmetallcarbonylen verfiigt iiber elektro- 
phile undnukleophile Eigenschaften. Wie aus zahlreichen neueren Arbeiten her- 
vorgeht, lassen sich unter bestimmten Voraussetzungen Lewis-SGuren wie 
AlMe ) AlXs (X = Halogen) und AlPh3 an den Carbonylsauerstoff addieren 
[l, 2,3]. Es entstehen Komplexe mit fast linearer Atomanordnung: M-C%O- 

A%- 
Der Sauerstoff komplex gebundenen Kohlenmonoxids besitzt den Charak- 

ter einer schwachen aber harten Lewis-Base. 
Am Kohlenstoff dagegen wird elektrophile Eigenschaft beobachtet 141. 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, odermit grossen. Kationen aus 
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.w&sriger LSsung f%len [Sj . Nukleophiler und elektropkiler Angriff findet aus- 
schliesslick an der Peripherie des Metallkomplexes statt; es wird kein Kohlen- 
monozid abgespalten. 

Metallcarbonyle sind folglich fti Reaktionen mit nukleopkilen und elek- 
trophilen Partnem gleickermassen zu@nglich. Als Kombination beider Systeme 
konnen bestimmte Metallalkylamide betrachtet werden. In der Regel weist der 
Stickstoff dieser Verbindungsklasse neck basische Eigenschaften auf, da eine 
Rickbindung.xur koordinativen Ab&ittigung des M$alls meist vernachEssigt 
werden kann. Die Reaktionsbereitschaft gegeniiber Ubergangsmetallcarbonylen 
konnte am B&spiel des dimeren Tr_is(dimethylamino)alans gezeigt werden [7, S] . 

Das Ergebnis einer formalen 1,2 Addition sind Produkte mit einer carbe- 
noiden Struktur. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs und unbesetzte p- oder 
d-Orbitale am Metall verleihen den Metallalkykuniden dipolaren Charakter und 
ermiiglicken Reaktionen mit Dipolen vom Typ A=B. Umsetzungen von Amiden 
der III-V Gruppe mit nngesiittigten organischen Substraten sind aus der Literatur 
hinkinglich bekannt 191. 

Ergebnisse 

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

M(CO), + Ti(NMe2 )4 +- M(CO),-, C(NMe2 )OTi(NMe, )s (1) 

Die Umsetzung der Komponenten im Verh%nis l/l verhiuft exotherm nnd 
ohne Entwicklung von Kohlenmonoxid. Die spektroskopischen Daten der “Ad- 
d&e” weisen auf die Bildung eines carbenoiden Liganden kin, 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- 
iiber Aldehyden und Ketonen l&St sich somit such auf die komplex gebundene 
Carbonylgruppe iibertragen- 

Die Eigenschaften der Titanoxycarbene gleichen weitgehend denen der 
bisher beschriebenen Aluminiumanalogen. Sie sind gegeniiber Luft- und Feuchtig- 
keitseinwirkung sehr empfindlich und lassen sich nur unter reinstem Stick&off 
handhaben. Likungen der Komplexe sind such unter Inertgas nur kurze Zeit 
best%wlig. 

TABELLE 1 

REAKTIONSPRODUKTE AUS GLEICHUNG (1) 

M- 

MO 
W 
Fe- 
-Ni 
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,0-Ti (NMe,l, 

IGo),_, M==+, 

‘\ NMe, 

Fig. 1.6txukturvorschlag 5s die Additionsprodukte von Ti(NMe2>4 an Metallcarh!IYk. 

.Wie kryoskopische Molgewichtsbestimmungen ergeben, liegen die Addi- : 
tionsprodukte des Ti(NMe2 )4, das im freien Zustand ekemalls keine Assozia- 
tionstendenz zeigt IlO], in unpolaren organischen LSsungsmitteln monom& var. 

Die Titanoxycarbene lassen sich bis auf die Nickekerbindung gut isolieren 
und sind gekiihlt im Dunkeln monatelang besttidig. Set& man Ni(C0)4 mit 
Ti(NMe:, )4 in Benzoi bei Raumtemperatur urn, entsteht zun5chtst eine orange 
LSsung. Entfernt man das LSsungsmittel im Hochvakuum, so fgllt em dunkeli 
oranges 01. an, das spektroskopisch noch all@ Me&male eines Additionsproduk- 
tes im Sinne von G1. (1) aufweist. Nach weiterem Trocknen erh5lt man schliess- 
hch ein schwarzes Fe&prod&t, dessen IR-Spektrum im v(C0) Bereich ziemlich 
bandenreich und uniibersichthch ist. Ausserdem erscheint bei 1820 cm-’ eine 
neue Bande, die auf verbr5ckte CO-Gruppen schliessen l&st. Dieser nunmehr in 
organischen LSsungsmitteln nahezu unlijsliche FestkBrper ist wahrscheinlich mit 
einer von Bradley et al. Ill] beschriebenen Additionsverbindung identisch, deren 
analytische Daten der Zusammensetzung 2Ni(C0)4 l Ti(NMe* )4 entsprechen. Ein 
dart ebenfahs beschriebenes 2/J_ Addukt ‘mit Fe(C0)5 als Carbonylkomponente 
kann unter den bier angewandten Bedingungen jedoch nicht gefasst werden. 

i H-Xernresonanzuntersuchungen 
Die l H-NMR Spektren der Additionsverbindungen zeigen alte das gleiche 

Bild und unterscheiden sich in der Lage der Signale nur unwesentlich vonein- 
ander. Sie sind besonders einfach und iibersichthch, da ausschliesslich Methyl- 
gruppen vorliegen. Das Signal der am Titanatom verbliebenen Dimethylamino- 
gruppen bleibt gegeniiber der Ausgangsverbindung nahezu unver&rdert. Daneben 
findet man jeweils zwei Signale gleicher Inten&&, die der abgespahenen Di- 
methylaminogruppe zugeordnet werden. Die relativen Intensit~ten verhalten 
sich tie l/1/6. 

Die NichtZquivalenz der b&den Methjrlgruppen am Stickstoff Eisst sich 
nur mit einer Rotationsbarriere urn die CCarben -N Achse erk&en, gleichbedeu- 
tend rnit einem Gewinn an Doppelbindungsanteik Die Zuordnung in cis- und 
tins-sGndige Methylprotonen stiitzt sich auf Literaturangaben [l&3.33. Das 

TABELLE 2 

IH-NMR DATEN DER CARBENE IM VERGLEICH ZU Ti(NMe2)4 (r 6S6). r-W&e geg. int. TMS;reL 
htens. in Khnme~~~ 

C(NMe2)OTi TWMep)g Liisungsmi:te1 

cis trans 

(1) 7.65<1) 6.83(l) S.93(6) 
W) 7.66(l) 

C6D6 
6.92@) 6.9-w) 

@I0 7.620) 6.78(X) 6.90<6) 
(Iv) 7.60(1) 7.04(l) 

$2: 
6.90(6) C6 % 
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Auftreten &es einzigen scharfen Signals :fiir die iibrigen Methylgruppen best% 
tig% freie Drehbarkeit urn die C carben*-Achse bei Raumtemperatur. 

Das NMR-Spektrum einer L6sung van. Ni(CO)4 und Ti(NMe, )4 im Ver- 
hatnis z/l in Benz01 zeigt ztichst ebenfalls die fii I-III charakteristischen 
Signale. Erst beim Einengen t&en ztitzliche Signale auf, die auf eine weit- 
gehende -Vetinderung im Molekiaufbau hinweisen. Daraus kann man schliessen, 
dass zuerst Ni(C0)3 C(NMe* )OTi(NMe* )3 (IV) mit carbenoider Struktur als 
Zwischen&fe gebildet w%d; die Ergebnisse aus IR-spektroskopischen Messungen 
~stimnien .damit sehr gut iiberein. 

IR Spefdren 

Die IR-Spektren von I und 11 in n-Pentan zeigen im v(C0) Bereich die.fii 
eine M(CO), L Gruppierung zu erwartenden charakteristischen Banden, die auf 
Grund.ihrer Intensi%ten und Lagen zugeordnet wurden. Sieht man von der 
Symmetrie des Carbenliganden ab, gehijren I und II der Punktgruppe C,, an; fiir 
sic werden zwei Schwingungen der Rasse A, und eine der Rasse E erwartet. 

Das Spektrum von III zeigt in diesem Bereich die fii Csv Symmetric. ent- 
sprechende Auzahl-von CO Schwingungen. Damit ist such hier die in der Fe(CO),- 
LReihe iibliche axiale Ligandenposition mit grosser Wahrscheinlichkeit zu Lasten 
einer Bquatorialeti Anordnuug verwirklicht. Es werden Banden bei 2040 (A 1 ), 
1955 (A 1 ) und 1920 cm-’ (E) beobachtet. Die relativ niederen CO-Frequenzen 
lassen auf eine hohe Elektronendichte am Zentralatom schliessen. 

Allen bisber durch SpaHung einer Met.&-Stickstoffbindung dargestellten 
Carbenkomplexen ist urn 1500 cm-’ eine mittelstarke Bande gemeinsam, die ur- 
spriinglich der C-O-Metal1 Schwingung zugeordnet wurde. Die erstaunliche 
Lagekonstanz dieser Bande, deren Lage weder vom Schwermetall, noch von der 
am Sauemtoff gebundenen Gruppe wesentlich beeinflusst wird, deutet darauf hin, 
dass es sich hier urn eine C-N Schwingung der CCarben-NMeZ Gruppe handeln 
muss. 

Dies wird durch die Kernresonanzmessuugen voll gestiitzt, die fii diese 
Bindung eine Rotationsbarriere und damit einen bettichtlichen Doppelbindungs- 
anteil fordern. Vergleiche mit ebenfalls rotationsgehinderten NMe, -Gruppen, 
wie sie z.B. inorganischen S&rreamiden vorliegen, rechtfertigen diese Zuordmmg. 

TABELLE3 

IR SPEKkREN GON I UND II IM v(C0) BEREICH (in cm-‘) AUFGENOMMEN IN n-PENTAN 

Verbindung Kassen 

Al E AI 

Mo(CO)SC(NMe2)oTi(NMe2)3 2058 1990 1929 
W(C0)5C(NMe2)OTi(NMe2)3 2060 1988 1925 

TABELLE4 

~~~,,-N-%HWINGUNGENV0N1,11,111UND1V(incm-') 

Verhindung I II m IV 

C-en-N 1495 1496 1500 1496 
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TABEIILES 

VRRGLEICHDERIRSPEKTRENVONI.11UNDIIIMIT Ti<NMq )4 ~NUJCfL<inCm-I) 

I II III Ti(NMeZ)a -’ iuordnuag 

1275s 
125O(sh) 
1225s 
',145m 
1103m 
1051m 
940s 
868w 
723m 
612s 
608s 
594s 
570w 

1270s 
1255th) 
1227s 
1145m 
11OOm 
1051m 
940s 
865~ 
724m 
612s 
600s 
584s 

1290s 
1252s 
1235m 
1150m 
1104m 

1250s 

1150s 
1118m 

v(CH3) 
y(cCarben*) 

1~W3) . 
1048m 1053m v&NC21 
938s 945s %ym(N%) 
876~ 
723m 782m 
660s 
623s 

I 

6(CO) 
600s 590s v(TiN) 
565~ 

Zwischen 1220 und 1240 cm-’ wird eine Absorptionsbande beobachtet; 
die nicht zum Ti(NMe, )3 System pa&, jedoch mit der Valenzschwingung einer 
C-O Einfachbindung zwanglos erkl%rt werden kann [5]. Im kingerwelligen Be- 
reich werden die Spektren im wesentlichen von den Banden des carbenoiden 
Liganden bestimmt. 

Da die Td Symmetrie des Ti(N)4 Skelettes von Ti(NMe2 )4. im Komplex 
vermutlich einer lokalen C3, Symmetrie weicht, spaltet die Ti-N Schwingung auf 
und kann nun nicht mehr genau zugeordnet werden, zumal in denselben Bereich 
such die S(C0) Banden zu liegen kommen. Die Zuordnung der iibrigen Banden 
stiitzt sich weitgehend auf die Angaben von Biirger et al. [lo]. 

Mechanistische Betrachtung 
Zur Frage des Reaktionsmechanismus miissen sinnvollerweise drei magliche 

Schritte in Betracht gezogen werden, die die Addition von Ti(N&le2 )4 und 
[Al(NMe2 )3 ] 2 an Metallcarbonyle einzuleiten vermijgen: 

1. Nukleophiler Angriff einer Aminogruppe am Carbonylkohlenstoff mit 
nachfolgender Wandenmg eines Ti(NMe, )3 - oder Al(NMe, )2 -Restes an den 
Sauerstoff. 

2. Elektrophiler Angriff am Carbonylsauerstoff durch das acide Met&atom 
und anschliessende Ubertragung einer NMe2 Gruppe a_+ den Kohlenstoff. 

3. Synchronmechanismus iiber einen cyklischen Ubergangszustand: 

L, M=C?O 

_JT!M’-L’ 
I Y 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass zur Addition unbedingt ein ausrei- 
chend basischer Partner erforderlich ist. Aus diesem Gnmde ist es nicht moglich, 
B(NMe, )3, Si(NMe2 )4 oder Me, SiNMe 114) unter den genannten Bedingungen 
mit Metallcarbonylen zur Reaktion zu bringen. Bei diesen Amiden werden be- 
ttichtliche Element-Stickstoff Doppelbindungsanteile diskutiert, die die Basizi- 
t,% des Stick&offs weitgehend herabsetzen. Mit organ&he Carbonylverbindungen 
lassen sie sich jedoch relativ leicht spalten; hier liegt wahrscheinlich ein cyclischer 
Reaktionsmechanismus vor. 



Auch planare monomere Aluminiumamide wie Al[N(SiMe, )* ] j und 
Al(N-i-Prz )3 [15]. k &men nicht im Sinne van Gl. (1) an Metallcarhonyle addiert 
werden 114 3 . Es ist leicht einzusehen, dass raumerfiillende Substituenten am 
Stickstoff dessen Basizit% stark mindern; die elektrophilen Eigenschaften des 
Zentralatoms sol&en jedoch weitgehend erhalten bleiben. Es sei denn, man dis- 
kutiert eine “erzwtmgene” Al-N-Riickbindung, die das Aluminiumatom aus- 
reichend abs%igt. 

Tris(diisopropylamino)alan hat .trotz sterischer Hinderung seine Affinigt 
zu Sauerstoff dder Aminbasen behalten und ist beispielsweise Austausch- 
reaktionen mit sekundhren Aminen zuanglich 1153. Das Zentralatom besitzt 
noch ausgeprligten Le wis&ne Charakter, ohne jedoch am Sauerstoff der Carbo- 
nylgruppe anzugreifen. Dies zeigt, dass die Peripheriereaktion am Metallcarbonyl 
nach Gl. (1) sehr wahrscheinlich durch eine “Basenreaktion” eingeleitet wird. 

Pr+iirative Vorschrift 

Alle Arbeiten wurden unter gereinigteni Stick&off als Schutzgas durchge- 
fiihrt. Die verwendeten LSsungsmitteI waren mit Stickstoff ge&tigt und frisch 
destilliert. Die IR Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 457, die NMR 
Spektren an einem Varian T60 Ger%t registriert, 

Darstellung von Mo(CO), C(NMe2 )OTi(NMe, )3 (I) 
In 50 ml Benz01 werden 1.96 g (7.41 mMo1) Mo(CO), gel&t und mit 1.66 g 

(7.41 mMo1) Ti(NMe, )4 versetzt. Nach vierstiindigem Riihren entsteht eine klare 
rote lijsung. Das Lijsungsmittel wird im Hochvakuum entfernt, der Riickstand 
in 30 nil Pentan aufgenommen tmd die L&sung auf -30” abgekiihlt. Nach Filtra- 
tion, Umkristallisieren aus Pentan und Trocknen im Hochvakuum erh%lt man 
hellgelbe Kristalle. Ausbeute 2.53 g (70% d.Th.) MOM C(NMe* )OTi(NMe* )3. 
(Gef.: C, 33.1; H, 4.56; MO, 21.9; N, 10.90; Ti, 11.0. C14H24MoN406Ti her.: 
C, 34.4; H, 4.95; MO, 19.64; N, 11.45; ‘Pi, 9.80%). Molekulargewicht (kryosko- 
pisch in Benzol) gef.: 505; ber.: 488.12. 

Darstel&g von W(co)S C(NMe, )OTifNMe, j3 (IIj 
2.28 g (6.52 mMol) W(CO), werden mit 1.46 g (6.52 mMo1) Ti(NMe, )4 in 

40 ml Benz01 8 Stunden lang geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zu (I). 
W(CO), C(NMe* )OTi(NMi )3 fzllt als beigebraunes Produkt an. Ausbeute 2.46 g 
(73% d.Th.) (Gef.: C, 28.4; H, 4.28; N, 9.10; Ti, 9.57; W, 35.1. C+JH~~N~O~T~W 
her.: C, 29.2; H; 4.20; N, 9.72; Ti, S-32; W. 31.9%) Molekulargewicht (kryo- 
skopisch in Benzol) gef.: 588; her.: 576.12. 

Darsfellung vori Fe(CO)4 C(NMe2 )OTi(NMe, )3 (III) 
In’einer Hochvakuumanlage werden 1;44 g (6.43 mMo1) Ti(NMe* )4 mit 

46 ml P&tan .&ammenkondensiert, Zur Entstehung :emer homogenen Lijsung 
l&St ~mank& a&au+ Zu’ dieser Lijsung. konden&rt man 1 ml(7.4 mMo1) 
.Fe(CG)s. Und ri_il@ ein%tStunde bei ca. +30° ; Nach kurzzeitigem Erw&nen auf 
+lO”&ieht m&.schIiesslich-&es Fltichtige ah, Zuriick bleibt eine hellgelbe 
.Festsubsta&‘die~iix weriig Pentan aufgendmmen wird. Durch Ausfrieren und .’ 
’ Filt&eren %ber .eineG3 ,Fritte erh%lt man 1.7 g. zitronengelbes Fe( CO),, - 
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C(NMe, )OTi(NMe, )3. (Gef.: C, 36.8; H, 5.88; Fe, 12.80; N, 13.25; ‘I?, 12.40. 
C,3H24 FeN, 0, Ti her.: C, 37.2; H, 5.76; Fe, 13.35; N, 13.34; Ti, 11.40%) 
Molgewicht (kryoskopisch in Benzol) gef.: 400; ber.: 420.10. 

Dank 

Herrn Prof. Dr. K. Dehnicke sei an dieser StelIe fiir die Diskussion der 
13EZ-Sp&.&ren_&%_&L 
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