
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1 Ergebnisae der O-Glycusidsynthesen. 

Nr Gly~obyl- Glycosyl- Losungs- Ausbeute Anomerenver- 
donor acceptor mittel [YO] [a] haltnis ( a  /3) b ]  

1 1 (X = Br) 
2 2 
3 3 
4 3 
5 3 
6 3 
7 3 
8 4 
9 4 
10 4 
11 4 
12 4 
13 4 
14 7 
15 5 
16 5 
17 5 
I8  6 
19 6 
20 6 

8 
I0 
10 
9 
11 
12 
14 
8 
8 
11 
12 
14 
16 
15 
8 
10 
13 
8 
13 
14 

Et2O [CI 

Et2O [CI 
Et,O 
Et,O 
Et,O 
EtZO 

CH,CN 
CH,CI, 
FL,O 
CH,CI, 
Ft,O 
CH,CI, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CHZC12 
CH,CI, 
CHCI, 
CHCI, 

Lt,O 

61 
63 
79 
63 
56 
50 
45 
95 
96 
65 
58 
47 
42 
48 
47 
36 
42 
68 
56 
54 

1:l  
2: 1 
1:1 
l : f  
1:1 
1:l 
1:l 
1:2 
1:1 
1:l 
4: 1 
2: 1 

2.3:l 
5: 1 
1:4 
1:7 
1:2 
our /3 
nur fl 
nur /3 

[a] Beeogen auf chrornatographrsch gereinigtes Glycosid 17 Alle Glycoside 17 
wurden 250- nder 400-MHF’H-NMR-spektroskopisch (jeweils in CDCl,) identi- 
fiziert [b] Bertimmt durch Integration der zugehongen Signale in den ‘H-NMR- 
Spektren der Anomercngemiqche oder durch HPLC [c] 1 Aquiv CsF wurdc 
msat7lich als Saurefanger zugegeben 

Berucksichtigt man, dafl unter diesen milden Redingungen die 
Glycosyldonoren, z.B. durch Bildung besserer Abgangsgruppen 
am anomeren Zentrum, nicht zusatzlich aktiviert werden und 
beide Reaktanden stets lquimolar eingesetzt werden, sind die 
Ausbeuten an 17 zufriedenstellend bis hoch. Als benzylpe- 
schiitzte Glycosyldonoren konnen z. B. die Halogenide 1 ver- 
wendet werden. HKhere Ausbeuten werden allerdings rnit den 
Trichloracetimidaten 3 und 4 erzielt. Uberraschend ist insbeson- 
dere, da13 auch das ansonsten nur durch starke Lewis-Sluren, 
wie BF, . OEt,, zu aktivierende Glycosylfluorid 2 und der Al- 
kohal10 in hoher Ausbeutc zum 0-Glycosid reagieren (Tabel- 
le 1, Nr. 2). Mit dem a-konfigurierten Trichloracetimidat 3 wer- 
den die gewiinschten Glycoside als 1 : 1-Gemische der beiden 
Anomere (Tabelle 1, Nr. 3-7) und rnit dem P-Imidat 4 sowie 
dem P-konfigurierten Glycosyldonor 7 in der Regel bevorzugt 
die a-Glycoside gebildet (Tabelle 1, Nr. 9- 14). Deutliche Uber- 
schiisse an P-17 konnten mit dem benzylgeschiitzten a-Diphe- 
nylphosphat 5 erzielt werden (Tabelle 1, Nr. 15-17). Die Lo- 
sungsmittel Ether, CH,Cl, und CHCI, beeinflussen weder die 
Hohe noch die Art des Anomerenverhaltnisses. Wird das /I- 
Trichloracetimidat 4 jedoch in dem Glycosyl-Kationen stabili- 
sierenden Losungsmittel CH,CN[’ 31 mit 8 umgesetzt, so ent- 
steht anders als in CH,Cl, das 8-Anoiner im UberschuS 
(Tabelle 1, Nr. 8, 9). Mit dem Trichloracetimidat- oder dem 
Diphenylphosphatrest als Austrittsgruppe am anomeren Zen- 
trum des Glycosyldonors in Gegenwart von nicht zur Nachbar- 
gruppenbeteiligung befahigten Benzylschutzgruppen kann also 
die Stereoselektion bei der Synthese der 0-Glycoside 17 gezielt 
in beide Richtungen gelenkt werden. Die Pivalinsaureester in 6 
beteiligen sich hingegen anchimer an der Glycosylierung, so 
daD, wie erwartet, rnit diesem Glycosylphosphat ausschliefllich 
P-Glycoside gebildet werden (Tabelle 1, Nr. 18-20). 

Durch die in Schema 1 und Tabelle 1 vorgestellten Beispiele 
wird deutlich, da13 rnit der von uns entwickelten Methode unter 
milden, schonenden Bedingungen und ohne zusatzliche Promo- 
toren nicht nur Glycoside von einfachen aliphatischen und aro- 
matischen Alkoholen gebildet werden konnen, sondern daS 
auch Hydroxyaminosauren und Steroide glycosyliert und Di- 

saccharide erfolgreich synthetisiert werden konnen. Die Metho- 
de ist dariiber hinaus fur den Aufbau groRerer Glycokonjugate 
geeignet, wie die erfolgreiche Kupplung von 4 rnit dem Disac- 
charid 16 belegt, bei der das gewiinschte Trisaccharid mit zufrie- 
denstellendem Ergebnis erhalten wurde (Tabelle 1, Nr. 13). 
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Sa t  der Entdeckung dcr stereospezifischen Ziegler-Natta- 
Polymerisation rnit Metallocen-Katalysatoren‘ll konzentriert 
sich das Interesse auf die Optimierung der Katalyseeigen- 
schaften durch Substituentenvariation[’]. Erst neuerdings wird 
auch die ruc/me6o-Problematik bei der Synthese der unsa-Metal- 
iocene starker beachtetL3], ledoch halten alle Konzepte an der 
klassischen Route fest [Gl (a)] Nachteilig sind hierbei die er- 
forderliche Salzabtrennung und die meist maljigen Ausbeuten. 
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ZUSCHRIFTEN 
r 1 

L J 

R & 
rac mesa 

M = Ti, Zr, Hf 
X = SitT2, CR'2CR'p 
M' = Li, Na 
R,R' = Alkyl, Aryl 

AuRerdem ergeben sich zwangslaufig Gemische der racjmeso- 
Diastereomere, die oftmals nur durch zahlreiche Kristallisations- 
schritte getrennt werden konnen. 

Im folgenden beschreiben wir eine salzfreie Synthese, bei der 
das raclmeso-Isomerenproblem nicht auftritt und neue Metal- 

locene vom Konstitutionstyp 
A als potentielle Katalysa- 
toren einfach und universe11 
hergestellt werden konnen. e- A Das Konzept basiert auf der 

&J 
Umsetzung- homoleptischer 
Metallamide M(NR,), mit 
funktionalisierten Cyclopen- 
tddienen. 

Setzt man die Zirconium- und Hafniumtetraamide 1 bzw. 2 
mit einem Aquivalent Cyclopentadienyldimethyl(N-phenyl- 
amino)silan 314] oder Bis(cyclopentadieny1)dimethylsilan 4['"] in 
Toluol um, werden zwei Amidreste substituiert (Ausbeuten 
>98%, Schema 1). 

Die hydrolyseempfindlichen Produkte 5 und 6 sind in or- 
ganischen halogenfreien Solventien sehr gut Ioslich. Die Kom- 
plexe 5 sind Ole, 6 ist ein gelber, aus n-Hexan umkristallisier- 
barer Feststoff. Wie die 'H-, I3C- und 29Si-NMR-Spektren zei- 
gen, weist 6 eine Spiegelebene auf. 

Der erschopfende Austausch der Amidreste 1aRt sich ent- 
weder durch Umsetzung von 5 und 6 mit den Liganden 3 bzw. 
4 oder durch quantitative Substitution direkt aus den Tetraami- 
den 1 und 2 erreichen (Schema I)['"]. Die rac-Konfiguration der 
zweifach amidverbruckten Metallocene 7 wurde 'H-, l3C- und 
29Si-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Die Metallocene 7 
sind hydrolyseempfindliche Feststoffe, die aus apolaren Solven- 
tien kristallisiert werden konnen. Die Kristallstrukturanalyse 
bestatigt prinzipiell die in Losung festgestellte C,-Symmetrie, 
allerdings ist der Komplex im Kristall infolge von Packungs- 
effekten geringfugig verzerrt (Abb. 

Es fillt auf, daI3 die doppelte Verbruckung und die sterisch 
anspruchsvollen Phenylsubstituenten keine wesentlichen Ge- 
rustverzerrungen nach sich ziehen, so dalj die Metallocene 7 die 
gleichen charakteristischen Merkmale wie herkommliche 
Metallocene, z. B. [(C,H,),ZrCI,] und [Me,Si(C,H,),ZrCI,], 
aufweisen. Der Abstand zwischen dem Metall-Ion und dem 
Zentrum (Z) des Cyclopentadienylrings betragt in 7 a 221 bzw. 
222 pm, liegt also im typischen Bereich fur einen Zr-Z-Ab- 

5a,M=Zr,R=Et,Y=NPh 
Sb, M = Hf, R = Me, Y = NPh 
6, M = Zr, R = Et, Y = C5H4 

M(NR2)4 -t " Si. 

1, M = Zr, R = Et 
2, M = Hf, R =Me 

3, Y = NPh 
4, Y = C5H4 

?a, M = Zr, Y = NPh 
7b, M = Hf, Y = NPh 
8, M = Zr, Y = C,H4 

Schema 1. Synthese der Metallocene 5-8. 

~ t a n d [ ~ ~ , ~ ] .  Die Ahnlichkeit wird auch durch den Winkel Z-Zr- 
Z' mit 133.0" unterstrichen, der iiblicherweise zwischcn 125.4 
und 128.3" liegt[5b,c1. 

Abb. 3 .  Molekiilstruktur yon 7 aim Kristall (FLATON-Darstellung). Ausgewihlte 
AbstLnde Lpm] und Winkel [ I :  Zr-Z1 220.7, Zr-Z2 221.7, Zr-N1 213.7(21, Zr-N2 
232.7(2); Z1-Zr-Z2 133.0, NI-Zr-N2 106.48(8). Z1: Zentrnm des Cyclopentadienyl- 
rings C11, C12, C13, C14, C15; 22: Zentrum des Cyclopentadienylrings C31, C32. 
C33, (234, c35. 

Der Bis(cyclopentadieny1)-Ligand 4 kann wie 3 entweder zwei 
oder vier Amidreste von 1 substituieren. Bei vollstandigem Li- 
gandenaustausch erhalt man 8 nach Sublimation nahezu quan- 
titativ. Wie die Komplexe [M(C,H,),]t71 von Titan, Zirconium 
und Hafnium wcist das ansa-Analogon 8 in Losung eine dy- 
namische Struktur auf. Die 'H- und 3C-NMR-Spektren 
tauschen eine vierfache q5-Koordination vor. Die AABB-Auf- 
spaltung fur monosubstituierte Cyclopentadienylringe und das 
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ZUSCHRIFTEN 
Singulett fur die CH,-Bruckenprotonen bleiben bis 163 K un- 
verandert. Komplex 8 ist im Kristall nicht wie [Zr(C,H,),][7b1 
(q5)3 :($)-, sondern wie [Ti(C,H,),][8"1 und [Hf(C,H,)4]t8b1 
(q5)2 : (q'),-koordiniert (Abb. 2)[91. 

Komplex Zr(NMe,), und dem Liganden C,H,CH,CH,OH un- 
ter Abspaltung von Dimethylamin, das wie in den anderen 
Fallen wlhrend der Produktbildung gasformig entweicht 
[GI. (b)][121. 

Erweiterungen auf andere funktionalisierte n-Aren-Kom- 
plexe der fruhen Ubergangs- und Seltenerdmetalle sowie auf 
die Elemente der vierten Hauptgruppe erscheinen aussichts- 
reich" 'I. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall (PLATON-Darstellung). Ausgewiihlte 
Abstande [pm] und Winkel [ I :  Zr-Z1 220.2, Zr-Z2 219.5, Zr-C12 245.5(3). Zr-C42 
246.3(2); Z1-Zr-Z2 129.6, C12-Zr-C42 82.74(9). Z1: Zentrum des Cyclopentadi- 
englrings C21, C22, C23, C24, C25; 22:  Zentrum des Cyclopentadienylrings C31, 
C32. C33, C34, C35. 

Dieses Koordinationsverhalten eines verbruckten Bis(cyc1o- 
pentadieny1)-Liganden ist in der Metallocenchemie neu. Kom- 
plex 8 ist ein Model1 fur ein Intermediat, das bei der Metallocen- 
bildung und -isomerisiei-ung diskutiert wird"']. Wie 7 a ist auch 
8 im Kristall aufgrund von Packungseffekten nicht perfekt C,- 
symmetrisch. Die Zr-?I-C-Bindungen sind ungewohnlich lang 
(245.5 bzw 246.3 pm). Der charakteristische Z-Zr-Z-Winkel be- 
trigt 129.6". 

Nach unseren Ergebnissen ist die Umsetzung von homolepti- 
schen Metallamiden mit nichtdeprotonierten zweizahnigen Cy- 
clopentadien-Derivaten vorteilhaft zur Synthese von Metallo- 
cenen vom Typ A und eine aussichtsreiche Alternative zur klas- 
sischen Transmetallierung. Neben dem leichten Zugang zu ansa- 
Metallocenen werden durch diese Amidroute und unser Kon- 
zept der zweifachen Verbriickung neue Metallocene mit fixierter 
C,-Symmetrie selektiv zuganglich. Gegeniiber den bisher prak- 
tizierten Synthesen von rac-Metallocen-Komplexen weist das 
Konzept wesentliche Vorteile auf: a) hohe Stereoselektivitat, 
d. h. keine raclmeso-Treimung; b) quantitative Produktaus- 
beute; c) einfache Vorstufen und Liganden, die ndch glngigen 
Verfahren in wenigen Stufen zuganglich sind; d) Einsparung 
eines Syntheseschrittes, da eine vorgeschaltete Deprotonierung 
des Liganden nicht erforderlich ist. Die Komplexe 7 sind 
Katalysatoren fur die Ethylen- und Propylen-Polymerisation, 
wenn sie mit Methylahinoxan (MAO) als Aktivator eingesetzt 
werden['lI. 

Mit dieser neuen Methode konnen auch alkoholatfunktiona- 
lisierte n-Liganden eingefiihrt werden, wie am Beispiel von 9 
gezeigt ist: Diese Verbindung entsteht quantitativ aus dem 

9 

Experimentelles 
5a: 569 mg (1.5 mmol) 1 und 323 mg (1.5 mmol) 3 werden in je 10 mL Toluol gclost 
und die Losungen bei -78 'C vereinigt. Nach Erwarmen auf25"C wird das Rcak- 
tionsgemisch 3 h unter Riickflul) erhitzt. Das Losungsmittel wird anschlieBend im 
Vakuum entfernt und 5 a  als dunkelrotes 0 1  crhalten. Ausbeute 665 mg (99%). - 
'H-NMR(400 MHz, C,D,, 25 "C. TMS): 6 = 0.55 (s, 6H;  Si(CH,),), 0.87 (t, 12H, 
3J(H,H) = 6.7 Hz; N(CH,CH&), 3.12 (dt, 4H, '.I(H,H) = 6.7 H2; N(CH,CH,),), 
3.27 (dt, 4H, 'J(H,H) = 6.7 Hz; N(CH,CH,),), 6.32 (t. 2H, 'J(H.H) = 2.4 HI; 
CSH,), 6.41 (t,2H, 'J(H,H) = 2.4Hz;C5H,), 6.81 (t, 1 H, 'J(H,H) -7.3 Hz;p-H), 
7.02 (d, 2H, 3J(H.H) =7.3 Hz: o-H). 7.21 (t. 2H, 'J(H.H) =7.3 Hz; m-H); 
I3C{'H}-NMR (100.4 MHz, C,D,, 25 T, TMS): 6 = 0.5 (s; Si(CH,),), 15.6 ( s ;  

0-C), 121.5 fs; C,H,), 124.3 ( s ; p - C ) ,  129.2 (s; m-C). 155.3 (s; C,H,); "Si-NMR 
(DEPT, 79.5 MHz, C,D,, 25 ' C ,  TMS): 6 = - 20.3 (s; Si(CH,),): IR (in Substanz): 
C [cm-'] = 3070 m (v(=C-H)), 3046 m sh (v(=C-H)), 2861 s (v(C-H)), 997 s 
( L ~ ~ ~ J N - C ~ ) ) ,  575 m (v(M-N)); MS (CI): 7n:z (%): 448 (100) [M+], 432 (13) 

[(Me,Si(CiHS)(NHC,H,)Ii)+]. 
6 :  376 mg (2 mmol) 4 und 759 mg (2 mmol) 1 werden jeweils in 10 mL Toluol gelost 
und auf -78 "C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur wird der geloste Ligand zuge- 
tropft. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur wird 16 h geruhrt. Das Losungs- 
mittel wird im Vakuuni entfernt, und 6 bleibt als analysenreiner gelber Fabtstoff 
zuriick. Ausbeute 840mg (99%). - 'H-NMR (400MHz, C,D,, 30"C, TMS): 
6 = 0.40(s, 6H;  Si(CH,),), 0.96 (t, 12H, ,J(H.H) = 6.7 Hz; N(CH,CH,),), 3.17 (q, 
8H. 3J(H,€I) = 6.7 Hz; N(CH,CH,),), 5.77 (t, 4H, '4H.H) = 2.4 Hz; C,H,), 6.51 

TMS): 6 = - 5.1 (s; Si(CH,),), 14.7 (s; N(CH,CH,),). 47.7 (s; N(CH,CH,),). 
109.8 (s: C,H,). 112.5 (s; C,H,), 117.3 (s; C,H,): 29Si-NMR (DEPT, 79.6MHq 
C,D,, 3 0 T ,  TMS): 6 = -15.9 (5; Si(CH,),); MS (CI): J?I/Z (Yo): 420 (48) [Mt]: 

(Nujol): 9 [cm-'1 = 3010 w (v(=C-H)), 2960 vs (v(C-H)), 1001 m (vSym(N-C,), 
566 ni (v(M-N)). 
7a: 379 mg (1 nmol) 1 werden in 10 mL Toluol bei - 78 "C vorgelegt und 430 mg 
(2 mmol) 3 in 10 mL Toluol bci - 50 "C zugegebcn. Das Reaktionsgemisch wird auf 
25°C und dann 1211 auf 120°C envarmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum 
enlfernt, worauf 7 a  als hellgelber Feststoff zuruckbleibt. Ausbeute 0.512 g 
(99%). 'H-NMR (400MHz. C6Db, 25°C. TMS): 6 = 0.37. 0.45 (s, 6H; 
SI(CH&), 5.65 (q, 2H, J(H,H) = 2.4 Hz; C,H,), 5.89 ((1. 2H, J(H,H) =I.& 
3.0Hz; C,H,), 5.95 (9. 2H, J(H,H) =1.8, 2.4, 3.1 Hz: C,H,), 6.17 (q, 2H. 
J(H,H) =l.8, 3.1 Hz; C,H,), 6.89 (t, 1 H, 'J(H,H) = 7.3 Hz; p-H), 6.96 (d, 2H, 
3J(H.H) =7.9 Hz; 0-H), 7.20 (t. 2H. 'J(H,H) =7.3 Hz; m-H); "C{'H)-NMR 
(100.4MHz, C,D,, 25 C, TMS): 6 = -2.3. 1.0, (s; Si(CH,),), 112.3 ( s :  C,H,), 
113.5 (s; C,H,), 113.6 (s: C,H,), 117.0 (s; C,H,), 118.7 (s; 0-C), 121.3 (s; C,H,), 
124.3 (s; p-C),  128.9 (s: m-C), 157.1 (s; C,H,); 29Si-NMK (DEPT, 79.5 MHz, 
C,D,, 25% TMS): 6 = - 20.5 (s; Si(CH,),); MS (CI): in/-. (%): 516 (100) [M'], 
501 (14) [M+-CH,]; IR (Nujol): t [cm-']= 3062 w. 3023 m, 2948 s, 1585 s, 1477 
s, 1260 vs, 1252 s sh. 920 s, 816 vs. 
8: 376 mg (2 mmol) 4 und 379 mg (1 mmol) 1 werdcn jeweils in 10 mL Toluol gelost 
und auf -78 "C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur wird der geloste Ligand zuge- 
tropft. Nach Erwdrmung auf 25 "C wird das Gemisch 16 h geriihrt. Das Losungs- 
mittel wird im Vakuum entfernt und der gelborange Riickstand im Hockvakuum 
sublimiert. Bci 70'C und 2.10-" Torr wird 8 als gelboranger Feststoff isoliert. 
Ausbeute 440 mg (95%). - 'H-NMR (400 MHz, C,D,. 3 0 T ,  TMS): 6 = 0.37 (s, 
12H; Si(CH,),), 5.70 (t: 4H, 'J(H.H) =1.8 Hz; CjH.,). 5.86 (t, 4H, 

6 = - 2.4 (s; Si(CH,),). 111.8 (s; C,H,). 118.0 (s; C,H,), 124.5 (s; C,E14); 29Si- 
NMR (DEPT. 79.6 MHz. C,D,, 30 'C, TMS): 6 - 17.6 (s; Si(CH,),); MS (CI): 
m:z (Yo): 462 (100) [ M ' ] ,  186 (10) [Me,Si(C,H,)(C,H,)+]. 
Analog wurden 5b und 7b hergestellt. 

N(CH,CH,)z). 43.5 (s; N(CH,CH,),), 108.9 (s; C,H,), 115.1 (s: C,H,), 118.9 (5: 

[M+-CH,],  376 (45) [M-NEtJ .  303 (6) [M ' -NEt,-HNEt,]. 216 (4) 

(1, 4H. 'J(H,H) = 1.8 Hz; C5H4): I3C{'H)-NMR (100.4 MHz, C6D6, 30"C, 

405 (4) [M+-CHJ, 347 (100) [M+-HNEt,], 276 (3) [M+-HNEt,-NEl,]; IR 

'J(H.H) = 2.4 Hz; C5H4); "C{'H]-NMR (100.4 MHz, C,D,, 3 0 T ,  TMS): 
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[ I l l  Bei der Wechselwirkung der Komplexe 7 mit MA0 muU die C,-Symmetrie 
nicht notwendig verlorengeben. Es ist nach dem gegrnwiirtigen Kenntnisstand 
vielmehr damit LU rechnen, daB die Spaltung der M-N-Bindungen eine aktive, 
racSpezies liefert, in der sich die Amidrestc am Aktivator bcfinden. Der Kom- 
plex 7 ist cin gutes Beispiel, um solchc Miiglichkeiten zu untcrsuchen. Auch is1 
2s wegen der redktiven (protolysierbaren) M-N-Biadung in 7 moglich. daO der 
Katalysator auf Alumoxan-Obertiachen FLxiert wird. Versuche hierzu sind im 
Gange. 

1121 C,H,CH,CH,OH wird durch Epoxidoffnung aus Ethylenoxid mit LiC5H5/ 
BF,,Et,O in guten Ausbeuten hergestellt. 'H-NMR (400 MHz, C&,. 25°C. 

H), 3.60 (I:  2H. 'J(H.11) =7.2Hz; CH,CH,Ofl), 6.13. 6.18, 6.34 (m, 3H; 
vinyl. H); 13C{'H)-NMR (100.4MHz, C,D,. 25"C, TMS): 6 = 33.6, 43.1. 
61.82 (s; aliphat. C), 127.8, 130.8, 132.1. 145.4 (s, olefin. C); GC-MS: m;z (%) 
: 110 (21) [Mf]. 79 (100) [M+-CH,OH], 66 (20) [C,H, 'I; IR (in Substanz): 
i [cm-'1 = 3345 vs (e(O-Hi). 3059 in (v(=C-H)), 2926 s (v(C-H)), 21192 s 
(v(C -H)). 9 wird durch Hquimolare Umsetzung der Edukte quantitativ er- 
hallen. 'IT-NMR (400 MHz, C,D,. 25 "C. TMS): 6 = 2.27 (t, 21-1, 'J(€I.fI) = 

6.1 Hz: CH,CH,O), 3.08 (s. 12H; N(CH,)J. 3.91 (1, 28, 3J(H.II) = 6.1 Mz; 
CH2CH,0), 5.77 (1, 2H, '.I(H,H) = 2.4Hz; C,H,). 6.13 (t. ?H,  3J(H,H) = 
3.1 Hz; C,H,); '3C('H)-NMR (100.4 MHz. C,D6. 25"C, TMS): 6 = 31.8 (s; 
C H , C H , O ) . ~ ~ . ~ ( ~ ; N ( C H , ) , ) , ~ ~ . ~ ( ~ ; C H , C H , O ) , ~ ~ ~ . ~ ( S ; C , H , ~ ) .  110.8(s; 
C,H,), 131.9 (s; C,H,); IR (Nujol): 3 [cm-'1 = 3019 w, 2969 s, 2946 s sh. 2880 
s, 2841 vs. 2835 s sh, 3759 s. 1041 s, 954 s. 938 s. 791 s. 

[I31 W. A. Herrmann, M. J. A. Morawietz, E Munck, W. Baratta, unverliffentlichte 

TMS): 6 = 2.54 (t, 21-I. 'JJ(H,H) =7.2 Hz: CH,CH,OH). 2.80 ( s ,  2 B ,  allyl. 

Ergehnisse. 

Homoleptische Thiolatokomplexe : Metall- 
Schwefel-Geruste mit unerwarteter Struktur in 
den zwei- und dreikernigen TiIV-Komplexen 
[Ti,(SMe),] - bzw. [Ti,(SMe),,] ** 
Wolfram Stuer, Kristin Kirschbauin und 
Dean M. Giolando* 

Normalerweise haben Komplexe mit sechsfach koordinierten 
Metallzentren eine anniihernd oktaedrische Syminetrie 
Eine bemerkenswerte Ausnahme bilden Komplexe der Typen 
[M(I ,2-S2CZR2)J und [M(I ,2-S2C,H,),], von denen die meisten 
eine annahernd trigonal-prismatische Symmetrie (D3h) anneh- 
men[21. [ZrMe,12- ist. wie vor kurzem berichtet wurde, der erste 
homoleptische Komplex rnit einzahnigen Liganden, der 
keine Oh-Symmetrie a~fweis t [~] .  Wir haben kiirzlich bei 
[Ti(S2C,H,),]Z- eine ungewohnliche Verzcrrung der Oh-Sym- 
metrie in Richtung C,-Symmetric beobachteti4]: Das Ti-Atom 
ist windschief-trapezartig-bipyramidal koordiniert; alternativ 
li13t sich das S,-Polyeder auch als pentagonale Bipyramide mit 
fehlender iiquatorialer Position beschreiben['I. Um Einblicke in 
die Faktoren zu erhalten, die die Koordinationsgeometrie dieser 
Komplexe bestimmen, haben wir Komplexe mit sechsfach koor- 
dinierten Ti'"-Zentren synthetisiert, die einzahnige Thiolatoli- 
ganden enthalten. Rontgenstrukturuntersuchungen zeigten fur 
[Ti,(SMe),]- eine trigonale Verzerrung der oktaedrischen Ko- 
ordination um die Ti-Zentren und fur [Ti,(SMc),,] eine bis- 
lang nicht bekannte trigonal-prismatische Koordinationsgeo- 
metric um das zentrale Ti-Atom rnit jeweils einer flachen- 
verknupften, O,-symmetrischen Ti&-Baugruppe auf den bei- 
den Dreiecksflachen. 

Uber diese strukturellen Aspekte hinaus interessieren Titan- 
Thiolatokomplexe auch als molekulare Vorstufen fur die Bildung 
dunner Titansulfid Schichten durch Gasphasenabscheidung. 
Fur diese Zwecke geeignete Verbindungen sind beispielsweise 
[Ti(StBu),] und [TiCl,(HSR),] rnit R = Cyclopentyl und Cy- 
clohexyli6* 'I. 

Titan-Thiolatokomplexe sind bislang nur in begrenztem 
MaDe untersucht worden, und homoleptische Komplexe dieses 
Typs sind besonders schwer zuganglich [8 ,  'I. Die Umsetzung 
von [Ti(NR;),] (R' = Me oder Et) mit RSH (R = Me, Et oder 
iPr) fuhrt zu Komplexen der allgemeinen Formcl 
[Ti(SR),(HSR),(NHR,),], wobei (x -k y) von 0.8 bis 1.33 va- 
riiert""]. Versuche, [Ti(SR),] durch Reaktion von TiC1, rnit 
RSH/NH, zu synthetisieren. waren nur zum Toil erfolgreich, da 
ein Gemisch der Verbindungen TiCl, _,x(SR), erhalten wur- 
de["I, wobei x Werte von 1 bis 4 annehmen kann. 

Wir erhielten bei der Umsetzung von [Ti(NMe,),] mit sieben 
Molaquivalenten MeSH das dunkelrote, mikrokristalline Pro- 
dukt [NMe,H,] '-1 in guter Ausbeute["]. Fast schwarne Einkri- 

[NMr,I-I,][Ti,(SMe),J [NMe,H,]+-I 

stalle konnten aus CH,Cl,/Hexan erhalten werden. Abbildung 1 
zeigt die Struktur des Anions [Ti,(SMe),]- im Kristall['21. Die 
Bindungslangen und -winkel um die Ti-Zentren stimmen gut 
mit denen anderer Ti"-Komplexe mit MeS-Liganden iiber- 
ein113]. Das Anion 1 enthalt zwei Ti-Atome, die jeweils durch 
drei terminale und drei verbruckende MeS-Liganden koordi- 

[*I Dr. D. M. Giolando. W. Stiier, Dr. K.  Kirschhaum 
Department of Chemistry. liniversity of Toledo 
Toledo, OH43606 (USA) 
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