satz dazu konnten von Titan und seinen Homologen bisher
nur Imidozirconocene isoliert werden'?). Wolczanski et al.
beschreiben (/Bu;SiNH),Zr=NSitBu; als reaktive Zwi-
schenstufe!®). Uber entsprechende Verbindungen des Titans
ist bisher nicht berichtet worden, obwoh! gerade diese fiir
katalytische C-H-Aktivierungen oder Polymerisationen von
groBem Interesse wiren 1,

Bei Untersuchungen iiber Metall-Stickstoff-Bindun-
gen!™ 8 haben wir N, N-Bis(trimethylsilyl)diphenylthiophos-
phinsdureamid 1, hergestellt aus N, N-Bis(trimethylsilyl)-
aminodiphenylphosphan!”’ und elementarem Schwefel, mit
Titantetrachlorid umgesetzt. Unter Abspaltung von Chlor-
trimethylsilan entsteht ein gelber, amorpher Feststoff, der im
3Ip.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 TiCl, fiihrt dagegen zu einem acht-
gliedrigen Ring!8). Méglicherweise werden bei der Bildung
von 2 dhnliche Zwischenstufen durchlaufen.

S
1) TiCl,/- 2Me,SiCt  Ph I
_—

Ph\g N(SiM P-N=TiCl, 3 C,H,N
pr- M) ppo

1 2

2 ist ein orangeroter, kristalliner Feststoff, der im 3!P-
NMR-Spektrum ein Singulett (6 = 42.0) aufweist. Aus Pyri-
din/n-Hexan (2/1) erhilt man Einkristalle von 2, die fiir eine
Réntgenstrukturanalyse®! geeignet sind (Abb. 1). Das Ti-

O.

o

ool NS D
\\ 1

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihite Bindungsldngen {pm] und
-winkel [°]: Ti-CI1 238.4(1), Ti-CI2 234.9(1), Ti-N 172.0(2), Ti-N31 222.9(2),
Ti-N41 243.9(2), Ti-N5t 222.4(3), N-P 164.7(2), P-S 195.4(1); CH-Ti-CI2
163.5(1), C11-Ti-N 97.4(1), CI12-Ti-N 99.1(1), CI1-Ti-N31 90.8(1), CI2-Ti-N31
87.8(1), N-Ti-N31 94.0(1), CI1-Ti-N41 81.1(1), CI2-Ti-N41 82.4(1), N-Ti-N41
177.9(1), N31-Ti-N41 84.4(1), CI1-Ti-N51 89.7(1), C12-Ti-N51 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 (Cl1, Cl12) und dem Stickstoffatom
des Imidoliganden gebildet werden. Die Ti-N-Bindungsldn-
ge (172.0(2) pm) dhnelt der in der Ti-N-Einheit im achtglied-
rigen P-O-N-Ti-Heterocyclus [Ph,PONTIC], -2 MeCN],
(173.9 pm)!®. Der Imidoligand ist nahezu linear (Ti-N-P
172.5(2)°) an das Titanatom koordiniert, so dall dieser
als Vier-Elektronen-Donor fungiert. Das Pyridinmolekiil
trans zum Imidoliganden ist sehr viel lockerer (Ti-N41
243.9(2) pm) gebunden als die beiden iibrigen Pyridinmole-
kiile (Mittelwert Ti-N 222.7 pm).
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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 1,

Experimentelles

1: 10 g (29.0 mmol) N, N-Bis(trimethylsilyl)aminodiphenylphosphan werden
in 150 mL Benzol geldst, mit 0.93 g (3.625 mmol, auf S, bezogen) Schwefel
versetzt, und 3 h auf 50-60 °C erwirmt. Nach Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum wird der farblose Riickstand aus MeCN umkristallisiert. Ausbeute
9.7g (89%); Fp = 116°C. - *'P-NMR (101.26 MHz, 85% H,;PO,, C(H,,
CDCl,): 8 = 61.0(s); 2°Si-NMR (49.69 MHz, TMS, C,H,, CDCl;): § = 10.7
(d, 2J(*°Si, *'P) = 1.2 Hz); MS(EI): m/z 377 (M®, 16%), 362 (M®-Me, 100).

2: Zu einer Losung von 1.5 g (4.0 mmol) 1 in 50 mL CH,C!, werden bei
—15°C langsam 0.76 g (4.0 mmol) TiCl, in 25 mL CH,Cl, getropft. Man liBt
langsam auf Raumtemperatur erwarmen und weitere 20 h riihren. Nach Abzie-
hen des Ldsungsmittels im Vakuum wird der gelbe Riickstand aus Pyridin/n-
Hexan (2/1) umkristalliert. Man erhilt 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 fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeigneter Kristall erhalten. Ausb. 0.63 g (27%) 2.
Fp = 125°C (Zers.). - IR (Nujol/KBr): # = 1605 (st), 1377 (st), 1110 (sst, 1070
(st), 1012 (st), 698 (st), 520 (st) cm ™.
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Synthese, Struktur und Reaktivitiit von
Aryloxo(imido)titan-Komplexen **

Von John E. Hill, Robert D. Profilet, Phillip E. Fanwick
und Jan P. Rothwell*

Die Chemie von Ubergangsmetallkomplexen mit end-
stindigen Oxo-(M=0)!!"31 oder Alkylimido-Liganden
(M=NR)!""-*~"ist in den letzten Jahren intensiv untersucht
worden. So berichteten kiirzlich Bergman et al.l®! und Wol-
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czanski et al.l”!, daB Alkylimidozirconium-Verbindungen in-
teressante Reaktionen zeigen konnen, einschlieBlich der
Aktivierung aliphatischer C-H-Bindungen. Bei Untersu-
chungen zur Chemie von Aryloxotitan-Komplexen haben
wir Derivate mit endstindigen Aryl- und Alkylimido-Ligan-
den isoliert. Wir beschreiben hier Synthese, Struktur und
Reaktivitit dieser neuen Verbindungen 3.

Schon friiher haben wir gezeigt, daB der n?-Imino-Kom-
plex 1 (py’ = Pyridin oder 4-substituiertes Pyridin) leicht in
Titanverbindungen umgewandelt werden kann, in denen das
Metall sowoh! in hgheren als auch in niedrigeren Oxida-
tionsstufen vorliegt[® 1. Der n?-Imino-Komplex 1 reagiert
mit Azobenzol in Gegenwart von 4-Pyrrolidinopyridin (py’)
in hoher Ausbeute zum intensiv farbigen n2-Azobenzol-
Komplex 2 (Schema 1)!'!l, Das Pyridin-Analogon von 2

R
\
N_ Bz py’ Fh
aro,, | 2l PhNNPh Aco, } N
(Tl Bz — (T| ]
ar0¥ N Py Ar0Y ¢ N
Py Py Ph
1 2
H,NR A
py -1/2 PhNNPh
py’ R’ .
. - Py
Ar0,, 4 HN A0, 4
Ti=NR 4+ | “Ti=NPh
Ar'0 '. HC\ Ar’O(f
Py | "Bz Py’
Bz
3,R=Ph 3
4,R=fBu

Schema 1. Synthesewege zu 3 und 4. Bz = CH,Ph; py’ = 4-Pyrrolidinopyri-
din; ArO = 2,6-Pr,C,H,0; R’ = (Bu.

konnten wir vor kurzem auch strukturell charakterisie-
ren!®®!. 2 ist in Kohlenwasserstoffen 16slich, aber thermisch
instabil. Bei 100 °C bildet sich im Verlauf einiger Tage unter
Abspaltung von Azobenzol der neue Phenylimido-Kom-
plex 31'2 wie eine Rontgenstrukturanalyse bestdtigt
(Abb. 1)(131,

Die Koordination des Metallzentrums in 3 1d8t sich am
besten als verzerrt trigonal-bipyramidal mit trans-stin-

Abb. 1. Struktur von 3im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Abstinde [pm] und
Winkel [°}: Ti-N30 171.9(3), Ti-N41 220.6(3), Ti-N51 222.3(3), Ti-O10 188.0(3),
Ti-020 186.7(3); Ti-N30-C31 173.1(3), N41-Ti-N51 165.8(1), O10-Ti-O20
133.2(1), Ti-010-C11 172.0(2), Ti-020-C23 173.8(3).
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digen, axialen Pyridin-Liganden beschreiben [py'-Ti-py’ =
165.8(1)°]. Die beiden Aryloxo-Liganden und die endstin-
dige Phenylimido-Gruppe besetzen die drei dquatorialen
Pldtze. 3 ist der erste strukturell charakterisierte Arylimido-
titan-Komplex!!-8 13! Der Ti-N-Abstand von 171.9(3) pm
ist betrichtlich kiirzer als die Ti-N-Abstdnde in Amido-
titan-Komplexen des Typs § (188.1(3) und 189.8(3) pm,
siche unten). Interessant ist auch ein Strukturver-
gleich von 3 mit der verwandten Oxo-Verbindung [(2,6-
iPr,C H,0),Ti(=0)py’,]*°, in der im wesentlichen die
gleiche Koordination und ein Ti-O-Abstand von 165.7(6) pm
vorliegen ',

Alternativ zur Azobenzolspaltung kann 3 auch durch di-
rekte Reaktion des n2-Imino-Komplexes 1 mit Anilin in Ge-
genwart von py’ hergestellt werden (Schema 1); der ftert-Bu-
tylimido-Komplex 4 1iBt sich analog synthetisieren**!,

In diesem Zusammenhang haben wir auch die Umsetzung
von [(2,6-Ph,C,H,0),Ti R,} (R =CH,SiMe,, C;H,) I mit
Anilin untersucht. Wihrend die Reaktion mit dem Trime-
thylsilylmethyl-Derivat langsam ist, ergibt die Diphenyl-Ver-
bindung bei Behandlung mit zwei Aquivalenten Anilin in
Benzol bei Raumtemperatur in hoher Ausbeute den tiefroten
Bis(phenylamido)-Komplex 5 (Schema 2), fiir den eine Ront-
genstrukturanalyse durchgefiihrt wurde!*”1. Die Umsetzung
von 5§ mit py’ fiihrt rasch zur Eliminierung von einem Aqui-
valent Anilin und Bildung des Phenylimido-Komplexes 6*#..

Ar'0, _Ph L INHpPh Ar"0, —_NHPh
pANY . o
Ar'O Ph  ~2CeHs Ar'0”  NHPh
5
py’
+2py’ Ar0,

s . . Ti=NPh
-H NPh Ar0” 4
py’
6

Schema 2. Synthese von § und 6. Ar"O = 2,6-Ph,C H,0.

Die neuen Aryl- und Alkylimidotitan-Komplexe 3, 4 und
6 sind liberraschend unreaktiv: Selbst bei 110 °C in [Dg]Ben-
zol sind sie mehrere Tage stabil, und sie reagieren unter die-
sen Bedingungen auch nicht mit 3-Hexin. Im Gegensatz zu
Imidozirconium-Komplexen, die unter C-H-Aktivierung
reagieren®® 7! unterbleibt bei 6 die Cyclometallierung der
2,6-Diphenylphenoxo-Liganden!!®). Obwohl der Phenylimi-
do-Komplex 6 mit 3-Hexin nicht reagiert, katalysiert der
Bis(phenylamido)-Komplex § die Addition von Anilin an
3-Hexin, bei der das N-Phenylimin des 3-Hexanons gebildet
wird 51, Ob diese Reaktion iiber ein nicht solvatisiertes und
daher reaktiveres Phenylimidotitan-Intermediat verlduft,
bleibt zu kldren.
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Ein Allen-analoges Boranylidenphosphan mit
B-P-Doppelbindung: 1,1-Diethylpropyl-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boranyliden-
phosphan-P-pentacarbonylchrom

Von Gerald Linti, Heinrich Noth*, Kurt Polborn
und Robert T. Paine

Verbindungen mit Boratomen der Koordinationszahl zwei
werden durch Doppelbindungen elektronisch stabilisiert.
Um ihre Oligomerisierung zu unterdriicken, sind jedoch in
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den meisten Fillen zusdtzlich sterisch anspruchsvolle Sub-
stituenten erforderlich. Beispiele hierfiir sind Boroxane
R-B=0 mit B-O-Dreifachbindung!*!, Imino- und Aminoi-
minoborane RB=NR'l?! bzw. R,N-B=NR'I¥! mit B-N-
Dreifachbindung sowie Alkylidenborane mit B-C-Doppel-
bindung!®l. DaB auch Elemente der 3. Reihe wie Phosphor
Mehrfachbindungen zum Boratom bilden kénnen, zeigen
die Beispiele 1-45781

‘Csﬂn
Mes Mes
\B/ P\B/
Ph
| | 1 Br
P P P
PARNIZLEN B
CeHy lli CeHy, MesB” T BMes, Mes,p” > PMes,
1 Mes 2 3
rap = 1.84 A rpp = 1.87 A rgp =1.82,184 A
R
1
Tri R 2N
]
PN M R—B=P. R-3] CB-R
B—P : N
Mes(H)P Li(OEty), R
4 ] 6
rap = 1.80 A

Mes = 1,3,5-Me,CH;
Trip = 1,3,5-/PryCH,

So ist ein ebener Triphosphatriborinan-Ring 1 mit planar
koordinierten Phosphoratomen und relativ kurzen B-P-Bin-
dungen (Mittel: 1.84 A) ein iiberzeugender Beleg. Phosphor-
atome mit planarer Umgebung liegen auch im Diborylphos-
phan 2 und im borylierten Lithiumphosphid 4 vor, wahrend
in 3 die Phosphoratome noch leicht pyramidal koordiniert
sind. Gemeinsames Merkmal dieser vier Verbindungen sind
die dreifach koordinierten Boratome.

Trotz Einfithrung sehr sperriger Substituenten R und R’
gelang es bisher nicht, Boranylidenphosphane § praparativ
zuginglich zu machen. Bei Syntheseversuchen erhilt man die
dimeren 1,3,2,4-Diphosphadiboretane 6% auch mit Abfang-
reagentien lieB sich die Existenz von Verbindungen des Typs
5 nicht nachweisen. Einen Hinweis auf § als Zwischenstufe
erhilt man bei der Reaktion von tert-Butyllithium mit
tmpB(Cl)PH(Aryl), die zum Boranylphosphanid [tmpBu
B-PAryljLi (tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino; Aryl =
2,4,6-1Bu,CH,) fithrt ).

Offenbar reichen die bisher gewdhlten Substituenten zur
kinetischen Stabilisierung von Boranylidenphosphanen 5§
noch nicht aus. Wir versuchten daher, das Phosphoratom in
S durch Einfiihrung eines zusitzlichen Liganden sterisch
noch stirker zu belasten. Dazu setzten wir Verbindungen
vom Typ 6 mit [(CO),Cr(thf)] bei Raumtemperatur um!°!,
Im Falle von 7! entsteht unter Ringsprengung in hoher
Ausbeute das gelbe, am Phosphor komplexierte 1,1-Diethyl-
propyl-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boranyliden-phosphan
8 [Gl. (a)].

Das sterisch weniger beanspruchte Diphosphadiboretan
9! 21 reagiert dagegen unter Belichtung mit Cr(CO), nur zum
Komplex 10 [Gl. (b)]. Dieser Unterschied im Reaktions-
verlauf spiegelt sich auch in den Massenspektren von 7
und 9 wider. Bei 7 ist das Radikalkation (tmpB=PCEt,)"®
Basispeak, d.h. das Diphosphadiboretan zerfillt in ein
Boranylidenphosphan, widhrend bei 9 kein Monomer
(Me,NB=PCMe,)"® beobachtet wird!2,

Die Abschirmung des Boratoms in 8 unterscheidet sich
nur wenig von der in 7: A5'!B betrigt nur 3. Das >'P-NMR-
Signal ist um Ad = 25 nach héherem Feld verschoben. 'H-
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