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HeiNrRICH NOTH und ROBERT HARTWIMMER

Zur Kenntnis von Di-cyclopentadienyl-titan(I11)-Verbindungen, 111

Uber einige Reaktionen des Di-cyclopentadienyl-titan(IIT)-
boranates

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen

(Eingegangen am 28. Mai 1960)

Die Reaktion des Di-cyclopentadienyl-titan(ll1I)-boranates mit Chlor-, Brom-
und Jodwasserstoff, Borchlorid und Borbromid fiihrt zu den entsprechenden
Di-cyclopentadienyl-titan(II)-halogeniden. Bei der Umsetzung des Boranates
mit Borfluorid-Ather entsteht Di-cyclopentadienyl-titan(111)-tetrafluoroborat.

Metallboranate, Me(BHy),,, stellen, wegen der groBen Reaktivitdt der Boranat-
gruppe, ein wertvolles Ausgangsmaterial zur priparativen Darstellung neuer, auf
anderen Wegen oft schwer zuginglicher Verbindungen dar. Wir untersuchten die
Reaktionen des Di-cyclopentadienyl-titan(IIl)-boranates]? mit den Halogenwasser-
stoffen und den Borhalogeniden mit dem Ziel, die Di-cyclopentadienyl-titan(IlI)-
halogenide darzustellen.

REAKTIONEN DES DI-CYCLOPENTADIENYL-TITAN(III)-BORANATES
MIT DEN HALOGENWASSERSTOFFEN

Gasformiger Chlorwasserstoff reagiert mit Lithiumboranat, LiBH42), unter Bildung
von Lithiumchlorid, Diboran und Wasserstoff nach:

LiBH4 4 HCl -— — LiCl = 1/,(BH3); + H; m

Entstehendes Diboran wird hicrbei von Chlorwasserstoff nicht angegriffen, da
diese Umsetzung® langsam, im Vergleich zur Reaktion mit Lithiumboranat, von-
statten geht.

Wir erwarteten deshalb, in Analogie zu Reaktion (1), die Bildung von Di-cyclo-
pentadienyl-titan(II[)-chlorid, (CsHs)>TiCl¥, bei der Einwirkung gasférmigen Chlor-
wasserstoffes auf das Di-cyclopentadienyl-titan(IIl)-boranat:

(CsH#,TiBH4 -I- HCI — > (CsHs)TiCl +- Hy + /2 (BH3) (@3]

Dicse Reaktion verlduft bei Raumtemperatur langsam und unvollstindig, da sich
das feste violette (CsHs)2TiBH4 mit braunem (CsHs); TiCl oberflichlich iiberzieht und
die Diffusion des HCI durch die (CsHs),TiCl-Schicht offenbar nur sehr langsam er-
folgt. Bei 80° verlduft die Reaktion wesentlich schneller, aber nicht mehr einheitlich

D . Mitteil.: H. N6éTH und R. HARTWIMMER, Chem. Ber. 93, 2238 [1960], vorstehend.

2} H. C. BRowN, H. 1. SCHLESINGER, [. SHEFT und R. M. RITTER. J. Amer. chem. Soc. 75,
192 [1953].

3) H. L. SCHLESINGER und A. B. BURG, J. Amer. chem. Soc. 53, 4321 [1931].

4) Diese Verbindung wurde erstmals von G. NATTA, G.DALL'AsTA, G. MAZZANTI,
U. Gian~ing und S. Cesca, Angew. Chem. 71, 205 [1959], beschrieben.
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nach (2), denn es entsteht unter diesen Bedingungen schon etwas (CsHs),TiCl,, er-
kenntlich am Auftreten von dunkeiroten Kristallen.

Wesentlich einheitlicher verliuft Umsetzung (2), wenn man in Gegenwart eines
geeigneten Losungsmittels arbeitet. Bei Einsatz dquivalenter Mengen HCI und
(CsHs),TiBH, entsteht (CsHs),TiCl in nahezu quantitativer Ausbeute. Nach Ab-
filtrieren des Losungsmittels erhdlt man die Verbindung als kaffeebraunes, mikro-
kristallines Pulver. :

Bei der Umsetzung muB in inerter, sauerstofffreier Atmosphire gearbeitet werden,
da sonst sofortige Oxydation zu Titoxanen nach

2 (CsHs) TiCl + 1,0, ———>  (CsHs),TiCl—O —CITi(CsHs): (3)
erfolgt, oder, wenn {iberschiissiger oder noch nicht abreagierter Chlorwasserstoff
vorhanden ist, (CsHs),TiCl, entsteht:

2(CsHs)TiCl + 2HCl + 1,0, -—-—> 2 (CsHs)TiCl; + H0 )

In analoger Weise wie (CsHs),TiCl gewinnt man die bisher unbekannten Verbin-
dungen (CsHs),TiBr und (CsHs),TiJ. Zur Darstellung des Bromids verwendet man,
ebenso wie zur Gewinnung des Chlorids, Ather als Losungsmittel. Das Jodid erhilt

man durch Umsetzung einer dtherischen (CsHs); TiBH4-Losung mit einer Losung von
HIJ in Benzol bei 0°, wodurch Atherspaltung vermieden wird.

UMSETZUNG VON DI-CYCLOPENTADIENYL-TITAN(III)-BORANAT
MIT BORCHLORID UND BORBROMID

Di-cyclopentadienyl-titan(IIl)-chlorid erhdlt man auch bei der Einwirkung von
Borchlorid auf Di-cyclopentadienyl-titan(I1I)-boranat:

3 (CsHs)2TiBH4 + BCl3 ~>» 3 (CsHs)TiCl + 2 (BH3)2 (&)

Die Reaktion setzt zunichst heftig ein und wird, sobald die Oberfliche des festen
Boranates abreagiert hat, sehr langsam. Wesentlich rascher verlduft die Reaktion bei
80—100°.

Li4Bt man (CsHs); TiBHy4 statt mit Borchlorid mit Borbromid reagieren, so erhilt
man nach

3(CsHs);TiBHs + BBr3 —-—  3(CsHs)TiBr + 2 (BH3); ©)

dunkelbraunrotes Di-cyclopentadienyl-titan(III)-bromid. Die Umsetzung verlduft hier
etwas rascher als bei der Reaktion mit Borchlorid.
In beiden Fillen kann man iiberschiissiges Borhalogenid auf das Boranat einwirken

lassen, das sich nach der Reaktion ohne weiteres vom festen Reaktionsprodukt ab-
destillieren 14Bt.

(CsHs), TiCl ist kaffeebraun, (CsHs),TiBr tief braunrot und (CsHs),TiJ schwarz-
braun. Alle Verbindungen sind, insbesondere in Losung, sehr sauerstoffempfindlich.
Sie 16sen sich in Benzol mit dem doppelten Formelgewicht, was dafiir spricht, daB
die beiden (CsHs);Ti-Gruppen iiber eine Halogen-Anionenbriicke, analog der des
Al Clg, verkniipft sind. Uber weitere Darstellungsmethoden, die chemischen Eigen-
schaften und die Struktur dieser Halogenide wird in der folgenden Mitteilung berichtet.
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UMSETZUNG VON DI-CYCLOPENTADIENYL-TITAN(I)-BORANAT MIT BORFLUORID

Versuche, das Di-cyclopentadienyl-titan(ILI)-fluorid aus dem Di-cyclopentadienyl-
titan(I1I)-boranat und Borfluorid darzustellen, scheiterten, da gleichzeitig das Tetra-
fluoroborat entsteht. Da die Umsetzung ohne Gegenwart eines Losungsmittels
unvollstindig ist, haben wir Borfluorid-Ather mit dem Boranat umgesetzt. Die Reak-
tion
3 (CsHs),TiBH4 -+ 4BF3-O(C;Hs)2  — > 3(CsHs);TiBF4 - 2(BH3)z -+ 40(C2Hs)y (1)

verlduft einheitlich unter Bildung des hellblauen Di-cyclopentadienyl-titan(IIl)-
tetrafluoroborates.

Diese dullerst luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz wird durch Basen nach

(CsHs),TiBF; + 2 H,O + OH® — —> 2(C5H5)H + Ti(OH)3 + BF.© 8)

hydrolysiert. Die Verbindung 16st sich in Dioxan monomer, was im Verein mit den
Ergebnissen der Elektronenresonanzuntersuchung® fiir eine Koordinationszahl 4
des Titanatoms, entsprechend einer wahrscheinlichen Struktur [

(CsHs)  F_ F
I Ti:\ ,B\
CsHs)" “F7 OF

der Verbindung spricht.

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dafl die Darstellung eines (CsHs),Ti(BF4)2
nicht méglich ist®. Offenbar ist auch bei den (CsHs),TilY-Verbindungen die Koordi-
nationszahl 4 begiinstigt. Die Bestindigkeit der Verbindung (CsHs);TiBF4 und die
Unbestidndigkeit der Verbindung (CsHs),Ti(BF,); lassen sich unter dieser Voraus-
setzung so erkliren, daf im ersten Falle sowohl das Titanatom als auch das Boratom
durch Ausbildung einer Fluor-Anionenbriicke gemaB I koordinativ abgeséttigt sind. Im
Falle des (CsHs),Ti(BF,); ist das Ti-Atom bereits nach Anlagerung von zwei Fluor-
atomen koordinativ gesittigt und das BF; konnte sich nur mit einer einfachen
Briickenbindung an diese Atome anlagern:
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Offensichtlich deformiert das Ti-Atom die Fluoratome stark genug, daB es zur
Ausbildung dieser Bindung, die man z. B. in den Verbindungen CsHsN-2 BF3; und
(C;H5)3N-2 BF37? kennt, nicht mehr kommt.

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. E. WiBerG danken wir herzlich fir die Forderung dieser
Arbeit und den FARBWERKEN HOECHST AG fir die finanzielle Unterstiitzung.

5) H. NoOTH, J. VOITLANDER und M. NussBaUM, Naturwissenschaften 47, 57 {1960].
6) H. PINK, Diplomarb. Miinchen 1958.
7 H. C. BRowN, P. F. STEHLE und P. A. TIERNEY, J. Amer. chem. Soc. 79, 2020 [1957].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf (CsHs);TiBH;: Im Hochvak. wurden auf 270.4 mg
(CsHs),TiBH4 (1.45 mMol) 49.7 Nccm 8 HCI (2.22 mMol) aufkondensiert. Nach dem Er-
wirmen auf Raumtemperatur iiberzogen sich die Kristalle des Boranates mit einer braunen
Schicht. Gleichzeitig stieg der Druck im ReaktionsgefiB langsam an. Nach 5 Stdn. wurde
alles Fliichtige durch auf —80°, —100°, —120° und —196° gekiihlte Fallen geleitet und der
entstandene Wasserstoff mit einer Topler-Pumpe gesammelt und gemessen (17.3 Nccm
H; = 0.772 mMol = 53.3% d. Th.). Daneben entstand etwas Borchlorid, dessen Menge zu
einer genauen Bestimmung zu klein war. Entstandenes Diboran und iiberschiiss. HCl, die beide
bei —196° kondensieren, wurden in eine eingestellte alkoholische Natronlauge geleitet und
die Menge des HCl durch den Laugenverbrauch, das aus dem Diboran stammende Bor durch
Titration als Mannitborsidure bestimmt. 1.42 mMol HCI (ber. auf Grund der H,-Menge 1.45
mMol) hatten nicht reagiert. Es waren 0.37 mMol Diboran (ber. 0.386 mMol), entspr.
0.74 mMol B bei der Reaktion entstanden.

Auf den Reaktionsriickstand wurden erneut 46.8 Nccm HCI (2.10 mMol) kondensiert und
das Reaktionsgefil 3 Stdn. auf 80° erhitzt. Hierbei zerfielen die Kristalle teilweise zu einem
braunen Pulver. An einigen Stellen bildeten sich rote Kristallchen. Die Aufarbeitung erfolgte
wie oben. Bei der Reaktion bildeten sich 17.7 Nccm A, (0.79 mMol), 0.32 Mol Diboran,
0.03 mMol Borchlorid neben 1.32 mMol unumgesetztem HCl. Danach hatten sich statt
1.45 mMol H; insgesamt 1.56 mMol H; (107.6% d. Th.) und statt 0.725 mMol Diboran
nur 0.69 mMol (95.29%; d. Th.) gebildet. Mit dem gefundenen Borchlorid waren im Fliichtigen
1.40 mMol B (ber. 1.45 mMol). Anstelle von 1.45 mMol HCI hatten 1.58 mMol (1099 d. Th.)
reagiert. Der kaffeebraune Reaktionsriickstand war noch etwas hydridaktiv, borhaltig und
enthielt 16.1% CI® (ber. fiir (CsHs),TiCl 16.60%).

Di-cyclopentadienyl-titan(II1)-chlorid: 3.86 g (CsHs)2TiBH4 (20 mMol) werden in einem
mit RickfluBkiihler, Tropftrichter, Gaseinleitungsansatz und Magnetriihrer versehenen
Zweihalskolben in 20 ccm absol. Ather suspendiert. Der gerithrten Suspension lit man
30ccm 0.7 m dther. Chlorwasserstoff (21 mMol) nach MaBgabe des Reaktionsablaufes
zutropfen, was 30 —40 Min. erfordert. Unter starker Gasentwicklung firbt sich die zunichst
blauviolette Suspension moosgriin. Das entweichende Gas wird zur Absorption des Diborans
entweder durch Tetrahydrofuran oder durch ein KOH-Rohr geleitet. Bei der Darstellung
groBerer Mengen des Chlorids aus dem Boranat leitet man die entweichenden Gase durch
eine Suspension von Lithiumhydrid in Ather, wobei das Diboran als Lithiumboranat zu-
riickgewonnen wird.

Die Kristalle des Boranates wandeln sich im Laufe der Reaktion in glitzernde, braungriine
Kristalle. Nach Einengen der Suspension durch Abdestillieren oder Absaugen des Athers
auf die Hilfte des urspriinglichen Volumens filtriert man unter Stickstoff in einer geschlos-
senen G3-Fritte ab, widscht mit etwas absol., sauerstofffreiem Petrolither nach und trocknet
die Kristalle i. Vak. Ausb. 3.67 g (86.2% d. Th.), Schmp. 280° (Zers.).

CioH1oCITi (213.5) Ber. Cl116.60 Ti22.43 Gef. Cl16.45 Ti 22,21
Di-cyclopentadienyl-titan(Ill )-bromid wird analog dargestellt. Die ather. HBr-Losung wird
kurz vor der Umsetzung durch Einleiten von iiber P,Os getrocknetem Bromwasserstoff bei

0° bereitet. Aus 2.47 g (CsHs)>TiBH4 (12.8 mMol) in 15 ccm absol. Ather und 25ccm 0.57 m
dther. HBr (14.2 mMol) erhilt man 2.70 g (81.6 % d. Th.) des Bromids vom Schmp. 250 bis

8) Nccm—= ccm Gas unter Normalbedingungen.
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260° (Zers.). Die rotbraunen Kristalle zeigen auch nach Umkristallisieren ein unverindertes
Schmelzintervall.

CioHoBrTi (258.0) Ber. Br 30.98 Ti18.57 Gef. Br31.14 Ti18.72

Di-cyclopentadienyl-titan(111)-jodid wird entsprechend dargestellt. Die Umsetzung mit
Jodwasserstoff in Benzol erfolgt zundchst bei 0° und wird nach Abreagieren bei Raumtempera-
tur zu Ende gefithrt. Aus 2.95 g (CsHs)>TiBH,4 (15.3 mMol) in\25 ccm Ather und 22 ccm
0.73 m HJ in Benzol (16 mMol) erhidlt man 2.80 g schwarzbraune, kleine Kristalle vom
Schmp. 290° (aus Toluol/Petrolither).

C1oH10JTi (305.0) Ber. J41.61 Ti15.71 Gef. J41.36 Ti 16.00

Umsetzung von Di-cyclopentadienyl-titan(IlI)-boranat mit Borchlorid

a) bei Raumtemperatur: Auf 351.7 mg pulverisiertes (CsHs);TiBH4 (1.82 mMol) werden
i. Hochvak. 72.9 Nccm BCl3 (3.24 mMol) kondensiert. Bei Raumtemperatur setzt zunichst
eine deutlich erkennbare Reaktion ein. Die violetten Kristdllchen iiberziehen sich mit einer
braunen Schicht. Gleichzeitig steigt der Druck langsam. Nach 2stdg. Reaktion ist keine
Druckinderung mehr zu beobachten. Nach 4 Stdn. wird alles Fliichtige durch auf —80°,
-~120° und —196° gekiihlte Fallen destilliert. Bei der Reaktion entsteht kein Wasserstoff.
In der —196°-Falle befinden sich 12.1 Nccm (1.08 mMol BH3, ber. 2.42 mMol) Diboran.
Bei —120° haben sich 65.7 Nccm BCl; (2.94 mMol) kondensiert. Also haben 0.30 mMol
BCl; (ber. 0.27 auf Grund des entstandenen Diborans) reagiert.

b) bei 80°: 1.93 g (CsHs),TiBH4 (10 mMol) werden in einem mit Reinstickstoff durch-
spillten Rohr auf 80° erhitzt und innerhalb von 3 Stdn. 25 g Borchlorid langsam hindurch-
destilliert. Unumgesetztes Borchlorid wird in einer auf —40° gekiihlten Falle kondensiert.
Nach beendeter Reaktion ldB3t man im Stickstoffstrom erkalten. Das Reaktionsprodukt ist
einheitlich kaffeebraun neben einigen roten Kristallen. Die Gewichtszunahme betriagt 0.17 g.
Die Substanz zeigt nur mehr eine ganz geringe Reaktion auf Hydridwasserstoff und ist noch
etwas borhaltig. Das IR-Spektrum ist mit einem aus dem Boranat und HCI dargestellten
(CsHs),TiCl identisch.

C1oH10CITi (213.5) Ber. C116.60 Gef. Cl16.12

Umsetzung von Di-cyclopentadienyl-titan(III)-boranat mit Borbromid: Zu 1.93 g (10 mMol)
(CsHs),TiBH, gibt man in einer Stickstoffatmosphidre tropfenweise 4—5ccm BBr; und
mischt die sofort reagierende Mischung mittels Magnetriihrers durch. Nach Beendigung der
Reaktion wird noch 1/, Stde. auf 70 —80° erwirmt und nach Abkithlen vom festen Reaktions-
produkt in einer geschlossenen Fritte abfiltriert. Die braunroten Kristalle werden mit 80 ccm
Benzol/Petrolither (1:2) gewaschen und aus Toluol/Petroldther umkristallisiert. Die rotbrau-
nen Kristalle schmelzen bei 260 —265° (Zers.). Ausb. 1.9 g (74% d. Th.). In die Mutterlauge
und die Waschfliissigkeit wird trockene Luft eingeleitet und nach Abziehen der Havptmenge
der Loésungsmittel die orangerote Substanz aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert, 0.4 g
orangeroter Kristalle von Di-cyclopentadienyl-brom-titoxan®.

C1oH0oBrTi (258.0) Ber. Br 30.98 Ti 18.57 Gef. Br 29.85 Ti 18.38
Reduktionsdquivalent: 253.5
C20H29Br;0Ti, (532.0) Ber. Br 30.02 Ti18.01 Gef. Br 30.10 Ti 17.94
Reduktionsiquivalent: 5.7

Das Reduktionsidquivalent wurde mittels 7/;0 KMnOy in saurer Lésung und Riicktitration
des nicht umgesetzten Permanganates und freien Broms bestimmt.

9) Diese Verbindung wurde erstmals von E. WiBERG und H. PINk (unverdffentlicht) dar-
gestellt.
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Di-cyclopentadienyl-titan(lll)-tetrafluoroborat: Auf 0.810g (CsHs);TiBH,; (4.2 mMol)
werden i. Hochvak. 2.450 g Borfluorid-Ather aufdestilliert (17.28 mMol). Die Reaktion setzt
bei etwa 0° ein. Es bildet sich langsam eine hellblaue Suspension. Den Reaktionsablauf kann
man am Ansteigen des Druckes beobachten. Ist dieser konstant geworden, so erwidrmt man
noch 1/, Stde. auf 60° und destilliert dann alles Fliichtige durch auf —60°, —120° und --196°
gekiihlte Fallen ab. Der Falleninhalt der —120°-Fraktion wird mehrmals aus einem Bad
von —80° durch --120° in —196° gekiihlte Fallen destilliert. Die —196°-Fraktion besteht
aus Diboran. Es hatten sich bei dieser Reaktion 61.4 Nccm (entspr. 2.74 mMol, ber. 2.80 mMol)
Diboran vom Mol.-Gew. 27.4 (ber. 27.6) gebildet. Die —120°-Fraktion besteht aus 407.2 mg
Didthylither (gef. 5.51 mMol, ber. 5.60 mMol) der 0°-Tension 183 Torr. Im —60°-Bad
haben sich 1.6531 g Borfluorid-Ather (11.65 mMol) kondensiert. Der feste, hellblaue Riick-
stand, 1.08 g (ber. 1.11 g), farbt sich an der Luft rasch griin und schlieBlich gelb. Mit Laugen
versetzt, bildet er sofort schwarzblaues Titan(III)-oxydhydrat. Daneben 148t sich mit
Nitron das Tetrafluoroboration nachweisen.

C1oH10BFTi (264.9) Ber. B4.08 F 28.69 Ti 18.08 Gef. B 4.04 F 28.40 Ti 18.20
Mol.-Gew. 257.4, 263.1 (kryoskop. in Dioxan)
Zur Analyse werden die Verbindungen in Sidure geldst und dann im Alkalischen mit H,O;
zur vierwertigen Stufe oxydiert. Nach Verkochen des Peroxyds wird das Titan als Titan(IV)-
oxydhydrat abgetrennt. Die Halogene werden im Filtrat gravimetrisch bestimmt oder aus

einer gesonderten Probe. Fluor wird als PbCIF bestimmt, das Bor, nach Destillation als
Ester, als Mannitborsédure titriert.

HEINRICH NOTH und HASSO BEYER
Beitriige zur Chemie des Bors, IV

Darstellung von N-Alkyl-B-monchalogen-borazanen

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 1. Juni 1960)

N-Alkyl- B-monohalogen-borazane, R Hj3_,N:-BH2X (R = Alkyl, X = Cl,

Br, J), entstehen bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffen, von Halogenen

und Borhalogeniden auf N-Alkyl-borazane sowie bei der Reaktion von tert.
Aminen mit Monochlorboran-Ather.

Wiihrend bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf B-Trimethyl-borazan? die
B —N-Bindung unter Bildung von Trimethylbor und Ammoniumchlorid nach

(CH3)3;B-NH3 + HCI ———  (CH3)3B + NH,Cl )

1 III. Mitteil.: H. N6TH und H. BEYER, Chem. Ber. 93, 1078 [1960].
2) Zur Bezeichnung unserer Verbindungen wihlen wir die von E. WiBERG vorgeschlagene
Nomenklatur fiir Bor-Stickstoff-Verbindungen.
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