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Riéntgen-Strukturuntersuchung von
[a-(Phenylsulfonyl)benzyllithium-
Tetramethylethylendiaminl, :

Chiralitiit eines a-Sulfonyl-,,Carbanions*‘**

Von Gernot Boche*, Michael Marsch, Klaus Harms und
George M. Sheldrick

Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

a-Sulfonyl-,,Carbanionen* (R'RZCGI—SOZR3M9) spielen
bei Synthesen eine wichtige Rolle!’’. Die hohe Aciditét der
entsprechenden CH-Verbindungen und die Tatsache, daB
aus optisch aktiven Sulfonen optisch aktive a-Sulfonyl-
»Carbanionen* hergestellt werden kdnnen, fiihrte schon
friih zu vielen experimentellen'” und theoretischen™ Un-
tersuchungen iiber die Natur der Stabilisierung einer nega-
tiven Ladung durch eine benachbarte Sulfonylgruppe
(—SO,R?) und die Ursache der Chiralitét im ,,Carbanion*‘.
Im Vordergrund stand die Frage, ob das anionische C-
Atom pyramidal oder planar ist, und, wenn es planar ist,
welche Konformation die Substituenten am S-Atom beziig-
lich denen am anionischen C-Atom einnehmen. Neuer-
dings interessiert besonders auch die Position des Gegen-
ions M°.

Wir berichten hier iiber die R&ntgen-Strukturuntersu-
chung von a-(Phenylsulfonyl)benzyllithium-Tetramethyl-
ethylendiamin 1 (Abb. 1)\ 1 kristallisiert als Dimer, in
welchem die Li-Atome auBer an Tetramethylethylendi-
amin (TMEDA) nur an die O-Atome der Sulfonylgruppe,
nicht jedoch an die ,,anionischen* C-Atome gebunden
sind! TR- und Raman-Untersuchungen an gelGstem
CcHsSO:CH,Li lieBen auch auf einen Kontakt zum C-
Atom schlieBen®. Im polymeren Benzyllithium-Triethy-
lendiamin-Komplex iiberbriickt das Li-Atom drei Kohlen-
stoffatome (C(1), C(2) und C(3) in Abb. 1 entsprechend)!”’,
und im monomeren 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian-Tetrahy-
drofuran-Tetramethylethylendiamin liegt eine C—Li-Bin-
dung zum benzylischen C-Atom vor'®. Ab-initio-Rechnun-
gen an LiCH,SO,CH; ergaben zwei verschiedene Li-Posi-
tionen als Minima auf der Potentialhyperfliche®®,

{*} Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
Prof. G. M. Sheldrick, Dr. K. Harms
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Raumgruppe Pnal,, a=1705.1(6),
b=1001.7(2), ¢=2375.9(30) pm, Z=8 (ein Dimer pro asymmetrische Ein-
heit). R =0.064 fir 3103 Reflexe mit F> 3 o(F). Das Dimer hat anndhernd C;-
Symmetrie, 138t sich aber nicht mit einem Inversionszentrum einer zentro-
symmetrischen Raumgruppe in Einklang bringen. Die wahrscheinliche Po-
larachsen-Richtung wurde mit Hilfe einer n-Verfeinerung [6] bestimmt. Die
Wasserstoffatome wurden nach einem Reitermodell mit C-H 96 pm verfei-
nert; ein Versuch, die H-Atome an C(1) und C(1") frei zu verfeinern, ergab
nur ungefdhre Lagen mit groBen Standardabweichungen. Wichtigste Ab-
stinde (Mittelwerte) [pm] und Bindungswinkel (Mittelwerte) [°]: C(1)-S
164.1(5), C(8)-S 178.4(5); S-O 146.5(4); Li-N 213.6(10); Li-O 189.0(9); C(1)-
C(2) 143.7(8). O-S-O 115.4(2); S-C(1)-C(2) 125.8(4). Diederwinkel (Mittel-
werte) [ O-S-C(1)-C(2) +45.6(6) und +175.4(5); C(8)-S-C(1)-C(2)
+ 70.4(6); S-C(1)-C(2)-C £3.1(9) und +176.8(30). - Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51257, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tates angefordert werden.

Der C(1)-S-Abstand ist mit 164.1 pm erheblich kiirzer als
der entsprechende in Sulfonen (Mittelwert aus 58 Bin-
dungslingen: 180.6 pm'™). Im Thioformaldehyd ist die CS-
Doppelbindung zum Vergleich 161.08 pm lang!"”; sie ist
damit nur 3 pm kiirzer als C(1)-S in 1! Die erhoéhte CS-
Bindungsordnung in 1 steht in Einklang mit einer schwin-
gungsspektroskopisch gefundenen erhohten Kraftkon-
stante in C¢HsSO,CH,Li?,

Der S-O-Abstand ist in 1 mit 146.5 pm nur wenig groBer
als in Sulfonen (Mittelwert aus 53 Bindungslingen: 143.4
pm®). Aus IR-spektroskopisch bestimmten Kraftkonstan-
ten in a-Sulfonyl-,,Carbanionen* schlof man auf einen
groBeren S-O-Abstand®\. Die S-C(1)-C(2)-C-Diederwinkel
zeigen, dal die kurzen CS-Bindungen in den Phenylring-
ebenen liegen, was mit einer sp>-Hybridisierung des Koh-
lenstoffatoms C(1) in Einklang steht und zu den Befunden
der meisten der iberwiegend kinetischen'>*™-° Untersu-
chungen an «-Sulfonyl-,,Carbanionen* in Ldsung paBt.
Die Chiralitit eines a-Sulfonyl-,,Carbanions** sollte dem-
nach auf einer chiralen Konformation sowie einer gehin-
derten Rotation um die C(1)-S-Bindung und nicht auf ei-
ner tetraedrischen Konfiguration des anionischen C-
Atoms beruhen!'"). Bisher wurde kinetisch kontrollierte
Anion-Bildung fiir das Entstehen einer chiralen Konfor-
mation verantwortlich gemacht'?***", DaB im Kristall von
1 eine lokale chirale Konformation thermodynamisch be-
giinstigt ist, belegen die Diederwinkel um die C(1)-S-Bin-

Ci8)
Cl2 H
2 0(2)
of1)

Abb. 2. Diederwinkel um die C(1)-S-Bindungen.
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dungen (siche oben und Abb. 2): Das p-Orbital an C(1)
steht annihernd gauche zu den beiden O-Atomen am
Schwefel.

Eingegangen am 14. Februar,
in verdnderter Fassung am 24. April 1985 [Z 1172]
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Thiophenderivate durch neue Umlagerungen
siloxysubstituierter Cyclopropancarbonséureester**

Von Christiane Briickner und Hans-Ulrich Reifig*
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Siloxysubstituierte Cyclopropancarbonséureester sind
als Synthesedquivalente von 1,4-Dicarbonylverbindungen

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-U. ReiBig, Dipl.-Chem. C. Briickner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Universititsbund Wirzburg
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Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Heterocyclen;
nachdem wir mit ihnen bereits Furan-!'!, Pyrrol-!'"! und Py-
ridazinderivate!” synthetisiert hatten, fanden wir nun, daB
unter Ausnutzung des ,,Cyclopropantricks“™ auch Thio-
phenabkdmmlinge iiberraschend einfach zugénglich sind.

Nach Erzeugung des Esterenolats aus 1 in Tetrahydro-
furan (THF) mit Lithiumdiisopropylamid (LDA)* sowie
sukzessiver Addition von Schwefelkohlenstoff (1 h,
—178°C/3 h, 20°C) und Methyliodid (16 h, 20°C) wird

_nicht wie erwartet ein Cyclopropandithiocarbonsiureester

erhalten, sondern das Dihydrothiophen 2. Wir vermuten,
daB die Ringerweiterung auf der Stufe des anionischen
CS,-Addukts stattfindet. Diese neuartige Umlagerung!
diirfte ihre Triebkraft aus der freiwerdenden Spannungs-
energie des Cyclopropanrings sowie der besseren Stabili-
sierung der negativen Ladung in der ringerweiterten Zwi-
schenstufe beziehen.

OSi(CHa)s
1. LDA
2.C8, X &5, SCH;
H,C -— > )
3.CH,l Hac
CH; CO,CH; 4.NHQ CH; CO2CH;
1 - 2, X = H, OSCHa)y
il 3, X = H, OH(42%) —> 4,X =
85%
HSiEty/E1,0 - BF;
S S
HyC SCH SCH
Y ’ H cj—zl 3
HyC  CO,CHy *¥CHy COzCH;
5(36%) 6

Die Siloxyverbindung 2 kann mit Et;N.3 HF (THF, | h,
20°C) glatt zur Hydroxyverbindung 3 desilyliert werden,
die sich mit Pyridiniumdichromat (PDC) (CH,Cl,, 3 d,
20°C) zum Thiolacton 4 oxidieren 14Bt. Beim Versuch, 3
mit HSiEt;/Et,0-BF; (CH;Cl,, 1 h, 0°C/3 h, 20°C)*®! zum
Dihydrothiophenderivat 6 zu reduzieren, entsteht neben 6
auch der 3-Thiophencarbonsiureester 5 (6 : 5~ 1:3). Aus-
schliefllich § erhilt man in hoher Ausbeute (Gesamtaus-
beute 1—5:36%), wenn 3 (oder 2) mit Et,O-BF; (CH,Cl,,
30 min, 0°C/3 h, 20°C) behandelt wird. lonisierung durch
die Lewis-Sidure, Wagner-Meerwein-Wanderung einer Me-
thylgruppe sowie Deprotonierung unter Aromatisierung
erkliren das Entstehen von 5. Ganz analog bildet sich aus
7 der Bicyclus 8 (Gesamtausbeute iiber drei Stufen: 42%).
Dabei fithren zwei Ringerweiterungen (3—5, 6—7) von
einem spirocyclischen zu einem anellierten System.

Das Beispiel von 9 zeigt, daB3 auch in 3-Stellung unsub-
stituierte Siloxycyclopropane zu Thiophenderivaten umge-
setzt werden kdnnen. Deprotonierung von 9, Addition von
CS, und Mel sowie Behandeln des Rohprodukts mit kata-
lytischen Mengen CF;CO,H (3 h, 20°C) ergeben direkt 10
(nicht optimierte Gesamtausbeute: 41%).

OSi(CHj)s
\S »-SCHs
2CH,
7 8(42%)
tBu Si(CHa)a tBu_S<_SCH
3
CO2CH,4 CO3;CHj3
9 10(41%)
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