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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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satz d a m  konnten von Titan und seinen Homologen bisher 
nur Imidozirconocene isoliert werden ['I. Wolczanski et al. 
beschreiben (tBu,SiNH),Zr = NSitBu, als reaktive Zwi- 
~chenstufe[~] .  Uber entsprechende Verbindungen des Titans 
ist bisher nicht berichtet worden, obwohl gerade diese fur 
katalytische C-H-Aktivierungen oder Polymerisationen von 
g r o k m  Interesse warenI4'. 

Bei Untersuchungen iiber Metall-Stickstoff-Bindun- 
genL5* haben wir N,N-Bis(trimethylsilyl)diphenylthiophos- 
phinsaureamid 1, hergestellt aus N,N-Bis(trimethylsily1)- 
arninodiphenylpho~phan~~] und elementarem Schwefel, mit 
Titantetrachlorid umgesetzt. Unter Abspaltung von Chlor- 
trimethylsilan entsteht ein gelber, amorpher Feststoff, der im 
31P-NMR-Spektrum drei Singuletts (6 = 47.3, 49.0, 51.5) 
zeigt. Erst durch die Behandlung der Zwischenstufe mit Pyri- 
din entsteht die Titelverbindung 2. Die Reaktion des Sauer- 
stoffanalogons von 1 mit TiCI, fiihrt dagegen zu einem acht- 
gliedrigen Ring[']. Moglichenveise werden bei der Bildung 
von 2 ahnliche Zwischenstufen durchlaufen. 

S S 
Ph, 11 I )  TiCI,/ 2 Me,SiCI Ph  \ II 

P-N(SiMe,), P-N=TiCI, 3 C,H,N 
Ph 2) C,H,N Ph 

1 2 

2 ist ein orangeroter, kristalliner Feststoff, der im 31P- 
NMR-Spektrum ein Singulett (6 = 42.0) aufweist. Aus Pyri- 
dinln-Hexan (2/1) erhalt man Einkristalle von 2, die fur eine 
Rontgenstr~kturanalyse[~~ geeignet sind (Abb. 1). Das Ti- 

? 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel I"]: Ti-CIl 238.4(1). Ti-CI2 234.9(1). Ti-N 172.0(2), Ti-N31 222.9(2). 
Ti-N41 243.9(2), Ti-N5I 222.4(3), N-P 164.7(2), P-S 195.4(1); Cll-Ti-CI2 
16331).  CII-Ti-N 97.4(1), CI2-Ti-N 99.1(1), CIl-Ti-N31 90.8(1), CI2-Ti-N31 
8741).  N-Ti-N31 94.0(1), CIl-Ti-N41 81.1(1). C12-Ti-N41 82.4(1), N-Ti-N41 
177.9(1). N31-Ti-N41 84.4(1), CII-Ti-N51 89.7(1), C12-Ti-NSl 88.9(1), N-Ti- 
N(51) 95.9(1). N31-Ti-N51 169.9(1). 

tanatom ist verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die Eck- 
punkte des Oktaeders von drei Pyridinmolekiilen (N31, N41, 
N51), zwei Chloratomen (C11, C12) und dem Stickstoffatom 
des Imidoliganden gebildet werden. Die Ti-N-Bindungslan- 
ge (172.0(2) pm) ahnelt der in der Ti-N-Einheit im achtglied- 
rigen P-0-N-Ti-Heterocyclus [Ph,PONTiCI, . 2  MeCN], 
(173.9 pm)[']. Der Imidoligand ist nahezu linear (Ti-N-P 
17242)")  an das Titanatom koordiniert, so daB dieser 
als Vier-Elektronen-Donor fungiert. Das Pyridinmolekiil 
truns zum Imidoliganden ist sehr vie1 lockerer (Ti-N41 
243.9(2) pm) gebunden als die beiden iibrigen Pyridinmole- 
kiile (Mittelwert Ti-N 222.7 pm). 

Man kann also die lange gesuchten Imidotitan-Verbin- 
dungen durch Koordination mit Elektronenpaar-Donoren 
am Titan stabilisieren. Erste Resultate zur Chemie dieser 
Verbindungsklasse werden in der folgenden Zuschrift be- 
schrieben [41. 

Experimentelles 
1 : 10 g (29.0 mmol) N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodiphenylphosphan werden 

in 150 mL Benzol gelost, rnit 0.93 g (3.625 mmol. auf S, bezogen) Schwefel 
versetzt, und 3 h auf 50-60°C erwarmt. Nach Abziehen des Losungsmittels im 
Vakuum wird der farblose Riickstand aus MeCN umkristallisiert. Ausbeute 

CDCI,): 6 = 61.0(s); 29Si-NMR (49.69 MHz, TMS. C,H,. CDCI,): 6 = 10.7 
(d. '4")Si. "P) = 1.2 Hz); MS(E1): m/z 377 ( M e ,  16%). 362 (Mm-Me, 100). 

2: Zu einer Losung von 1.5 g (4.0mmol) 1 in 50mL CH,CI, werden bei 
- 15 "C langsam 0.76 g (4.0 mmol) TiCI, in 25 mL CH,CI, getropft. Man laDt 
langsam auf Raumtemperatur erwarmen und weitere 20 h riihren. Nach Abzie- 
hen des Losungsmittels im Vakuum wird der gelbe Riickstand aus Pyridinln- 
Hexan (211) umkristalliert. Man erhalt ein Gemisch eines gelben. pulverformi- 
gen Feststoffs und orangeroter Kristalle 2. Der pulverformige Feststoff wird 
dekantiert. und die Kristalle werden aussortiert. Auf diese Weise wird ein fur die 
Rontgenstrukturanalyse geeigneter Kristall erhalten. Ausb. 0.63 g (27%) 2. 
Fp = 125°C (Zers.). - IR (NujolIKBr): J = 1605 (st). 1377 (st), 11 10 (sst .  1070 
(st). 1012 (st), 698 (st). 520 (st) cm- ' .  

9.7 g (89%); Fp = 116°C. - "P-NMR (101.26 MHz, 85% H3P0,, C6H6, 
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Dalton Trans.. im Druck. 
191 C,,H,,CI,N,PSTi, M .  = 587.3, monoklin, P2,/c, a = 969.2(1). b = 

1392.2(2). c = 2103.3(5) pm. B =  91.74(1)", V = 2.8368(8) nm3, Z = 4, 
eb.. = 1.375 g ~ m - ~ ,  p(MoK.) = 0.636mm-', Kristallgrok: 0 . 6 ~ 0 . 4 ~  
0.3 mm'. Siemens-Stoe-AED2-Vierkreisdiffraktometer. 7950 Reflexe mit 
26 von 7.0" bis 45". davon 3690 symmetrieunabhangig und 3099 mit 
F. > 30(F.) in der Verfeinerung (SHELXTL Plus) verwendet: R = 0.0335, 
R, = 0.0345, w - '  = d ( F J  + O.OOOl(F~). G O F  1.58. - Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konneo beim Fachinformationszcn- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-54478. der Autoren und des Zeitsshriftenzitats ange- 
fordert worden. 

Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
Aryloxo(imido)titan-Komplexen ** 
Von John E. Hill, Robert D.  Profirel. PhilIip E. Fanwick 
und Ian P.  Rolhwell* 

Die Chemie von Ubergangsmetallkomplexen mit end- 
standigen 0x0-(M = O)['  -31 oder Alkylimido-Liganden 

worden. So berichteten kiirzlich Bergman et aLc6] und Wol- 
(M=NR)[1.4-71' 1st in den letzten Jahren intensiv untersucht 
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