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SUMMARY 

Tetramethyltitanium reacts with triphenylboron and tribenzylboron with ex- 
change of the organic substituents by usin g diethyl ether as a solvent. In this way 
dimethyldiphenyltitanium, methyltribenzyltitanium and tetrabenzyltitanium could 
be obtained. The latter compound was separated and identified in form of its bipyri- 
dine adduct. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Tetramethyltitan reagiert in atherischer Losung mit Triphenylbor bzw. Tri- 
benzylbor unter Austausch der organ&hen Substituenten. Auf diese Weise konnten 
Dimethyldiphenyltitan, Methyltribenzyltitan und Tetrabenzyltitan erhalten werden. 
Letzteres wurde als Bipyridin-Addukt isoliert und charakterisiert. 

EINLEITUNG 

Zur Darstellung von Alkyltitanverbindungen werden im allgemeinen Titan- 
(IV)-halogenide, -alkoxide oder gemischte -halogenid-alkoxide mit Lithium-, Zink- 
und Aluminiumalkylen oder Alkylmagnesium-halogeniden umgesetzt. In gleicher 
Weise lassen sich im Prinzip such Aryl- und Benzyltitanverbindungen erhalten, doch 
f5llt auf, dass weit mehr Alkyl- als Aryltitanverbindungen beschrieben wurden, sofem 
man von den zahlreichen Cyclopentadienylaryltitan-Verbindungen absieht. Die Ur- 
sache hierfiir h%rgt wohl mit Schwierigkeiten zusammen, die bei der Praparation 
reiner Aryltitanverbindungen auftreten. So sind aus Titan(IV)-chlorid bzw. -alkoxiden 
und Lithiumatylen erhaltene Reaktionsprodukte stets lithiumhaltig’. Zum Teil ent- 
stehen recht komplizierte Komplexverbindungen, wobei bisher nur aus dem Kom- 
plex C6H5Ti(OC3H7)s-LiOC3H7- LiBr - (&H&O das Phenyltitan-triisopropoxid 
als reine Aryltitanverbindung abgetrennt werden konnte2g3. Entsprechend verhindem 
die bei der Reaktion von Titan(IV)-chlorid mit Phenylmagnesium-bromid entstehen- 
den Magnesiumsalze und Additionsverbindungen der ungefdhren Zusammensetzung 
Ti(C6H5)4- n MgX, die Isolierung definierter Phenyltitanverbindungen4-6_ ;ihnliche 
Verhgltnisse gelten such fur das von Razuwajew beschriebene Tetraphenyltitan, bei 
dem zusatzlich dessen geringe thermische Stabilitgt eine nshere Charakterisierung 
erschwerte’*‘. 

J. Organometol. Chem., 22 (1970) 69463 



660 P. ZDUNNEK, K--H. THIELE 

Die dargelegten Griinde veranlassten uns zur Suche nach geeigneteren Aus- 
gangsstoffen fiir die Darstellung von Phenyl- und Benzyltitanverbindungen. Aus der 
Literatur ist bekannt, dass die entsprechenden Verbindungen von Aluminium und 
Zink bequem aus den Methyl- bzw. Athylverbindungen dieser Metalle durch Um- 
setzung mit Triphenylbor bzw. Tribenzylbor erhalten werden kbnneng*“_ Uns in- 
teressierte daher die Frage, ob das aus Titan(N)-chlorid und Methylmagnesium- 
halogeniden in Stherischer LSsung einfach darstellbare Tetramethyltitan’ 1 bei Ein- 
wirkung von Borarylen ebenfalls eine Alkyl-Aryl-Austauschreaktion eingeht. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Tetramethyltitan reagiert bei -40° in stherischer Liisung rasch mit Triphenyl- 
bar. Die Farbe der urspriinglich gelben TetramethyltitanlSsung vertieft sich ; gleich- 
zeitig ftillt ein gelber, flockiger, borhaltiger Niederschlag aus. Daneben entsteht Tri- 
methylbor, das im &her gel&r bleibt. Bei dem gelben Niederschiag handelt es sich urn 
Dimethyldiphenyltitan, das entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung entsteht 
und stets etwa IO-15% Triphenylbor eingeschlossen enthzlt I 

3 Ti(CH,),+2 B(C,H&_ + 3 (CH,),Ti(C,H&+2 B(CH& 

Eine Vergnderung des Molverh5ltnisses beider Reaktionspartner ist ohne Einfluss 
auf den ReaktionsabIauE Auch in Tetrahydrofuran als Liisungsmittel lassen sich nicht 
mehr als zwei Methylgruppen des Tetramethyltitans austauschen. 

Das stark luftempfmdliche Dimethyldiphenyltitan beginnt sich oberhalb von 
O” unter Griin- und Schwarzfsrbung thermisch zu zersetzen, doch kann es kurzfristig 
bei Zimmertemperatur gehandhabt werden. Bei - 78” ist die Verbindung unbegrenzt 
haltbar. Bei vorsichtiger Hydrolyse werden die Methylgruppen quantitativ in Methan 
iiberfiihrt, wghrend die Phenylgruppen wie bei der thermischen Zersetzung der 
Substanz in Benz01 und Diphenyl iibergehen. Entsprechend dem offensichtlich partiell 
radikalischen Zerfail bei der HydroIyse fmdet man einen Teil des Titans in Form von 
Titan(III)-ionen wieder. Das in der Titanverbindung enthaltene Triphenylbor kann 
nach der Einwirkung von Wasser unvertindert zuriickerhalten werden. 

In aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist Dimethyldiphenyltitan bei -40” 
unliislich ; es ist in &her schwer und in Tetrahydrofuran besser liislich. Schmelzendes 
Dioxan zersetzt die Substanz thennisch. In Pyridin geht die Titanverbindung mit 
rotbrauner Farbe in Llisung ; ein Addukt mit Pyridin oder Bipyridin liess sich jedoch 
nicht erhatten. Ebenso war auf diesem Wege keine Abtrennung vom beigemengten 
Triphenylbor m6glich. 

Im Gegensatz zur Reaktion zwischen Tetramethyltitan und Triphenylbor ist 
fiir den AbIauf der entsprechenden Umsetzung mit Tribenzylbor das MolverhSltnis 
der Reaktionspartner und ganz besonders die Reaktionstemperatur von entscheiden- 
der Bedeutung. Bei -78” enisteht aus den Reaktionspartnem eine tiefrote LCsung, 
aus der Methyltribenzyltitan in Form roter BIBttchen kristallisiert 

Ti(CH3),+B(CH2C6H5), -+ CH3Ti(CH,C6H5)3+B(CH3)3 

MethyI&ibenzyititan i$ 2iusserst sauerstoffempfmdlich ; bei plstzlichem Luftzutritt 
vergliiht die Substanz. Die bei tiefen Temperaturen bestgndige Verbindung kann 
kurzfristig bei Zimmertemperatur gehandhabt werden, doch beginnt bei dieser Tem- 
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peratur bereits nach wenigen Minuten eine Abspaltung vom Methan. Der gleiche 
Effekt wird durch Lichteinwirkung schon bei niedrigeren Temperaturen bewirkt. 

Bei der Solvolyse des Methylbenzyltitans mittels Alkohol bei etwa - loo ent- 
stehen Methan un$ Toluol im Molverh5ltnis l/3. Das Titan Wilt nach Zusatz von 
Wasser quantitativ als Titan-dioxid-hydrat an. 

Methyltribenzyltitan ist in Hexan verhaltnismassig schwer, in Benz01 besser 
und gut in Ather und Tetrahydrofuran 16slich. Es gelang nicht, durch Zusatz von 
Pyridin oder Bipyridin zu definierten Komplexverbindungen zu gelangen. Diese 
Tatsache ist erstaunlich, da sowohl vom Tetramethyltitan Donator-Acceptor-Kom- 
plexe bekannt sind’**13, als such das Tetrabenzyltitan solche zu bilden vermag (s.u.). 

Wird die Reaktion zwischen Tetramethyltitan und Tribenzylbor zwischen 
-40 und - 30’ ausgefiihrt, so setzt sich beim weitgehenden Einengen aus der klaren, 
roten Btherischen LBsung ein zHhes blutrotes 01 ab. Die analytische Zusammenset- 
zung dieser durch kleine Mengen einer Borverbindung verunreinigten Substanz 
spricht fur die Bildung eines Diatherates des Tetrabenzyltitans. 

O(c2Hs)z 
3 Ti(CH&+1 B(CH,C,H,), - 3 (C6H5CH&Ti - 2 O(C,H& t4 B(CH,), 

Dieses Atherat scheidet sich aus einer auf -78O gektihlten atherischen Losung des 
roten 61s in Form orangegelber Kristalle aus. Der &her 15sst sich gegen stgrkere 

Ligandenmolekeln austauschen. So konnte in analysemeiner Form das Tetrabenzyl- 
titan-II,?‘-bipyridin, Ti(CH,C,H,),- C,,H,N,, erhalten werden. Dieses Addukt, das 
such aus reinem Tetrabenzyititan14 dargestellt werden kann, bildet schokoladen- 
braune Kristalle, die bei 84 bis 85” unter Zersetzung schmelzen. Die bei tiefer Tem- 
peratur gewonnene Substanz bleibt an der Luft zuweilen mehrere Stunden unver- 
gndert. Das Bipyridinaddukt ist in Hexan bei Zimmertemperatur wenig, in Ather 
etwas besser loslich. 

Uber den Reaktionsmechanismus bei den Umsetzungen von Tetramethyl- 
titan mit Triphenyl- bzw. Tribenzylbor sind bisher keine exakten Aussagen m6glich. 
Man kann einmal eine Mischassoziation zwischen den Reaktionspartnern in Betracht 
ziehen, wie sie von Kiister und Bruno fur die Reaktion von Aluminiumalkylen mit 
Borarylen angenommen wirdg. Diese ist jedoch im vorliegenden Fall wenig wahr- 

scheinlich. Zwar ist iiber eine eventuelle Assoziation des Tetramethyltitans bisher 
nichts bekannt, doch dtirfte diese in atherischer LGsung wegen der starken Donator- 
Acceptor-Wechselwirkung zwischen den Molekeln des Lijsungsmittels und der Titan- 
verbindung” auszuschliessen sein. Als weitere Miiglichkeit wird von anderen Auto- 
ren fiir Alkylgruppen-Austauschreaktionen zwischen metallorganischen Verbindun- 
gen verschiedener Metalle die Bildung komplexer ionischer ubergangszustgnde dis- 
kutiert” _ Sofern die beschriebenen Umsetzungen nach einem solchen Mechanismus 
ablaufen, ergibt sich beispielsweise fiir die Bildung des Dimethyldiphenyltitans fol- 
gendes Reaktionsschema : 
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Das neben dem Dimethyldiphenyltitan entstehende Dimethylphenylbor, vielleicht 
such bereits das Methyldiphenylbor, tritt emeut mit Tetramethyltitan in Reaktiori. 
Ein ghnlicher Mechanismus diirfte such fiir die Reaktion von Tetramethyltitan mit 
Tribenzylbor anzunehmen sein. Dariiber hinaus werden in diesem Fall die besonderen 
Verh%xisse, die bei der Bindung von Benzylgruppen an Obergangsmetalle vorliegen 
kijnnen, eine nicht unerhebliche Rolle spielen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

lnfolge der grossen Luftempfindlichkeit und der geringen thermischen Stabili- 
tgt aller dargestellten und untersuchten Verbindungen wurden alle Operationen unter 
gereinigtem Stickstoff und einer zweckentsprechenden Kiihlung mittels Trockeneis 
bzw. Trockeneis/Methanol-Gem&hen durchgefiihrt. 

Darstellrmg des Dir71ethylniphenyltitans 
Tropft man bei mijglichst genauer Einhaltung eines Molverhgltnisses von 413 

innerhalb von etwa 3 Stdn bei -50” eine gtherische L&sung von Triphenylbor zu 
einer Tetrarnethyltitan-IGsun, 0 in Di~thyl~ther, so fgllt Dimethyldiphenyltitan in 
winzigen gelben Kristallen aus. Diese werden am geeignetsten bei -78O durch Zen- 
trifugieren von der Mutterlauge abgetrennt, durch wiederholtes Suspendieren in 
kaltem Pentan und erneutes Zentrifugieren gewaschen und schliesslich bei -40” an 
der Pumpe getrocknet. Die Aufbewahrung der Substanz muss unterhalb von - 20’ er- 
folgen, doch kann sie kurzfristig bei Zimmertemperatur gehandhabt werden. 

Die auf obige Weise erhaltene Substanz enthslt gewisse Einschliisse an Tri- 
phenylbor. Bei den folgenden korrigierten Analysenwerten wurde der Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt des nach Hydrolyse getrennt bestimmten Triphenylbors in 
Abzug gebracht. (Gef.: C, 72.25; H, 7.90; Ti, 20.27. C14H16Ti ber.: C, 72.42; H, 6.95; 
Ti, 20.63”/,.) Das ermittelte MolverhHltnis Ti/Methan (nach Hydrolyse) betrug l/0.99. 

Darstdung des Methyltriben-7yltitarts 
Eine bei - 7Sc gesgttigte Liisung von 2.27 g Tribenzylbor in Digthylgther wird 

langsam bei - 78” zu einer 0.65 g enthaltenden Btherischen Tetramethyltitanl(isung 
getropft. Eine eventuell auftretende Triibung wird unter guter Kiihlung rasch abfil- 
triert. Aus der gebildeten tiefroten L&un, = scheiden sich beim Aufbewahren in 
Trockeneis innerhalb von 2-3 Tagen rote Blattchen aus, die nach Filtration mit 
kaltem Pentan gewaschen und bei -20” getrocknet werden. Die Substanz kann 
kurzfristig bei Zimmertemperatur gehandhabt werden. (Gef. : Ti, 14.23 ; Ti/Methan/ 
Toluol (nach Hydrolyse), l/1.01/2.91 ; Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 335. 
CzlH,,Ti ber. : Ti, 14.24% ; Ti/Methan/Toluol, l/l/3 ; Mol.-Gew., 336.) 

Darstelhng des Tetrabenzyltitan-2,2’-bipyridins 
Zu einer gtherischen LZjsung von 1,2 g Tetramethyltitan wird bei -78” lang- 

sam eine Liisung von 5.4 g Tribenzylbor in 100 ml Digthylsther gegeben. Danach 
wird die LGsung 2 Stdn. bei - 30” geriihrt und schliesslich bei dieser Temperatur bis 
zur Bildung roter iiliger Triipfchen eingeengt. Man tiltriert die Lijsung und versetzt 
sie mit einer gekiihlten stherischen L&ung von 1.7 g Bipyridin. Das Bipyridinaddukt 
des Tetrabenzyltitans ftillt augenblicklich in braunen Flocken aus, die mit Pentan 
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gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Schmp. 84-85O. (Gef. : C, 79.97 ; H, 
6.36; N, 5.07; Ti, 8.41. Cs8Hx6N2Ti ber.: C, 80.27; H, 6.38; N, 4.93; Ti, 8.42%.) 
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