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Возрастание интереса к металлоорганическим соединениям переходных 
металлов обусловлено их высокой каталитической активностью и стерео­
специфичностью действия в разнообразных реакциях превращения диенов 
и олефинов. Широкое развитие получили исследования по синтезу и ис­
пользованию в процессах полимеризации металлоорганических соедине­
ний л-аллильного типа (Ni, Cr, Ti и других металлов) (*,2).

Возможность получения достаточно стабильных металлоорганических 
соединений с о-связью металл — углерод и использование их для стерео­
специфической полимеризации была недавно проиллюстрирована на при­
мерах тетрабензилтитана, трибензилтитаниодида, тетракис-(неопентил) - 
титана и тетракис- (триметилсилилметил) -титана (3_7).

Настоящая статья посвящена получению и исследованию новых произ­
водных титана типа [ (СН3) >SiCH2] „TiCI ,_n. Указанные соединения полу­
чали с помощью магнийорганического синтеза в смеси н-пентан — эфир в 
соотношениях 2 : 1 и на основе реакции литийорганического соединения 
с TiCl4 в пентан-гексановой смеси

RLi (RMgCl) +TiCl,-R„TiCl4_„, (1)

где 7?=—CH2Si(CH3) з, п=1, 2.
Синтез проводился путем постепенного (3—6 час.) введения растворов 

RMgCl (при —20°) и RLi (при —3°) в раствор TiCl4. Смесь перемешива­
лась при 20° в течение 2 час., после отгонки растворителя продукты реак­
ции выделялись в виде узких фракций при разгонке в вакууме. Результаты 
опытов приведены в табл. 1.

Таблица 1
Условия получения и характеристика триметилсилилметилтитанхлоридов
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RMgCl (1) 40
RTiCls 42-45

19,78 44,10 19,90 4,45
56,18

242 1,2305
Красно-

RLi (1) 40 19,85 44,15 19,87 4,55 241 оранжевый

RMgCl (1,6)
RLi (1,7)

12
14 RaTiCh 60—65

16,0
16,4

24,9
24,2 — — —

289
293 — Красно­

коричневый

Примечание. Значения над чертой — найдено, под чертой — вычислено; мод. вес — 
криоскопия в циклогексане.
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Дпорганозамещенное титана образуется с меньшим выходом, чем моно­
производное. Попытки получения соответствующего тризамещенного ти- 
танорганического соединения по реакции (1) не привели к успеху. Во 
всех случаях в реакционной системе при соотношениях RMgCl(RLi) к 
Ti>2 наблюдалось обильное выпадение осадка, а раствор, по данным 
я.м.р., в случае использования RLi содержал в основном Il2TiCl2, а в слу­
чае RMgCl — R4Ti и R3TiCl. R3TiCl удалось получить путем взаимодейст­
вия TiR4 с НС1, СС14 и TiCl4. Тетракис-(триметилсилилметил)-титан синте­
зирован по методу (8), его характеристики соответствовали приведеннымг 
в литературе.

Спектральные я.м.р. характеристики триметилсилилметильных 
производных титана (сняты на приборе Tesla = 8O Мгц, 

содержание титанорганического соединения в растворе не 
превышало 4%)

Таблица 2

Соединение Растворитель

Протоны б, м.д.

J, ГЦ
= Т—СН2—Si = —Si(CH3)3

RTiCl3 4,52 О',22 27MSi^CH2 = 5,5;
С6Н6 4,58 0,11 Vi3c„p£ = 120
СС14 4.45 0,25

R2TiCl2 — 3,55 0,20
С6Н6 3,42 0,07
ecu 3,61 0,15

ReTiCl — 2,8
С6Н6
ecu 2.8 0,11

R4Ti — 2.1 0.12 Vise—н = 137;
Celle (8) 2,38 0,35 UOssi-cHj = 3,7;

CCU 2.21 0.10 2/2!>si-ch3 = 6,7;

В табл. 2 приведены химические сдвиги протонов метиленовых, метиль­
ных групп и константы спин-сппнового взаимодействия синтезированных 
индивидуальных титанорганическпх соединений (R4Ti, RTiCl3 п R2TiCl2), 
а также для R3TiCl (из смесей с R2TiCl2 или R.Ti). Из приведенных в 
табл. 2 данных видно, что по мере замещения кремнийуглеводородных 
групп хлором наблюдается закономерное изменение химических сдвигов 
остающихся метиленовых протонов — смещение их в область более слабого 
поля.

Исследованы также и.-к. спектры полученных кремпийуглеводогюдных 
производных титана. Полоса валентных колебаний Ti—С-связи в R2TiCl2 
и RTiCl3 лежит при 500, Ti—Cl при 465 и 475 см-1 соответственно. Полосы 
при 700 и 615 см-1, по-видимому, принадлежат неплоским деформацион­
ным колебаниям СН2-группы, а плоские деформационные колебания этой 
группы характеризуются полосой 1420 см'1. В спектре имеются очень ин­
тенсивная полоса в области 850 см-1 и менее интенсивная 750 см-1, отно­
сящиеся соответственно к антисимметричным валентным и полносиммет­
ричным колебаниям Si—СН3.

Все указанные соединения длительное время не разлагаются при 50°. 
На рис. 1 представлены кривые распада при 100°, полученные по измене­
нию интенсивности сигнала метиленовых протонов (s=Ti—СН2—Si=) в 
спектрах я.м.р. Как видно из приведенных данных, исследованные соеди­
нения можно расположить в следующий ряд по возрастанию термической 
устойчивости:

RTiCl3>R2TiCI2>R4Ti.

Исследование спектров я.м.р. показало, что основным образующимся при 
термическом распаде продуктом является тетраметилсилан — (CH3)4Si.
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Были исследованы также некоторые химические свойства неопентилси­
лильных производных титана. Предложенный ранее (9) количественный 
способ определения Ti—С-связи с помощью J2 оказался пригодным для со­
единений RnTiC14-n (исключение — RTiCl3). При взаимодействии титан­
органических соединений с иодом при комнатной температуре за 1 час 
расходовалось 1,02—1,05 мол. J2 па связь Ti—С. В случае RTiCl3 реакция 
протекает медленно и не до конца (за 2 часа на 40%).

Гидролиз титанорганических соединений протекает с количественным 
выделением RH. Взаимодействие RTiCl3 и R2TiCl2 с избытком воды и спир­
та при 25° приводит к образованию соответственно 0,97 и 1,9 мол. тетра- 
метплсилана в расчете на 1 мол. титана.

Гис. 1. Зависимость содержания титапкремпийорганпческих соединений 
от времени при 100° С: 7 — RTiCl3, 2 - R2TiCl2, 3 - TiRt (степень превра­

щения по интенсивности сигнала ^TiCII2Sis в спектре я.м.р.)
Рис. 2. Кинетика взаимодействия TiR4 с СС14 при 55° С. Исходное содер­

жание TiRb 3 вес.%. 7 - TiR-,, 2 - R2TiCl2, 3 - R3TiCl

С помощью метода спектроскопии я.м.р. были изучены реакции взаи­
модействия RtTi с хлорсодержащими соединениями.

При взаимодействии толуольных растворов R4Ti (С=0,08 мол/л) с НС1 
(<7=0,1 мол/л) при 25° п молярном соотношении НС1 к Ti 3 через 2,5 часа 
в системе образуется смесь, содержащая 30% R3TiCI, 30% R2TiCl2 п 40% 
исходного R4Ti,

TiR,+IICl->R3TiCl+R2TiCl2+RH. (2)

Спектры я.м.р. синтезированных титанорганических соединений не из­
меняются в растворе СС14 в течение суток при 20°, однако при 55° TiR4 
медленно реагирует с СС14 с образованием R3TiCl и R2TiCl2. Кинетика этой 
реакции приведена па рис. 2, который иллюстрирует изменение соотноше­
ний обоих продуктов в ходе реакции. Приведенные данные указывают на 
то, что первичным продуктом реакции является R3TiCl, который далее 
количественно переходит в R2TiCl2,

TiR4+CCl4-*R3TiCl, (3)

R3TiCl —> R2TiCl2. (4)

Из характера кинетических кривых следует, что реакции (3) и (4) про­
текают с сопоставимыми скоростями и сопровождаются образованием 
(CH3)3SiCH2Cl (до 30%) и гексахлорэтана. Указанные продукты, по-ви­
димому, образуются по схеме

RjTi 3- СС14 — RsTiCI -f- (CH3)3SiCH2‘ + CCls'
[ссь | (5)

(CHs)sSiCH2Cl C2C18
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Быстро и количественно протекают реакции взаимодействия даже силь­
но разбавленных растворов TiR4 с TiCl4 при комнатной температуре в 
строгом соответствии со стехиометрическими уравнениями

TiR4+TiCl4+2R2TiCl2, (6)

TiR4+3TiCl4+4RTiCl3. (7)

Взаимодействие 3 мол. TiR4 с 1 мол. TiCl4 приводит к образованию сме­
си продуктов R3TiCl и R2TiCl2. Следует отметить, что TiR4 не реагирует 
с (СНз) 3SiCH2Cl при 60°. Все синтезированные титанкремппйорганические 
соединения являются катализаторами полимеризации диенов и а-олефи- 
нов и приводят к образованию высокомолекулярных полимеров. Каталити­
ческая активность R2TiCl2 в процессах полимеризации а-олефинов оказа­
лась выше, чем R4Ti и RTiCl3.

Таким образом, синтезированы новые термически стабильные хлорпро- 
изводные титанорганические соединения, характеризующиеся реакционно­
способной Ti—С-связыо.
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