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Kristallstruktur eines heterochiralen
Sulfoximin-stabilisierten Dilithiomethan-
Derivats

Jiirgen F. K. Miiller,* Markus Neuburger und
Bernhard Spingler

Dilithiomethan und davon abgeleitete, durch ein Hetero-
atom stabilisierte Analoga waren in den letzten Jahren Gegen-
stand intensiver Forschung. Einerseits wurde die Aufkldrung
der Eigenschaften und der Strukturen dieser Verbindungen
verfolgt, andererseits hatten mehrere Studien die Einsatz-
moglichkeiten dieser Reagentien in der Synthese zum Ziel.[
Die Struktur von Dilithiomethan, der einfachsten organi-
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schen polylithiierten Verbindung, wurde im Festkorper durch
Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie aufgeklart,
wogegen in Losung keine experimentellen Informationen
vorliegen.”l In der Gasphase konnten experimentell dimere
Spezies nachgewiesen werden.l Aufgrund von theoretischen
Studien wurden fiir Dilithiomethan und seine hoheren Aggre-
gate tetraedrische und planare Strukturen vorgeschlagen.l Die
Strukturen von Heteroatom-stabilisierten geminalen Dianio-
nen wie dilithiierten Phosphonaten,’! Phosphiniminen,/® Sul-
fonen und Nitrilen”! wurden im Festkorper und in Losung
bestimmt sowie theoretisch vorhergesagt. Von Sulfonen und
Sulfoximinen sind a, o-dilithiierte Intermediate bekannt, die
in Abfangreaktionen mit Elektrophilen eine dhnliche Reaktivi-
tit wie a,a-Dianionen aufweisen.®! Dies gilt auch fiir Quasi-
Dianion-Komplexe (QUADACSs) wie den Komplex zwischen
monolithiiertem Benzonitril und Lithiumdiisopropylamid
(LDA).’l Geminale Dianionen wurden bereits erfolgreich
als Supernucleophile oder Bisnucleophile in der organischen
Synthese eingesetzt.l Deshalb ist es iiberraschend, daB3 chiral
substituierte Dilithiomethan-Derivate noch nicht beschrieben
wurden. Aufgrund der Diastereotopie der geminalen Lithium-
atome sind sie ndmlich vielversprechende Reagentien fiir die
asymmetrische Synthese.® 1) Diese Reagentien konnten
prinzipiell in aufeinanderfolgenden Reaktionschritten die
Kniipfung von zwei C-C-Bindungen stereoselektiv vermitteln.
Hier stellen wir mit der Kristallstruktur eines a,a-dilithiierten
Sulfoximins den ersten experimentellen Nachweis fiir ein
chirales Dilithiomethan-Derivat vor.

Das monolithiierte Sulfoximin 2 wurde durch Versetzen
einer Losung von racemischem 1b in N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) mit einem Aquivalent nBuLi bei
—78°C erhalten. Aus der gelbgriinen Losung wuchsen gelbe
Kristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet wa-
ren. Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur des Lithiumkom-
plexes 2 im Kristall. Zum Vergleich wurde die Molekiilstruk-
tur des Eduktes 1a ebenfalls bestimmt.[!]

In 2 sind zwei lithiierte benzylische Sulfoximin-Einheiten
mit entgegengesetzter Konfiguration am S-Atom durch N-Li-
O-Briicken verkniipft und bilden so einen achtgliedrigen Ring

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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mit der Atomabfolge (Li(1)-N(1)-S(1)-O(1)),; dieser Koor-
dinationsmodus war bereits bei lithiierten Allylsulfoximinen
und anhand von theoretischen Untersuchungen bekannt.'” In
Lithiosulfonen wurden analoge Anordnungen beobachtet.['3]
Eine Li-C-Bindung, wie sie bei anderen Sulfoximinen ge-
funden wurde, wird nicht gebildet.'¥! Da das benzylische
Proton in der Restelektronendichtekarte nicht lokalisiert
werden konnte, kann keine eindeutige Aussage zum Pyrami-
dalisierungsgrad des C(a)-Atoms getroffen werden. Die
Lithiierung von 1b fiihrt zu einer Verkiirzung der S-C(a)-
Bindung von 1.783(2) A in 1a auf 1.66(1) A in 2.2

Versetzt man eine Losung von racemischem 1b in THF bei
—78°C mit 2.5 Aquivalenten nBuLi in Gegenwart von
geringen Mengen H,O, erhélt man rote Kristalle von 3: Es
wurde ein tetrameres heterochirales Aggregat gebildet, das
sich aus vier dilithiierten Sulfoximin-Einheiten und einem
LizO-Kern zusammensetzt, der als Templat fiir die Kristallisa-
tion dient (Abbildung 2). Ohne die Anwesenheit von gerin-

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. H-Atome und zwei
fehlgeordnete THF-Molekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.

gen Mengen Wasser konnten keine Kristalle erhalten werden.
3 kristallisiert in der Raumgruppe P1, und die Elementarzelle
enthilt einen Cluster mit zwei fehlgeordneten THF-Molekii-
len. Aufgrund der Zentrosymmetrie des Gitters weisen die
S-Atome der asymmetrischen Einheit eine zur symmetriever-
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wandten Hilfte umgekehrte relative Konfiguration auf. Das
Zentrum des Aggregats wird durch ein verzerrtes LisO-
Oktaeder charakterisiert und enthilt das kristallographische
Symmetriezentrum. Ein dhnliches Strukturmotiv wurde eben-
falls in einem a,o-dilithiierten Sulfoximin, einem «,a-dili-
thiierten Sulfon und einem dilithiierten Phosphan gefun-
den.U’» 81 Mehrere sechsgliedrige Ringe sind an den zentralen
LisO-Kern gebunden, so daf3 sich insgesamt ein sechzehn-
gliedriger Ring mit der Atomabfolge (Li(5)-C(1)-S(1)-O(1)-
Li(4)-O(2)-S(2)-C(21)), ergibt.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei ver-
schiedene dilithiierte und durch die Bindung an jeweils zwei
Lit-Tonen stark pyramidalisierte C-Atome. An C(21) koor-
dinieren die beiden Li*-Ionen an das benachbarte Sulfoximin-
Stickstoffatom und bilden einerseits ein Li(5)-C(21)-S(2)-
N(2)-Vierringchelat aus, wie man es von bestimmten Monoli-
thiosulfoximinen kennt, andererseits einen C(21)-Li(2)-N(3)-
Li(3)-O(2)-S(2)-Sechsring. Sie unterscheiden sich auch in
ihrer weiteren Koordinationssphire: Bei Li(2) liegt aus-
schlieBlich Heteroatomkoordination vor (N(1), O(3)), woge-
gen Li(5) eine weitere C-Li-Bindung zu einem verbriickenden
C-Atom und eine Li-N-Wechselwirkung aufweist. Li(5) ist
innerhalb eines Li(2)-C(21)-Li(5)-C(1)-S(1)-N(1)-Sechsring-
motivs sowohl an C(21) als auch an C(1) gebunden. Eine
ungewohnliche Dreifachkoordination findet man fiir Li(1),
Li(2) und Li(3) am LisO-Kern.'¥l Die Li-C-Abstinde
(2.19(2)-221(2) A) sind shnlich wie in monolithiierten
Sulfoximinen. Das gilt auch fiir die Li-N-Abstdnde im Li-C-
S-N-Vierringchelat (2.23(2) A).[2 4 Die Lingen der Bindung
von Li zu den Sulfoximin-O-Atomen sind deutlich groBer als
die Li-O-Bindungsldngen innerhalb des LisO-Oktaeders. Die
S-C(a)-Bindungen (1.61(1) und 1.64(1) A) sind im Vergleich
zula (1.783(2) A) und 2 (ca. 1.66(1) A) auBerordentlich kurz,
was aber typisch und charakteristisch fiir entsprechend
dilithiierte Sulfoximine, Sulfone, Phosphonate und Nitrile
ist.”¥l Ein Vergleich von 3 mit 2 offenbart, daB in 3 die
Atomabfolge des Achtringmotivs (Li-N-S-O), von 2 durch
den eingeschobenen LisO-Oktaeder unterbrochen wird, so
daB sich zwei Li(1)-N(2)-S(2)-O(2)-Li(3)-O(3)-Sechsringe
bilden. Diese haben das Atom O(3) in einer spiro-dhnlichen
Anordnung. Daraus schlieen wir, da} ein Komplex zwischen
dem Li,O-Oktaeder und den monolithiierten Sulfoximin-
Einheiten in 2 als Templat fiir die Bildung von 3 dient. Nach
der Zweifachlithiierung fiihrt die koordinative Absittigung
des zweiten Li™-Ions mit den Heteroatomen der Sulfoximin-
gruppe und des Solvens zu einem hoheren Aggregat als bei
der monolithiierten Vorstufe 2. Die Bildung von zwei C-Li-
Bindungen pro Sulfoximin-Einheit 146t somit ein chirales
Dilithiomethanderivat mit diastereotopen Lithiumatomen
entstehen. In weiterfithrenden Arbeiten versuchen wir den
Austausch eines der beiden diastereotopen Lithiumatome
durch ein Ubergangsmetallatom, um ein neues stereogenes
Zentrum am C(a)-Atom einzufithren.['"]

Experimentelles
2: Eine Losung von 1b (105 mg, 0.41 mmol) in TMEDA (2 mL) wurde mit
nBuLi in n-Hexan (0.28 mL, 1.58 M, 0.45 mmol) bei —78°C versetzt. Nach

24 h bei Raumtemperatur hatten sich gelbe Kristalle von 2 gebildet, die
sich fiir eine Rontgenstrukturanalyse eigneten (56 mg, 37 %).
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3: Eine Losung von 1b (54 mg, 0.22 mmol) und H,O (0.272 mL, 0.11m,
0.03 mmol) in THF (2 mL) wurde mit nBuLi in Hexan (0.35 mL, 1.58 M,
0.55 mmol) bei —78°C versetzt. Nach 24 h bei —78°C hatten sich rote
Kristalle von 3 gebildet, die sich fiir eine Rontgenstrukturanalyse eigneten
(15 mg, 17%).
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J. F. K. Miiller, R. Batra, J. Organomet. Chem. 1999, 584, 27 -32.
Rontgenstrukturanalyse von 1: C;3H 3N, O,S,, M, =231.31, monoklin,
Raumgruppe P12,/cl, a=11.941(1), b =5.628(1), c =17.7282) A, a =
90°, B=104.703(9)°, y =90°, V=1152.4(3) A3, Z=4, F(000)=488,
Prer. = 1.33 kgm=, u=0.25 mm~!, KristallgroBe = 0.1 x 0.45 x 0.5 mm,
T=293 K, Moy,-Strahlung (1 =0.71069 A), MeBmodus /26, 6, =
30.44°, 3017 gemessene Reflexe, 2809 unabhingige Reflexe,
2020 Reflexe in der Verfeinerung (/> 3.000(/)), 150 Parameter, R =
0.0381. — Rontgenstrukturanalyse von 2: C,H;LiN;O,S,, M, =
367.48, triklin, Raumgruppe PI, a=9.623(1), b=10.194(3), c=
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11.501(4) A, «=104.60Q2)°, p=96.38(2)°, y=10703(2)°, V=
1022.8(5) A3, Z=2, F(000) =396, pper =119 kgm3, x=1.45mm™!,
KristallgroBe = 0.1 x 0.15 x 0.5 mm, 7=193 K, Cug,-Strahlung (1=
1.54180 A), MeBmodus w/26, 0,,,,=77.50°, 3253 gemessene Reflexe,
3101 unabhingige Reflexe, 1458 Reflexe in der Verfeinerung (/>
3.000(1)), 235 Parameter, R =0.0875, R,, = 0.0640. — Rontgenstruktur-
analyse von 3: C;HgLisN,045S,, M, =2889.89, triklin, Raumgruppe
P1, a=12.675(2), b=13.348(2), c=15.152(2) A, a=8126(1)°, B=
87.95(1)°, y =73.69(1)°, V=2431.8(7) A3, Z=4, F(000) =950, pper. =
1.22kgm=, =179 mm™!, KristallgréBe =0.04 x 0.20 x 0.23 mm,
T=193 K, Cuy,-Strahlung (1=1.54180 A), MeBmodus w/26, O, =
74.33°, 4240 gemessene Reflexe, 4078 unabhingige Reflexe, 3102
Reflexe in der Verfeinerung (/> 3.000(/)), 583 Parameterzahl, R =
0.1492, R, =0.0694, Gewichtungsschema o (1— (0F/60F)*)?, max./
min. Restelektronendichte 0.45/—1.10eA-3, R=3(| |F,|—|F.||)/
2|F,|, Ry={Z((|F,|—| F.|))*w)/ZF?w}?. - Die Kristalle von 2 und
3 wurden mit Perfluorpolyether auf eine Glasfaser geklebt, auf dem
Diffraktometer montiert und mit einer Oxford-Cryostream-Appara-
tur auf 193 K gekiihlt. 1a wurde bei Raumtemperatur in einer
Glaskapillare vermessen. Elementarzellenparameter wurden durch
Zentrieren von 21 unabhingigen, starken Reflexen mit 11° <6 <20°
bestimmt. Die Messungen wurden mit einem Enraf-nonius-CAD4-
Diffraktometer mit einem Graphitmonochromator durchgefiihrt. Die
iiblichen Korrekturen wurden angewandt. Absorptionskorrekturen
wurden mit ¢-Scans ausgefiihrt. Die Strukturen wurden durch Direkte
Methoden mit dem Programm SIR92!'7! gelgst. Anisotrope Verfeine-
rungen (Methode der kleinsten Fehlerquadrate) wurden mit dem
Programm CRYSTALS!! fiir alle Nichtwasserstoffatome durchge-
fiihrt. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden geometrisch
bestimmt. Die fehlgeordneten THF-Molekiile in 3 wurden mit
geeigneten Restraints verfeinert. Polynomische Gewichtungen nach
Chebychev wurden verwendet, um die Verfeinerung abzuschlieBen.[")
Die Streufaktoren sind entnommen aus: International Tables for
Crystallography, Vol IV (Hrsg.: T. Hahn), Kluwer Academic
Publishers, London, 1995, Tab. 2.2B. — Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver6ffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-
127623, -127624 und -127625 beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Dekoration von Mikroporen mit zweizahnigen
Lewis-Siuren: spontane Selbstorganisation von
1,2-Bis(chlormercurio)tetrafluorbenzol**

Martin Tschinkl, Annette Schier, Jiirgen Riede und
Francois P. Gabbai*

Professor Hubert Schmidbaur zum 65. Geburtstag gewidmet

Mehrzihnige Lewis-Sduren bilden eine rasch anwachsende
Verbindungsklasse, die aus einfach aufgebauten Verbindun-
genl'¥l sowie aus komplizierter zusammengesetzten Makro-
cyclen !l besteht. Diese Verbindungsklasse hat groBe Be-
deutung auf mehreren Gebieten der Chemie, darunter die
Aktivierung organischer Reaktionen!!! und die organome-
tallische Katalysel® sowie die molekulare>>'% und Anionen-
Erkennung.[*'!] Wir planten, vielzihnige Lewis-saure Funk-
tionalitdten in supramolekulare, nanopordse Strukturen!'?
einzubauen, um so eine mafBgeschneiderte Entwicklung von
neuartigen Materialien zu ermoglichen, die sich durch eine
ungewohnliche Affinitdt gegeniiber Gastmolekiilen!'3 oder
durch katalytische Aktivitit!'¥l auszeichnen. Wir berichten

hier, daB sich die starre bifunktionelle Le-
Cl, cl wis-Saure 1,2-Bis(chlormercurio)tetrafluor-

Hg Mg benzol™ 1 zum Aufbau eines mikropordsen
E E Feststoffs mit inwendigen Lewis-sauren
Zentren eignet. Dabei bleibt die Zweizéh-

F F

nigkeit der Lewis-Sdure 1 erhalten. Ferner
berichten wir, daf sich die Gastmolekiile des
Wirtgitters austauschen lassen. Diese Arbeit
ist Teil unseres gegenwirtigen Forschungsinteresses an der
Strukturchemie bifunktioneller Lewis-Sduren als Bausteine
fiir supramolekulare Strukturen.!'*!
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Durch langsames Verdampfen des Solvens einer DMSO-
Losung von 1 erhélt man Kristalle der Zusammensetzung
1-(DMSO); 2.' Im IR-Spektrum dieser neuen Verbindung 2
erkennt man eine nicht aufgeloste breite Absorption im
Frequenzbereich der S=O-Streckschwingung, was auf das
Vorliegen chemisch nichtdquivalenter DMSO-Molekiile hin-
deutet.'” Diese Annahme wird durch das C-Festkorper-
MAS-NMR-Spektrum bestitigt, das zwei Signale fiir die
Methylgruppen enthilt.['”

Der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse!'®! nach besteht die
asymmetrische FEinheit von 2 aus einem Molekiil 1-(u,-
DMSO), und einem nichtkoordinierenden DMSO-Molekiil
(Abbildung 1). Jedes der koordinierenden DMSO-Molekiile

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell von 2. Die Hg--- Cl- und m-n-Kontakte
werden in dieser Darstellung deutlich. Ausgewihlte Abstéinde [A] und
Winkel [°]:Hg(1)-C(1) 2.063(7), Hg(1)-CI(1) 2.315(2), Hg(1)-O(1) 2.689(6),
Hg(1)-O(2) 2.785(5), Hg(2)-C(6) 2.050(6), Hg(2)-C1(2) 2.319(2), Hg(2)-
O(1) 2.623(5), Hg(2)-O(2) 2.686(5), S(1)-O(1) 1.497(6), S(2)-O(2) 1.52(2);
C(1)-Hg(1)-CI(1) 173.6(2), C(1)-Hg(1)-O(1) 89.9(2), CI(1)-Hg(1)-O(1)
94.67(13), C(1)-Hg(1)-O(2) 87.2(2), CI(1)-Hg(1)-O(2) 98.28(11), O(1)-
Hg(1)-O(2) 73.6(2), C(6)-Hg(2)-Cl1(2) 174.9(2), C(6)-Hg(2)-O(1) 91.6(2),
Cl(2)-Hg(2)-O(1) 91.10(13), C(6)-Hg(2)-O(2) 89.3(2), Cl(2)-Hg(2)-O(2)
95.53(11).

wird durch die zweizéhnige Lewis-Sdure chelatisiert. Die
resultierenden Hg-O-Bindungslingen (im Mittel 2.70 A) sind
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von Sauer-
stoff (1.54 A) und Quecksilber (1.73-2.00 A).2% Sie sind
damit dhnlich lang wie die Hg-O-Abstinde von 2.793 und
2.804 A im DMSO-Chelat-Komplex 1,8-Bis(chlormercurio)-
naphthalin - (u,-DMSO).[

Bei einer Untersuchung der Zellpackung erkennt man die
Bildung unendlicher, zweidimensionaler Lagen. Der Zusam-
menhalt innerhalb dieser Lagen kommt durch zwei verschie-
dene Typen von Wechselwirkungen zustande: Entlang der y-
Achse wird die Bildung von Ketten deutlich, in denen
einzelne Molekiile von 1 tiber Hg,Cl,-Briicken miteinander
verbunden sind (Hg(1)-CI(2') 3.261, Hg(2')-CI(1) 3.555 A;
van-der-Waals-Radius von Cl: 1.58—1.78 Al¥)). Dieses Struk-
turmotiv findet sich héufig in den Festkorperstrukturen von
Organoquecksilberhalogeniden.?! Diese Ketten sind parallel
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