
Summe der van-der-Waals-Radien (3.35 A). Die Diaden 
werden durch Wasserstoffbriicken (2.50 A) zwischen olefini- 
schen Wasserstoffatomen und Stickstoffatomen des Thiadia- 
zolrings zusammengehalten. Das Molekiilnetzwerk (Abb. 3) 
bildet coplanare Schichten, welche zu einer ungewohnlichen, 
graphitahnlichen Kristallstruktur gestapelt sind. 

Abb. 3. Schicht-Netzwerk von 2. Gestrichelte Linien: S-.N-Wechselwirkungen 
und Wasserstoffbruckenbindungen. 

Partialladungen, die durch M N D O - R e ~ h n u n g e n [ ' ~ ~  
(Abb. 4) ermittelt wurden, sind die Ursache fur die elektro- 
statischen Krafte, die fur die starke S...N-Wechselwirkung 
verantwortlich sind. Die MNDO-Rechnungen ergaben 
auch, daB das Schwefelatom des Thiadiazolrings einen sehr 
g r o k n  HOMO-Koeffizienten aufweist. 

Der Elektronendonor 2 bildet keine Kornplexe rnit 
TCNQ, Chloranil und 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzochi- 
non (DDQ). Dagegen entstehen elektrisch leitfahige Kom- 

"$3 "Y 
-0.290 I 

N 0.126 

0.016 
N 0.136 -0.284 

-0*=06 I 
H H A H  

Abb. 4. Die Nettoatomladungen (links) und das HOMO (rechts) von 2 nach 
M NDO-Rechn ungen 11 41. 

Tabelle 1. Eigensshaften der Charge-Transfer-Komplexe der Donors (D) 2 mit 
Elektronenacceptoren (A). 

Acceptor E d  la1 D:A-Verhlltnis[b] u [c] 
Ivl [ S  cm-'1 

3 
6a 
6b 

-0.02 1:1 
+0.12 2:3 
+ 0.04 213 

5.6 x lo-' 
2 . 6 ~  10" 
1.2x l o - '  

[a] Gegen die gesiittigte Kalomelelektrode. [b] Bestimmt durch Elementarana- 
lyse. [c] Die elektrische Leitfahigkeit ist bei Raumtemperatur an gepreDten Pil- 
len mil der Zweipunkttechnik bestimmt worden. 
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plexe rnit den Elektronenacceptoren 3, 6a1151 und 6bft6',  die 
einen 1,2,5-Thiadiazol- bzw. -Selenadiazolring enthalten. 
Die Eigenschaften dieser Komplexe sind in Tabelle 1 zusarn- 
mengefaot. Dieses Ergebnis bestatigt die Annahrne, daD die 
intermolekulare Wechselwirkung zwischen Heteroatomen 
eine wichtige Rolle bei der Bildung von CT-Kornplexen 
spiel t . 
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Strukturelle Charakterisierung pseudoenantiomerer 
cis-Dioxoosmium(v1)-Komplexe mit chiralen Diolen 
und Cinchona-Alkaloid-Liganden ** 
Von Ronald M .  Pearlstein. Brent K.  Blackburn. 
Wiiliam M .  Davis und K.  Barry Sharpless* 

Die allgerneine Anwendbarkeit der katalytischen asym- 
metrischen Dihydroxylierung (ADH, Schema 1) von Olefi- 
nen" mit Cinchona-Alkaloid-Derivaten als chiralen Hiifs- 
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reagentien wurde in der Vergangenheit durch das Verstand- 
nis der verfiigbaren Diol-produzierenden Cyclen erheblich 
verbessert[2]. Durch langsame Zugabe des Olefins und die 
daraus resultierende geringe Olefinkonzentration wahrend 
der Reaktion kann ein nicht-enantioselektiver Cyclus ver- 
mieden werden. Dies ermoglicht die Synthese von Diolen rnit 
ahnlich hohen Enantiomereniiberschiissen wie bei den ent- 
sprechenden stochiometrischen Reaktionen. Weitere Verbes- 
serungen der ADH-Reaktion werden wegen dessen determi- 
nierender Enantioselektivitat in der stochiometrischen Di- 
hydroxylierung am wahrscheinlichsten durch die Optimie- 
rung des chiralen Hilfsreagens erreicht. 

Schema 1. Katalytische asymmetnsche Dihydroxylierung von Olefinen in Ge- 
genwart der p-Chlorbenzoate von Dihydrochinidin oder Dihydrochinin 1 bzw. 
2. R' = p-CIC,H,CO, Aryl = 4-(6-Methoxychinolyl). 

Uber strukturelle Untersuchungen sowohl der freien I 3 I  
wie auch der O~O,-gebundenen[~] chiralen Liganden wurde 
kiirzlich berichtet. Obwohl einige Alkaloid-Derivate einen 
interessanten Konformationswechsel bei der Komplexierung 
an das Metal1 zeigen, blieb der Ursprung der Stereoselektivi- 
tat der Dihydroxylierung bisher unklar. Wir haben jetzt die 
Osmatester 3 und 4 strukturell charakterisiert, die bei sto- 
chiometrischen Reaktionen gemaB Schema 1 aus den trans- 
disubstituierten Olefinen 2,5-Dimethylhex-3-en (R' = R2 = 
P r ,  R3 = H) und 2,2,5,5-Tetramethylhex-3-en (R' = R2 = 
rBu, R3 = H) in Gegenwart von 1 bzw. 2 als Hilfsreagentien 
erhalten wurden, um Informationen iiber mogliche sterische 
Wechselwirkungen zwischen Teilen des Alkaloids und dem 
reagierenden Olefin zu gewinnen. Ziel dieser Studien ist das 
rationale Entwerfen neuer Alkaloid-Derivate zur Verbesse- 
rung der Enantioselektivitaten. 

Der Dioxo-[(3S,4S)-3,4-hexandiolato] osmium (vr)-Kom- 
plex 3f51 mit dem Liganden 2 und der Dioxo-[(3R,4R)-3,4- 
hexandiolato] osmium (vr)-Komplex 4I6l rnit dem Liganden 1 
wurden durch Zusammengeben aquimolarer Mengen OsO, 
und Alkaloid-Derivat, gefolgt vom Olefin hergestellt. Fur 
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden 
aus Dichlormethan/Heptan (3)['v8] oder Toluol (4)". 91 er- 
halten. 

In beiden Komplexen ist das Osmiumatom angenahert 
trigonal-bipyrimidal koordiniert (Abb. 1). Aquatorial ange- 
ordnet sind die beiden 0x0-Liganden und eines der Diolat- 
Sauerstoffatome; das Osmiumatom liegt weniger als 0.1 1 8, 
a u k r h a l b  dieser Ebene. Die bisher bekannten Osmatester 
mit nur einem Stickstoff-Donorliganden kristallisierten als 
0x0-iiberbriickte Dimere["], so daD die in Losung ange- 
nommene Fiinffachkoordination[' ' I  nicht zu erkennen ist. 
In den hier untersuchten Komplexen rnit 1 und 2 gibt es 
jedoch in einer Entfernung bis zu 3.6 8, vom Osmiumatom 
keine weiteren bindenden Wechselwirkungen. Somit sind 3 
und 4 monomer und damit die ersten strukturell charak- 
terisierten fiinffach koordinierten 0s"'-monodiolato-Kom- 
plexe[". ' 'I. Ihre cis-Dioxo-Koordination ist fur d2-Uber- 
gangsmetall-Komplexe a u k r s t  selten" 2*  ' 31. Das diesen 
Komplexen ahnlichste bereits veroffentlichte Strukturana- 

C I  
3 

CI 
4 

07 

Abb. 1 .  ORTEP von 3 und 4; thermische Ellipsoide f i r  35 bnv. 25% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 3: 
0 s - 0 1  1.874(5), 0 s - 0 2  1.909(5), 0 s - 0 3  1.706(5), 0 s - 0 4  1 .7w5) ,  0s-N1 
2.243(5), C1-C2 1.53(1); 01-0s-02  83.9(2), 01-0s-03  116.9(2), 0 1 - 0 s - 0 4  
112.9(3). 01-Os-Nl 92.3(2). 0 2 - 0 s - 0 3  96.5(2), 0 2 - 0 s - 0 4  96.5(3), 02-0s-Nl  
176.10). 0 3 - 0 s - 0 4  129.4(3). 03-0s-Nl  84.6(2), 04-0s-Nl  85.6(2). - 4:Os-Ol 

1.50(3); 0 1 - 0 s - 0 2  85.0(6). 0 1 - 0 s - 0 3  113.1(6), 0 1 - 0 s - 0 4  110.3(8), 01-0s-Nl  
91.3(6). 0 2 - 0 s - 0 3  97.4(6), 0 2 - 0 s - 0 4  95.9(6), 02-Os-Nl 175.8(7), 0 3 - 0 s - 0 4  

1.82(1), 0 s - 0 2  1.90(1), 0 s - 0 3  1.7q2), 0 s - 0 4  1.70(1), 0s-N1 2.27(2), C1-C2 

135.4(8). 03-0s-N1 85.8(7). 04-0s-N1 83.6(6). 

logon ist das Tri~(acetato)diox~~~mat(vr)-Ion~'~~ rnit einem 
0 = 0 s  = 0-Winkel von 125.2(3)". Dieser Wert stimmt ver- 
niinftig mit den Werten fur 3 (129.4(3)") und 4 (135.4(8)") 
iiberein. 

Die Konformation von 1 im Komplex 4 ist praktisch iden- 
tisch mit der des analogen Alkaloid-Dimethylcarbamats als 
Os0,-Addukt 14], und die a-CH,-Gruppen der Chinuclidin- 
Einheit des Alkaloids sind in beiden Fallen beziiglich der 
aquatorialen Sauerstoffatome gestaffelt angeordnet. Zwei 
Strukturunterschiede sind jedoch bemerkenswert : 1. Der Os- 
N-Abstand ist in 4 kiirzer (2.27(2) A), ein Hinweis auf eine 
starkere, mehr kovalente Bindung. 2. Die in /3-Position zum 
N-Atom gebundene Ethylgruppe ist in 4 anders als im 
Os0,-Carbamat-Addukt zu diesem N-Atom hingedreht. 
Diese unterschiedliche Rotation konnte auf einfache Kri- 
stallpackungseffekte zuriickzufiihren sein. 

Wie erwartet entsprechen die absoluten Konfigurationen 
der koordinierten Diole denen der Enantiomere, die bei den 
katalytischen Reaktionen als Hauptprodukte erhalten wur- 
den. In einer Untersu~hung[ '~1 der stochiometrischen asym- 
metrischen Dihydroxylierung rnit OsO, in Gegenwart eines 
C2-symmetrischen Diamins wurde kiirzlich darauf hingewie- 
sen, daB die Erklarung der Enantioselektivitat der Reaktion 
vom angenommenen Mechanismus abhangt; dieser steht je- 
doch noch nicht endgiiltig fest. 

Aus den Strukturen von 3 und 4 lassen sich mogliche 
Wechselwirkungen zwischen den Substituenten des ehemali- 
gen Olefins und Teilen der Alkaloid-Derivate ableiten. Diese 
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Abb. 2. Stereobilder der Strukturen von 3 und 4. 

konnen am besten durch Stereobilder (Abb. 2)  deutlich ge- 
macht werden. 

In beiden Verbindungen nahert sich die planare Carboxyl- 
gruppe 05-C-06 auf ungeQhr 3 A dem aquatorialen Diolat- 
Sauerstoffatom 0 1  an C1, und die tBu-Gruppe an C1 zeigt 
von dieser Carboxylgruppe weg, eine Anordnung, wie sie fur 
die richtige relative Stereochemie der Dihydroxylierung er- 
forderlich ist. Es hat sich gezeigt, daB der Enantiomeren- 
uberschuI3 des Produkt-Diols auBerordentlich stark von der 
Art der Derivatisierung der Hydroxygruppe des Alkaloids 
abhangt. Generell wurden mit Estern und verwandten Deri- 
vaten die hochsten Enantioselektivitlten erreicht. 

Wie man Abbildung 1 entnehmen kann, ist in beiden 
Komplexen der 6-Methoxysubstituent der Chinolin-Einheit 
coplanar zum Chinolin-Gerust und auf einen der terminalen 
0x0-Liganden gerichtet. Die Natur dieser Wechselwirkung 
ist derzeit noch nicht geklart. Bemerkenswert ist die auBerge- 
wohnliche Konstanz dieses Strukturmerkmals bei den Os- 
matestern und im Os0,-Carbamat-Addukt. 

Der wesentlichste Unterschied zwischen den ,,Pseudo- 
enantiomeren" 1 und 2 ist die Konfiguration des ethylsubsti- 
tuierten C-Atoms C-8. In 4 nahert sich dieser Ethylsubsti- 
tuent der p-Chlorbenzoylgruppe, wahrend er in 3 in den 
leeren Raum zeigt. Es ist verlockend, diesen Befund rnit den 
einheitlich etwas besseren ee-Werten, die man mit Chinidin- 
Derivaten im VergJeich zu ihren Chinin-Analoga erhllt, zu 
korrelieren. 

Man mu13 sich jedoch bewuBt sein, daB es in solchen kon- 
formativ flexiblen Systemen gefahrlich ist, irgendeiner Fest- 
korperstruktur-Eigenschaft eine zu hohe Bedeutung beizu- 
messen. Doch imrnerhin sind die spektroskopischen Daten 
von 3 und 4[161 rnit einer ahnlichen Konformation in Losung 
in Einklang. Die Strukturen von 3 und 4 liefern daher einen 
Ausgangspunkt zur Eintwicklung von Struktur/Aktivitats- 
beziehungen fur die ADH-Reaktion. 
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Synthese und Struktur von 
Ph,P(S)N = TiCl, * 3 C,H,N, dem ersten 
Imidotitan-Komplex ** 
Von Herbert U! Roesky*. Heike Voelker. Michael Witt 
und Mathias Noiterneyer 

Verbindungen mit M = N-Bindungen sind von den Ele- 
menten der 5 .  bis 8. Nebengruppe gut bekanntl']. Im Gegen- 
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