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lyse des 7-CarbonsBuremethylesters von anti-1,6:8,13-Bismetha- 
no[l4]annulen liegt vor: C. M. Gramaccioli. A. S. Mimun, A. Mugnoli, 
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Appl. Chem. 52 (1980) 1597. 
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Vogel, unverdffentlicht. 
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Temperatur): Unverdffentlichte Versuche mit A .  Alscher und H. Wie- 
land; b) siehe hierzu die Untersuchungen zur Bromierung des 1.6-Me- 
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[ I  I ]  Einheitliche syn-Addition in 7.14-Stellung findet auch bei der Chlorie- 
rung mit elementarem Chlor und der Acetoxylierung mit Bleitetraacetat 
statt. 

[I21 Sollten bei 5 Norcaradien-Valenztautomere, fiir deren Existenz in nen- 
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[I41 ober die Rdntgen-Strukturanalysen von 2 und 3 wird im Zusammen- 
hang mit einer Untersuchung der Photoelektronenspektren der beiden 
Verbindungen naher berichtet: R. Gleiter, E. Vogel. unverhffentlicht. 

1151 Fiir wertvolle RatschlPge bei der Durchfuhmng der elektrochemischen 
Untersuchungen sei H e m  Prof. S. Hiinig (WiirLburg) bestens gedankt. 

[la] P. carsky. S. Hiinig, D. Scheutzow, R. Zahradnik, Tetrahedron 25 (1968) 
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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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nur  zu (RR/SS) -Z  fiihrtIsl und die Protonierung von a-Sul- 
finyl-,,Carbanionen" generell stereoselektiv verlluftI2l, 
liegt wahrscheinlich auch in Losung nur das eine, im Kri- 
stall gefundene Diastereomer l a  vorlO1. Der Abstand C(1)- 
S ist mit 163(1) pm deutlich kleiner, der Abstand S-0 mit 
158(1) pm etwas grol3er als die entsprechenden Abstande 
in Sulfoxiden (Dimethylsulfoxid: 180 bzw. 147 pm)"'. Auf 
eine solche Veranderung der Bindungslangen lassen auch 
IR-Untersuchungen an a-Sulfinyl-,,Carbanionen" schlie- 

Der Torsionswinkel C(l), $0, Li betrlgt 12(2)". 
Das Li-Atom liegt also nicht exakt in der Ebene C(1)-S-0. 
Der C( 1)-Li-Abstand ist auRerordentlich groD 
(400(3) pm)IR1, so dalj von einer C-Li-Bindung nicht mehr 
gesprochen werden kann'''. Dies unterscheidet im wesent- 
lichen die bei la gefundenen Bindungsverhaltnisse (Abb. 1 
und Schema 2) von denen des friiheren Modells (Sche- 
ma I). 

Schema 2. Modell der Addition von a-Sulfinyl-,,Carbanionen" (mit den Bin- 
dungsverhaltnissen von la an C(1). S, 0 und Li) an Benzaldehyd. la:  
R'=CH,, Rz=CbH,, R'=CbHs; l b :  R'-H, RZ=S-/+Tolyl, R'=p-Tolyl 
[lOa. b]; le: R '=H, Rz=H, R'=pTolyl (Iod]; Id: R', R2=H, CbH,, 
R'=CbH5 Ilk). 

Schema 2 ist zu entnehmen, daB die gefundene Dia- 
stereoseitendifferenzierung bei der Addition der Elektro- 
phile E an a-Sulfinyl-,,Carbanionen" nach wie vor mit 
einer anziehenden 0-Li-Wechselwirkung erkliirt werden 
kann12b.e.fl. Was die Diastereoselektivitit['ol bei der Umset- 
zung von a-Sulfinyl-,,Carbanionen" etwa mit Benzaldehyd 
anbelangt, so 18Rt sich diejenige von lbl'O".bl auch aus der 
Struktur von l a  verstehen (Schema 2): Wie bei l a  gehen 
sich bei l b  sowie im Ubergangszustand der Reaktion die 
gr60eren Substituenten aus dem Wege. Es ist ebenso 
verstlndlich, dalj l c ,  das am anionischen C-Atom unsub- 
stituiert ist, nicht diastereoselektiv reagiertt'wl. DaR bei der 
Umsetzung von l d  die Produkte auf verschiedene diaste- 
reomere ,,Anionen" hinweisen"kl, bleibt ratselhaft; m6gli- 
cherweise ist dies auf die (experimentell belegte['*') Rever- 
sibilitat der Reaktion zuriickzufuhren. 

:I 

'16' 
,+j ;i;r 

2% 

Schumd 3. Winkel ["I a) an C(1) und S in lo und b) in [CH$(0)CH,le (be- 
rechnet) [ I  I]. 

Besondere Beachtung verdienen die Bindungsverhalt- 
nisse am anionischen C(1)-Atom und entlang der C(1)-S- 
Achse von la .  So ist C(1) nicht planar koordiniert, son- 
dern es ragt 12(1) pm aus der Ebene S-C(2)-C(8) heraus. 
und zwar weg von der S-0-(und damit der 0-Li-)Bindung! 

'H- und '3C-NMR-Untersuchungen an a-Sulfinyl-,,Carb- 
anionen" in Losung kommen in diesem h n k t  zu keiner 
eindeutigen Aussage; C( 1) konnte danach planar, aber 
auch ,,nicht ganz" planar seinf2'-h! Auljerdem ist das freie 
Elektronenpaar an C( 1) aus der antiperiplanaren Lage zur 
S-0-Bindung um ca. 16" so weggedreht, daB es zu einer 
Verringerung der Abstoljung der beiden Elektronenpaare 
kommt (Schema 3a). Die Struktur von la  im Kristall 
stimmt damit hervorragend mit dem Ergebnis theoretischer 
Untersuchungen an [CH3S(0)CH2]" uberein (Schema 
3b)["I. Dan das benzylische C(1)-Atom abgeflachter ist 
und auch die Rotation bei la geringer ausfallt, ist nicht 
iiberraschend'l2I. 

Eingegangen am 20. Juni, 
veranderte Fassung am 31. Juli 1986 [Z 18261 

111 Zusammenfassungen: a) G. Solladie in J. D. Morrison: Asymmetric Syn- 
thesis. Yo!. 2. Academic Press, Orlando, FL, USA 1983, S. 157; b) G .  H. 
Posner, ibid. S. 225; c) M. R Barbachyn, C. R. Johnson, ibid.. Vol. 4. S. 
227: d) M. Venet, Janssen Chimica Acfa 3 (1985) Nr. 2, S. 18. 

121 Struktur und Diastereoseitendifferenzierung: a) A. Rauk, E. Buncel. R. 
Y. Moir, S. Wolfe. J.  Am. Chem. SOC. 87 (1965) 5498; b) T. Durst, M. 
Molin, Tetrahedron Lett. 1975,63, zit. Lit.; c) R R. Fraser, F. J. Schuber, 
Y. Y. Wigfield, J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) 8795; d) K. Nishihata, M. 
Nishio, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1972. 1730; Tetrahedron Lett. 
1976. 1695; e) J. F. Biellmann, J. J. Vicens, ibid. 1974,2915; 1978,467; 0 
G. Chassaing, R. Lett, A. Marquet. ibid. 1978. 471, zit. Lit.; g) R. Lett, G. 
Chassaing, Tetrahedron 34 (1978) 2705; h) G. Chassaing, A. Marquet, J. 
Corset, F. Froment, J. Organomrf. Chem. 232 (1982) 293, zit. Lit. 

[3] Im Arbeitskreis von H.-J. Gais. Freiburg, ist die Strukturermittlung von 
[(C.HsSO)CHzLi~tmeda]~ in Arbeit, persOnliche Mitteilung vom 14. Mai 
1986. 

[4] Arbeifsuorsch$f fiir la:  I00 mg (0.43 mmol) a-Methylbenzyl(pheny1)- 
sulfoxid 2 (ca. 1 : I-Diastereomerengemisch) in 5 mL Diethylether wur- 
den bei Raumtemperatur mi1 0.52 mmol TMEDA und 0.52 mmol nBuLi 
in Hexan versetzt. Nach 2 h wurde die L8sung auf ca. 1.5 mL eingeengt. 
Nach 6-12 h lieBen sich die mangeroten Kristalle abfiillen. 

[S]  Struktunuordnung: K. Kobayashi, Y. Kodama, M. Nishio. T. Sugawa- 
ra, H. Iwamura, Bull. Chem. SOC. Jpn. 55 (1982) 3560. 

[6] Fiir den Austausch der beiden Substituenten an C( I )  sollte bei - 5°C 
eine freie Aktivierungsenergie AG+ von etwa 13 kcal/mol n8tig sein 

[7] a) M. A. Viswamitra, K. K. Kannan, Nature (London) 209 (1966) 1016; 
b) R. Thomas, C. B. Shoemaker, K. Eriks, Acta Ctysfa//ogr. 21 (1966) 
12. 

[8] In [ 1,3-Diphenylallyllithium-Diethylether]n betrBgt der grOBte Li-C-Ab- 
stand 252(3) pm: G. Boche, H. Ehrodt, M. Marsch, W. Massa, G. Baum, 
H. Dietrich, W. Mahdi, Angew. Chem. 98 (1986) 84; Angew. Chem. I n f .  
Ed. Engl. 25 (1986) 104; in den meisten FBllen sind Li-C-Bindungen 
jedoch deutlich kiirzer; siehe W. Setzer, P. von R. Schleyer, Adu. Orga- 
nomet. Chem. 24 (1985) 353. 

191 Aus NMR-Untersuchungen an Fluor(phenylsulfinyl)methyllithium (C. 
Najera, M. Yus, R. HBssig, D. Seehach, Helv. Chim. Acfa 67( 1984) 1100) 
wurde gefolgcrt, daB Li" m8glicherweise nur an das 0- und nicht an das 
C-Atom gebunden sein k8nnte. 

[lo] a) L. Colombo, C. Gennari, C. Scolastico, G .  Guanti, E. Narisano, J. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1979, 591: b) J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 
1981. 1278; c) siehe auch D. G. Farnum, T. Veysoglu. A. M. Cardi, B. 
Duhl-Emswiler, T. A. Pancoast, T. J. Reitz, R. T. King, Tetrahedron Left 
1977. 4009; d) G. 1. Tsuchihashi. S. Iriuchijima, M. Ishibashi, ibid. 1972. 
4605; e) C. A. Kingsbury, J. Org. Chem. 37 (1972) 102. 

[ I l l  S. Wolfe, A. Stolow, L. A. La John, Tetrahedron Leff. 24 (1983) 4071, zit. 
Lit.; die fiir S - C e  und S-0 berechneten AbstBnde betragen 1.672 
bzw. 1.524A. In [HS(0)CHJeLi' sind jedoch die H-Atome von der S- 
O-Bindung weggebogen (S. Wolfe, L. A. LaJohn, D. W. Weaver, ibid. 25 
(1984) 2863). Ursache dafiir k8nnte der in den 3-2IG*-Rechnungen als 
recht kurr (216 pm) ermittelte C-Li-Abstand sein. 

1121 Es ist vielmehr uberraschend, daO das benzylische C(1)-Atom, das keine 
C-Li-Bindung eingeht, nicht planar koordiniert ist. In a-(Phenylsulfo- 
ny1)benzyllithium (G. Boche, M. Marsch. G. M. Sheldrick, K. Harms, 
Angew. Chem. 97 (1985) 577; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 24 (1985) 
573). a-Cyanbenzyllithium (G. Boche, M. Marsch, K. Harms, ibid. 98 
(1986) 373 bzw. 25 (1986) 373) und in a-Nitrobenzyllithium (0. Klebe, 
K. H. Bahn, M. Marsch, G. Boche, ibid., im Druck) sind die benzyli- 
schen C-Atome planar koordiniert. Um den m8glichen EinfluD von Pak- 
kungseffekten zu untersuchen, sol1 ein Enantiomer von l a  zur Kristalli- 
sation gebracht werden. Enantiomere und Racemate kristallisieren meist 
in verschiedenen Raumgruppen. 
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