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Syntheses and Crystal Structure of 1-Lithio-2,2-diphenyl-1-(phenylsulfonyl)ethene

Crystals of [1-lithio-2,2-diphenyl-1-(phenylsulfonyl)ethene]—- N,N,N', N’ -tetramethylethylenediamine (2/2) (2)
were prepared by addition of BuLi to 1,1-diphenyl-2-(phenylsulfonyl)ethene (1) in the presence of N,N,N', N’ -tetra-
methylethylenediamine (TMEDA) at low temperature. The X-ray structure analysis shows a centrosymmetric
dimer bridged over an eight-membered (Li—O—S—Q), ring. There are no Li—C contacts to the C(x) atoms. Both Li
cations are tetracoordinated via the sulfonyl O-atoms and the N-atoms of the TMEDA ligand. The X-ray structure
analysis of 1,1-diphenyl-2-(phenylsulfonyl)ethene (1) also was determined to compare interatomic distances and
angles.

Einleitung. — Die Strukturaufklarung Heteroatom-substituierter Vinyllithium-
Carbanionen gewann neuerdings an Bedeutung, seit Boche et al. nachweisen konnten,
dass o -lithiierte Vinyl-chloride bzw. -ether im Festkorper carbenoiden Charakter aufwei-
sen [1]. Obwohl die Bestimmung der Kristallstrukturen S-stabilisierter Lithiosulfone in
den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen war, liegen Informationen
zur Struktur lithiierter Vinylsulfone, die hiufig als Zwischenstufen in organischen Syn-
thesen auftreten, noch nicht vor und sind deshalb von Interesse [2] [3]. Der Austausch des
Halogen-Substituenten eines metallierten Vinylchlorids gegen eine Phenylsulfonyl-
Gruppe lisst eher eine konjugative Stabilisierung der negativen Ladung via (n_-s*)-Uber-
lappung erwarten, wie sie fiir Lithioalkylsulfone experimentell und theoretisch vorge-
schlagen wurde [4]. Zieht man die sp>>Hybridisierung des C(a)-Atoms eines Vinyl-sul-
fones in Betracht, werden nach der Lithiierung micht nur die Strukturen T oder II
denkbar, wie sie zuvor fiir Lithioalkylsulfone berechnet wurden, sondern auch die Aus-
bildung einer Heteroallen-Struktur III [4]. Wir berichten im folgenden {iber die Ronzgen-
Strukturanalyse des [l-Lithio-2,2-diphenyl-1-(phenylsulfonyl)ethen—N,N N’ N'-tetra-
methylethylendiamin]-Dimers 2.
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Resultate und Diskussion. — Durch Umsetzung von 1,1-Diphenyl-2-(phenylsulfo-
nyl)ethen (1) mit BuLi in THF in Gegenwart von N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) bei —78° und nachfolgendem Uberschichten mit Hexan erhélt man Einkri-
stalle von [1-Lithio-2,2-diphenyl-1-(phenylsulfonyl)ethen]—N,N,N’,N’-tetramethylethy-
lendiamin (2/2) (2). Die Figur zeigt die Molekiilstruktur des zweikernigen Li-Komplexes
2 (Ellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Struktur des verwendeten

Figur. Molekiilstruktur von [ 1-Lithio-2,2-diphenyl-1-( phenylsulfonyl )ethen] —N,N,N’ N'-
tetramethylethylendiamin (2/2} (2)

Eduktes 1,1-Diphenyl-2-(phenylsulfonyl)ethen (1) wurde zu Vergleichszwecken ebenfalls
rontgenographisch ermittelt. Tab. ] gibt eine Zusammenfassung relevanter Abstinde und
Winkel der beiden Strukturen 1 und 2').

Die Réntgen-Strukturanalyse von 2 zeigt ein Dimeres mit einem kristallographischen
Inversionszentrum in der Mitte des (Li—O—S—O0),-Achtrings, der fiir Lithiosulfone als
charakteristisch angesehen werden kann [2a, d—g]. Die Li-Atome sind tetraedrisch von je
zwel Sulfonyl-O-und zwei N-Atomen des TMEDA-Liganden koordiniert, dariiber
hinaus findet man keinen (Li-C)-Kontakt, das C{x )-Atom befindet sich demnach ausser-
halb der Li-Koordinationssphdire. Dies entspricht der vorgeschlagenen Struktur II. Das
sp*-hybridisierte freie Elektronenpaar ordnet sich gauche zwischen den beiden Sulfonyl-
O-Atomen an. Die Geometrie des Fragmentes S(1)—C(1)—C(2)—C(3)—C(9) ist bei 1 und
2 nahezu vollstidndig planar'). Die grosste Abweichung von der Ebene, die durch die

') Der Einfachheit halber wurden die Atome von 1 und 2 gleich numeriert.
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Tab. 1. Ausgewdhlte intramolekulare Abstinde [A] und Winkel [°] von 1 und 2")

Abstidnde®) 1 2 Winkel?) 1 2
Li(1)~O(1) 1,922(3) O(1)—-Li(1)-0(2") 135,2(2)
Li(1)—-0(2") 1,938(3) N()—-L(1)-0(1) 107,5(2)
Li(1)—-N(1) 2,166(4) N(H—-L(1)—0(2") 102,5(1)
Li()—N(Q2) 2,170(3) N2)—L(1)—0(1) 103,2(1)
Li(H—C(1) 3,302(4) N(2)—Li(1)-0(2") 111,9(2)
Li(D)—C(1) 3,129(4) N(@2)—Li(1)—-N(1) 85,0(1)
S(H—-C(1) 1,758(2) 1,683(2) S(H—C(1)—C(2) 127,5(1) 128,3(1)
S()—-C(15) 1,770(2) 1,781(2) O(1H)—S(1)—-0(2) 118,25(9) 114,89(8)
S(1H—0(1) 1,434(1) 1,460(1) C(1)—S(1)-C(15) 104,58(8) 122,28(8)
S(H—0(2) 1,443(1) 1,462(1) C(3)—C(2)—C(9) 115,6(1) 115,6(2)
C(H—C(2) 1,330(2) 1,343(3) C(H—-C(2)—C3) 125,2(1) 126,2(1)
C(2)—C@3) 1,498(2) 1,491(3) C(H—-C(2)—-C(9) 119,2(1) 118,2(2)
C(2)—-C(9) 1,490(2) 1,500(3)

*) Die Positionen der mit ’ gekennzeichneten Atome sind durch den Symmetrieoperator —x, —y, —z erzeugt.

genannten Atome definiert ist, belduft sich auf 0,005 A bei 1 und auf 0,007 A bei 2. Einzig
die Bindungslinge S(1)—C(1), die beim protonierten Vorldufer 1 1,758(2) A betrigt, zeigt
nach der Metallierung in 2 eine deutliche Verkiirzung auf 1,683(2) A. Dies demonstriert
die konjugative Stabilisierung des Vinylanions durch die Sulfonylgruppe. Die (C=C)-Ab-
stinde zeigen in 1 und 2 mit 1,330(2) bzw. 1,343(3) A keine Verinderung. Dariiber hinaus
beobachtet man bei 2 gemadss theoretischen und experimentellen Voraussagen eine signifi-
kante Verldngerung der (S—0O)-Bindungen. Wihrend die Bindungstdngen S(1)—O(1) und
S(1)—O(2) bei 1 1,434(1) bzw. 1,443(1) A betragen, sind die analogen Abstinde bei 2 mit
1,460(1) bzw. 1,462(1) A deutlich grésser. Die Ausbildung einer Heteroallen-Struktur III
kann trotz des (C—S)-Doppelbindunganteils ausgeschlossen werden.

Experimenteller Teil

1. Herstellung von 2. Bei —78° wurde eine Lsg. von 1 (100 mg, 0,31 mmol) in 1 ml THF und 0,5 ml TMEDA mit
0,18 ml BuLi (0,32 mmol, 1,6M in Hexan) metalliert (—griine Lsg.). Nach Uberschichten mit 2 ml Hexan erhielt
man nach zwei Tagen bei —50° hellgriine Kristalle von 2, die fiir eine Réntgen-Strukturanalyse geeignet waren.
Ausbeute: 116 mg (43%).

2. Rontgen-Strukturanalysen von 1 und 2. Die Kristalle wurden unter Ar in ein Markrohrchen eingeschmolzen
und bei RT. vermessen. Wegen der Grosse der Kristalle wurde ein Kollimator mit einem Durchmesser von 1,3 mm
gewihlt. Die Ermittlung der Zellkonstanten erfolgte durch Zentrierung von je 25 starken Reflexen. Von diesen
Reflexen wurden jeweils drei als Standardreflexe ausgewihlt, die nach jeder h gemessen wurden. Es war kein
nennenswerter Intensititsabfall zu beobachten. Die iiblichen Korrekturen wurden angewendet. Die Absorption
wurde mittels ¥ ‘scans’ bestimmt. Fiir das Losen der beiden Strukturen wurden direkte Methoden verwendet {5].
Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop verfeinert [6]. Die H-Atome befinden sich in berechneten Positionen. Eine
Ausnahme bildet H—-C(1) von 1, welches isotrop verfeinert wurde, indem sein Abstand zu C(2) mittels eines
‘restraints’ auf 1,0 A gehalten wurde. Ein ‘robust resistant’-Gewichtungsschema [7] rundete die Verfeinerungen ab.
Nihere Angaben zu den Datenkollektionen und zu den Ldsungs- und Verfeinerungsverfahren sind in Tab.2
zusammengestellt. Die Figur wurde mit dem Programm SNOOPI [8] erstelit.

Tab.2. Kristalldaten und Parameter zur Rontgen-Strukturanalyse von 1 und 2

1 2

Summenformel CyoH 0,5 (CyH;,LiN,0O,S),
Kristallsystem monoklin triklin
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Tab.2 (Forts.)

1 2
Raumgruppe P2y/n P—1
afA} 13,592(2) 11,057(2)
b[Al 5.7771) 11,094(4)
c[A] 20,674(4) 12,539(1)
o {9 90 79,09(2)
B 104,97(1) 72,75(1)
y [ 90 59,52(2)
VA% 1568,2(5) 1264,5(7)
zZ 4 1
Kristallgrésse [mm] 0,35-0,35-0,85 0,15-0,58-0,98
Temperatur [K] 293 293
O nax 26,32 74,33
Strahlung MoK, (A =0,71069 A) Cuk, (A =1,54178 A)
Messmodus /20 w (20
ufem™ 2,03 12,75
Max./min. Transmission 1/0,88 1/0,63
Anzahl unabhingige Reflexe 3180 5162
Anzahl Reflexe in Verfeinerung 2459 (F > 3a (F)) 4351 (F > 30 (F))
Anzahl Variablen 212 289
R 4,04 495
R, 4,65 5.74
Restmaxima/-minima 0,33/-0,29 0,59/-0,35%)

) Die letzten Maxima werden im Bereich des TMEDA-Liganden gefunden.
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