275

Journal of Organometallic Chemistry, 364 (1989) 275-279
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

JOM 09477

Funktionalisierte Ubergangsmetallalkyle: Synthese
und Kristallstruktur von Ph,PAu-CHPh-SO,-t-Bu

Heinz-Josef Kneuper, Klaus Harms und Gernot Boche *

Fachbereich Chemie der Philipps-Universitit Marburg, Hans-Meerwein-Strale,
D-3550 Marburg (Deutschland)

(Eingegangen den 2. September 1988)

Abstract

The gold compound Ph,;PAu-CHPh-SO,-t-Bu is obtained from the reaction of
(PhCH-SO,-t-Bu) Li" with Ph;PAuCl. A crystal structure determination shows
that gold is coordinated only at the sulfone’s benzylic carbon atom. In contrast,
a-sulfonyl-lithium compounds show coordination of the metal exclusively at the
sulfonyl oxygen atoms.

Zusammenfassung

Durch Reaktion von (PhCH-SO,-t-Bu) Li " mit Ph,;PAuCl wurde die Goldver-
bindung Ph,;PAu-CHPh-SO,-t-Bu erhalten. Die Kristallstruktur zeigt Koordina-
tion des Golds an das benzylische Kohlenstoffatom des Sulfonrestes. Bei a-
Sulfonyl-Lithiumverbindungen hingegen koordiniert das Metall ausschlieBlich mit
den Sulfonyl-Sauerstoffen.

Einleitung

a-Sulfonyl-“Carbanionen” (R'R*C-SO,R?*)"M™ spielen in der organischen Syn-
these eine wichtige Rolle [1]. Nicht nur die hohe Aciditit der Sulfone, sondern auch
die Fihigkeit der Konservierung der optischen Aktivitit im “Carbanion”, fithrten
schon frith zu experimentellen und theoretischen Untersuchungen uiber die Art und
Weise der Stabilisierung einer negativen Ladung durch eine a-Sulfonylgruppe. Wir
und andere konnten zeigen [2], daB in Lithium-Sulfonen das anionische C-Atom nur
dann eine tetraedrische Konfiguration besitzt und neben den Sulfonyl-O-Atomen
auch mit dem Metall koordiniert ist, wenn es in einen dreigliedrigen Ring eingebaut
ist, wie in [2,2-Diphenyl-1-(phenylsulfonyl)-cyclopropyllithium-Dimethoxyethan]
{2,3*]. Eine drastische Strukturinderung sollte resultieren, wenn das harte Lithium-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Kation gegen ein weicheres Metallkomplexion der Ubergangsreihe ersetzt wird.
welches — im Gegensatz zum Lithium — an der zum Sauerstoff vergleichsweise
weichen Base Kohlenstoff koordinieren sollte. Wir berichten hier iiber die Synthese
und Molekiilstruktur eines “aurierten” a-Sulfonyl-* Carbanions”™, in dem das Gold
nun ausschlief3lich an das aniomische C-Atom koordiniert ist.

Ergebnisse

Durch Umsetzung von (PhCH-SO,-t-Bu) "Li" (1) mit Ph,PAuCl (2) in Toluol
erhielten wir nach Filtration und Umkristallisation aus Petrolether /Chloroform die
farblose, luftstabile neue Verbindung Ph,PAu-CHPh-SO,-t-Bu (3) in 63%
Ausbeute.

(PhCH-SO,-t-Bu) Li" + Ph;PAuCl - Ph,;PAu-CHPh-SO,-t-Bu -+ LiCl
(1) (2) (3)

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir das Proton des a-Kohlenstoff-atoms eine Drei-
bindungskopplung zum Phosphorkern des Goldrestes von */('H, *'P) 9.3 Hz. Dieser
Wert betrdgt in der Stammverbindung Ph,PAu-CH, 8.6 Hz [6], so daB die Struktur
in Losung wie tm Feststoff (s. unten) uibereinstimmt. Die weiteren spektrosko-
pischen Daten (siehe Experimenteller Teil) stehen ebenfalls in Einklang mit der
Festkorperstruktur. Die S-O-Streckschwingungen im Infrarot-Spektrum (KBr) liegen
bei 1269 und 1099 cm ', die des Ausgangssulfons PhCH,-SO,-t-Bu finden sich bei
1285 und 1112 cm ', Die Erniedrigung der S—O-Schwingungsfrequenzen in 3 steht
im Einklang mit der geringeren Elektronegativitit des Golds im Vergleich zu
Wasserstoff, was einen Elektronenschub in die Sulfonylgruppe zur Folge hat.
Tatsiichlich ist die C —S-Bindung in 3 gegeniiber der in Sulfonen deutlich verkiirzt
(s. unten).

Kristallstruktur von t-Butyl-sulfonyl-benzyl(triphenylphosphan)gold(I) (3)

Die Verbindung 3 krstallisiert aus CHCI,/ Petrolether monoklin in der
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14 in anderer Aufstellung) mit 4 Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Gemessen wurden 3618 Reflexe, von denen 2772 zur Verfeinerung
benutzt wurden (R, = 0.029). Die Gitterkonstanten sind « 11.750(4), » 14.001(5). ¢
16.751(7) A, a =y =190°, B 107.21(3)°. Die Wasserstoffatome, auer dem an C(1).
wurden berechnet und nach einem Reitermodell mit C~H =96 pm mit gemeinsa-
men isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die wichtigsten Abstinde sowie
Bindungs- und Diederwinkel sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t [7*].

Figur 1 zeigt die Molekiilstruktur von 3. Das P(1)-Au(1)-C(1)-Geriist ist mit
179.0(1)° fast linear, die P(1)-Au(1)- und Au(1)-C(1)-Abstiinde liegen mit 227.0(3)
bzw. 212.2(8) pm im iiblichen Bereich fir solche Einfachbindungen [8]. Das Schwe-
felatom S(1) befindet sich in einer leicht verzerrt-tetraedrischen Umgebung.
Erstaunlicherweise sind die S(1)-O(1) und S(1)-0(2)-Abstinde mit 143.0(6) bzw.
150.6(7) pm deutlich verschieden. Die C(1)-S(1)-Bindungsliinge von 172(1) pm ist
ca. 12 pm kirzer als die im entsprechenden a-Chlorbenzyl-t-butyl-sulfon (183.7(6)
pm) [9], was sich durch die Elektronegativititsunterschiede von Gold bzw. Chlor
erkldaren mag, und ca. 3 pm kiirzer als die entsprechende Bindung im Phenyl-bis(tri-
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Tabelle 1

Ausgewihlte Bindungslangen (pm), -winkel ( °) sowie Diederwinkel (®) von 3

Au(1)-P(1) 227.0(3)
Au(1)-C(1) 212.2(8)
C(1)-S(1) 172(1)
C(1)-C(2) 154(1)
$(1)-O(1) 143.0(6)
S(1)-0(2) 150.6(7)
S(1)-C(8) 181.0(9)
P(1)-C(12) 182.3(8)
P(1)-C(18) - 180.6(9)
P(1)-C(24) 181.4(10)
P(1)-Au(1)-C(1) 179.0(1)
Au(1)-C(D-S(1) 104.9(4)
Au(1)-C(1)-C(2) 109.4(5)
C(1)-S(1)-0(1) 108.2(4)
C(1)-S(1)-0(2) 110.3(4)
C(1)-S(1)-C(8) 111.7(4)
0(1)-S(1)-0(2) 114.5(4)
S(1)-C(1)-C(2) 116.9(7)
Au(1)-C(1)-S(1)-0(1) —58.3(5)
Au(1)-C(1)-S(1)-0(2) 67.7(5)
Au(D)-C(1)-S(1)-C(8) —176.1(4)
C(2)-C(1)-5(1)-0(1) —180(2)
C(2)-C(1)-5(1)-0(2) —-53.7)
C(2)-C(1)-5(1)-C(8) 62.5(8)

methylsilyl)methylsulfon (174.8(4) pm [2d]. Ein vergleichbarer Wert von 175.6(5)
wurde fiir (1,5-Cyclooctadien)(phenylsulfonylmethanido)chloro-palladium gefunden
[10]. In «-Sulfonyl-Lithium-Verbindungen ist die C(1)-S(1)-Bindung noch ca. 8 pm

& == Rul

Fig. 1. Molekiilstruktur (SCHAKAL) der Goldverbindung 3 im Kristall (chne Wasserstoffatome).



278

Au

ori_ 87720983 o
537°0 I
g

Ph £25°

t-Bu

Fig. 2. Projektion von 3 entlang der S(1)-C(1)-Bindungsachse.

kiirzer [11*] als die in 3. In den Lithium-Verbindungen wird die negative Ladung
am Kohlenstoff nich durch direkte Wechselwirkung mit dem Metallion stabilisiert,
da dieses nur an Sulfonyl-Sauerstoffatome koordiniert ist, so dal3 ein hodherer
Stabilisierungsbeitrag von der RSO,-Gruppe kommen mull, was sich in einem
kiirzeren C-S-Abstand adulert.

Das C(1)-Atom ist leicht verzerrt tetraedrisch konfiguriert. Obwohl das a-stindige
Wasserstoffatom kristaliographisch nicht lokalisiert werden konnte, zeigen die Bin-
dungswinkel Au(1)-C(1)-S(1), Au(1)-C(1)-C(2) und C2)-C(1)-S(1) mit 104.9(4).
109.4(5) und 116.9(7)° die annihernd tetraedrische Umgebung mit sp--hybridisier-
tem Kohlenstoff an. Der Diederwinkel S(1)-C(1)-C(2)-C(7) betrigt 58(1)°. so dalB3
eine Konjugation des Phenylringes mit der C(1)-5(1)-Bindung nicht moglich 1st wie
etwa im Falle von [ a-(Phenylsulfonyhbenzyllithium-TMEDA], , welches ein planares.
sp-hybrididiertes a-C-Atom aufweist, das mit dem Phenvlring optimal in Wech-
selwirkung stehen kann [2].

Eine Projektion entlang der S(1)-C(1)-Bindung (Fig. 2) zeigt die sperrigen Reste
t-Butyl (an S(1)) und (Triphenylphosphan)-gold (an C(1)) in der riumlich giinstig-
sten anti-periplanaren Konformation, sowie die gauche-Anordnung der C(1)-Au(1)-
zu den S(1)-O-Bindungen. In Lithiumsulfonen mimmt das Elektronenpaar an C,
eine gauche-Konformation zu den S-O-Bindungen ein [2].

Weitere Untersuchungen gelten der Aciditit solcher a-metallierten Sulfone sowie
thre Eignung als Reagenzien in der organischen Synthese.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlul von Sauerstoff und Feuchtigkeit unter
nachgereinigtem Reinststickstoff durchgefihrt. Tetrahydrofuran (THF) und Toluol
wurden iitber Na/Benzophenon am Riickflu3 gekocht und frisch destilliert einge-
setzt. NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AC 300 Spektrometer. Infrarot-
spektren mit einem Perkin-Elmer 577 Gitterspektrometer aufgenommen.

Darstellung von t-Butyl-sulfonyl-benzyl(triphenylphosphan)-gold(1) (3)

106 mg (0.5 mmol) PhCH,C-SO,-t-Bu wurden in THF bei —78°C mit 0.55
mmol n-Butyllithium (in Hexan) versetzt, worauf ein Farbwechsel von farblos nach
gelb stattfand. Nach dem Aufwirmen auf ca. 0°C wurde diese Lisung mittels einer
Spritze zu 247 mg (0.5 mmol) Ph,PAuCl (2) in ca. 100 Toluol bei —-78°C getropft.
Nach 15-stiindigem Rithren bei Raumtemperatur hatte sich ein  gelblicher
Niederschlag gebildet, welcher tiber Kieselgur abfiltriert wurde. Das Losungsmittel
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wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand aus Petrolether(60,/95)/ Chloroform
bei —30° C umkristallisiert. Ausbeute: 211 mg (0.31 mmol) farblose Kristalle (63%,
nicht optimiert). Schmelzpunkt: 190° C (Schwarzfarbung).

'H-NMR (CDCl,, 300 MHz, 20°C): 8§ 7.54-7.07 (m, C,H,, 20H), 4.07 (d.
*J('"H,*'P) 9.3 Hz, «C-H, 1H), 1.19 (s, C,H,, 9H). *C-NMR (CDCl;, 75 MHz,
20°C) 8 140.52, 131.45, 128.20, 125.05 (C-CyHy); 134.53, 134.35, 129.28, 129.13
(P-C,Hy); 71.65 (d, 2J('*C,*'P) 81.6 Hz, Au-C); 25.20 (s, C,H,). Gef.: C, 51.71; H,
4.45. C,oH,, AuO,PS (669.97). Molmasse 670 (FD-MS). Ber.: C, 51.94; H, 4.48%.
IR (KBr, cm™') #(SO) 1269sst, 1099sst.
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