genstrukturanalyse von 4!'? besondere Bedeutung zu. Das
Grundgeriist des Molekiils (Abb. 1) besteht aus einem
AsP,-Dreieck, in dem die As—P2-Bindung (2.350(2)A)
geringfiigig  verldngert ist. Die P—P-Bindungslinge
(2.207(2)A) entspricht dem Standardwert!"?. Erwartungsge-
miB ist der endocyclische Winkel am As-Atom (56.5(1)%)
kleiner als jene an den Phosphorzentren (61.0(1)°) und
62.5(1)°).

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgew3hlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: As-Pl 2.316(1), As-P2 2.350(2), P1-P2 2.207(2), As-C 2.010(6),
Fel-P1 2.373(2), Fe2-P2 2.326(2); P1-As-P2 56.5(1), As-P1-P2 62.5(1), As-P2-
P1 61.0(1), P1-As-C 105.8(1), P2-As-C 104.5(2), As-P1-Fel 110.5(1), P2-P1-
Fel 117.1(1), As-P2-Fe2 124.6(1), P1-P2-Fe2 105.3(1).

Die [(n°-CsMes)CO),Fe]-Gruppen an P1 und P2 sind
trans-orientiert. Aus der groBen Raumerfiillung der Substi-
tuenten am AsP,-Gerist resultieren stark aufgeweitete exo-
cyclische Bindungswinkel an P1 (110.5°, 117.1° und P2
(124.6°, 105.3°).

Experimentelles

NMR-Spektren in C¢Dg bei 22°C: 'H-NMR: 200 MHz: IR-Spektren in Cy-
clopentan.

2: Zu der Losung von 18.1 g (55.6 mmol) 1-Brom-2,4,6-tri-rert-butylbenzol in
250 mL THF werden bei —70°C 23 mL einer 2.5M-L8sung von n-Butylli-
thium in Hexan getropft. Nach einstindigem Rihren bei — 50°C kiihlt man
auf —70°C ab und versetzt die L8sung tropfenweise mit 4.7 mL (55.6 mmol)
AsCl;. Die grine Reaktionslosung wird zur Trockne eingeengt (— 30°C) und
der Riickstand in 150 mL n-Pentan aufgenommen, filtriert und das Filtrat bis
2ur beginnenden Kristallisation konzentriert. Bei —28°C bilden sich farblose
Kristallnadeln, die aus n-Pentan umkristallisiert werden. Ausbeute 5.3 g
(24%) 2. — 'H-NMR: 6=1.15 (s, 9H, p-tBu), 1.51 (s, 18H, o-1Bu), 7.44 (s, 2H,
Aryl): EI-MS: m/z 390 (M®).

4-6: Man versetzt eine Lsung von 1.40 g (3.30 mmol) 1 in 30 mL THF bei
0°C mit 1.29 g (3.30 mmol) 2, wobei ein spontaner Farbwechsel von rotbraun
nach dunkeigrin beobachtet wird. Man riithrt weitere 5 min bei 20°C und
engt anschlieBend zur Trockne ein. Aus der Lésung des Riickstandes in 20
mL Ether kristallisieren bei —28°C 0.14 g (10%) rotviolettes 4, Fp=211°C
(Zers.). — '"H-NMR: 6=1.39 (s, 9H, p-tBu), 1.53 (s, 15H, CsMe;), 1.67 (s, 15H,
C;Mes), 1.98 (s, 18H, o0-1Bu), 7.35 (s, 2H, Aryl); *'P{'"H}-NMR (AB-Spek-
trum): 5.=6.4 (P1), 53=40.6 (P2), Jiap,=227 Hz; IR (CO): #=1994 (m), 1988
(st), 1948 (st), 1945 (st) cm ~'; EI-MS: m/z 876 (M®). — Die Mutterlauge
wird auf ca. 15 mL konzentriert, wobei 0.07 g (5%) orangefarbenes § kristal-
lisiert, Fp=157°C (Zers.). — '"H-NMR: §=1.36 (s, 18H, p-fBu), 1.58 (s, I15H,
CsMey), 1.65 (s, 36H, o-tBu), 7.26 (s, 4H, Aryl): *'P{'"HINMR: 6=24.2 (s); IR
(CO): v=1992 (sst), 1980 (s), 1949 (sst), 1939 (s) ¢cm~'; EI-MS: m/z 917
(M®). — Die griine Mutterlauge wird auf ca. S mL eingeengt und bei —28°C
tiber Nacht verwahrt, wobei 0.54 g (27%) dunkelgriines 6 kristallisieren,
Fp=133°C (Zers.). — '"H-NMR: §=1.36 (s, 18H, p-tBu), 2.15 (s, 18H, 0-/Bu),
7.36 (AB-Spektrum, Jop=2 Hz, 2H, Aryl), 7.55 (AB-Spektrum, Jop=2 Hz, 2H,
Aryl): *'P{'HINMR: §=87.7 (s); IR(CO): v=1983 (sst), 1947 (st), 1931 (m)
cm™'; FD-MS: m/z 598 ([(ns-CsMcs)(CO);Fe-P=As-AryI]@, 100%).

7: Die Losung von 3.14 g (7.40 mmol) 1 und 2.90 g (7.40 mmol) 2 in 50 mL
THF wird nach 5 min Reaktionszeit mit 80 mL einer photochemisch frisch
bereiteten Lésung von [((2)-CgH 14)CH(CO)s] (10.00 mmol) in Hexan versetzt.
Nach einstindigem Riihren bei 20°C wird zur Trockne eingeengt und der
feste Riickstand chromatographiert (Al;O, Woelm TSC, Siule: d=5 cm, /=
25 ¢cm). Dabei wird zunidchst mit Petrolether eine orangefarbene Zone eluiert,
aus der 0.05 g 8 (2%) gewonnen werden. AnschlieBend wird mit einem Ge-
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misch aus Petrolether und Ether (5:1) eine dunkelgriine Zone eluiert, aus der
1.36 g (31%) 6 isoliert werden. Hierauf wird eine rote Fraktion eluiert, die
1.88 g (32%) rotes 7 liefert, Fp=184°C (Zers.). — 'H-NMR: §=1.38 (s, 9H,
p-tBu), 1.47 (s, 15H, CsMes), 1.71 (s, 18H, o0-rBu), 7.65 (s, 2H, Aryl);
3'P{'H}NMR: §=616.3 (s). IR: ¥=2061 (st), 1986 (s), 1946 (sst), 1938 (st), 1925
(st) [Cr(CO)). 2018 (st), 1973 (st) cm ~ ' [Fe(CO)); EI-MS: m/z 790 (M®). — 8:
Fp=173°C: 'H-NMR: §=1.34 (s, 18H, p-Bu), 1.50 (s, 36H, o-tBu), 7.64 (s,
4H, Aryl); EI-MS: m/z 640 (M®).
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Stereochemie der nucleophilen Substitution am
elektrofugen Kohlenstoffatom

Von Wolfgang Kirmse* und Klaus Zander
Professor Giinther Snatzke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die kationische Fragmentierung nach Grob!'! kann als
Umkehrung der elektrophilen Addition an Alkene oder -
bezogen auf C-3 - als nucleophile Substitution angesehen
werden. Wahrend die antiperiplanare Anordnung der

Schema |.

C—X- und C-2—-C-3-Bindungen als Voraussetzung vieler
Fragmentierungen bekannt ist'!, wurde die Stereochemie

[*] Prof. Dr. W. Kirmse, Dr. K. Zander
Fakultat fir Chemie der Universitit
Postfach 102148, D-4630 Bochum |
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an C-3 unséres Wissens noch nicht untersucht. Haufig
wird die Fragmentierung durch Donor-Substituenten
(NR;, OR) an C-3 unterstiitzt; sie fithrt dann zu planaren,
resonanzstabilisierten Fragment-Ionen (Weg a in Schema
1). Unsere Studie befaBt sich mit bicyclischen Edukten, de-
ren Fragmentierung durch den Abbau von Ringspannung
geférdert wird.

In der Bicyclof2.2.1]heptan-?~*! und Bicyclo[3.1.1lhep-
tan-Reihe!™ erfolgt Fragmentierung nur mit peralkyliertem
Kohlenstoffatom als elektrofuger Gruppe und bei
endo(trans)-Stellung von X. Geeignet markierte Startver-
bindungen erhielten wir aus den bekannten Lactonen 1/
und 27" durch schrittweise Reduktion® mit LiAlD,
(Schema 2). Aus den Tosylhydrazonen 3b/4b der Ketone
3a/4a wurden durch Belichtung in wéBriger Natronlauge
die Diazonium-lonen 5 bzw. 6 erzeugt (exo,endo-Gemi-
sche, nur die endo-Diazonium-lonen fragmentieren!*-),
Das Ringdffnungsprodukt 7 (9% aus 3b, 15% aus 4b) zeigt
im '"H-NMR-Spektrum (400 MHz) getrennte Signale der
diastereotopen Methylgruppen (6=1.12 und 1.13), aus de-
ren Intensitit sich die Anteile von 7a und 7b ergeben. Zur
Konfigurationsbestimmung wurde 7 durch Epoxidierung
und baseninduzierten RingschluB} in 8 tibergefiihrt, dessen
Methylgruppen (6= 1.10 und 1.28) sich durch NOE-Mes-
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Schema 2.

sungen zuordnen lassen. Aus 3b entstand bevorzugt 7a,
aus 4b bevorzugt 7b; beide Startverbindungen reagieren
mit iiberwiegender Inversion (Tabelle 1).
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Die erh6hte Ringspannung des Bicyclo[2.1.1]hexan-Ge-
riists ermoglicht Fragmentierungen auch mit sekundidrem
Kohlenstoffatom als elektrofuger Gruppe®®. Reduktion des
racemischen Ketons 9 '% mit fermentierender Hefe ergab
die Alkohole 10a (ee=98%)!"") und 1l1a (ee=66%) im Ver-
héltnis 1.2 : 1 (Schema 3). Riickoxidation von 10a und 11a

Sa X =0 9a’ X
9b X = NNHTs 9b’
10a X = OH 11a X
10b X = OBs 11b
10¢ x =ND e

JCH P a——d o T—= A
_____ A pp———1
12 13 14
or or
H3Cas oM S Halz 0 CHy
(5)-15 16 (R)-15
OH '
H3C o S oM
HO
9 — O
17 18 19
Schema 3.

lieferte enantiomere Ketone; die (1R,4R,5R)-Konfigura-
tion wurde dem rechtsdrehenden Keton 9a aufgrund sei-
nes positiven Circulardichroismus zugeordnet!’?. Belich-
tungen des Tosylhydrazons 9b in wifiriger Natronlauge
sowie Solvolysen der Brosylate 10b und 11b in Aceton/
Wasser (3:2, 110°C, 18 h) ergaben Produktgemische, aus
denen das Ringdéffnungsprodukt 15 abgetrennt wurde;
seine Konfiguration wurde durch Ringerweiterung (1. Di-
bromcarben, 2. Hydrierung) zum bekannten (+)-(S)-17!"*
bestimmt. Die Konfiguration des Brosylats beeinflufit
nicht nur die Ausbeute an 15 (10b: 36%, 11b: 9%), son-
dern auch seine Enantiomerenreinheit (Tabelle 1)''l. Aus

Tabelle 1. Stereochemie der Fragmentierungen.

Startverbindung Produkt Inversion : Retention

3b 7 81:19

4b 7 75 :25

9 15 88 : 12

10b 15 93: 7

11b 15 7921
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dem Tosylhydrazon 9b erwartet man ein 1 : 1-Gemisch epi-
merer Diazonium-Ionen (10¢, ent-11¢); die Ergebnisse
(18% 15) liegen zwischen denen fiir 10b und 11b. Stets
wird 15 mit iberwiegender Inversion gebildet (Tabelle 1).

Die Substitutionsreaktionen der Methylbicyclo[2.1.1}he-
xan-Derivate sprechen fiir die Beteiligung verbriickter
(z.B. 12 und 14) und offener Carbokationen (z.B. 13)"\
Die Umwandlung 14<12 iiber 13 ist wahrscheinlich die
Ursache der (ineffizienten) Fragmentierung von 11b, trotz
~falscher Stellung der OBs-Gruppe. Die invertierende
Ringdffnung zu (S)-15 kann man dem verbriickten Ion (n-
Komplex) 12 zuschreiben, wihrend aus 16 racemisches 15
hervorgeht. Ein Indiz fiir das Auftreten von 16 ist die H-
Verschiebung 16 -» 18, die zum tertidiren Alkohol 19 fiihrt.
Der Anteil von 19 ist bei den Fragmentierungsreaktionen
jedoch deutlich geringer als bei direkter Erzeugung von
16. DaB3 12 aus 10b direkt, aus 11b aber nur indirekt (iiber
13) gebildet werden kann, wiirde die unterschiedliche Aus-
beute und Enantiomerenreinheit von 15 aus den beiden
Vorldufern erkliren.

Analog l4Bt sich die Ringéffnung 5/6 -7 formulieren,
wobei ein 7-verbriicktes Norbornyl-Kation!'* an die Stelle
von 12 tritt. Die vorwiegende, aber unvollstindige Inver-
sion weist die hier untersuchten Fragmentierungen als
Grenzfille der nucleophilen Substitution aus. Derartige
Grenzfalle (z.B. Solvolysen sekundirer Alkylsulfonate)
sind durch Konkurrenz oder durch ,,Verschmelzung* der
mechanistischen Extreme (z.B. Sn1/S\2) gedeutet wor-
den'’®. Nach unserer Ansicht macht eine Konkurrenz der
Fragmentierungswege (a) und (c) in Schema 1 die beob-
achtete Stereoselektivitit am besten verstindlich!'®,
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Synthese und Struktur von
[eyclo-C3H 44— SO,Ph|, TiIOCH(CH,)l,,

einem C-titanierten ,,a-Sulfonylcarbanion‘‘**

Von Hans-Joachim Gais*, Jiirgen Vollhard,
Hans J. Lindner und Helmut Paulus

Die Titanierung heteroatom- oder resonanzstabilisierter
,Carbanionen* ist ein wertvolles Instrument zur Selektivi-
tatssteuerung!?. Uber die Strukturen' der dabei gebilde-
ten Titanverbindungen ist allerdings wenig bekannt!->4,
Eigene Untersuchungen zur Reaktivitit titanierter Sulfo-
ne!?® boten daher Anreiz, deren Struktur nachzugehen®®,

Wir berichten hier iiber Synthese, Kristallstrukturana-
lyse und NMR-spektroskopische Charakterisierung der Ti-
tanverbindung 2, die durch Li-Ti-Austausch aus (Phenyl-
sulfonyl)cyclopropyllithium 1 und Chlortriisopropoxyti-
tan erzeugt und aus n-Hexan kristallisiert wurde. Kristalli-
nes 2 ist bei Raumtemperatur unter Wasser- und Sauer-
stoffausschluf stabil.

g o~

.0
S/ 11
Li® o ‘ Hsyn ; X0 /(‘:\HS
9
il + 2 CIT{Oi Pr H
2 {}S 1 " __—ls_é onti T' 3
e I - 2 Licl Hs
0 — TI{0/Pr),
1 20 ch,
-~
~0

@AZ

Laut Kristallstrukturanalyse!® ist 2 eine echte Diorgano-
titanverbindung mit 2zwei enantiomeren (Phenylsulfo-
nyl)cyclopropylresten, normalen Ti-C-Abstinden (Mittel-
wert 2.177 A) und kurzen Ti-O(iPr)-Bindungen (Mittel-
werte 1.763 A) (Abb. 1). Bemerkenswert ist, da3 von jeder
Sulfonylgruppe ein O-Atom an das Ti-Atom koordiniert
ist, wodurch dessen Koordinationszahl auf 6 erhéht wird.
Belege fiir die Existenz der beiden O-S-C-Ti-Chelatringe
und damit fir die Anbindung des Titanatoms iiber C- und
O-Atom an das deprotonierte Sulfon sind die Abstidnde Ti-
O1/01A (Mittelwert 2.279 A), die Diederwinkel C-Ti-O-S
(Mittelwert 3.5°), die Konformation um C7-S1, die Bin-
dungswinkel Ti-C-S (Mittelwert 95.4°) und die Tetraeder-
aufweitung am Ti-Atom. Auch daB die S1-O1-Bindung et-
was lidnger als die S1-O2-Bindung ist, paBt ins Bild. Bei
Dilithiosulfonen!”, Lithiosulfoximinen®® und einem phe-
nylsulfonylsubstituierten Sb-Y1lid® wurden im Kristall ver-
gleichbare Chelatringe gefunden. Die Bindung zwischen
dem ,,Carbanion*-C-Atom und der Sulfonylgruppe ist in 2
mit 1.722 A (Mittelwert) deutlich linger als z.B. in 3
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