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Trialkoxy-titan-bromide setzen sich mit Ag(NCO) zu den 
N-Cyanaten (C2HsO)3TiNCO (I) und [(iC3ttTO)2TiNCO]uO urn. 
I bildet mit NI-I3 ein 1 : 1-Addukt und wird yon Alkohol gespalten, 
anstatt zum erwarteten N-Titano-earbamidsfiureester zu rea- 
gieren. N-Titano-N-aryl-earbamids~iureester sind jedoeh dutch 
Addition yon Ti(Ol~)4 an Aryl-N-eyanate zugfi.nglieh. 

Kovalente Cyanage des Titans sind bisher nieht besehrieben worden. 
Versuehe, analog zu den Elementen Si und Ge aueh ein den wohlbekannten 
Titantetrahalogeniden entspreehendes Ti(NCO)4 naeh 

Tir § 4 Ag(NCO) -+ 4 AgC1 @ Ti(NCO)4 (1) 

darzustellen, verliefen erfolglos 2. ttierbei zeigte sieh, dal3 in einem 
organischen L6sungsmittel wie Toluol bei ca. 100 ~ alles TiC]4 naeh 

TIC14 @ 2 Ag (NCO) -> Ag~[TiC14(NCO)2 ] (2) 

zu einem unlSsliehen Komplexsalz gebunden wird a. 
(NCO)-Gruppen seheinen sieh beim Titan ebenso wie bei vielen 

anderen Ubergangsmetallen eher als Liganden in Komplexen als zur 
Bildung yon Pseudohalogeniden zu eignen. 

I 
Um das Verhalten einer - - T i - - N = C = ~ - G r u p p e  an einem einfaehen 

b 
* Herrn Professor Ha.yelc zum 60. Geburgstag gewidmet. 

2. Mitt.: H. BlUrter and U. Wannagat,  Mh. Chem. 94, 761 (1963). 
2 F.  A .  Miller und G. L. Carlson, Speetrochim. Aeta [London] 17, 977 

(1961). 
a H.  Biirger, unverSfferltlieht. 
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Modell untersuehen zu kSnnen, lag es nahe, die drei restlichen Valenzen 
des Ti-Atoms dutch m6gliehst reaktionstr/~ge Substituenten wie OR- 
Gruppen zu bloekieren. ~Tber Darstellung nnd Eigensehaften yon Alkoxy- 
titan-N-eyanaten soll im folgenden beriehtet werden. 

D a r s t e l l u n g  y o n  A l k o x y - t i t a n - e y a n a t e n  

W/~hrend Trialkoxy-titan-ehloride sich mit Ag(NCO) aueh bei mehr- 
stiindigem Erhitzen auf 120 ~ nut  unvollst/~ndig umsetzen, reagieren die 
entspreehenden Bromide teils sehon exotherm bei Raum-Temperatur,  
in anderen Fgllen beim kurzen Erw/irmen auf 80--100 ~ unter Halogen- 
austauseh naeh 

(gO)sTiBr + Ag (Nco) - ,  (RO)sTi(NCO) + AgBr (3) 

Beim Kiihlen der vom AgBr abfiltrierten L6sung seheiden sieh im 
Falle yon R = C2H5 und iC3H7 farblose Kristalle der Zusammensetzung 

(C2ItsO)3TiNCO [(~CaHTO)2TiNCO]20 

I, Sehmp. 72 ~ III, Schmp. 103--105 ~ 

ab, die sieh aus Toluol, Benzin und CC14 umkristallisieren lassen. 
Die analogen n-Propyl- und n-Butyl-Verbindungen kristallisieren 

nieht. Versuche, sie dutch Destillation rein darzustellen, waren stets 
yon einer Dismutation in Ti (OR)4 und ein NCO-reieheres, nieht fltiehtiges 
Produkt,  das seinerseits unter l~NC-Abspa l tung  zerfiel, begleitet. Die 
aufgefangenen Destillate setzten sieh aus 60--90% Ti(OR)4 und 10--40~o 
(RO)aTiNCO zusammen; selbst in Gemisehen mit 10% (t~O)3TiNCO war 
die NCO-Gegentaktsehwingung bei 2200 • 5 em  -1 noeh die st/irkste 
Bande des IR-Spektrums und konnte deshalb zu Fehlschliissen AnlaB 
geben. 

Es gelang nieht, eine I analoge Isopropoxy-Verbindung darzustellen. 
Stets war I I I  das I-Iauptprodukt, das je naeh Reaktionsbedingungen 
weehselnde Mengen (~C3HTO)3TiNCO enthiel~, die sieh jedoeh dutch 
Rekristallisation aus Petrol/ither abtrennen liegen. Allgemein spalten 
sieh aus Alkoxy-ti~an-Verbindungen verzweigte OR-Gruppen leiehter als 
kettenf6rmige ab. 

S t r u k t u r  u n d  E i g e n s e h a f t e n  des  T r i ~ t h o x y - t i t a n - N - c y a n a t e s  

Zwischen den beiden mSglichen Strukturen 

(RO)3TiNCO und (RO)~TiOCN 

kann mit Hilfe der II~-Spektroskopie sieher untersehieden werden. W/~h- 
rend ifir beide Formen bei 2200 cm -1 eine starke Bande erwartet wird, 
trier in der O-Cyanat-Form oberhalb 1200 cm -1 keine Grundschwingung 
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mehr auf 2, in der N-Cyanat-Form hingegen oberhMb 1400cm -1 die 
NCO-Gleiehtakt-Valenzsehwingung. Diese 1~13t sieh in I bei 1580 em -1 
beobaehten, in I I I  bei 1650 em-1; analog zeigt das polymere C12Ti(NCO)23 
bei 2180 und 1655 em -1 starke Absorptionsbanden. 

Die Erniedrigung der ,a und gleichzeitige Erh6hung der us NCO 
um 100--200 em - I  gegeniiber ghnliehen Silieium-Verbindungen kann 
sowoht auf eine Winkelung der T i - - N = C = O - G r u p p e  Ms aneh auf eine 
zus/itzliehe koordinative Bet/~tigung der N = C = O - G r u p p e  zuriiek- 
gefiihrt werden. Die 1etztere Annahme wird dutch MoIgewiehts-Be- 
st immungen an I best/~rkt, die einen Assoziationsgrad yon 2,4 ergeben. 

Ob diese Assoziation fiber NCO-Briieken 

| 
e J N= C = O.  e 

= c: x)T ( 

oder Sauerstoff-Brtieken, wie im Ti(OR)4, auftritt, l&St sieh night mit 
Sieherheit entscheiden. 

Das Tri/~thoxy-titan-N-eyanat verhglt sigh ehemiseh anders als 
organisehe N-Cyanate. So setzt es sieh mit NH3 nieht naeh 

(I{0)aTi--N=C:0 + NHa -+ (!%0)3Ti--NH--C0--NH2 (4) 

zum Harnstoff-Derivat  urn, sondern addiert WiG Tri~.~hoxx~.itanchlorid 4 
1 NHa zum farblosen, kristMlinen 

(C2HaO)sTiNCO- NH3 (II) 

das bei 92--94 ~ nnter Zersetzung schmilzt. 
Gleieh dem Trimethylsilyl-N-eyanat s wird es dureh ~Ahanol zum 

Carbamidsgureester (Ureghan) abgebaut:  

( R O ) a T i - - N = C = O  -~ 2 t~OH -+ (RO)4Ti ~- H2NCOOR (5) 

I m  Gegensatz zu Aryl-N-eyanaten ist es gegenfiber Ti(Ot~)4 best/~ndig 
(s. u.); es gleieht damit  ein weiteres Mal dem Trimethylsilyl-N-eyanat. 

Diese Beobaehtungen zeigen deutlieh die verminderte Additions- 
bereitsehaft der Ti--N----C=O-Gruppierung und spreehen - - w i e  bei den 
/ihnlieh reagierenden Silieium-Verbindungen 6 - -  f ib eine Einbeziehung 
des N-Elektronenpaares in innere OrbitMe des Ti: 

I !o | 
- - T i - - N = C =  0 ~ ) - - T i = N = C = O  

I - 1 

4 H. Bi~rger, 5{h. Chem. 94, 574 (1963). 
J.  Goubeau und D. Paul in ,  Chem. Ber. 93, 1111 (1960). 

6 U. Wannagat,  H.  Biirger, C. Kri~ger und J.  P u m p ,  Z. anorg. Mlgem. 
Chem. 321, 208 (1963). 

Monatshef te  ftir Chemie,  Bd. 95/3 44 
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N - T i t a n o - c a r b ~ m i d s ~ u r e e s t e r  

D~ Alkohol sich an Trialkoxy-titan-N-cyanate nicht nach 

(RO)3Ti- -N=C=O + HOR-> (I~O)~Ti--NH--CO01~ (6) 

addierte, sondern nach (5) die Ti--N-Bindung spaltete, wurde versucht, 
durch Addition yon Ti(OR)4 an reaktionsf~hige N-Cyanate nach 

(RO)aTi--OR + R'I~T=C-----O ~ (I~O)~Ti--N--C~ O (7) 
[ \OR 
R' 

N-Titsno-carbamids~ureester darzustellen. 
Tetrs~thoxy- und Tetraisopropoxy-titsn reagieren bei Raum-Tem- 

per~tur exotherm mit Phenyl-N-eyanat (phNCO) und 1-Naphthyl-N- 
cy~nat (naNCO). Hierbei scheiden sich duroh Kfihlen die Vcrbindungen 

(C2H50)3 T i - I ~ - C  ( O  
I \OC2H~ 
ph 

IV, Schmp. 92--95 ~ (Zers.) 

(C2H~O)3Ti--N--C( O 
I \OC2H5 

~ a  

V, Schmp. 71--73 ~ 

(iC3I-IvO)aTi--N--C( O 
I \O~QI-I7 

ph 

VI, Schmp. 93--94 ~ (Zers.) 

als farblose Kristalle ab. Es gelang nicht, aus (iC3HTO)dTi und naNCO 
ein kristallines Produkt zu isolieren. Keine Addition tr i t t  mit C2H5NCO, 
(CH~)~SiNCO und CsHsNCS auf. 

Das Reaktionsverhalten der Titansiiureester entspricht dem der Tri- 
organo-alkoxy-Zinn-Verbindungen, die eine (7) entsprechende Reaktion 
eingehenL Sie verhalten sich anders als Kiesels~ureester, die mit phNCO 
nicht reagieren ~. 

Prinzipiell sollten Titans~ureester je OR-Gruppe 1 Molekiil N-Cyanat 
addieren k5nnen. Die Reaktion yon (C2H50)aTi mit naNCO schreitet 
jedoch nur bis zur Disubstitution vor: 

OR 

l%O--~Ti--Ol~ + 2 naNCO --.~ ROOC--N--Ti(OR)~--N--COOR (8) 

01:r na na 

Weiteres naNCO wird nicht mehr angelagert. 

S t r u k t u r  u n d  E i g e n s c h a f t e n  
der  N - T i t a n o -  c a r b a m i d s i ~ u r e e s t e r  

Wenngleich eine Addition nach (7) am wahrscheinlichsten erscheint, 
li~Bt sich eine Reaktion 

A .  J .  Bloodworth u n 4  A .  G. Davies, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 
264. 
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O 
H 

(RO)aTi--O~g -~ 

NIV 

---> (RO)aTi--O--O< O , 
NRR 

(9) 

z.B. nach (9) nieht yon vorneherein ausschlieBen. 
So konnten 3roltes und Janssen s bei der Addition yon Organo-zinn- 

hydriden an N-Cyanate und N-Thiooyanate gleieh drei versehiedene 
geaktionswege beobaehten. Sie erhielten mit Alkyl-NCO RaSn--CO--NJK- 
Alkyl, mit Aryl-NCO t~sSn--N(Aryt)--egO, mit Aryl-NCS RsSn--S- -  
--CtI=N-Aryl .  

Die bei der Spal~ung yon ~IV und V mi~ wgBrigem Alkohol bzw. 
feuehtem _~ther isolierbaren Carbamidsgureester phNHCOOC2H5 bzw. 
naNHCOOC2Ha lassen sieh nur mit einem Zerfall aus der nach (7) an- 
genommenen Struktur vereinbaren: 

. . .  ~//O H \  . o  
(l~O)sTl--l?--CffkOl:~. @ 4I-IOI-I ~ 31~OI-I @ Ti(OH)4 + I ~ , / N - - C < o R  (10) 

R' 

Molgewichts-Bestimmungen sprechen bei IV und V fiir eine geringe 
Assoziation; VI seheint in LSsung monomer vorzuliegen. 

Im It~-Spektrum bleibt die bei 1700--1740 cm -1 erwartete starke 
Absorption der C=O-Gruppe aus; ihre Wellenzahl ist bis in den Bereich 
der C=C-t~ing-Sehwingungen unterhalb 1600 em -1 verschoben. Diese 
Tatsaehe deutet auf eine Betgtigung der >C=O-Gruppe als Lewis- 

Base. Es seheint so, dab neben einer intermolekularen Assoziation naeh (a) 

I-- I 2 C = 0  - - T i /  e //C--OR 
o ~  l I " 1 o I  ~" 

(a) o ~  (b) 

auch eine intramolekulare Wechselwirkung nach (b) mSglich ist. 
Die N-Titano-carbamidsgureester sind farblose, kristalline, hSchsg 

feuchtigkeitsempfindliehe Substanzen. Sie 15sen sich in 2igher, Petrol- 
gther, Benzol und Tetraehlorkohlenstoff. Thermiseh sind sie wenig be- 
stgndig. So ftitirte ein Versueh, VI aus 60 ~ heiltem Benzol zu kristalli- 
sieren, zu einer vollstgndigen Spaltung in Titanoxan und Phenylearbamid- 
sgure-isopropylester. VergMchend sind die vom Tetragthoxytitan sieh 
ableitenden Verbindungen IV und V thermisch und ehemisch wider- 
standsfghiger als VI. 

s j .  G. Noltes und fl/I. J. Janssen, l~ec. Tray. ehim. Pays-Bas 82, 1055 
(1963). 

44* 
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ExperimenteHer Teil 

a) A usgangssubstanzen 

Trialkoxytitanbromide wurden wie die Chloride ~ dureh Zug~be von 1 I~ol 
TiBra zu 3 Mol Tetraalkoxyti tan dargestellt, Ag(NCO) mit KOCN aus w~g- 
riger AgNOa-L6sung ausgefiillt, Nthyl-N-eyanat und Trimethylsilyl-N-eyanat 
aus Ag(NCO) und C2HaBr bzw. (CHa)3SiC1 erhalten. Phenyl-N-cyanat  und 
1-Naphthyl-N-eyanat wurden ebenso wie Phenylsenf61 vor Gebraueh de- 
stilliert. Alle Reaktionen wurden in wasserfreien L6sungsmitteln unter 

Feueht igkei tsaussehlug durehgefiihrt. 

b) Trii~thoxy-titan-N-cyanat ( I )  

Eine LSsung yon 45 g (0,17 Mol) Tri~tthoxytitanbromid in 100 ml Benzin 
(80--120 ~ und  50 ml Toluol wurde mit  35 g (0,23 51ol) Ag(NCO) versetzt, die 
exotherme Reaktion dureh 2stdg. leiehtes R/iekflul]erhitzen vervollst~tndigt, 
heitt filtriert, auf das halbe Volumen eingeengt und auf - -  15 ~ gekiihlt. Dubei 
sehieden sieh 21 g (55~o) farblose Kristalle vorn Sehmp. 72 ~ ab. Die Analysen 
der Verbindungen I b i s  VI sind in Tab. 1 zusammengestellt. 3 g I, gelSst in 
10 ml Toluol, wurden mit 0,61 g absol. C2tt5Ott versetzt, 2 ml Petrol/~ther zu- 
gegeben und  gekiihlt. Es sehieden sich 0,7 g lange, sieh verfilzende N~delehen 
yon Urethan, Sehmp. 48 ~ (Lit. 48,5 ~ ab. 

tt2NCOOC2H5. Ber. C 40,44, H 7,92. Gef. C 40,06, K 8,19. 

e) Triathoxytitan-N-cyanat. Ammoniak ( I I )  

In  eine L6sung yon 3 g I in 10 ml Toluol wurde NHs eingeleitet, 2 ml Pe- 
trol~ther zugegeben und  gek~ihlt. Dabei sehieden sieh 2,7 g (84~o)farblose 
Kristalle vom Schmp. 92--94 ~ (Zers.) ab. 

d) Bis- (diisopropoxy-N-cyanato-titan ) -oxid (111) 

bildete sich anMog I aus 61,5 g (0,20 Mol) Triisopropoxytitanbromid und 
40g  (0,27 Mol) Ag(NCO); beim ]~ngeren Ki~hlen schieden sieh 13 g (33%) 
farbloser Kristalle veto Schmp. 103~105 ~ ab. Destillation der eingeengten 
L6sung g~b 12 g (iC3H70)4Ti. 

e) Tri(tthoxytitano-phenyl-carbamids(tureC~thylester ( I V )  

Zu einer LSsung von 15 g (0,066 !'VLol) T e t r ~ t h o x y t i t a n  in 100 ml Petrol- 
/ither wurden bei 0 ~ 7,8 g (0,066 Mol) phNCO in 30 ml Petrol~ther getropft 
und die Abscheidung tier gelblichweiBen Kristalle durch 2stdg. Kfihlen auf 
0 ~ vervollst~ndigt. 

Ausb. 14,5 g (64%) nahezu farbloser Kristalle veto Schmp. 92--95 ~ 
(Zers.). Abbau mit  wal3rigem Alkohol gab nach Abfiltrieren des Ti(OH)4 und 
Kiihlen Phenylurethan, Schmp. 51,5 ~ (Lit. 51--51,5~ 

C6HsNHCOOC2Hs. Ber. C 65,44, H 6,71. Gel. C 65,19, H 6,46. 

9 A. N. Nesmeyanow, E. 2ft. Brainina und R. Kh. Freidlina, Dokl. Akad. 
Nauk SSSR. 94, 249 (1954), zitiert naeh Chem. Abstr. 49, 3000 (1955). 
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Tabelle 1. Analysen der Substanzen I--VI 

~iol.-Gew. % C % J5 % N % Ti Lfd. Nr. SummenformeI ber. gef. ber. gef. ber. gel. ber. gef. bet. gef. 

I CTH~NO4Ti 225,1 550 37,35 37,47 6,72 6,87 6,22 5,94 21,28 21,44 
I I  CTI-IlsN204Ti 242,1 ~ 34,73 34,27 7,49 7,53 11,57 11,45 19,79 20,04 

I I I  C14I-I~sN2OvTi2 432,2 437 38,91 39,11 6,53 6,80 6,48 6,20 22,17 21,20 
545* 

IV C15H~sNOsTi 347,3 475 51,88 51,46 7,26 7,45 4,03 3,63 13,79 13,48 

430* 
V C19I-I27NOsTi 397,3 456 57,44 57,16 6,85 6,95 3,53 3,32 12,05 11,92 

385* 
VI C19H33NOsTi 403,4 330 56,57 56,58 8,25 8,37 3,47 3,50 11,87 11,94 

* kryoskopisch in.. Benzol. 
t Zersetzung in Ather, in Benzol nicht ausreichend 16slich. 

f) Tri~thoxytitano-l-~aphthyl-carbamidsiiuredthyleste'r ( V ) 

entstand analog IV in 70%~) Ausb. arts 27,2 g (0,12 Mol) Tetrafi.thoxytitan in 
i00 ml Petrolg~her un4 20,2 g (0,12 Mol) naNCO in 40 ml Petrolgther ; farblose 
l(ristalle veto Schmp. (Gelbf/~rbnng) 71--73 ~ Abbau raft feuchtem Ather 
analog IV gab 1-Naphthylurethan, Sehmp. 80 ~ (Lit. 80r 

C10HvNHCOOC,~Hs. Bet. C 72,56, H 6,09. Gel. C 72,78, I-I 6,12. 

In einer analoge1~ I~eaktion warden 13 g (0,057 Mol) Tetra~thoxygitan in 
i00 ml Pe%rolfither gel6st, portionsweise mit ~aNCO versetzt un(l das l~eak- 
tionsgemiseh II~-spektroskopiseh m~_tersueht. Nach Zugabe yon 0,125{oi 
naNCO trat bei 2268 cm -I die NCO-Gegentaktsehwingung des naNCO auf, 
deren Intensit/it aueh durch l~ingere l~eaktionszeit nieht verminclert wurde. 

g) Triisopropoxytitano-phenyl.carbamidsiiureisopropylester (I/I) 

Aus 15,2 g (0,054Mol) Tetraisopropoxyti tan in 50 ml Petrol~ither und 
6,35 g (0,054 Mol) p/~NCO in 50 ml Petroi~tther bildeten sieh analog IV 20,5 g 
(95%) farbloser, spitzer N~delehen veto Sehmp. 93--94 ~ (Zers.). 

h) Analysen ung physilcalische Daten 

wurden wie i~ ~ besehrieben ermi~telt ; die Lage der NCO-Schwingungen wurde 
mit  einem Perki~-Elmer-IR-Spektrographen 221 bestimmt. 

Herrn Professor Dr. U. Wannagat danke ich fflr die F6rderung dieser 
Arbei~, der Deutschen Forsch~mgsgemeinschaft fiir ein Forschm~gsstipendium. 


