
Uber Titan--Stickstoff-Verbindungen, 1. Mitt.: 
A d d i t i o n  y o n  S t i c k s t o f f - B a s e n  a n  T r i M k o x y - t i t a n - c h l o r i d e  

Von 

Hans Biirger 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Teehnisehen t tochschule Graz 

(Eingegange~ am 11. A p r i l  1963) 

Trialkoxy-ti~an-chloride (t~O)aTiC1 addieren in fliiss. Ammo- 
niak 3 NH8 zu sMzar~igem NH4 + [(RO)aTiC1NHu- ~T~3]-- ,das  
bei 40--60 ~ in (l~O)3TiCI �9 NHa ~bergeht. Beim weiteren NH~- 
Abbau t r i t t  3 (RO)3TiC1 �9 2 Nt i s  als definierte Zwischenstufe auf. 
R = C2I-[5 bildet  augerdem l : l - A d d u k t e  mit  Pyridin,  Anilin 
und Dimethylsu]foxid. Mit Phenylhydrazin  entstehen 1:1-, mit  
N,N-Dimethylhydrazin  2 : l - A d d u k t e  mit  5fach koordiniertem 
Titan, die in Benzol monomer vorliegen. 

1. E i n f i i h r u n g  

Un te r suchungen  der  R e a k t i o n  yon  Ti tanha logen iden  ruit  St ickstoff-  
basen  beschr~nkten  sich bisher  nahezu  ausschliel31ich auf die Ammono-  
und Aminolyse  yon  T i t a n ( I I I ) - t r i e h l o r i d  1, 2 und  T i t an ( IV) - t e t r aha ]o -  
geniden  1-a. Hierbe i  kSnnen einerseits  Add.ukte wie TIC14. N R a  1 ent-  
s tehen,  in denen das  freie E l e k t r o n e n p a a r  des St ickstoffs  in die leeren 
4 d -Bahnen  des 4-bindigen Ti tans  eingreift ,  ohne dug eine T i t a n - - H a l o g e n -  
Bindung gesprengt  werden muB, andererse i t s  solvolys ier t  z. B. flfissiges 
A m m o n i a k  zu t ie fgelbem TiCI(NH2)a 4. Al lgemein is t  T i t an  bes t reb t ,  
du rch  Anlage rung  yon  Lewis-Basen  eine Koord ina t ionszah l  yon  5 oder  
noeh bevorzug te r  von 6 zu erreiehen,  und aueh Ti tansgurees te r  Ti (0I%)4 
zeigen dieses Bes t reben :  Sie l iegen in fes tem und  flfissigem Zus t and  f iber  

1 G. W.  A .  Fowles  und JR. A .  Hoodless, J.  chem. Soe. [London] 1963, 33. 
2 ~VI. Ant ler  und A.  W. Laubengayer,  J. Amer. chem. Soc. 77, 5250 (1955). 
a Z. B. a) O. C. Dermer und W. C. Fernel ius ,  Z. anorg, allg. Chem. 221, 

83 (1934); b) I .  R.  Beatt ie und G. J .  Le i th ,  J. inorg. Nuclear Chem. 23, 55 
(1962); e) G. W.  A .  _Fowles und D. Nicholls ,  J. chem. Soe. [London] 1959, 
990; d) H. J .  Emeldus  m~d G. S. Rao,  J.  chem. Soc. [London] 1958, 4245. 
Daselbst weitere Li teraturangaben.  

4 G. W. A .  Fowles und ~'. H.  Pollard, J. chem. Soe. [London] 1953, 2588. 
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O-Briicken assoziiert vor 5, 6. Diese Brficken breehen dann bei Zugabe 
einer st/trkeren Lewis-Bas% wie I~OH odor auch ~212~4 7, auf. 

Titan--Stickstoff-Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 lieBen 
sieh nur mit  Hilfe yon Alkali-dialkylamiden s nach 

TiCI4 + 4 MeNR2 -+ 4 MeCI -~ Ti(NR2)4 (1) 

odor fiber Symprot)ortionierungsreaktionen aus Titans~iureester oder 
TIC14 und Titan-tetrakis-(dialkylamid) 9 nach 

TIC14 @ (R2N)4Ti ----> 2 (R2N)2TiC|2 (2) 
darstellen. 

Das Ziel der Untersuchungen, fiber die hier berichtet werden soll, 
war es, zu kl/~ren, ob Titanhalogenide, in denen 3 Valenzen durch Alkoxy- 
gruppen blockiert sind, mit  Ammoniak, Aminen und Hydrazinen unter 
Solvolyse nach 

(I~O)3TiCI -b 2 NI-IR2 -> (RO)3TiNI~2 @ (g2NH2)CI (3) 

odor unter Addition nach 

(RO)aTiCI d- x N H g 2  ----> (RO)aTiCl. x NHl%2 (4) 
reagieren. 

N e s m e y a n o w  und Mitarbeiter ~0 berichten, dat3 Trialkoxy-titan-mono- 
chloride sich leicht als Piper idin- l : l -Addukte  abfangen lassen, die zur 
geinigung aus Benzol/Petrolgther umkristallisiert wurden. Andere Hin- 
weise auf Additions- odor Solvolyse-Produkte waren nieht zu linden. 

2. Die  R e a k t i o n  y o n  T r i a l k o x y - t i t a n - c h l o r i d e n  
m i t  A m m o n i a k  

Titans/~ure-tetraalkylester stellt man am bequemsten so dar, dab 
man in ein Gemiseh yon TIC14 und 4 Mol Alkohol, das allein nur zum 
(RO)2TiC12 reagiert 11, Ammoniak einleitet, wobei nach 

(gO)2TiOl2 d- 2 ROH + 2 ~TH 3 -~ (RO)4Ti _u 2 NH4CI (5) 

d as An~lmoniak die vol]stgndige Alkoholyse der TiCl-Bindun 8 ermSglicht 1~. 

5 Zusammenfassung bei D. C. Bradley,  Metal Alkoxides, in ,,Progress in 
Inorganic Chemistry", Intersei. Publ. 1960, Vol. 2, S. 303ff. 

6 j .  A .  1hers, Nature [London] 197, 686. 
M .  S. B a i n s  u~d D. C. Bradley,  Canad. J. Chem. 40, 1350 (1962). 

s D. C. Brad ley  und I .  3/1. Thomas ,  J.  chem. See. [London] 1960, 3857. 
9 E.  Benz ing  und W. Kornic]cer, Chem. Ber. 94, 2263 (1961). 

lo A .  N .  Nesmeyanow,  t?. K h .  JYreidlina und E. M .  Bra in ina ,  Izvest. Akad. 
Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1954, 987, zitiert nach Chem. Abstr. 
49, 6822 (1955). 

11 j .  S.  Jenn ings ,  W.  Ward law  und W. J .  R.  Way ,  J. chem. Soc. [London] 
1936, 637. 

12 j .  Nelles,  U. S. Pat. (1940) 2137821, ref. Chem. Abstr. 34, 3764 (1940). 
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Titans/iuretetraalkylester werden also in L6sung yon gasf6rmigem Am- 
moniak nieht ammonolysiert  und bilden keine unlSslichen, thermisch 
bestgndigen Addukte la. Andererseits vermag NH3 allein aus Titan- 
tetrahalogeniden hSchstens 3 Halogenatome abzuspMten: F o w l e s  und 
P o l l a r d  ~ erhielten sowohl im Rohr bei 20 ~ als auch durch Auswaschen 
eines bei - - 3 3  ~ aus TiCI4 und NHa dargestellten Produktes mit  fliissi- 
gem Ammoniak stets C1Ti(NH2)3. 

Leitet man  in eine benzolische LSsung yon (C2HsO)aTiC1 bei 20 ~ NH3 
ein, so bildet sich nnter  Erwgrmung Mlmghlich ein kristalliner Nieder- 
schlag der stSchiometrisehen Zusammensetzung 

(C2HsO)aTiC1 �9 NHa (II). 

Substitution des C1 ]gBt sich auch bei 60 ~ nicht beobachten. Ein 
gleiehes Experiment mit  (iCaHTO)3TiC1 fiihrt zu einem gul~erlich gleichen 
Frodukt,  das jedoeh ein Gemiseh aus einem Addukt  und Ntt4C1 ist. 
Bereits hier ist zu erkennen, dab das CI im Tri-isoFropoxytitanchlorid 
wesentlieh Mchter  ~ls in der Athoxy-Verbindung abzuspalten ist. Eine 
I I  entsprechende Isopropoxy-Verbindung konnte auf diesem Weg nicht 
isoliert werden. 

Da im (*CaHvO)aTiC1 der Austausch des C1 gegen NH~ temperatur-  
abhg~gig zu sein schien, wurde dies mit  flfissigem Ammoniak nmgesetzt, 
obwohl es bekanndich besonders stark solvolysiert. Bei ca. - -  50 ~ bildete 
sich beim Aufkondensieren yon NHa auf Tri-isopropoxytitanchlorid 
spontan ein weiBes Pulver, das nach Abdampfen des NHa, zuletzt bei 
20 ~ und 1 Tort, die Zusammensetzung 

(iCaHTO)aTiC1 �9 3 NHs  (VIII)  

hatte. Es gab im Olpumpenvakuum erst bei 55--65 ~ weiteres NHs ab 
und ging in 

(iCsHvO)aTiC1 �9 NH3 (IX) 

fiber, dessert Darstellung auf anderem Wege vergeblich versucht worden 
war. Erst  oberhalb 80~ Tort  zerf/illt I X  und gibt ein weiteres Drittel 
NHa unter Bildung von 

(iCaHTO)aTiC1 �9 2/3 NH3 (X) 
ab. 

Ganz analog reagiert auch Tri/ithoxytitanch]orid: In  fltissigem N H a  
bildet sieh 

(C2HsO)~TiC1 �9 3 NH3 (I), 

das bei 20 ~ langsam, bei 35 ~  Vakuum sehnell in das mit  I I  identische 

la O. S c h m i t z - D u M o n t ,  Angew. Chem. 62, 560 (1950). 
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1 : 1-Addukt (If  a) fibergeht. I I  und II  ~ spalten dann bei 56--80~ Torr 
weiteres NH3 ab und hinterlassen 

(C~HsO)aTiC1 �9 2/3 NH~ (II1). 

Im Reaktionsweg 6 sind diese Schritte zusammengefagt: 

(C2HsO)3TiC1 

/ /  \ \  

/ \ 20 oo 
/ \ / 

/ \ 
/ \, 

35~ (C~HsO)sTiC1.NH 3 (II bzw. IIa) (C2HsO)sTiCI" 3NH3 (I) --2x~, 

56--80~ Torr 
+ (C,~HsO)sTiC1.2/3 NH a (III) 

- -  1/3 NE[3 

80011 Tort 
-- t / ~ H ~  (IQI4~O)3TiCI. 2/3:NH~ (X) 

(~C3HTO)~TiCI. 3NH 3 (VIII) 55--65~ (iC3tITO)~TiC1. NH 3 (IX) 
- -  2 NK3 

\ 7 

- -  50~ - ft. NH. / /  

\ \  / /  

(iCaHT(l)aTiCl (6) 

3. S t r u k t u r  u n d  E i g e n s e h a f t e n  de r  A m m o n i a k - A d d u k t e  

Die in fliissigem NH3 entstandenen 1:3-Addukfe schienen bei erstem 
Betrachten Gemische zu sein, die ~uf Solvolysere~k~ionen wie 

(R0)~TiCI -t- 3 NH3 ---> NH4C1 + (l%O)~TiNH2 �9 NH~ (7) 

zuriickgingen, da koordinativ 7-bindiges Titan fiir ein einfaches 1:3- 
Addukt unwahrscheinlieb ersehien. 

Bei der Extraktion eines solehen Gemisches mit fliissigem NH3 
sohien sieh aueh NH4C1 extrahieren zu lassen, jedoeh stellte sieh bei der 
Analyse des Rtiekstandes und des extrahierten weigen Produktes heraus, 
dab diese unver/indertes 1:3-Addukt waren. Im Debyeogramm des 
(iCsHTO)8TiC1 �9 3 NH3 land sich keine Linie, die NH4C1 zuzuordnen war, 
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und die Abbaureaktionen, die zu 1 : l -Addukten fiihrten, liel]en sich 
ebenfalls nioht mit  einem Gemisch naeh (7) vereinbaren. 

Die LSslichkeit in fiiissigem NH3 - -  V I I I  16st sieh zu mehr als 1 g/Liter 
darin - - s p r a c h  ffir eine salzartige Struktur  des 1:3-Adduktes. Diese 
sollte sich in einer erhebliohen Leitf~higkeit iiul3ern. Messungen der an 
I bzw. V I I I  gess L6sungen in fliissigem NH3 zeigten bei - -  50 =[= 1 ~ 
eine Leitfs yon 8,8 • 0,5 �9 10 -3 ~-1  ffir die )[thoxy- und 1,35 • 
=J= 0 ,1 .10  -3 Y2-1 ffir die Isopropoxy-Verbindung. Bei Berfieksiehtigung 
der geringen L6sliohkeit spricht diese hohe Leitf'~higkeit fiir das Vor- 
handensein yon den am besten leitenden NH4 +- oder NH2--Teilohen. 
Demnach sind die 1:3-Addukte als Salze 

I RO\ /C~ ]-- 
~Ntt4+ R O ~ T i f - - N H ~ |  

RO/ \N~J 
mit i~ ~-C2I-I 5 und iC3H7 zu formulieren. 

Soleh salzartige Strukturen werden such ffir die Ammoniak-Addukte 
der Titantetrahalogenide ae sowie die aus Ti(OR)4 und KNI-I2 nach 

Ti(OR)4 ~ 2 KNH2 ---~ K2[Ti(OR)4(NH2)2] (8) 

entstehenden Verbindungen I~ angenommen. [Ti(NH2) a]n vermag mi~ Am- 
monsa]zen sogar Kationen des Typs [Ti(NH~)2(NH3)2In n+ auszubilden I~. 

Beim Erw~rmen im Vakuum sloalten die 1:3-Addukte dann naeh 

(6) laut 

NI-I4+[(RO)~TiCINH2 �9 NI-I~]- ---~ NH4+NI-I2 - ~- (RO)3TiCI . NH3 (9) 

2 NH3 ab und gehen in offensiohtlich monomere Addukte mit der Ko- 
ordinationszahl 5 fiber. Die NH3-Addukte 16sen sich zu wenig, um das 
Mol-Gewicht kryoskopisch bestimmen zu k6nnen. ])as im n~chsten 
Abschnitt  beschriebene, besser 16sliche Pyridin-Addukt ist ebenso wie die 
Trimethylamin-Addukte TIC14. !NR3 und TIC13.2 Nl~31 monomer;  dies 
macht  wahrseheinlich, daI] auch die 5-Liganden-Komlolexe I I  und I X  
monomer vorliegen. 

Weiteres Erhitzen der l : l -Adduk te  im Vakuum fiihrt nochmals zu 
einer stabilen Stufe mit  0,6--0,67 NH8 je Titan. Man kann diese Ver- 
bindungen als die ersten Glieder auf dem Weg vom (l~O)3TiCl. NHa 
zum polymeren 15 (RO)3TiC1 auffassen: 

(RO)aTiC1 �9 NH3 - - - -  (RO)aTiC1 �9 2/3 NH3 ---~ (RO)aTiC1 �9 1/2 NI-I3 
---~ (RO)3TiC1 (9) 

t4 0. Schmitz-Du ;~ont, P. Simons und G. Bro]a, Z. anorg, allg. Chem. 
258, 307 (1949). 

15 C. N.  Caughlan, t t .  S. Smith, W. Katz, W. Hodgson und R. W. Crowe, 
J. Amer. chem. Soc. 73, 5652 (1951). 
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Hierbei wird dann die Lewis-Base NH3 dureh eine --O--R-Briieke 
tines anderen Molektils verdr/~ngt: 

OR OR C1 C1 
./oR HoX\ /OR\, I oR, oa 

3 IRO?T ~ /  --NH7 R O / ~ i ~  ~ o~Ti~I~o/STi~NtIs (10} 
OR C1 OR OR 

(HL x) 

Hierbei entstehen Oligomere mit Seehser-Koordination, wie sie aueh 
bei den Titansgureestern allein auftreten ~, 16 Die bisweilen etwas zu 
niedrigen N-Werte deuten auf gleiehzeitig gebildetes (RO)3TiC! �9 1/2 NH~ 
mit einer 4 Ti-Atome enthaltenden, analogen Struktur. 

Wegen der Umwandlung in stiekstoff/irmere Verbindungen zeigt 
keine der Verbindungen I - - I I I  und VIII--X einen seharfen Sehmelz- 
punkt. Die 1 :l-Addukte sind nur noeh wenig hydrolyseemplindlieh; 
III  und X zeigen sehon wieder mehr dig Eigensehaften der sehr ieuehtig- 
keitsempfindliehen Tri~lkoxytitanehloride. Die 1:3-Addukte geben bei 
Feuehtigkeitszutritt spontan NH3 ab und bilden NH4C1. 

4. A d d u k t b i l d u n g  mit  ande ren  Lewi s -Basen  

Besonders deutliehe Untersehiede in den Aeeeptor-Eigensehaften 
zeigten Trigthoxy- und Tri-isopropoxy-titan-ehloricl gegeniiber Aminen 
und Dimethylsulfoxid. W/~hrend. es gelang, Tri//thoxytitanehlorid in 
l: l-Addukte mit Pyridin, Anilin und Dimethyls~lfoxid iiberzuftihren, 
ohne dag dabei eine Solvolyse zu beobaehten war, bildete Tri-isopropoxy- 
titanehlorid bei gleiehen Bedingungen stets Hydrochloride der Basen, 
die dann im Gemiseh mit nieht abtrennbaren Addukten vorlagen, tso- 
liert wurden die monomeren t:l-Addukte 

(C2HsO)3TiCI'NCaH5 (IV) (C2HsO)3TiCI" H2NC6H5 (V) 
Sehmp. 60--62 ~ Sehmp. 104--105 ~ 

(C2H~O)aTiC1. OS(CH3)~ (VII) 
Sehmp. 43 ~ 

Mit sekund/~ren Aminen, wie Di//thyl- oder Dibutylamin, bilden so- 
wohl Trigthoxy- als aueh Tri-isopropoxy-titan-ehlorid nahezu quanti- 
tativ Amin-hydroehlorid. Das nach (3) erwartete Amin lief3 sieh jedoeh 
bisher nicht isolieren: stets d.estilliert als tIauptprodukt Ti(OR)4 tiber. 

Der Lewis-Base-Charakter yon Hexamethyldisi]azan, Dioxan, Phos- 
phin, Tripropyl- und Tripher/yl-phosphin war zu gering, um eine Ad- 

16 R.  L. Mart in  und G. Winter, J. Chem. Soe. [London] 1951, 2947. 
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dition an Trialkoxytitanehloride zu erm6g]ichen - -  ein weiterer Beweis 
fiir die Einbeziehung des freien N-Elektronenpaares in die Si--N-Bindung 
des Hexamethyldisilazans. Phosphortrihalogenide spalten das (RO)3TiC1- 
Molekiil. 

IV, V und VII sind, /ihnlich wie die l : l -Addukte  mit NI-I3, wenig 
hydrolyseempfindliche, weige, kristalline Substanzen, die in Benzol 
monomer vorliegen. V verf~rbt sich mit der Zeit nach Grau. 

5. A d d u k t e  m i t  H y d r a z i n e n  

Da Hydrazine zu den wenigen Elektronendonatoren z/thlen, die mit 
Titansguretetraalkylestern Koordinationskomplexe ausbilden k6nnen 7, 
wurde ihr Verhalten gegentiber Tri~;thoxy- und Tri-isopropoxy-titan- 
ehlorid untersueht. In allen F/illen war mehr oder weniger ausgepr/~gte 
Hydrazinolyse zu beobachten. Nach Abtrennen der Hydrochloride 
liel3en sieh scbliel31ich dureh mehrfaches UmkristMlisieren die fo]genden 
Addukte darstellen : 

(CeHsO)aTiCI" HeNNHCJ-Ia (VI) (iC3HTO)3TiCI' H2NNHC6H5 (XI) 
Sehmp. 108 ~ Sehmp. 76--77 ~ 

(~C3H70)3TiC1.1/2H~NN(CH3)2 (XII) 
Sehmp. 99 ~ 

Die t tydrazin-Addukte 16sen sieh besonders leieht in organischen 
L6sungsmitte]n wie Benzin und Benzol und fallen als weil3e Kristalle an. 
Die Phenylhydrazin-Derivate l/~rben sieh am Licht braun und sind nur 
unter  N2 eingeschmolzen im Dunkeln haltbar. 

Ein VI entsprechendes N,N-Dimethylhydrazin-Addukt lieg sich nicht 
isolieren, d.a bei - -  20 ~ sich abscheidende Kristalle auch in konzentrierter 
petrol/itherisoher L5sung bei @ 10 ~ wieder geschmolzen waren; Analysen 
tier im V~kuum eingeengten Mutterlauge deuten darauf hin, dab sieh ein 
2 : 1-Addukt (wie XII)  bildet. 

Die solvolytisehe Wirkung nimmt in der geihe 

C6ttsNHNH2 - - ~  (CHa)~NNH2 ---~ H2NNH2 

zu: Mit wasserfreiem Hydrazin lieB sieh nur tIydrazinhydroehlorid 
isolieren. 

Mit Aminen und Hydrazinen tr i t t  nebenher noch eine Reduktion 
des Titan(IV) zum Titan(III)  auf, wie sie auch yon Fowle s  und H e e d l e s s  1 

beobachtet wurde. Welehe Oxyd.ationsprodukte letzten Endes auftreten, 
konnte in noeh keinem Fall geklgrt werden. Versuehe, die Hydrazino- 
Verbindungen zu isolieren, gaben stets Titansguretetraalkylester. 

Die Struktur der Phenylhydrazin-Komplexe entsprieht der tier iibrigen 
fiinffaeh koordinierten Ti-Verbindungen. N,N-Dimethylhydrazin bil- 
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4et  ein 2 : l - A d d u k t ,  dem Molgewiehts-Best immungen in  Benzol und  

Cyelohexan zufolge eine Br t iekens t ruktur  

RO\ /OR RO\ /CI 
bTi~-H2N--N (CH~)~Ti% 

zukommt.  I m  P h e n y l h y d m z i n  ist ein N-Atom durch die elektronen- 

saugende Wi rkung  der Phenylgruppe  so an Elekt ronen verarmt ,  dab 
nu r  die freie NH2-Gruppe Ms Ligand wirken kann.  

6. E x p e r i m e n t e l l e s  

a) Ausgangssubstanzen 

Trialkoxytitanchloride wurden durch Zutropfen yon TIC14 zu Titans~ure- 
tetraalkylester und anschliegende Destillation naeh Nesmeya~ow 17 dar- 
gestellt : 

Tri~thoxytitanchlorid, Sdp.i5 174 ~ 90~ Ausb., und Tri-isopropoxy- 
titanehlorid, Sdp.1 90 ~ 94% Ausb., bilden beim 8tehen mit  der Zeit farblose, 
in Benzol und Benzin leieht lSsliehe Kristalle. NtI3 wurde fiber eine 2 m 
lange KOH-S~iule getroeknet, Pyridin, Hydrazin, Phenylhydrazin, N,N- 
Dimethylhydrazin und  Amine wurden naeh klassisehen Verfahren getroeknet 
und, in Amputlen eingesehmolzen, aufbewahrt. 

b) Addukte der Trialkoxytitanchloride 

Trig~thoxytitanchlorid-3-Ammonial~ (I) und Tri-isopropoxytitanchlor~d-3- 
Amrnoniak (VIII) (AnMysen s. Tab. 1) wurden in einem Dreihalskolben mit  
KPG-Riihrer und Trockenrohr durch Aufkondensieren yon NHa bei ca. 
- - 5 0  ~ auf vorgelegtes (RO)3TiCI und anschliegendes Abpumpen des NH3 
bei 20 ~  Vak. dargestellt. Beim lstdg. Erhitzen in der evakuierten Troeken- 
pistole entstehen aus I bei 35 ~ Tri#~thoxytitanchlorid-Ammonialc (II), aus VI I I  
bei 55--65 ~ Tri-isopropoxytitanchlorid-Ammoniak (IX), weiBe, kristMline 
Substanzen, die nieht scharf sehmelzen, sondern bei 80~ Torr in 3 Tri- 
~thoxytitanchlorid-2 Ammonialc (III) und 3 Tri-isopropoxytitanchlorid-2 Am- 
monial~ (X) fibergehen. X lfiBt sich bei 80--90~ Torr ~mzersetzt an einen 
Kiihlfinger sublimieren. 

I I  en~steht aueh beim Einleiten yon NH3 in sine L6sung von 8 g 
(C2It~O)3TiC1 in 30 ml Benzol bei 60 ~ und f~llt beim Abkfihlen als farbloser 
Kristallbrei aus (II a). 

Tridthoxytitanchlorid-Pyridin (IV), Schmp. 60--62 ~ TriO.thoxytitanchlorid- 
Anil in (V), Sehmp, 104--105 ~ und Triiithoxytitanchlorid-Dimethylsul/oxid 
(VII), Sehmp. 43 ~ wurden unter Luft- und Feuehtigkeitsausschlul3 durch 
Zugabe yon fiberschiissiger Base zu einer L6sung yon (C2H~O)3TiC1 in der 
dreifaehen Menge Benzol, Zusatz der ca. 5faehen Menge Petrol~ther (30 bis 
40 ~ und K/ihlen auf - - 1 0  ~ als kristalline, wenig hydrolyseempfindliche 
Pulver dargestellt. 

17 A. N. Nesmeyanow, E. M. Brainina und R. Kh. Freidlina, Dokl. Akad. 
Nauk SSSR 94, 249 (1954), zitiert naeh Chem. Abstr. 49, 3000 (1955). 
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H. 3/1963] Uber Tit~n--Stickstoff-Verbir~dungen 5~3 

Tri4thoxytitanchlorid-Phenylhydrazin (VI), Schmp. 108 ~ 

Bei Zutropfen yon 2 g Phellylhydrazi~l in 5 ml Toluol zu 10 g (C~HsO)3TiCI 
(exobherme Reaktion) und Kiihlen auf - - 1 0  ~ fiel VI aIs gelbstichiger, 
liehtempfindlicher, kristalliner Niederschlag aus. 

Tri-isopropoxytitanchlorid-Phenylhydrazin (XI), Schmp. 76--77 ~ 

Bei Zugabe yon 16 g Phenylhydrazin zu einer L6sung yon 26,5 g 
(~C~HTO)3TiC1 in 25 ml Toluol und anschliegendes F~llem mit 25 ml Petrol~ther 
schied sich ein gelblich-fleischfarbener Niederschlag ab, der XI  und  alles Phe- 
nylhydrazimHydrochlorid enthielt. Im  Dunkeln wurde unter Luft- undFeuch-  
tigkeitsaussehlug hiervon abgesaugt und das Fil~rat bei ~ 20 ~ in 150 ml Petrol- 
i~ther getropft. Die dabei ausfallenden weil3en, liehtempfindliehen Kristalle 
wurden im Dunkeln getroelmet. Ausb. 6 g. 

2-Tri-isopropoxytitanchlorid-N,N~Dimethylhydrazin (XII), Schmp. 99 ~ 

Zu 16 g I-I2NN(CH3)a wurden 16 g (iC~HTO)aTiC1 in 20ml Petroli~ther 
getropf~ und 1 Stde. unter  l%/iekflug erhitzt. Nach Zugabe yon 20 m�94 13enzol 
fielen beim Ktihlen 5 g weiBe KristMle aus (gel. t6,88% C1), bei denenes  sich 
um ein Gemiseh yon X I I  und [(CHa)~NNH3]C1 handel, .  Einengen und K/ih- 
len auf - -  30 ~ gab weitere 6,5 g weifler KristMle, aus denen durch dreimaliges 
UmkristaIlisieren aus Petrol/ither XI I  reirt erhalten wurde. 

c) Analysen und physikalische Daten 
C, H u~d N (nach Dumas) wurden in eimemHMbmikroautomaten bestimmt, 

Ti ergab sieh Ms Gltihriickstand der mit  H2SO4 zersetzten Substanz, C1 
wllrde potentiometrisch in der mit salpetersaurem Methanol hydrolysierten 
Substanz bestimmt, S Ms BaSO4 nach Peroxid-Aufsehlug gef~�94 Schmelz- 
punkte wurden im Schme!zpmlktsmikroskop bes t immt und sind korrigiert. 
Die Leitffihigkeitsmessungen wurde~ mit einer LeitfS&igkeitszelle (2 Pt- 
Elektroden yon 1 cm Kantenl~nge im Abstand 8 ram) bestimmt. Eine 
Elektrone~r6hre als NulI-Imstrument gestattete eine Kompensation des 
kapazitiven Widerstandes der Mel3zelle. 

Meinem verehr ten  Lehrer, Her rn  Professor Dr. U. Wannagat, gilt mein  

herzlicher D a n k  ftir Anregungen  und  wertvolle Diskussionen. Der Deut-  
schen Forsehungsgemeinschaft  danke  ich fiir ein Forschungss t ipendium.  


