
Lithium-koordinierte a-Sulfonyl-Carbanionen : 
Synthese und Rontgen-Strukturanalyse von 
ICH2(SO2C6H5)Li~tmeda)l2** 
Von Hans-Jvachim Gais*, Hans Jorg Lindner* und 
Jurgen Vollhardt 

a-Sulfonyl-Carbanionen [R'R2C=SO2R3]- sind wichti- 
ge, asymmetrisch reagierende (R' =k R2) Zwischenstufen in 
der organischen Synthese"'. Ihre Struktur ist Gegenstand 
erheblicher Kontroversen, und bis heute fehlen dazu defi- 
nitive Informationen. Wahrend experimentelle12"l und 
theoretischel'hl Untersuchungen fur Kation-freie a-Sulfo- 
nyl-Carbanionen eine chirale Struktur ohne freie Drehbar- 
keit um die CS-Bindung, planare Konfiguration am C- 
Atom und eine Stabilisierung durch (nc-d,)- oder (nc- 
azR3)-n-fSberlappung postulieren, schlagen entsprechende 
Untersuchungen fur die Lithium-koordinierte Spezies chi- 
rale 4- oder 5-Zentren-Chelat-Strukturen mit intramoleku- 
larer Koordination der Li-, 0- und C-Atome sowie nicht- 
planarer Konfiguration am C-Atom V O ~ [ ~ I .  Mit der Ront- 
gen-Strukturanalyse des [CH2(SO2C6HS)Li(tmeda)]-Dimers 
1 (tmeda = N, N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) - der er- 
sten eines lithiierten Alky l s~ l fons~~~  - legen wir nun die 
entscheidenden Aussagen zur Struktur Lithium-koordinier- 
ter a-Sulfonyl-Carbanionen vor. 

1 wurde durch Metallierung von Methylphenylsulfon 
rnit n-Butyllithium (nBuLi) in TMEDA erhalten1''. Die 
Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse von 1I6I zeigt Dimere 
mit kristallographischem Inversionszentrum (Abb. I ) .  Li-, 

. 

Abb. I .  Stereobild der Struktur von 1 im Kristall (H-AtoTe mit Ausnahme 
der an C7 und C7A nicht abgebildet). Wichtige Abstilnde [A] und Winkel ["I: 
S I C 7  1.608(3), SI-CI 1.812(2), S1-01 1.464(2). SI-02 1.456(2), Lil-01 
1.908(4), LiI-O2A 1.864(4), LiI-NI 2.148(4), Lil-N2 2.123(4); H71-C7-H72 

I l4.9(1), 01-LiI-NI 114.8(2), OI-Lil-N2 108.0(2), O2A-LiI-NI 108.1(2), 
02A-Lil-N2 I l2.1(2), NI-LiI-N2 87.6(2), 01-Lil-02A 121.2(2), SI-01-LiI 
134.1(2), SI-02-LiIA 155.0(2); H71-C7-SI-C1 81(3), H72-C7-SI-C1 -81(3). 

137(3), C7-SI-CI 114.5(1). 01-SI-CI lO2.l(l), OI-SI-C7 111.4(1), 01-SI-02 

C2-CI-Sl-C7 - 14.0(6). H71-C7-SI-01 -3q3). H72-C7-SI-02 34(3). 

S- und 0-Atome bilden einen flachen, sesselartigen, acht- 
gliedrigen Ring mit den S-Atomen uber- und unterhalb der 
von den Li- und 0-Atomen gebildeten Ebene. An dem 
Ring befinden sich die Methylengruppen in aquatorialer 
und die Phenylringe in axialer Lage. Die beiden TMEDA- 
Molekule sind so angeordnet, da13 die Li-Atome tetra- 
edrisch von je zwei 0- und N-Atomen koordiniert sind. 
AuJerhalb der Li-Koordinationssphare liegt die an den 
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Schwefel gebundene Methylengruppe. Diese ist im Rah- 
men der MeDgenauigkeit nahezu planar! Die Abweichung 
von C7 von der Ebene SI-H71-H72 betragt nur 0.12 A, und 
die Wasserstoffatome s h d  leicht dem Phenylring zuge- 
neigt. Die rnit 1.608 A ungewbhnlich kurze Bindung 
S1-C7 weist auf eine CS-Doppelbindung hino! Sie ist na- 
hezu gleich lang wie die im Sulfin [1.610(4) A]['"' und in 
dessen DerivatenIsb1. Dieser Befund sowie die Orthogonali- 
tat der Ebenen C7-SI-CI und H71-C7-H72 sind in Uber- 
einstimmung rnit den Ergebnissen von ab-initio-Berech- 
nungen an Kation-freien a-Sulfonyl-Carbanionen12hl sowie 
IR-spektroskopischen Untersuchungen an der Verbindung 
[CH2(S02C6H5)Li][3b1 und beweisen deren Stabilisierung 
durch eine wirkungsvolle n-Uberlappung. Nicht bestatigt 
werden jedoch die durch Theorielzbl und Experi- 

vorausgesagte Verlingerune der S 1-0 l(2): und SI- 
C1-Bindungen. Mit 1.464 (1.456) A und 1.812 A weisen 
diese in 1 nahezu die gleichen Abstilnde wie im Methyl- 
phenylsulfon [S-Ol(2) 1.465 (1.453), S-CI 1.832, s-C7 
1.761 auf. 1 ist eine den Lithium-Enolaten['ol ver- 
gleichbare Verbindung. 
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