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a-Sulfonyl-Carbanionen [R'R2C=SO,R* ~ sind wichti-
ge, asymmetrisch reagierende (R'+ R?) Zwischenstufen in
der organischen Synthese!l. Ihre Struktur ist Gegenstand
erheblicher Kontroversen, und bis heute fehlen dazu defi-
nitive Informationen. Wihrend experimentelle®™ und
theoretische™ Untersuchungen fir 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-ds)- oder (ne-
o#R*-n-Uberlappung postulieren, schlagen entsprechende
Untersuchungen fiir die Lithium-koordinierte Spezies chi-
rale 4- oder 5-Zentren-Chelat-Strukturen mit intramoleku-
larer Koordination der Li-, O- und C-Atome sowie nicht-
planarer Konfiguration am C-Atom vor®., Mit der Rént-
gen-Strukturanalyse des [CH(SO,C¢H;)Li(tmeda)]-Dimers
1 (tmeda= N,N,N’, N'-Tetramethylethylendiamin) - der er-
sten eines lithiierten Alkylsulfons™ - legen wir nun die
entscheidenden Aussagen zur Struktur Lithium-koordinier-
ter a-Sulfonyl-Carbanionen vor.
.1 wurde durch Metallierung von Methylphenylsulfon

mit n-Butyllithium (nBuLi) in TMEDA erhalten®., Die
Einkristall-Réntgen-Strukturanalyse von 1! zeigt Dimere
mit kristallographischem Inversionszentrum (Abb. 1). Li-,

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 1 im Kristall (H-Atome mit Ausnahme
der an C7 und C7A nicht abgebildet). Wichtige Abstinde {A] und Winkel [*]:
S$1-C7 1.608(3), S1-C1 1.812(2), S1-O1 1.464(2), S1-02 1.456(2), Lil-O1
1.908(4), Lil-O2A 1.864(4), Lil-N1 2.148(4), Lil-N2 2.123(4); H71-C7-H72
137(3), C7-81-C1 114.5(1), O1-S1-C1 102.1(1), O1-S1-C7 111.4(1), 01-81-02
114.9(1), O!-Lil-N1 114.8(2), O1-Lil-N2 108.0(2), O2A-Li1-N1 108.1(2),
02A-Lil-N2 112.1(2), N1-Lil-N2 87.6(2), O1-Li1-O2A 121.2(2), S1-O1-Lil
134.1(2), S1-O2-Lil A 155.0(2); H71-C7-S1-C1 81(3), H72-C7-S1-C1 ~81(3),
C2-C1-81-C7 —14.0(6), H71-C7-S1-O1 —34(3), H72-C7-S1-02 34(3).

S- und O-Atome bilden einen flachen, sesselartigen, acht-
gliedrigen Ring mit den S-Atomen iiber- und unterhalb der
von den Li- und O-Atomen gebildeten Ebene. An dem
Ring befinden sich die Methylengruppen in dquatorialer
und die Phenylringe in axialer Lage. Die beiden TMEDA-
Molekiile sind so angeordnet, daB die Li-Atome tetra-
edrisch von je zwei O- und N-Atomen koordiniert sind.
Auflerhalb der Li-Koordinationssphire liegt die an den
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Schwefel gebundene Methylengruppe. Diese ist im Rah-
men der MeBlgenauigkeit nahezu planar! Die Abweichung
von C7 von der Ebene S1-H71-H72 betrigt nur 0.12 A, und
die Wasserstoffatome sind leicht dem Phenylring zuge-
neigt. Die mit 1.608 A ungewdhnlich kurze Bindung
S1—-C7 weist auf eine CS-Doppelbindung hin! Sie ist na-
hezu gleich lang wie die im Sulfin [1.610(4) A]** und in
dessen Derivaten!®®., Dieser Befund sowie die Orthogonali-
tit der Ebenen C7-S1-C1 und H71-C7-H72 sind in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von ab-initio-Berech-
nungen an Kation-freien a-Sulfonyl-Carbanionen sowie
IR-spektroskopischen Untersuchungen an der Verbindung
[CH(SO,CsHs)Lil*™ und beweisen deren Stabilisierung
durch eine wirkungsvolie n-Uberlappung. Nicht bestitigt
werden jedoch die durch Theorie!®® und Experi-
ment"*" vorausgesagte Verlingerung der S1-O1(2)- und Sl1-
C1-Bindungen. Mit 1.464 (1.456) A und 1.812 A weisen
diese in 1 nahezu die gleichen Abstinde wie im Methyl-
phenylsulfon [S-O1(2) 1.465 (1.453), S-C1 1.832, S-C7
1.761 A}® auf. 1 ist eine den Lithium-Enolaten'® ver-
gleichbare Verbindung.
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Arbeitsvorschrift: Zu einer Ldsung von 4.68 g (30 mmol) Methylphenyl-
sulfon in 250 mL wasser- und sauerstofffreiem TMEDA tropft man bei

—20°C unter Argon 17.8 mL einer L3sung von nBuLi (28 mmol) in n-

Hexan und beliBt anschlieBend 2h bei 0°C. Ausgefallenes 1 wird

durch Erwirmen auf ca. 60°C (eventuell unter TMEDA-Zusatz) in L6-
sung gebracht und die Losung withrend 20 h auf 25°C abgekilhlt. Die
abgeschiedenen Kristalle werden von der Mutterlauge und amorphem

Material getrennt (Kanile, & 2 mm, Argoniberdruck), mit TMEDA ge-

waschen und getrocknet (25°C, 10~ Torr). Man erhiit 2.58 g (31%) 1
als schwach gelbe, fiir die Réntgen-Strukturanalyse geeignete Kristalle,
die unter Argon bei 25°C mehrere Monate stabil sind.

[6] Ein Einkristall wurde in einer Glaskapillare unter Argon montiert. P2,/
¢, a=12531Q2), b=9613(2), c=17.140(3)A, F=129.149(3)°,
V=1601.2 A3, Z=4,pu. =1.154 g-cm ™', 4y(Cuk,)=16.8 cm ~'. Intensi-
titsmessungen bei Raumtemperatur. STOE-Vierkreisdiffraktometer,
Cuy,-Strahlung, Graphitmonochromator, 2519 Reflexe (1.5° <3<60°)
gemessen, 2248 symmetricunabhangige Reflexe mit |F1>2a(F) [7),
SHELX, direkte Methode, alle Wasserstoffatome aus Differenz-Fourier-
Synthese, 242 Variable, R=0.039. Maximale Restelektronendichte
0.253 A? im Bindungsbereich S1-C7 auf der C1-S1 zugekehrten Seite.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 51495, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer-
den.
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