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703. 

Erythro-selektive aldolartige Addition von 
titanierten Aldehyd-Hydrazonen** 
Von Manfred T. Reetz*, Rainer Steinbach und 
Kurt KeJeler 

Anders als Metall-Enolate aus Ketonen und Carbonsau- 
reestern sind die analogen Reagentien aus Aldehyden nicht 
zur diastereoselektiven Aldol-Addition geeignet['.'I. So zei- 
gen z. B. Lithium- und Titan-Aldehyd-Enolate praktisch 
keine Dia~tereoselektivitat~~~. Wahrend lithiierte Aldehyd- 
HydrazoneI4l 2 keine Verbesserung bewirken (LDA = Li- 
thiurndiisopropylarnid), fuhrt deren Titanierung mit Chlo- 
rotitantriisopropoxid oder Brornotitantris(diethy1arnid) zu 
den neuen Reagentien 3, die rnit Aldehyden 4 unter Bil- 
dung der Addukte 5 und 6 eryfhro-selektiv reagieren (Ta- 
belle 1). Ferner ist der chernische Urnsatz von 3 (X=Iso-  
propoxid) hoher als der von 2.  In der Titan-Serie sind die 
Alkoxide irn allgerneinen deutlich effizienter als die Arni- 
de. Die Diastereornere 5 und 6 wurden durch Nieder- 
druck-Fliissigkeitschrornatographie isoliert und getrennt. 
Die Produkt-Verhaltnisse wurden durch Analyse der 
400 MHz-'H-NMR-Spektren errnittelt. 

R' R'CHO R z H x e 2  
4 

/ + R  . N-NMe2 - 
R' R' TiX3 

3 5 6 
erythro threo 

Tabelle I. Elyrhro-selektive Addition der Titan-Reagentien 3 an Aldehyde 
4. 

X 

OiPr 
NEtI 
OiPr 
O i R  
OiPr 
NEt> 
OiPr 
OiPr 
O i R  
OiPr 

R' 
Umsatz 
["I 5 : 6  

91:  9 
85:15 
98: 2 
98: 2 
96: 4 

=90:10 
98: 2 
94: 6 
95: 5 
93: 7 

Erythro-Selektivitat wird auch bei titanierten Keton-Hy- 
drazonen beobachtet (z. B. 7-8), ein Befund, der rnit dern 
erythro-selektiven Verhalten von Titan-Enolaten aus Keto- 
nen zu vergleichen istIS'. 

[*I Prof. Dr. M. T. Reetz, R. Steinbach, K. KeDeler 
Fachbereich Chemie der Univenitat 
Hans-Meewein-StraOe, D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie untentiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

8 
3. CbHICHO 

7 
U 

9 

> 98 < 2  

Im Falle von 3, R '  =C6HS, X = N(C2H&, gelang es, ein 
'H-NMR-Spektrurn aufzunehrnen, welches die E-Konfigu- 
ration nahelegt. Die beobachtete Stereoselektivitit ist da- 
her uberraschend, denn E-konfigurierte Keton-Enolate 
reagieren in der Regel rhreo-selektiv1'.21. Fur einen cycli- 
schen Ubergangszustand kornrnt sowohl eine Sessel- als 
auch eine Boot-Form in Frage. 

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

Eingegangen am 13. Juli, 
in veranderter Fassung am 19. August 1982 [Z 901 
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Die Sulfonierung aromatischer Isocyanate: 
Sulfoniertes p-Tolylisocyanat - 
eine Rontgen-Strukturanalyse 
Von Gerhard Balle, Liborius Born, Dieter Dieterich *, 
Marcel Pefinaux und Helmut Reiff 
In memoriam Otto Bayer 

Bei der Sulfonierung von arornatischen Mono- und Po- 
lyisocyanaten fanden wir, daB Verbindungen rnit Isocy- 
anat- und Sulfonsaure-Funktion in einern Molekiil nur in 
den Fallen entstehen, in denen die Sulfogruppe in ortho- 
Stellung zur lsocyanatgruppe in den arornatischen Ring 
eintritt. Wir berichten uber die Struktur des von p-Tolyliso- 
cyanat 2 abgeleiteten Sulfonierungsprodukts 2d, das 
durch Urnsetzung von 2 rnit gasforrnigern Schwefeltrioxid 
oder rnit Chloroschwefelsaure in Dichlorethan entsteht. 2d 
ist ein gelbliches, in iiblichen inerten organischen Lo- 
sungsrnitteln praktisch unlosliches Pulver, das rnit Wasser 
irn Uberschul3 unter C0,-Entwicklung zur Arninosulfon- 
siiure 2c zersetzt wird. Das IR-Spektrurn von 2d weist eine 
scharf aufgeloste Bandengruppe irn Bereich von 1200- 
1400 crn - '  (Sulfonsaure-Derivat) und eine Carbonylbande 
bei 1780 crn-l auf. 2d verhalt sich chernisch wie eine Iso- 
cyanatsulfonslure, d. h. es gibt die iiblichen Reaktionen 
von Isocyanat- und Sulfogruppe (Urethan- und Harnstoff- 
bildung, Urnwandlung in das Isocyanatsulfonylchlorid 

['I Dr. D. Dieterich. Dr. G. Balle, Dr. M. Petinaux, Dr. H. Reiff 
Spane Polyurethane, Forschung I der Bayer AG 
D-5090 Leverkusen 
Dr. L. Born 
Forschung und Entwicklung der Bayer AG 
D-SO90 Leverkusen 
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oder in das Salz der Isocyanatsulfonsaure mit einem tertia- 
ren Amin). 

Dabei verschwindet jeweils die Carbonylbande im IR- 
Spektrum. Der Eintritt der Sulfogruppe in ortho-Stellung 
zur NCO-Gruppe kann durch NMR-Spektroskopie an De- 
rivaten gesichert werden. Im iibrigen erscheint eine Struk- 
turaufklarung auf chemischem Wege nicht moglich, denn 
bei allen Reaktionen wird ein wesentliches, durch die Car- 
bonylbande charakterisiertes Strukturelement zerstort. 

r 

0 
2 2 a  2d 2 c  

Da 2d sich aus 2, aber auch aus POCI, umkristallisieren 
IaBt und gut ausgebildete, genugend groBe Kristalle vom 
Fp 183 "C (Zers.) ergibt, konnte die Struktur durch Ront- 
genbeugung bestimmt werden. 2d erwies sich als 7-Me- 
thyl-2,1,4-benzoxathiazin-3(4H)-on-I,l-dioxid (Fig. l ) ,  ein 
cyclisches Carbamidslure-Sulfonsaure-Anhydrid. Die Bil- 

I I n 
04 

m 
P 0 

m 
1 c1 Ac3 P o 3  

01 '0  

Fig. I .  MolekOlstruktur von M im Kristall samt Bindungslangen im pm 
(Standardabweichungen: 0.6 pm). Wichtigste Winkel: C3-SI-03 99.2(2), 
S 1 - 0 3 2 7  120.2(7). 0 3 4 7 - N I  l15.1(4), C7-NI-C4 126.3(7)". Ab- 
weichungen aus der Ebene des aromatischen Ringes: N I :  5.5 ,  C7: 47.4, 0 3 :  
76.4. SI:  - 11.8 pm. Der anelliefie Oxathiazinring liegt also in einer venerr- 
ten Halbwannenkonformation vor. - Alle Daten sind Mittelwefie aus den 
beiden Molekillen der asymmetrischen Einheit. 

dung dieses Produkts, das im Gegensatz zu den bekannten 
offenkettigen Carbamidsaure-Sulfonsaure-Anhydriden[21 
thermisch recht stabil ist, wird durch die RingschluBmog- 
lichkeit zum sechsgliedrigen Heterocyclus begiinstigt. Die- 
ses Ringsystem ist neu. Das chemische Verhalten konnte 
mit einem temperaturabhangigen Gleichgewicht zwischen 
2d und der offenen Form 2a erklart werden. Hinweise 
darauf ergeben sich aus bei hoheren Temperaturen in Lo- 
sung aufgenommenen IR-Spektren. 

Eingegangen am 4. August, 
in verandener Fassung am 6. September 1982 [Z 1201 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift encheinr in: 
Angew. Chenr. Suppl. 1982, 1875-1881 

121 S. Ozaki, Chem. Reu. 72 (1972) 472 

'-'C-'-'C- sowie '3C-H-Kopplungskonstanten und 
Elektronenstruktur von 
Cyclopropan, Cyclohexan und Propan 
Von Jurgen Wardeiner, Wovgang Liittke*, 
Rudiger Bergholz und Reinhard Machinek 
Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtsfag gewidmef 

Die Kopplungskonstanten 'JCc und ' J C H  gesattigter 
Kohlenwasserstoffe werden iiber den Fermi-Kontakt-Term 
fast ausschlieBlich von der Hybridisierung der koppelnden 
C-Atome bestimmt"]. Ein vollstandiger Satz von 'Jcc-  und 
'JcH-Werten sollte daher AufschluR iiber die Elektronen- 
struktur eines Molekuls und besonders iiber die Hybridi- 
sierung der C-Atome geben. Um diese Informationen fur 
Cyclopropan 1, Cyclohexan 2 und Propan 3 zu erhalten, 
haben wir deren samtliche 'J-Werte (Tabelle 1) an spezi- 
fisch "C- und 'H-markierten Isotopomeren bestimmt und 
die Daten im Hinblick auf ihre durch die verschiedenen 
Bindungswinkel hervorgerufenen unterschiedlichen Orbi- 
taleigenschaften vergleichend ausgewertet. 

Tabelle I .  "C-"C- und "C-H-Kopplungskonstanten [Hz] von 1. 2 und 3 
[a]. 

1 2 3 

'Jcc 12.4,, 32.7,) 34.6s 

'JCH 160.4. 124.6> 125.3s (CH,) [b] 
124.3r (CH,) [bl 

- 2.6 - 4.0 - 'Jc n 

[a] Mittlerer Fehler: kO.1 Hz. [b] R. E. Wasylishen, T. Schaefer, Can. J .  
Chem. 52 (1974) 3247. 

Unter der Voraussetzung, daI3 in CH-Bindungen die 
Nichtkontakt-Anteile zur Kopplung kaum beitragen, las- 
sen sich aus den 'JcH-Daten mit der Muller-Pritchard- 
GIeichung['"] unter Beriicksichtigung des Summensatzes12b1 
der s-Charakter der Hybridorbitale und die Interorbital- 
winkel aller C-Atome errechnen. Uber die OrthogonalitPts- 
beziehungeni3I fur Molekiilgruppen vom Typ L,ZLi liefert 
der s-Charakter der einzelnen C-Orbitale weiterhin die 
GroBe der CCC- und der HCH-Interorbitalwinkel von 1, 
2 und 3. Die so erhaltenen HybridisierungsgroRen (Ta- 
belle 2 )  sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnis- 
sen quantenchemischer R e c h n ~ n g e n ~ ~ l .  

Tabelle 2. HybridisierungsgrBDen und Interorbitalwinkel von 1. 2 und 3. 

1 

s-Charakter CH 0.3208 
cc 0.1792 

Hybridisierungs- C H  sp' 

Interorbital- HCH 118.2" 
winkel CCC 102.6" 

indices cc spJ5' 

2 

0.2492 
0.2508 
sp'0' 
spl 
109.4" 
109.6" 

3 
CH2 CH, 

0.2486 0.2506 
0.2514 0.2483 
sp J O2 sp2w 
sp'V' spJ0' 
109.3" 109.6" 
109.7" - 

Fur Cyclohexan 2 und fur Propan 3 erhalt man eine fast 
ideale sp3-Hybridisierung. Dagegen spiegeln sich die be- 
sonderen Bindungseigenschaften des Cyclopropans 1 in 
dem stark unterschiedlichen s-Charakter der C-Orbitale 
seiner C-H- und CC-Bindungen wider; folgerichtig wei- 
chen auch die HCH- und CCC-Interorbitalwinkel stark 
von den Erwartungswerten ideal sp'-hybridisierter C- 
Atome ab: Der CCC-Interorbitalwinkel von 102.6" zeigt, 

['I Prof. Dr. W. Lilttke, Dr. J. Wardeiner. Dr. R. Bergholz. R. Machinek 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
TammannstraDe 2, D-3400 GBttingen 
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