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Schema 2. a) DMT-CI, THF/Pyridin, —5°C, 2 h (90%); b) CH,;OCH,CI,
Ethyldiisopropylamin, 40°C, 20 h (89%): ¢) AcOH/H,0, RT, 2 h (89%): d)
Allyloxycarbonyl-chlorid, Pyridin/CH,CN, —35°C, 2h (79%); Pd(Ph;P),,
Dioxan, 100°C, 0.5 h (82%): e) Ac,0/CF;COOH/AcOH, RT, 2 h (99%); f)
70% HF/Pyridin, 0°C, 1 h (70%); g) BF,-OEt,, CH.Cl,, —20°C, 1 h (84%);
h) PdCl,, AcOH/AcONa, 16 h, RT (40%); i) Hg(CN)./HgBr,, CH,Cl,, MS
4A,40h, RT (65%): j) AgSO:CF;, MS 4 A, 2,6-Di-tert-butylpyridin, CH,Cl,,
—55°C, 2h (50%); k) NaOH, H,0/CH,0OH/CHCI;, RT, 16h (78%); 1)
Me;N-SO,;, DMF, 50°C, 24 h (58%); m) H,, Pd/C, tBuOH/H;0, RT (90%);
n) Pyridin-SO,;/Na,CO./H;0, RT (55%).

Glycokonjugaten finden. Diesem Zweck kann die hier be-
schriebene Methode zur Einfiihrung asymmetrisch substi-
tuierter —OCH,0O-Acetalfunktionen dienen.
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Synthese und Struktur von
[NaTi(2,6-Me,C¢H30),(py)l;: Eine dimere
Verbindung mit einer neuartigen Phenoxidbriicke**

Von Loren D. Durfee, Phillip E. Fanwick und
Ian P. Rothwell*

In den letzten Jahren ist das Interesse an Struktur und
Bindung bei Hauptgruppenelement-Verbindungen wieder-
aufgelebt!'. Bei den Alkalimetall-Verbindungen untersucht
man vor allem die Bedeutung von n-Bindungen zwischen
Metallatom und organischem Fragment?. Bei unseren Stu-
dien zur Chemie der Natriumamalgam-Reduktion von Ti-
tan(1v)-aryloxiden!® haben wir ein ungewéhnliches Dop-
pelsalz von Natrium und Titan isoliert, das aus einer dime-
ren Einheit besteht, die durch eine einzigartige Natrium-
phenoxid-Briicke zusammengehalten wird.

Die Reduktion der Tetraaryloxide Ti(OR),, R =2,6-
iPr,C¢H, oder 2,6-Me,CsHs, mit Na/Hg (1 Aquiv.) in THF
ergibt blaugriine Produkte, die sowohl Natrium als auch
Titan enthalten. Im Falle des sterisch anspruchsvolleren
2,6-Diisopropylphenoxids wurde die Verbindung

[(2,6-iPr,CsH;0),Ti(n-2,6-iPr,CsH;0), Na(thf),] 1

erhalten und strukturell charakterisiert®®. Das weniger vo-
luminése 2,6-Dimethylphenoxid ergibt ein schwieriger zu
charakterisierendes Produkt. Versuche zur Abtrennung des
Natriums aus der Verbindung durch Behandlung mit Pyri-
din schlugen fehl; sie fiihrten zu tiefvioletten Feststoffen'),
die in Kohlenwasserstoffen nur sehr wenig 16slich sind.
Nach zahlreichen Versuchen gelang es schlieB8lich, aus hei-
8er Toluollosung Einkristalle von

[NaTi(2,6-Me,CsH;0)4(py)} 2

zu erhalten.

Nach einer Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!® hat 2
ein pentakoordiniertes Titanzentrum, welches von vier
Aryloxid-Sauerstoffatomen und einem Pyridin-Stickstoff-

[*] Prof. I. P. Rothwell, Dr. L. D. Durfee, Dr. P. E. Fanwick
Department of Chemistry, Purdue University
West Lafayette, IN 47907 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der US National Science Foundation gefér-
dert.
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atom in annihernd trigonal-bipyramidaler Anordnung um-
geben ist (Abb. 1 oben). Zwei der Aryloxid-Sauerstoffato-
me, eines in d4quatorialer und eines in axialer Position, ko-
ordinieren das Natriumatom und ergeben eine [Ti(p-
OR),Na)-Einheit dhnlich wie in 1. Jedoch kann im o-
Geriist dieser Einheit das hohe Elektronendefizit des zwei-
fach koordinierten Natrium-Ions nicht kompensiert wer-
den. Die Verbindung iiberwindet dieses Problem durch die
Bildung von Phenoxid-Briicken zwischen Paaren von Na/
Ti-Einheiten, allerdings nicht iiber Sauerstoffbriicken, son-
dern durch eine n-Wechselwirkung zwischen dem Natri-
um-Ion der einen Einheit und dem aromatischen Ring ei-
ner der Phenoxid-Gruppen in der zweiten Einheit (Abb. 1
unten). Die Abstinde zwischen dem Natrium-Ion und den

Abb. 1. Oben: Struktur von 2 im Kristall (ORTEP); Blick auf das zentrale
o-Bindungsgeriist mit der verwendeten Numerierung; Abstande [pm]: Ti-O10
187.1(4), Ti-020 190.4(4), Ti-O30 198.3(4), Ti-O40 208.0(3), Ti-N51 225.6(4). -
Unten: Ausschaitt aus der Kristallstruktur von 2 (ORTEP); Blick auf die
Phenoxid-Bricken, die die dimere Einheit zusammenhalten. Abstinde [pm]:
Na-030 222.5(4), -040 227.0(4), -C41 287.0(5), -C42 288.2(6), -C43 286.5(6),
-C44 284.1(6), -C45 279.0(6), -C46 279.1(6).

Kohlenstoffatomen im n-gebundenen Ring sind alle dhn-
lich; mit 2.79-2.88 A sind sie geringfiigig groBer als die
Abstinde zwischen Natrium- und Kohlenstoffatomen in
carbanionischen Ringsystemen wie dem Cyclopentadienyl-
natrium!"®, Die Fihigkeit von Phenoxid-Liganden, Natri-
umatome in dieser Weise zu binden, steht in unmittelba-
rem Zusammenhang mit den Schwierigkeiten fritherer Ar-
beiten, die ungewohnliche Stochiometrie bei der Alkalime-
tall-Reduktion von Titanphenoxiden zu erkliren!.,
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Ein 1,4-Diphospha-2-rhoda-cyclopentadien -
ein isolierbares Zwischenprodukt der
metallinduzierten Cyclodimerisierung von
tert-Butylphosphaacetylen**

Von Paul Binger*, Bruno Biedenbach, Richard Mynott,
Carl Kriiger, Peter Betz und Manfred Regitz

Cyclodimerisierungen von tert-Butylphosphaacetylen 3
in der Koordinationssphire eines Metallatoms sind erst
seit kurzem bekannt. In Abhidngigkeit vom Metall entste-
hen hierbei die 1,3-Diphosphacyclobutadien-Komple-
xe 1% (M = Co, Rh) oder der 1,3-Diphosphabicyclo-
[1.1.0]butandiyl-Komplex 2B, Als Zwischenprodukte die-
ser Reaktionen werden 1,4-Diphospha-2-metalla-cyclopen-
tadiene vermutet, die durch oxidative Kupplung zweier
Phosphaalkine am Metall entstehen sollten!’™. Eine solche
Spezies konnte nun erstmals isoliert und charakterisiert
werden. Es konnte auch nachgewiesen werden, daB sich
diese Spezies in Losung in einen entsprechenden 1,3-Di-
phosphacyclobutadienkomplex umwandelt.

CCP @Zr p=P
g XKY

2
M= Co,Rh

Setzt man [(C,H,),RhCI], bei 0°C mit Trimethylphos-
phan und tert-Butylphosphaacetylen 3 im Molverhiltnis
1:4:4 um, so erhidlt man ein Gemisch der beiden Rhodi-
umkomplexe 4 und § im Verhiltnis 1:2 (*'P-NMR), die
durch Extraktion mit Pentan und Ether getrennt wer-
den konnen. Intermedidr entsteht bei dieser Eintopfre-
aktion wahrscheinlich der bekannte Rhodiumkomplex
[(Me3P),RhCI},!, der aber nicht isoliert wurde.

Die Kristallstrukturanalysen der beiden neuen Rhodi-
umkomplexe zeigen, dall es sich bei 4 um ein Chloro-
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