Die H-Atome der difunktionellen Vierringe 7 und 8
kénnen mit C;H,Li mono- oder dilithiiert werden, so dal3
Substitutionen mit Elementhalogeniden unter Erhaltung
des Ringgeriistes moglich sind. Beispielsweise bildet 8 mit
Difluordimethylsilan N-mono- und N,N’-disubstituierte
Produkte 10 bzw. 11 (Kp=52°C/0.01 Torr bzw.
Fp=202°C). Alle neuen Verbindungen wurden NMR-
spektroskopisch charakterisiert.

Eingegangen am 12. Juli,
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Synthese von Pd(n*-CH,—CsMe,)L,: Bildung eines
Fulvenliganden durch Metall-assistierte
H-Verschiebung aus Pentamethylcyclopentadienyl**

Von Hans-Jiirgen Kraus und Helmur Werner*
Professor Rudolf Hoppe zum 60. Geburistag gewidmet

Ausgehend von unseren Arbeiten zur Chemie zweikerni-
ger Palladiumkomplexe des Typs (CsHs)(2-RC;H,)Pd,L,
(D" versuchten wir, via Reaktionsfolge (a) die entspre-
chenden Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindungen her-
zustellen. Wir erwarteten von diesen groBere kinetische
Stabilitdt hinsichtlich einer Spaltung der C;Mes—Pd,-Bin-
dung als bei den CsH;-Komplexen 1!'%,

2 LiCsMeg {
[(2-RC3H,)PdCl)y ———— 2 Pd

2a, b \(
3a, b (a)

2L
— % (CsMeg)(2-RC3Hy)PdyL,y
(a, R = Me; b, R = CMey)

Die Reaktion von 2a oder 2b mit LiCsMes in Pentan
(25°C, 2 h) fiihrt zu 3a bzw. 3b (ca. 85% Ausbeute, rote
Kristalle, Fp=15-17°C bzw. 58 °C, korrekte Elementar-
analysen, Massen- und 'H-NMR-Spektren).

Mit P(iPr), oder PPh, reagiert 3b selbst bei mehrstiindi-
gem Erwidrmen auf 50-60°C nicht. Mit PMe,Ph und
PMePh; entstehen unter Spaltung sowohl der CsMe,—Pd-
als auch der Allyl—Pd-Bindung die bekannten Palladi-
um(0)-Verbindungen Pd(PR;),. Die Umsetzungen mit
PMe; und P(OMe), in Toluol (50-60°C, 5 h) ergeben im
Gegensatz dazu in 80-90% Ausbeute die 1,2,3,4-Tetrame-
thy!fulven-Komplexe 4 und §, hellgelbe, luftempfindliche
Feststoffe, die in allen iiblichen organischen Solventien gut
léslich sind und bei —30°C unter N, lingere Zeit unzer-
setzt aufbewahrt werden kénnen.

(*] Prof. Dr. H. Werner, Dr. H.-J. Kraus
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt
Am Hubland, D-8700 Witrzburg
{**] Untersuchungen zur Reaktivitit von Metall-n-Komplexen, 38. Mittei-
lung. Diese Arbeit ist Teil der Dissertation von H.-J. Kraus, Universitdt
Wiirzburg 1981. - 37. Mitteilung: [12].
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Die Raumtemperatur-'H-NMR-Spektren von 4 und 5
(in C,Dy) deuten an, daB die Verbindungen in Losung eine
fluktuierende Struktur haben. Man beobachtet sowohl fiir
die Protonen der exocyclischen CH,-Gruppe als auch fiir
die Methylprotonen des Rings stark verbreiterte Singuletts.
Bei Abkiihlung (in (CD;),CO) tritt eine Signalverschirfung
ein, und bei — 10°C (4) bzw. —25 °C (5) erkennt man die
fiir die in Schema 1 angegebene Konstitution zu erwarten-
den Aufspaltungsmuster. Die starke Hochfeldverschie-
bung des Signals der C==CH,-Protonen von §=15.47 im
freien Tetramethylfulven nach 6§ =2.54 bzw. 3.04 in 4 bzw.
5, die groBe PH-Kopplungskonstante und die Beobach-
tung von zwei (und nicht von vier) Signalen fiir die
C—CHj;-Gruppen lassen darauf schlieBen, daB die PdL,-
Einheit an die exocyclische C=C-Doppelbindung koordi-
niert ist. Das Palladiumatom sollte mit den beiden Phos-
phoratomen und den Kohlenstoffatomen der C—CH,-
Bindung in einer Ebene liegen. Eine analoge Struktur ha-
ben die in jiingster Zeit von Stone et al. beschriebenen Pla-
tinverbindungen Pt(n’-CH,~C;sPh,)L, (L= PPh;, PMePh,,
PMe,Ph, AsPh;, CNrBu), die aus Pt(1>-CH,—C;sPh,)CgH ,
und L entstehen!.

CH;
HsC 3 -
— C Mejy
4L 2L ey
Pdl, <— 3b —— H’Cﬂﬂﬂ * 2\ Me
3 Ve N
L
(L. = PMe,Ph,
PMePhy) 4, L = PMe;
S, L= P{OME):;

Schema 1

Mit dem Strukturvorschlag fiir 4 und § sind auch die
3C-NMR-Daten in Einklang. Die Signale der Kohlen-
stoffatome der C=CH,-Bindung sind durch Kopplung mit
zwei verschiedenen *'P-Kernen jeweils zu einem Dublett-
von-Dublett aufgespalten, und das Signal von C® zeigt im
Off-Resonance-Spektrum noch eine zusitzliche Triplett-
aufspaltung durch CH-Kopplung. Im *'P-NMR-Spektrum
gibt sich die Nichtidquivalenz der Phosphan- bzw. Phos-
phitliganden durch zwei Dubletts [4: 6= —21.47, —23.79;
J(PP)=28.3 Hz. §: 6=155.0, 152.34; J(PP)=25.3 Hz; in
(CD»),CO] zu erkennen.

Fiir die Bildung von 4 und § nehmen wir an, daB3 zu-
nédchst unter Addition eines Phosphan- bzw. Phosphit-Mo-
Jekiils an das Metall eine n/c-Umlagerung der Allylgruppe
in 3b stattfindet, wie sie fiir die Reaktionen von C;H;Pd(2-
RC;H,) mit PR, bzw. P(OR); nachgewiesen ist'*l. Durch
H-Verschicbung entsteht eine Fulven(hydrido)palladi-
um(11)-Zwischenstufe, aus der sich durch Eliminierung von
2,3,3-Trimethyl-1-buten (‘H-NMR-spektroskopisch nach-
gewiesen) und Addition eines zweiten Molekiils L die Ful-
ven-Komplexe bilden.

Daf die Bildung eines 1,2,3,4-Tetramethylfulven-Ligan-
den durch Metall-assistierte Hydridverschiebung aus ei-
nem C;Mes-Liganden nicht auf Palladium beschrankt ist,
zeigen neuere Arbeiten zur Synthese zweikerniger (p-
CsMe,—CH,—)-Titankomplexe!'™ und deuten auch
NMR-Untersuchungen zur Dynamik von Ti(CsMes).
an!'”,
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Erythro-selektive aldolartige Addition von
titanierten Aldehyd-Hydrazonen**

Von Manfred T. Reetz*, Rainer Steinbach und
Kurt Kefleler

Anders als Metall-Enolate aus Ketonen und Carbonsiu-
reestern sind die analogen Reagentien aus Aldehyden nicht
zur diastereoselektiven Aldol-Addition geeignet!"?. So zei-
gen z. B. Lithium- und Titan-Aldehyd-Enolate praktisch
keine Diastereoselektivitit™, Wahrend lithiierte Aldehyd-
Hydrazone! 2 keine Verbesserung bewirken (LDA = Li-
thiumdiisopropylamid), fiilhrt deren Titanierung mit Chlo-
rotitantriisopropoxid oder Bromotitantris(diethylamid) zu
den neuen Reagentien 3, die mit Aldehyden 4 unter Bil-
dung der Addukte 5§ und 6 erythro-selektiv reagieren (Ta-
belle 1). Ferner ist der chemische Umsatz von 3 (X =1Iso-
propoxid) hoher als der von 2. In der Titan-Serie sind die
Alkoxide im allgemeinen deutlich effizienter als die Ami-
de. Die Diastereomere 5§ und 6 wurden durch Nieder-
druck-Flissigkeitschromatographie isoliert und getrennt.
Die Produkt-Verhiltnisse wurden durch Analyse der
400 MHz-'H-NMR-Spektren ermittelt.

R!
LDA CITi(OiPr)y
R!ICH,CH=NNMe, —* ‘0 —
o oder
BrTi(NEt,)
1 Li® | e
NMe,
2
R!
R*CHO HO NNMe; HO NNMe,
- 4 2 2
N-NMe, ——> R + R Y "H
TiX, R! R?
3 5 6
erythro threo

Tabelle 1. Erythro-seiektive Addition der Titan-Reagentien 3 an Aldehyde
4.

Umsatz
R! X R? %] 5:6
CH;, OiPr CeH; a(80) 91: 9
CH, NEt, CoHs a (61) 85:15
CeH; OiPr CeHs b (95) 98: 2
CoH; OiPr p-NO,CeH, ¢ (40) 98: 2
CeH; OiPr CH, d (95) 96: 4
C.Hs NEt, CH, d (50) ~90:10
CeHs OiPr CH(CH;). e (78) 98: 2
(CH;),CH OiPr C4Hs f (78) 94: 6
CH, OiPr CH, g (61 95: 5
CH;, OiPr C(CH;), h (70) 93: 7

Erythro-Selektivitit wird auch bei titanierten Keton-Hy-
drazonen beobachtet (z. B. 7— 8), ein Befund, der mit dem
erythro-selektiven Verhalten von Titan-Enolaten aus Keto-
nen zu vergleichen ist*l,

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, R. Steinbach, K. KeBeler
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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NN(CHj), (CH;3),NN ¢y OH (CH;3)eNN 4 OH
1.LDA *"™CeHs . CgHs
2. CITi(O/PY)s
3. CeHsCHO

7 CALE ) 8 9

> 98 <

3%

Im Falle von 3, R'=C¢Hs, X = N(C,Hjs),, gelang es, ein
'"H-NMR-Spektrum aufzunehmen, welches die E-Konfigu-
ration nahelegt. Die beobachtete Stereoselektivitit ist da-
her iiberraschend, denn E-konfigurierte Keton-Enolate
reagieren in der Regel threo-selektiv!?. Fiir einen cycli-
schen Ubergangszustand kommt sowohl eine Sessel- als
auch eine Boot-Form in Frage.

Neben Chlorotitantriisopropoxid kann auch Titantetra-
isopropoxid zur Titanierung verwendet werden. Es entste-
hen At-Komplexe, die jedoch eine etwas weniger ausge-
prégte erythro-Selektivitit zeigen. SchlieBlich reagieren ti-
tanierte Schiff-Basen ebenfalls erythro-selektiv.

Eingegangen am 13. Juli,
in veranderter Fassung am 19. August 1982 [Z 90]
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Die Sulfonierung aromatischer Isocyanate:
Sulfoniertes p-Tolylisocyanat -
eine Rontgen-Strukturanalyse

Von Gerhard Ballé, Liborius Born, Dieter Dieterich*,
Marcel Petinaux und Helmut Reiff

In memoriam Otto Bayer

Bei der Sulfonierung von aromatischen Mono- und Po-
lyisocyanaten fanden wir, da Verbindungen mit Isocy-
anat- und Sulfonsidure-Funktion in einem Molekiil nur in
den Fillen entstehen, in denen die Sulfogruppe in ortho-
Stellung zur Isocyanatgruppe in den aromatischen Ring
eintritt. Wir berichten Giber die Struktur des von p-Tolyliso-
cyanat 2 abgeleiteten Sulfonierungsprodukts 2d, das
durch Umsetzung von 2 mit gasférmigem Schwefeltrioxid
oder mit Chloroschwefelsdure in Dichlorethan entsteht. 2d
ist ein gelbliches, in iiblichen inerten organischen Lo-
sungsmitteln praktisch unlésliches Pulver, das mit Wasser
im UberschuBl unter CO,-Entwicklung zur Aminosulfon-
siure 2c zersetzt wird. Das IR-Spektrum von 2d weist eine
scharf aufgeldste Bandengruppe im Bereich von 1200-
1400 cm ~' (Sulfonsaure-Derivat) und eine Carbonylbande
bei 1780 cm~' auf. 2d verhilt sich chemisch wie eine Iso-
cyanatsulfonsdure, d. h. es gibt die iiblichen Reaktionen
von [socyanat- und Sulfogruppe (Urethan- und Harnstoff-
bildung, Umwandlung in das Isocyanatsulfonylchlorid

(*] Dr. D. Dieterich, Dr. G. Ballé, Dr. M. Petinaux, Dr. H. Reiff
Sparte Polyurethane, Forschung ! der Bayer AG
D-5090 Leverkusen
Dr. L. Born
Forschung und Entwicklung der Bayer AG
D-5090 Leverkusen
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