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

[*] Prof. Dr. H.-). Gais, Dipl.-Ing. J. Vollhardt

Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Albert-Strafie 21, D-7800 Freiburg
Prof. Dr. H. J. Lindner
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrale 22, D-6100 Darmstadt
Dr. H. Paulus
Institut fir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 21, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Prof. Dr. G. Boche danken wir fir die Mitteilung unverdffentlichter
Ergebnisse.
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(1.676(7) A)'%3), das bemerkenswerterweise im Gegensatz
zu anderen Alkalimetallsulfonen'®< im Kristall eine C-
Li-Bindung sowie einen Li-C-S-O-Chelatring aufweist;
auch hat 2 nicht die fiir eine nc-6p,-Wechselwirkung!'®!
notwendige C,-S-Konformation von 3.

SO,Ph
Li
Ph
Ph

Die 'H- und "*C-NMR-spektroskopischen Daten von 2
(Tabelle 1) zeigen, daB dieses in Lésung ebenfalls als Or-
ganotitanverbindung vorliegt. Eine chemische Verschie-

Tabelle 1. 'H- und "*C-NMR-Daten von 1 und 2 [a}.

1: 'H-NMR (60 MHz, |[DgJTHF, 25°C, 0.2 M, [D;H]THF: §(B-H)=1.72):
§=0.42 (d, 2J(C7,8/9-H)=2.0 Hz; 8-H, 9-H), 7.2 (m; 2-H, 6-H), 7.5 (m; 3-H,
4-H, 5-H); 400 MHz: §6=0.43 (br. s; 8-H, 9-H), 7.33 (m; 3-H, 4-H, 5-H), 7.63
(m; 2-H, 6-H). - '*C-NMR (100MHz, [D,JTHF, 25°C, 0.2 M, [Dy]THF: §(B-
C)=25.3): 6=7.6 (s, '*2J(C7,8/9)<1.4 Hz; C8, C9) [b}, 28.5 (br. s, C7),
129.0, 128.1 (C2, C6, C3, C5), 130.2 (C4), 139.8 (br. s; C1) [c]

2: 'H-NMR (400 MHz, [D¢]Benzol, 25°C, 0.3 M, [DsH]Benzol: §=7.16):
6=124 (d, J=6 Hz; 11-H), 1.27 (m; 8-H,,,, 9-H..,,) [d], 1.58 (m; 8-H,,..
9-H,,) [d], 4.86 (sept., J=6 Hz; 10-H), 6.98 (m: 3-H, 4-H, 5-H), 8.25 (m; 2-H,
6-H). - 'H-NMR (400 MHz, [D]THF, 25°C, 0.3 M, [D;H]THF: §(B-H)
=1.72): 6=1.06 (m; 8-H,,,, 9-H,,,) [d], 1.29 (d, J=6 Hz; 11-H), 1.43 (m;
8-H,piis 9-Hany) [d], 4.90 (sept., J=6 Hz; 10-H), 7.50 (m; 3-H, 5-H), 7.60 (m;
4-H), 8.07 (m; 2-H, 6-H). - >C-NMR (20 MHz, [D¢)Benzol, 25°C, 0.3 m,
[De]Benzol: 6=128.0): 6 =169 (C8, C9), 26.0 (C11), 52.4 (C7), 80.4 (C10),
128.63, 128.69 (C2, C6, C3, CS5), 132.7 (C4), 140.5 (C1)

fa] eyclo-C3HSO,Ph: 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 6=1.04 (m,
8-Haniis 9-Haui), 1.36 (m, 8-H,,n, 9-H,,,), 2.48 (tt, J=7.8, 4.3 Hz; 7-H), 7.57
(m; 3-H, 5-H), 7.65 (m; 4-H), 7.91 (m: 2-H, 6-H). - C-NMR (100 MHz,
CDCly, TMS): §=6.0 (C8, C9), 32.9 (C7), 127.6 (C2, C6), 129.3 (C3, CS5),
133.4 (C4), 140.8 (C1). [b] Fitr (1-Trimethylsilylcyclopropyl)phenylisulfon und
Cyclopropylphenylsulfon dagegen betrigt der '*2J(C7,8/9)-Wert 6.0 bzw.
10.5 Hz. [c] Messung an ['>C,°Li}-1. [d) AA’XX-System.

bung von §=52.4 fur das das Ti-Atom tragende Cyclopro-
pyl-C-Atom und die im 'H-NMR-Spektrum ([Dg]THF)
durch Signale bei §=1.06 und 1.43 manifestierte Dia-
stereotopie der Cyclopropyl-H-Atome 8-H,,./9-H,,, und
8-H,,.i/9-H,..; sind Belege dafiir. Beim Lithiosulfon 1 dage-
gen weist das ’C-NMR-Spektrum das Signal des ,,Carb-
anion*-C-Atoms bei §=28.5 auf; bis —110°C ist keine
1J(*C,°Li)-Kopplung zu erkennen, und im 400MHz-'H-
NMR-Spektrum ([Dg]THF) wird wegen schneller - bezo-
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Abb. 1. Stereobild der Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Ti-C7 2.181(3), Ti-C7A 2.174(4),
C7-S1 1.725(4), CTA-S1A 1.719(4), C1-S1 1.779(4), CIA-SIA
1.759(4), S1-O1 1.476(2), S1-02 1.445(3), C7-C8 1.503(5), C7-C9
1.497(6), C8-C9 1.466(6), Ti-O1B 1.771(3), Ti-O1C 1.755(2), Ti-
01 2.315(3), Ti-O1A 2.243(2): O1B-Ti-O1C 102.6(1), C7-Ti-CTA
139.7(1), Ti-C7-St 95.9(2), Ti-C7A-S1A 95.0(2), Ti-C7-C8
124.7(3), Ti-Ci-C9 135.3(3), C7-Ti-O1-S1 3.2, C7A-Ti-O1A-S1A
3.8, O1-S1-C7-C8 —133.8, O1-S1-C7-C9 156.6, 02-S1-C7-C8
101.2, 02-S1-C7-C9 31.6.

gen auf die NMR-Zeitskala - Inversion an diesem C-Atom
und Rotation der SO,Ph-Gruppe!'! fiir die vier Cyclopro-
pyl-H-Atome nur ein verbreitertes Signal bei 6=0.43 ge-
funden (Tabelle 1). Die Tieffeldverschiebung des Signals
von C7 beim Austausch von Lithium gegen Titan mit Ge-
nerierung einer C-Ti-Bindung (1—2) entspricht den Er-
wartungen!'®*12],

Die Lithium- und die Titanspezies 1 bzw. 2 unterschei-
den sich deutlich in ihrer Reaktivitit. Wiahrend 1 mit Me-
thyliodid bei —35°C in THF rasch zu (1-Methylcyclopro-
pyl)phenylsulfon!’* reagiert (97%), wird 2 unter diesen Be-
dingungen nicht methyliert; Aufarbeitung von 2 mit
CF;COOD liefert an C7 deuteriertes Cyclopropylphenyl-
sulfon. Ahnliches fanden wir auch bei anderen titanierten
Sulfonen®. Das Vorliegen einer Titanspezies 2 in Losung
ohne C-Ti-, nur mit O-Ti-Bindungen wire mit den vorlie-
genden spektroskopischen und chemischen Befunden
schwer vereinbar.

Arbeitsvorschrift

632 mg (3.47 mmol) Cyclopropylphenylsulfon werden in 15 mL wasser- und
sauerstofffreiem Ether gelost und bei —80°C mit 2.1 mL einer 1.67 M Lasung
von nBuli in n-Hexan versetzt. Die entstandene Suspension von 1!'$! wird
auf Raumtemperatur (RT) erwdrmt und zu einer Ldsung von 905 mg
(3.47 mmol) CITi(OiPr), in 10 mL wasser- und sauerstofffreiem Ether bei
—50°C getropft. Beim Aufwirmen auf RT tritt Losung ein, und nach kurzer
Zeit fallt LiCl aus. Nach 1 h bei RT wird filtriert, das Lésungsmittel entfernt
und der Riickstand unter Erwarmen auf 60°C in 25 mL wasser- und sauer-
stofffreicm n-Hexan geldst. Aus der heiB filtrierten Lasung kristallisiert nach
5 h bei 6°C 2 (630 mg, 69%) in Form farbloser Kristalle.
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Uber die CH-Aciditiit des
2.4,4-Trimethyl-4,5-dihydrooxazols zu
Triauriomethaner und neuartigen Gold-Clustern**

Von Franz Scherbaum, Brigitte Huber, Gerhard Miiller
und Hubert Schmidbaur*

Gold bildet eine Vielzahl metallorganischer Verbindun-
gen, unter denen die mit diskreter Au—C-o-Bindung bei
weitem dominieren. n-Komplexe dieses Elements sind sel-
ten und in der Regel wenig bestindig!'l. Hierin zeigen sich
Ahnlichkeiten zur Metallorganischen Chemie der Nachbar-
elemente Quecksilber und Thallium™. Eine Besonderheit
o-goldorganischer Verbindungen sind dagegen erstaunlich
starke bindende Wechselwirkungen zwischen Goldatomen
mit d'°-Elektronenkonfiguration. Handelt es sich dabei um
intramolekulare Bindungskrifte mehrkerniger Verbindun-

(*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. F. Scherbaum,

Dipl.-Chem. B. Huber, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leib-
niz-Programm), dem Fonds der Chemischen Industriec und der Degussa
AG gefordert. Wir danken Herrn J. Riede fiir die Messung des kristallo-
graphischen Datensatzes und Finnigan MAT fiir FAB-MS-Messungen.
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gen, so fiihrt dies zur Bevorzugung bestimmter Konforma-
tionen®. Bei einkernigen Goldkomplexen oder mehrker-
nigen Analoga mit ungiinstiger relativer Anordnung der Me-
tallatome treten intermolekulare Wechselwirkungen auf®l.
Diese noch ungeniigend verstandenen, auf relativistischen
Effekten beruhenden Phinomene sollten bei Haufung von
Goldatomen an einem Bindungszentrum besonders ausge-
prigt sein. Wir versuchen deshalb seit geraumer Zeit'®, un-
ter anderem durch die Synthese von Polyauriomethanen,
Modellsystetne in die Hand zu bekommen, deren Struktur
und Eigenschaften weitere Anhaltspunkte iiber die Natur
und Konsequenzen von sekundiren Au--- Au-Wechsel-
wirkungen ergeben.

Polyauriomethane bilden sich besonders leicht aus Sub-
straten mit CH-aciden Gruppen'®. So ist das einzige bisher
bekannte Triauriomethan von ylid-bildenden Phosphoni-
umsalzen abgeleitet'”. Folgerichtig gelang es uns nun, un-
ter Ausnutzung der CH-Aciditit von 2-Methyl-4,5-dihy-
drooxazolen® ein Triauriomethan-Derivat zu erzeugen.
Das auf sehr ungewohnlichem Weg erzeugte Produkt (Sche-
ma |) zeigte aber iiberraschend eine hohe Acceptorstirke
fiir weitere Au'-lonen, was zur Bildung eines neuartigen
Clusters fiithrte, der ausschlieBlich Metallatome der Oxida-
tionsstufe +1 enthilt.

%H3 3nBuli 1l
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0 —_— o) i
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— 7
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/__/ - 3 MegSiF
CsF/ Ph3PA£(__ — -3 CsCl
/
PhaT Fl’Prg FPhs
PhaP P
Au ~PPhy AU TN A
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/ & A7\ - " :
o—¢ PhyP t—o -
[ A A T 7
MG N A . _-CH C—C
TN s ¢ 2 Hy™ “Me,
Me, Me; 4
2 [MeSiF,°
3
Schema 1.

Die Synthese geht von 2,4,4-Trimethyl-4,5-dihydroox-
azol 1 aus: Trilithiierung und anschlieBende Derivati-
sierung mit Chlortrimethylsilan ergibt das offenkettige,
dreifach silylierte Ketenimin 2 (Schema 1). 2 kann ohne
weitere Reinigung in Hexamethylphosphorsiuretriamid
(HMPT) bei 20°C in Gegenwart von Caesiumfluorid mit
vier Aquivalenten Triphenylphosphangold(r)chlorid umge-
setzt werden, wobei fast quantitativ der gelborange Gold-
Cluster 3 erhalten wird. Analytische und spektroskopische
Daten des Produkts entsprachen in keiner Weise den auf 4
gerichteten Erwartungen. In Losung zersetzte sich 3 je-
doch zu 4, was dafiir sprach, daB 4 eine Komponente von
3 ist.

Die Rontgenstrukturanalyse™® von 3 ermdéglichte nicht
nur die Aufklirung der Struktur des Clusterkations, son-
dern bewies auch die Gegenwart der ebenfalls nicht erwar-
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