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[a-(Phenylsulfinyl)-a-methylbenzyllithium-
Tetramethylethylendiaminl, :
Kristallstruktur eines a-Sulfinyl-,,Carbanions*‘**

Von Michael Marsch, Werner Massa, Klaus Harms,
Gerhard Baum und Gernot Boche*

a-Sulfinyl-,,Carbanionen* [R'R?C—S(0)R?|® sind wich-
tige Synthesebausteine!'. So bestimmt die chirale Sulfoxid-
gruppe bei der Umsetzung mit Elektrophilen die Richtung
der Diastereoseitendifferenzierung: Wihrend sauerstoff-
haltige Elektrophile E das anionische C-Atom von der
Seite der S-O-Bindung angreifen, nihert sich CH;l von der
gegeniiberliegenden Seite (Schema 1)2. Aus dieser und an-

[*] Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch, Priv.-Doz. Dr. W. Massa, G. Baum

Fachbereich Chemic der Universitit
Hans-Mcerwein-StraBe, D-3550 Marburg
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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deren Beobachtungen wurde fiir ,,a-Lithiosulfoxide* eine
Ionenpaarstruktur (Schema 1) abgeleitet™™ =" und die Dia-
stereoseitendifferenzierung auf die anziehende Wechsel-
wirkung der Elektrophile E mit Li® zuriickgefiihrt.

g Lm0
N

Schema 1. ,lonenpaarstruktur”-Modell fur a-Sulfinylalkyllithium-Verbin-
dungen [2b,e,f]. E=H,0, D,0, CO,, RCHO, R,CO, (CH,0):PO.

Wir berichten hier {iber die Rontgen-Strukturanalyse
von  o-(Phenylsulfinyl)-a-methylbenzyllithium-Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) 1a (Abb. 1)®. Das Diaste-
reomer 1a entsteht aus einem ca. 1:1-Gemisch der beiden
diastereomeren o-Methylbenzylphenylsulfoxide 2 durch
Reaktion mit n-Butyllithium in Ether/ TMEDAW.

PhCHMe—8(0)Ph —=*_, [ph¢Me—S(O)Ph]°Li®

Ether/
TMEDA

2 1a

1a kristallisiert als Dimer, wobei die Verkniipfung iiber ei-
nen Li,0,-Vierring erfolgt. Zwei weitere Koordinations-
stellen an jedem Li® werden von den TMEDA-N-Atomen
eingenommen. Die beiden Phenylringe an C(1) und S ste-
hen trans zueinander (Torsionswinkel C(2),C(1),S,C(9)
=152(1)°). Da die Protonierung von in Ether gelostem 1a

Abb. 1. Struktur des Dimers 1a im Kristall (H-Atome nicht gezeichnet) bei
—65°C. Raumgruppe C2/c, a=3835(2), b=1201.5(6), c¢=1813(1)pm,
P=96.59(5)°, Z=8 (Dimere). Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius),
Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator, @-Scans, #=2-20°. Wegen des
klecinen Kristalls mit breitem Reflexprofil (Aw =2°) - groBere Kristalle waren
stets verwachsen - nur 1865 beobachtcte unabhéngige Reflexe von 4050 ge-
messenen; 317 Parameter (nur S, an S gebundene Phenylreste und Methyl-
C-Atome an TMEDA-Molekillen mit anisotropen Temperaturfaktoren; H-
Atome auf berechneten Lagen); R, =0.083. Die beiden kristaltographisch un-
abhiingigen Molekile sind iber eine pseudo-C;-Achse senkrecht zum leicht
gefalteten Li,0,-Vierring zum Dimer verbunden. - Wichtige Bindungslingen
fpm] und -winkel [°] (Mittelwerte von beiden Einzelmolekiiten): Li-O 192(2),
Li-N 213(2), Li-Li(A) 265(4), S-O 158(1), §-C(1) 163(1), S-C(9) 181(1), C(1)-
C(2) 144(2), C(1)-C(8) 154(2); O-Li-O 91(1), Li-O-Li 87(1), Li-O-S 148(1),
Li(A)-0-S 123(1), O-S-C(1) 117(1), O-5-C(9) 101(1), C(1)-S-C(9) 104(1), S-
C(1)-C(2) 120(1), S-C(1)-C(8) 119(1), C(2)-C(1)-C(8) 118(1). Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszen-
trum Enecrgie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 096, der Autoren und
des Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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nur zu (RR/S8S)-2 fishrt™ und die Protonierung von a-Sul-
finyl-,,Carbanionen* generell stereoselektiv verlduft'?,
liegt wahrscheinlich auch in Lésung nur das eine, im Kri-
stall gefundene Diastereomer 1a vor'®, Der Abstand C(1)-
S ist mit 163(1) pm deutlich kleiner, der Abstand S-O mit
158(1) pm etwas groBer als die entsprechenden Abstinde
in Sulfoxiden (Dimethylsulfoxid: 180 bzw. 147 pm)"™. Auf
eine solche Verinderung der Bindungslangen lassen auch
IR-Untersuchungen an a-Sulfinyl-,,Carbanionen’ schlie-
Ben™. Der Torsionswinkel C(1),S,0,Li betrdgt 12(2)°.
Das Li-Atom liegt also nicht exakt in der Ebene C(1)-S-O.
Der  C(1)-Li-Abstand  ist = auBerordentlich  gro8
(400(3) pm)™, so daB von einer C-Li-Bindung nicht mehr
gesprochen werden kann®®., Dies unterscheidet im wesent-
lichen die bei 1a gefundenen Bindungsverhiltnisse (Abb. 1
und Schema 2) von denen des fritheren Modells (Sche-
ma |).

Li

HgCq'1-; =0
5H/C

ch *RI

Schema 2. Modell der Addition von a-Sulfinyl-,,Carbanionen* (mit den Bin-
dungsverhiltnissen von 1a an C(1), S, O und Li) an Benzaldehyd. 1a:
R'=CH,, R*=C¢Hs, R*=C¢Hs; 1b: R'=H, R*=S-p-Tolyl, R*=p-Tolyi
[10a, b); le: R'=H, R}=H, R*=p-Tolyl [10d]; 1d: R!, RZ=H, CiH;,
R?=C¢H; [10¢].

Schema 2 ist zu entnehmen, daB die gefundene Dia-
stereoseitendifferenzierung bei der Addition der Elektro-
phile E an «-Sulfinyl-,,Carbanionen* nach wie vor mit
einer anziechenden O-Li-Wechselwirkung erkldrt werden
kann'®>%f, Was die Diastereoselektivitat!'"” bei der Umsei-
zung von a-Sulfinyl-,,Carbanionen* etwa mit Benzaldehyd
anbelangt, so 1aBt sich diejenige von 1b!'% % auch aus der
Struktur von 1a verstehen (Schema 2): Wie bei 1a gehen
sich bei 1b sowie im Ubergangszustand der Reaktion die
groBeren Substituenten aus dem Wege. Es ist ebenso
verstindlich, da3 1¢, das am anionischen C-Atom unsub-
stituiert ist, nicht diastereoselektiv reagiert'®, DaB bei der
Umsetzung von 1d die Produkte auf verschiedene diaste-
reomere ,,Anionen‘ hinweisen!'®, bleibt ratselhaft; mogli-
cherweise ist dies auf die (experimentell belegte!'*") Rever-
sibilitdt der Reaktion zuriickzufiihren.

Schema 3. Winkel [°] a) an C(1) und S in 1a und b) in [CH38(0)CH;,J° (be-
rechnet) [11].

Besondere Beachtung verdienen die Bindungsverhilt-
nisse am anionischen C(1)-Atom und entlang der C(1)-S-
Achse von 1a. 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-O-(und damit der O-Li-)Bindung!
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'H- und '*C-NMR-Untersuchungen an a-Sulfinyl-,,Carb-
anionen‘ in Losung kommen in diesem Punkt zu keiner
eindeutigen Aussage; C(1) konnte danach planar, aber
auch ,,nicht ganz* planar sein®-". AuBerdem ist das freie
Elektronenpaar an C(1) aus der antiperiplanaren Lage zur
S-O-Bindung um ca. 16° so weggedreht, daB} es zu einer
Verringerung der AbstoBung der beiden Elektronenpaare
kommt (Schema 3a). Die Struktur von 1a im Kristall
stimmt damit hervorragend mit dem Ergebnis theoretischer
Untersuchungen an [CH,$(0)CH,]® iiberein (Schema
3b)''. DaB das benzylische C(1)-Atom abgeflachter ist
und auch die Rotation bei 1a geringer ausfillt, ist nicht
iiberraschend!'?,

Eingegangen am 20. Juni,
verinderte Fassung am 31. Juli 1986 (Z 1826)
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