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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'. 
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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. 
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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 
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