
Mangels geeigneter Synthesemethoden sind von Ruthe- 
nium einkernige Carbonyl komplexe mit Metall-Kohlen- 
stoff-a-Bindung bisher kaum bekanntI3]. Durch Anwen- 
dung der Methode der ,,nucleophilen Eliminierungs-Cy- 
cl~addition"[~~, die bereits bei der Eneugung von Tetracar- 
bonylferracyclopentan zum Erfolg gefuhrt hatl5l, fanden 
wir nun einen einfachen Weg zu Ruthenacycloalkanen. 

Na2[Ru(CO),] reagiert in Dimethylether bei - 78°C mit 
den Alkandiyl-bis(trifluormethansu1fonaten) (YCH2)2, 
(YCH2CH2)2 und cyclo-C6H 10(CHZY)2 (Y = CF3S020) glatt 
zu den luftempfindlichen, thermolabilen und in allen orga- 
nischen Solventien lbslichen Rutheniumverbindungen 1- 
3I6l. Ihre Zusammensetzung und Strukturen ergeben sich 
eindeutig aus den Massen-, IR-, 'H- und "C('H}-NMR- 
Spektren (Tabelle 1). 1 war schon friiher in Lbsung IR- 
spektroskopisch nachgewiesen worden'*I. Aufgrund der 
konformativen Beweglichkeit von 1 findet man im 'H- 
und '3C('H]-NMR-Spektrum fur die beiden Ethylen- und 
die vier Carbonylkohlenstoffatome nur j e  ein Signal; deren 
Lage spricht, wie bei [(qz-C2H4)Fe(C0)4]151, eher fur einen 
Ethylenkomplex als fur ein R~thenacyclopropan[~~. 
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten und Schmelzpunkte von 1-3. 
.. 

Ver- IR 'H-NMR "C('H)-NMR MS Fp 
bindung v(C0) [a] 6 [b] 6 PI I d . .  [cl ["Cl 

1 2107 (m) 
2025 (vs) 
~ 0 0 0  (5) 

2 21 19 (w) 
2049 (s) 
2040 (vs) 
2023 (5) 

2048 (s) 
2039 (vs) 
2022 (s) 

3 21 18 (s-m) 

2.16 (5) 25.15 (s) -30 (Zers.1 
198.89 (s) 

1.58 (s) 11.63 (s. C2,5) 274 -20 (Zen.) 
36.90 (s, C3,4) 

189.70 (s, [d]) 
197.28 (s, [el) 

0.8-2.0 (m) 12.80(s, C7.9) 326 - 3 
23.34 (s, C3,4) 
29.67 (s, C2,5) 
46.92 (s, Cl,6) 

189.39 (s, Id]) 
197.44 (s, [el) 
198.47 (s, [el) 

[a] In n-Hexan. [b] In CDC13, 80 bzw. 20.115 MHz, GWerte rel. CDCI,. 
T-233 K. [c] (Me) bezogen auf '"Ru. [d] RU(CO)~ (cis). [el Ru(C0): 
(frans). 

Atome absorbieren unterhalb S=200. Durch den + I-Ef- 
fekt der Methylengruppen unterscheiden sich die zueinan- 
der cis- und trans-sttindigen CO-Liganden. Das bei tiefe- 
rem Feld erscheinende Signal wird jeweifs den trans-CO- 
Gruppen in 2 und 3 zugeordnet. Aufgrund ihrer unter- 
schiedlichen Umgebung ergeben die beiden zueinander 
trans-standigen Carbonyl-C-Atome in 3 zwei Signale. 

Unter CO-Atmosphare zersetzt sich das Ruthenacyclo- 
pentan 2 erst ab 60°C. Bei dieser Temperatur beobachtet 
man (formal) CO-Insertion['I in eine Ru-C-Bindung unter 
Bildung von Cyclopentanon~'ol, das durch reduktive Elimi- 
nierung aus dem nicht isolierbaren sechsgliedrigen Zwi- 
schenprodukt [(OC),RLC(0)CHzCH2CH2~H2] entsteht. 
Zum gleichen Ergebnis gelangt man bei der Reaktion von 
2 mit PPh3. Bei Abwesenheit von CO zersetzt sich 2 be- 
reits oberhalb - 20°C unter Abspaltung von 1,3-Butadien 
sowie trans- und cis-2-Buten im Molverhaltnis 3 :3 : 1. Fur 
das Auftreten von Butadien ist zweifache 8-Hydrid-Uber- 
tragung Voraussetzung, die eine freie Koordinationsstelle 
am Metall durch Eliminierung von CO erfordert. Hier- 
durch erklart sich die erhebliche Stabilitat von 2 bei An- 
wesenheit von Kohlenmonoxid. Die Eliminierung von cis- 
und trans-2-Buten aus 2 erfolgt wahrscheinlich uber eine 
allylische Zwischenstufe[sl. 
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syn- und anti-Bishomoanthrachinon 
Von Emanuel Yogel*, Stefan Bohm. Achim Hedwig, 
Bernd 0. Hergarten. Johann Lex. Joachim Uschmann und 
Rolf Gleiter* 

Anthrachinon 1 hat als Grundkorper der Anthrachinon- 
farbstoffe grol3e Bedeutungl']. Es schien daher reizvoll, die 
vom aromatischen syn-1,6 : 8,13-Bismethano[ 14]annulen 
4[21 und von dessen olefinischem ant i - l~omer[~~ abgeleite- 

[*I Prof. Dr. E. Vogel. S. BGhm, Dr. A. Hedwig, Dr. B. 0. Hergarten. 
Das Auftreten von vier CO-Banden in den IR-Spektren Dr. J. Lex 

lnstitut fikr Organische Chemie der Universitlt 
GreinstraBe 4, D-5000 M l n  41 
Prof. Dr. R. Gleiter. Dr. J. Uschmann 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitSt 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

von 2 und 3 steht mit einer pseudo-oktaedrischen Koordi- 
nation des Zentralatoms in Einklang. Das Ringgerilst von 
2 und 3 gibt sich in den '3C(1H}-NMR-Spektren durch 
zwei bzw. vier Signale zu erkennen. Die Carbonyl-C- 
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ten uberbriickten [ 14]Annulendione 2 bzw. 3, fortan ihrer 
strukturchemischen Verwandtschaft zu 1 wegen als syn- 
bzw. anti-Bishomoanthrachinon bezeichnet, eingehender 
zu untersuchen. 

1 2 : syn-Isomer 
3 : anti-Isomer 

Unser Interesse galt besonders dern syn-Isomer 2, fur 
das als Diketoderivat eines Hiickel-Arens - ahnlich den 
Dionen einiger anderer (4n + 2]AnnuIenel4] - chinoide Ei- 
genschaften zu erwarten waren. 3 konnte bereits 1966 syn- 
thetisiert werden['"], doch wurde bezuglich des Redoxver- 
haltens der Verbindung bisher lediglich festgestellt, daB 
die Reaktion mit Zink/Acetanhydrid in wridin zu redukti- 
ver Acetylierung fuhrtIsb1. Wir berichten hier uber die Syn- 
these von 2 sowie uber die Elektrochemie von 2 und 3. 

4 5 

DMSOlTFAAl 

6 
U 

2 

7 8 

Der Weg zum lange gesuchten syn-Bishomoanthrachi- 
non 2 wurde eroffnet durch die in Bezug auf Regio- und 
Stereoselektivitlt gleichermaBen uberraschend verlaufende 
Bromierung von 4 mit elementarem Brom in Dichlorme- 
than bei Raumtemperatur. Wahrend das sehr starre 
1,6 : 8,13-Propandiyliden[14]annulen 716], das 4 in der Kon- 
formation des Annulenrings nahezu vbllig entspricht, mit 
Brom bei gleichen Bedingungen in 2-Stellung zum Sub- 
stitutionsprodukt 8 reagiert17', setzt sich 4 mit dem Ha- 
logen zum 7,14-Diaddukt 5 mit zu den Briicken syn-stindi- 
gen Bromatomen um [Fp-: 165-166°C (Zers.); farblose 
Nadeln (aus Essigester); Ausbeute 90%; siehe auch Tabelle 
11. Die NMR-Spektren des Dibromids lieBen keine sichere 
Entscheidung dariiber zu, ob 5 oder das Stereoisomer vor- 
liegt, in dem beide Bromatome trans-standig zu den Me- 
thylenbriicken angeordnet sind; die Konfiguration von 5 
wurde erst durch eine Rdntgen-Strukturanalyse[*] bewiesen 
(Abb. 1). 

Abb. I .  Molekiilstruktur von 5 im Kristall. LBngsscitenprofil des Molekiils 
181. 

Eine zur Erklgrung der Bromierungsbefunde angestellte 
MO-Betrachtung lehrt, daR die Reaktivitat von 4 und 7 - 
wie die von 1,6-Methano[lO]ann~Ien[~~.~~ - durch eine 
do-Wechselwirkung, die im HOMO - lfiol zu der in Abbil- 
dung 2 verdeutlichten Rotation der p,-Atomorbitale fuhrt, 
beeinfluBt wird. Aufgrund der GroBe der Orbitalkoeffi- 
zienten sollten Elektrophile den Annulenring in den Nach- 
barstellungen zu den Briicken mit leichter Bevorzugung 
der auDeren (C-2, C-5, C-9 und C-12) gegenuber den zen- 
tralen (C-7 und C-14) Positionen angreifen. Was die Ste- 
reochemie des elektrophilen Angriffs betrifft, so erscheint 
die Annilherung des Agens von der Bruckenseite her (syn) 
begunstigt, da die p,-Orbitale des HOMO - 1 als Folge der 
Rotation auf dieser Seite mit dem leeren Orbital des Elek- 
trophils effizienter zu iiberlappen vermagen als auf der 
Gegenseite. Die bei 4 beobachtete regioselektive syn-Addi- 
tion an den zentralen Positionen wird verstandlich, wenn 
man sich vergegenwgrtigt, daB die Umhybridisierung an 
C-7 und (2-14 von sp2 zu sp3 es ermoglicht, die nichtbin- 
dende Wechselwirkung der inneren Briickenwasserstoff- 
atome durch Faltung des CIcPerimeters weitgehend auf- 
zuheben. Der Verlauf der Bromierung von 4, der fur die 
Reaktion des Kohlenwasserstoffs mit Elektrophilen offen- 
bar typisch i d '  'I,  stellt somit ein ungewohnliches Beispiel 
fur eine durch Spannungsminderung hervorgerufene Re- 
aktionslenkung dar. 

Abb. 2. Schematische Darstellung der bei 4 durch n/cr-Wechselwirkung ver- 
ursachten Rotation der p.-Atomorbitale im HOMO- 1. 

Das Dibromid 5 ist thermisch relativ bestilndig und 
zeigt wider Erwarten keine Neigung, unter HBr-Eliminie- 
rung in das 7-Bromsubstitutionsprodukt uberzugehen. Als 
Allylverbindung durch hohe solvolytische Reaktivitat aus- 
gezeichnet, liefert 5 mit Silbemitrat in waBrigem Aceton 
(Raumtemperatur, 30 min) ein sterisch einheitliches, sym- 
metrisches Diol, bei dern es sich, wie wiederum durch 
Rontgen-Strukturanalyse sichergestellt wurde, um 6 han- 
delt [Fp=217-219"C; farblose Rhomben (aus Essigester); 
Ausbeute 85%; siehe auch Tabelle 11. 

Die bemerkenswerte Konfigurationserhaltung bei der 
Hydrolyse von 5 ist sehr wahrscheinlich strukturbedingt, 
denn ein Carbeniumionenzentrum an C-7 oder C-14 wird 
durch die beiden ,,Cycloheptatrienflugel" des Molekiils in 
der Weise abgeschirmt, daB ein riickwartiger Angriff des 
Nucleophils kaum eine Chance 

Beim letzten Syntheseschritt, der Umwandlung von 6 in 
2, enielte man das beste Ergebnis, wenn die Reaktion mit 
dem bei der Oxidation sterisch behinderter Alkohole be- 
sonders bewahrten System Dimethylsulfoxid (DMSO)/ 
Trifluoracetanhydrid (TFAA)/Triethylamin['"] (in Dichlor- 
methan/DMSO; -78°C; 1 h) durchgefuhrt wurde. Das 
nach chromatographischer Aufarbeitung (Silicagel ; Di- 
chlormethan/Ether 3 : 1) erhaltene 2 ist eine stabile, durch 
Kristallisation aus Dichlormethan/Ether in gelben Nadeln 
anfallende Verbindung [Fp= 198-199°C; Ausbeute 85%]. 

Das ' H-NMR-Spektrum von 2 (Tabelle l), bestehend 
aus einem AA'BB'-System fur die olefinischen und einem 
AX-System fur die Briicken-Protonen, ist aufgrund der 
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 
beweisend fur die Existenz des Diketons als Annulendion 
(Cycloheptatrien-Struktureinheiten). Abgesehen davon, 
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Tabelle I .  AusgewXhlte spektrale Daten der Verbindungen 2, 3, 5 und 6 .  
'H-NMR-Spektren: 300 MHz. CDCI, [a]; "C-NMR-Spektren: 75.5 MHz. 
CDCI,: IR-Spektren: KBr; UV/VlS-Spektren: Dioxan. 

2 :  'H -NMR:  f i=  1.70 und 5.27 (AX, 4H,  H-15 ',,, z.16,,,, bzw. H-IS. ,,,,y, 16. .,,,,,,, 
JAX=-14.4 Hz), 6.76 und 6.85 (AABB'. 8H,  H-3,4,10,11 bzw. H-2,5,9.12, 
J>,=6.1I,  J3,4=ll.l3, J ~ . ~ = O . 2 3 . J ~ . ~ = 1 . 0 1  Hz); "CC-NMR:6=31.58, 127.92, 
131.02, 137.81, 191.54: MS (70 ev): m/z 236 (Ma. 27%), 89 (100); IR: 
S= 1650 cm-'  (C-0); UV/VIS:1,,.=238 nm (&=20400), 273 (27600). 303 
(12300) sh, 371 (1100) 

3: 'H-NMR: 6-1.65 und 3.16(AX, 4H, H-15. .,,,. 16,x(, bzw. H-1S..,d,.16..,Jo. 
JAx= - 13.78 Hz), 6.97 (degeneriertes AA'BB'. 8H,  H-2,3,4,5,9,10,11,12, 
J:.3=5.98. J3.4- 11.22, J2.4=0.44,52.5-0.43 Hz); "C-NMR:6=32.97, 127.35, 
132.20, 132.70, 200.15: MS (70 eV): m/z 236 (Me, 17%). 157 (100); IR: 
S= 1657 cm-'  (C-0); UV/VIS: 1,,.=250 nm (&=26300), 282 (9300). 362 
(300) sh 
5 :  'H-NMR:6=1.72und4.66(AX,4H, JAx- -13.43 Hz),5.16(~,2H),6.06 
und 6.39 (AA'XX', 8H, N [b]-6.0 Hz); "C-NMR: 6 ~ 3 0 . 5 4 ,  61.21, 121.35. 
129.12, 140.44; MS (80 ev): m / z  366 (M", IS%), 206 (100); IR: 9= 1610 
cm-' (C-C); UV/VIS: 1,..=237 nm (&=23400) sh, 253 (25700). 348 (980) 
sh 
6 :  'H-NMR: 6 =  1.54 und 4.83 (AX. 4H,  JAX= - 12.80 Hz), 2.13 (d, 2 OH, 
'J= 1.7 Hz), 4.63 (br. s, 2H), 5.88 und 6.32 (AAXX', SH, N [b]=5.9 Hz); 
"C-NMR:6=27.12,78.46,120.31, 128.33, 146.02; MS(80eV): m/z  240(M". 
48%). 91 (100); IR: 9-3350 Em-' (0-H); UV/VIS: 1,.,=234 nm 
(&=29400), 255 (11850) sh, 315 (575) sh 

[a] Die Kopplungskonstanten bei 3 wurden in C6D6 gemessen. p ]  Zur Nota- 
tion siehe: H. Giinther, Angew. Chem. 84 (1972) 907; Angew. Chem. In/ .  t d .  
Engl. / I  (1972) 861. 

pisch, in zwei reversiblen Einelektronendbergiingen zu den 
entsprechenden Semichinon-Radikalanionen bzw. Dianio- 
nen reduzieren la~sen~'~1. Uber die Reduktionspotentiale 
einschlieDlich der von 1 und p-Benzochinon als Referenz- 
verbindungen informiert Tabelle 2. ErwartungsgemaB wird 
2, das sich im Unterschied zu 3 von einem aromatischen 
[ 14]Annulen ableitet, leichter zum Radikalanion und Dian- 
ion reduziert als 3. Bezogen auf 1 ist bei 2 die Radikal- 
anionbildung dagegen etwas erschwert; 2 und 1 erfordern 
jedoch annahernd die gleiche Energie, um in das Dianion 
ubergefuhrt zu werden. 2 ist demnach hinsichtlich seiner 
chinoiden Eigenschaften mit 1 vergleichbar, weicht aber 
von den bisher untersuchten, ausnahmslos planaren [14]- 
und [18]Annulenchinonen, die in ihrem Reduktionspoten- 
tial ( E l  + E2) eher dem p-Benzochinon entsprechen, merk- 
lich ab. Der Grund hierfur ist vermutlich sterischer Natur, 
denn das deutlich gefaltete 2 sucht sich beim Ubergang in 
Radikalanion und Dianion abzuflachen, was nut um den 
Preis einer erheblichen Zunahme der Kompression der in- 
neren Briickenwasserstoffatome erreichbar ist. 

Tabelle 2. Vergleich zwiscben den experimentell ermittelten Reduktionspo- 
tentialen [a] und den nach der MIND013-Methode berechneten Orbitalener- 
gien filr das LUMO (.sLUMO). den Coulomb-Integralen (JLUMO) und den A d -  
enthaltswahrscheinlichkeiten A = C c :  des Elektrons an den CO-Gruppen. 

P 

daB die inneren Briicken-Protonen, hauptsachlich als 
Folge sterischer Kompression, bei ungewahnlich niedriger 
Feldstiirke Resonanz zeigen, stimmt dieses Spektrum mit 
dem der anti-Verbindung 3 (Tabelle 1) auffallend gut 
iiberein. Das Elektronenspektrum von 2 unterscheidet sich 
deutlich von dem seines farblosen anti-Isomers 3, lhnelt 
dagegen dem von Anthrachinon 1, mit dem es eine relativ 
langwellige, fiir die gelbe Farbe verantwortliche Bande ge- 
meinsam hat. 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Liingsseitenprofil des Molekiils 
t 141. 

Die durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelten Mole- 
kulstrukturen von 2 und 3 entsprechen im wesentlichen 
den auf Molekiilmodelle gegriindeten Erwartungenr"'. 
Man findet, daB in 2 und 3 die CC-Bindungslhgen der 
Trieneinheiten stark alternieren, wobei die Isomere im 
Grade der Alternanz kaum Unterschiede erkennen lassen. 
DaD der C14-Perimeter bei 2 infolge der AbstoBung der in- 
neren Briickenwasserstoffatome (H,H-Abstand ca. 1.94 A 
gegenuber 1.78 A bei 4) deutlich abgebeugt ist, wird aus 
dem in Abbildung 3 gezeigten Liingsseitenprofil des Mole- 
kiils e r~ ich t l ich~ '~~.  

2 wird durch Zink/Acetanhydrid in Pyridin leicht zum 
7,14-Diacetoxy-syn-l,6 : 8,13-bismethano[l4]annulen [Fp = 
220°C (aus Dichlormethan/n-Hexan); Ausbeute 76%] re- 
duziert - einer im Gegensatz zum polymerisationsfreudi- 
gen, olefinischen anti-Isomer [Fp = 135136°C (aus Pen- 
tan/Ether); Ausbeute 22%] bestandigen aromatischen Ver- 
bindung. 

Die cyclovoltammetrische Untersuchung von 2 und 3 
ergab, daB sich beide Verbindungen, wie fur Chinone ty- 

Verbindung El El € * - E l  E I + E 2  ELUMO JLUMO A 
Ievl LeVl I%] 

pBenzocbinon -0.23 -1.15 -0.92 -1.38 -1.03 6.23 51 
1 -0.64 - 1.39 -0.75 -2.03 -0.62 5.05 37 
2 -0.78 - 1.01 -0.23 -1.79 -0.48 4.56 13 
3 -1.02 - 1.27 -0.25 -2.29 -0.26 4.50 16 

[a] MeBbedingungen: Dimethylformamid als Solvens, Glaskohlenstoffelek- 
trode, Ag/AgCl-Referenzelektrode, Pt-Gegenelektrode, B y N  PF6 als Leit- 
salz. Alle Werte in V. Unter gleichen Bedingungen bestimmte man das Oxi- 
dationspotential von Ferrocen zu E I.'' = 0.705 V. Die Werte fur die Reduk- 
tionspotentiale der Referenzverbindungen p-Benzochinon und 1 sowie des 
ebenfalls gemessenen 1.4-Naphthochinons weichen - vermutlich durch un- 
terschiedliche MeDanordnung bedingt - systematisch um ca. 0.25 V von den 
in [4b] berichteten Werten ab. 

Tabelle 2 ist zu entnehmen, daR die El-Werte von 1-3 
mit den nach der MIND013-Methode berechneten Ener- 
gien fur das LUMO korrelieren. Die bei 2 und 3 zu beob- 
achtende, auffallend kleine Differenz zwischen El und E2 
diirfte in erster Linie auf eine im Vergleich zu 1 vermin- 
derte Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen im 
LUMO zuriickzufuhren sein1161. Diese Erkliirung wird 
nicht nur durch die Werte der Coulomb-Integrale im 
LUMO nahegelegt, sondern stiitzt sich ebenso auf die 
Feststellung, daB bei 2 und 3 die Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit des Elektrons an den Carbonylgruppen geringer ist 
als bei 1. Die Carbonylgruppen in 2 und 3 sind demnach 
starker, als es bei 1 der Fall ist, durch Konjugation bean- 
sprucht. Ein gewichtiger Grund hierfiir ist die in den bei- 
den Bishomoanthrachinonen bestehende %/a-Wechselwir- 
kung, die in derartigen nichtplanaren x-Systemen beson- 
ders ausgepragt ist. 

Eingegangen am 7. Juli 1986 [Z 1848) 

[I] a) 0. Bayer in Houben- Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Chemie. 
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rhe Quinonoid Compounds, Porr 112. Wiley, London 1974; c) iiber die 
Synthese von ryn- und onti-Bishomochinizann, die dem Chinizarin ent- 
sprechenden 2,5-Dihydroxy-Derivate von 2 und 3, wird demnachst be- 
richtet. 
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von 4 :  R. Destro, T. Pilati, M. Simonetta, Aero Crystallogr. B3.3 (1977) 
940; c) Elektronenspektren von 4: H. J. Dewey, H. Deger, W. Frolich, 
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Chem. SOC. 102 (1980) 6412. 
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[a-(Pheny lsu If iny 1)-a-met hy lbenzy lli t hium- 
Tetramethylethylendiaminlz : 
Kristallstruktur eines a-Sulfinyl-,,Carbanions"** 
Von Michael Marsch. Werner Massa, Klaus Harms. 
Gerhard Baum und Gernot Boche* 

a-Sulfinyl-,,Carbanionen" [R'R2C-s(0)R3]" sind wich- 
tige Synthesebausteine[''. So bestimmt die chirale Sulfoxid- 
gruppe bei der Umsetzung mit Elektrophilen die Richtung 
der Diastereoseitendifferenzierung: Wahrend sauerstoff- 
haltige Elektrophile E das anionische C-Atom von der 
Seite der S-0-Bindung angreifen, nlhert sich CH31 von der 
gegeniiberliegenden Seite (Schema l)l*]. Aus dieser und an- 

['I Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch, Priv.-Doz. Dr. W. Massa, G. Baum 
Fachbercich Chemie der Universitgt 
Hans-Meenuein-StraOe, D-3550 Marburg 
Dr. K. Harms 
tnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitiit 
TammannstraDe 4, D-3400 Gdttingen 

Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert. 
["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von dei 

deren Beobachtungen wurde fur ,,a-Lithiosulfoxide" eine 
Ionenpaarstruktur (Schema 1) abgeleitett2b.e*q und die Dia- 
stereoseitendifferenzierung auf die anziehende Wechsel- 
wirkung der Elektrophile E mit Li@ zuriickgefiihrt. 

CH,I 

Schema I. ,,lonenpaarstruktur"-Modell f i r  a-Sulfinylalkyllirhiuni.V~rbin- 
dungen 12b.e.Q. E=H20 ,  DZO, C02, RCHO, R2C0, (CH,O),PO. 

Wir berichten hier iiber die Rontgen-Strukturanalyse 
von a-(Phenylsulfinyl)-a-methylbenzyllithium-Tetrame- 
thylethylendiamin (TMEDA) l a  (Abb. l)['I. Das Diaste- 
reomer l a  entsteht aus einem ca. 1 : 1-Gemisch der beiden 
diastereomeren a-Methylbenzylphenylsulfoxide 2 durch 
Reaktion mit n-Butyllithium in Ether/TMEDAi4]. 

PhCHMe-S(0)Ph iztBhyc:; * [ PhCMe-S(0)Phle Li ' 
TMEDA 

2 la 

l a  kristallisiert als Dimer, wobei die Verkniipfung iiber ei- 
nen Li202-Vierring erfolgt. Zwei weitere Koordinations- 
stellen an jedem Lie werden von den TMEDA-N-Atomen 
eingenommen. Die beiden Phenylringe an C(1) und S ste- 
hen trans zueinander (Torsionswinkel C(2),C( l) ,  S ,  C(9) 
= 152(1)"). Da die Protonierung von in Ether gelostem la 

C B A I  

Abb. 1. Struktur des Dimers la im Kristall (H-Atome nicht gezeichnet) bei 
-65°C. Raumgruppe C2/c, a=3835(2), b= 1201.5(6), c= 18l3(1) pm, 

/?=96.59(5)', Z= 8 (Dimere). Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius), 
Mo,,-Strahlung, Graphitmonochromator. @-Scans. 8- 2-20°. Wegen des 
kleinen Kristalls mit breitem Reflexprofil (AoJ-2") - groOere Kristalle waren 
stets venvachsen - nur 1865 bcobachtete unabhilngige Reflexe von 4050 ge- 
messenen; 317 Parameter (nur S, an S gebundene Phenylreste und Methyl- 
C-Atom an TMEDA-MolekBlen mit anisotropen Temperaturfaktoren: H- 
Atome auf berechneten Lagen); &= 0.083. Die beiden kristallographisch un- 
abhiingigen MolekUle sind iiber eine pseudo-CZ.Achse senkrecht zum leicht 
gefalteten Li2O2-Viemng zum Dimer verbunden. - Wichtige Bindungslangen 
[pm] und -winkel ["I (Mittelwerte von beiden Einzelmolekiilen): Li-0 192(2), 
Li-N 213(2), Li-Li(A) 265(4), S - 0  158(1), S-C(I) 163(1), S-C(9) 181(1), C(I)- 
C(2) 144(2), C(I)-C(8) 154(2); 0-Li-0 91(1), Li-0-Li 87(1), Li-0-S 148(1), 
Li(A)-0-S 123(1), 0-S-C(1) I l7(1). O-S-C(9) lOl(l), C(I)-S-C(9) 104(1). S- 
C(I)-C(2) 120(1), S-C(I)-C(B) 119( I), C(2)-C(I)-C(8) 118(1). Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52096, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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