Abb. 3. REM-Aufnahme von [(Ru,;),;],-Kristalliten, vermischt mit Ru... Die
Pfeile weisen auf besonders gut ausgebildete Sechsringflichen.

Erste orientierende Differentialmikrocalorimetrie-Mes-
sungen (DMC) an [(Au;3),3], zeigen, daB zwischen 400 und
500°C irreversible Phaseniiberginge ablaufen, bei denen
vermutlich die Uberstrukturen zerstért werden. Fiir die
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der neuen
Metallmodifikationen ist von Nachteil, daB sie zwangsliu-
fig im Gemisch mit gewShnlichem Metall entstehen.
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Asymmetrische Eliminierung mit hoher Induktion:
Synthese von 1-Alkenylsulfoximiden
mit axialer und zentraler Chiralitit**

Von Irene Erdelmeier, Hans-Joachim Gais* und
Hans J. Lindner

Asymmetrische Eliminierungen mit hoher Induktion zu
chiralen Alkenen sind rar!); Abspaltung einer chiralen
Gruppe unter Chiralitatsverlust!'>" und/oder Chiralitits-
transfer!' charakterisieren die wenigen Beispiele. Wir be-
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schreiben hier mit der Synthese der axial chiralen Alkenyl-
sulfoximide Sa, b und 17 aus den B-Hydroxysulfoximiden
3a, 6/7 bzw. 15a eine asymmetrische Eliminierung, die
ohne Chiralitatsverlust mit hoher Diastereoseitendifferen-
zierung abliuft. Die wahlweise stereoselektive Carbonylole-
finierung des Ketons 9 zu den (Z)- und (E)-Alkenylsulfox-
imiden 12 bzw. 13 ist ein Anwendungsbeispiel. Asymmetri-
sche Carbonylolefinierungen mit hoher bzw. mittlerer Se-
lektivitdt zu axial chiralen Alkenen konnten bereits durch
Horner-Emmons-* bzw. Wittig-Reaktionen'® realisiert
werden.

Exo-selektive Addition [—78°C, Tetrahydrofuran
(THF)] des Lithiosulfoximids 24 an das Keton 1™ ergibt
das p-Hydroxysulfoximid 3a®) in 96% Ausbeute und
298% Diastereoselektivitit (ds). Durch die iiberraschend
glatte Silylierung (—78°C—25°C, THF) des Lithiumalko-
holats 3b mit Me;SiCl erhilt man in >95% Ausbeute das
B-Siloxysulfoximid 3c. Wird dieses mit n-Butyllithium
(nBuLi) bei —78°C in THF im Molverhiltnis 1:1 umge-
setzt, so findet mit hoher Induktion eine asymmetrische
Eliminierung von LiOSiMe,; zum (S,aR)-Alkenylsulfox-
imid Sa statt®®”, das in =98% ds und 91% Ausbeute ge-
wonnen wird. Aus 1 und rac-2 wird rac-5a (90%) ebenfalls
in 298% ds erhalten™. AusmaB und Richtung der asym-
metrischen Induktion bei der Eliminierung an 3a andern
sich interessanterweise nicht, wenn die durch Metallierung
von 3a (2 nBuLi, —30°C, THF) erzeugte Dilithiumverbin-
dung 4a mit Me;SiCl umgesetzt wird (— 70°C); dabei fallt
Sa in 69% Ausbeute und 298% ds an. Dies gilt auch fiir
die diastereomeren Methylderivate 6/ und 7%, die
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durch Methylierung (Mel, 0°C, THF, HMPA) von 4a im
Verhiltnis 3 :1 in 89% Ausbeute erhalten werden. Die Mi-
schung beider liefert durch Metallierung (2nBuLi, 0°C,
THF) zur Dilithiumverbindung 4b und nachfolgende Um-
setzung mit Me,SiCl (—30°C) in 73% Ausbeute und =98%
ds das Alkenylsulfoximid 5b®<. Mischungen der Diaste-
reomere S5a/8a (70%, 4:1) und 5b/8b (75%, 1:1) zu Ver-
gleichszwecken erhielten wir dagegen bei der Titanierung
(—30°C, THF) von 4a bzw. 4b mit Cl,Ti(QiPr),.

Durch diese asymmetrische Carbonylolefinierung ge-
lingt auch die wahlweise (Z)- oder (E)-stereoselektive Syn-
these der Alkenylsulfoximide 12 und 13, potentiellen Vor-
stufen fiir die (5E)-selektive Synthese von Carbaprostacy-
clinen®, aus dem Keton 9"%. Exo-selektive Addition
(—=78°C, THF) von 2 an 9 zum pB-Hydroxysulfoximid
10a'*" (93%, >98% ds), Silylierung (1 nBuli, —78°C,
THF; Me;SiCl, —70°C—=25°C) zum B-Siloxysulfoximid
10b und anschlieBende Eliminierung (1aBuLi, —78°C,
THF) ergeben das (Z)-Alkenylsulfoximid 127 in 96%
Ausbeute und >98% ds. Wird dagegen ent-2"! an 9 zu
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11a°" (93%, =98% ds) addiert, dieses zu 11b silyliert und
mit nBuLi umgesetzt (—78°C, THF), so gewinnt man er-
wartungsgemiB das (E)-Alkenylsulfoximid 13®! in 91%
Ausbeute und ebenfalls in =98% ds. Richtung und Grad
der asymmetrischen Induktion bei der Eliminierung an
10b und 11b sind somit unabhingig vom Chiralititszen-
trum in 4-Stellung und nur durch die Wahl von 2 bzw. ent-
2 bestimmt (Reagenskontrolle). Die eindeutige Festlegung
der (Z)-Konfiguration von 12 (syn-stindige S(O)}(NMe)Ph-
und R’OCH,-Gruppen) gelang durch NOE-Experimente
und die der (E)-Konfiguration von 13 (anti-stindige Grup-
pen) anhand von 2D-'H-NMR-Spektren, wobei in beiden
Fillen Grundlage der Konfigurationsbestimmung die
durch den Anisotropieeffekt der Sulfoximidfunktion be-
wirkte Tieffeldverschiebung der Resonanz von HF der je-
weils syn-stindigen Methylengruppe war. Darauf aufbau-
end wurde die absolute Konfiguration der Alkenylsulfox-
imide 5a und Sb zugeordnet.

Interessante Selektivititsunterschiede findet man bei der
Eliminierung an den diastereomeren B-Siloxysulfoximiden
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15b und 16b, die durch Addition!''® von 2 an das Keton
14 zu den diastereomeren B-Hydroxysulfoximiden 15a
und 16a"'® und nachfolgende Silylierung erhalten wer-
den. Wihrend die Eliminierung am trans-Diastereomer
15b mit nBuLi in >98% ds zum (S,aS)-Alkenylsulfoximid

Me3C><:>=O 14
l-o’ 2
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Mes S./-/.. Ph * Me3c—<:>\ NMe
2\ OR
NMe
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H //oPh
S
0 2 + 17
MeSC—O% Y/ Me3C—<}=<
st ph p NMe

N
17 NMe 18

17 (93%)'°" fiihrt, wird bei der Eliminierung am cis-Diaste-
reomer 16b eine Mischung (94%) der chromatographisch
trennbaren (S,aR)- und (S,aS)-Alkenylsulfoximide 18'%
und 17 im Verhiltnis 2.5 : 1 gebildet.

Die absolute Konfiguration von 17 wurde durch Ront-
gen-Strukturanalyse!'? in Verbindung mit der bekannten
(S)-Konfiguration von 2U"¥ zu (S.aS) bestimmt (Abb. 1).

A

Abb. 1. Struktur von 17-H;0 im Kristall [12]. Ausgewahlte Bindungslédngen
[A] und Winkel [°]: $1-C2 1.741(7), $1-O5 1.427(5), S1-N3 1.534(5), S1-C16
1.804(5), C2-C6 1.353(8), C4-N3 1.504(8); C2-C6-C11 126.6(6), C2-C6-C7
119.4(7); N3-S1-C2-C6 —174(2), S1-C2-C6-C7 173(2), S1-C2-C6-C11 0(2).

Die in Richtung und Ausmag iibereinstimmende asym-
metrische Induktion bei der Eliminierung an 3, 4, 10 und
15 deuten wir - exemplarisch diskutiert an 3¢ und 4a -
unter Beriicksichtigung der Kristallstruktur von 2 und der
konfigurativen Stabilitit von Lithioalkylsulfoximiden™ am
a-C-Atom

- mit einer prim4ren Metallierung von 3c zum Lithiosulf-
oximid 19 (Schema 1), das auch bei der Silylierung von
4a durch C/O-Silylwanderung!" nach C-Silylierung ge-
bildet werden sollte,
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- mit einer raschen Gleichgewichtseinstellung zwischen
den Diastereomeren 19A und 19B auch bei tiefen Tem-
peraturen wegen der niedrigen Energiebarriere fiir den
Konfigurationswechsel am anionischen C-Atom in Li-
thioalkylsulfoximiden®™ und

ng AN
0 =
ﬁ OR RQY C’|T\
mz\“ TNt
\ 4
A 19 B

Schema |. R=S8iMe;, X = —OCH,CH,0—, L=Ligand.

- mit einer schnelleren Eliminierung von LiOSiMe; in
19A als in 19B, da die Einstellung der Koplanaritit von
p-Orbital am anionischen C-Atom und Siloxygruppe in
19B durch die Wechselwirkung zwischen der Phenyl-
und der pro-R-Methylengruppe stirker gehindert sein
sollte als diejenige in 19A durch die Wechselwirkung
zwischen dem O-Atom und der pro-S-Methylengrup-
pelsl.

Eingegangen am 28. April,
verinderte Fassung am 10. Juli 1986 [Z 1749]
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Lithium-koordinierte a-Sulfonimidoylcarbanionen:
Kristallstruktur von [(S)-(N-Methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)methyllithiumi, - 2 (tmeda)

und konfigurative Stabilitiit von
[(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)isopropyllithium|**

Von Hans-Joachim Gais*, Irene Erdelmeier,
Hans J. Lindner und Jiirgen Vollhardt

Lithioalkylsulfoximide wie 1 haben sich als Analoga
von Lithioalkylsulfonen wie 2 mit einem optisch stabilen
Chiralitidtszentrum am S-Atom einen festen Platz in der
asymmetrischen Synthese erobert!V. Anders als bei 2/ gibt
es fast keine Informationen zur Struktur von 12%< Dies

L®
o 2
iy ‘L‘\zo
===228
H” \
Ph
1a,R'=R2:=H 2a,R=H
1b, R'=R2=Me 2b, R=Ph
2¢,R=CH=CH,

sowie Untersuchungen zur Deutung der Induktion bei der
asymmetrischen Eliminierung an B-Siloxy-lithioalkylsulfo-
ximiden™ boten AnlaB, die Kristallstruktur von [(S)-(N-
Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)methyllithium], - 2 (tmeda)

3 (tmeda = Tetramethylethylendiamin) und die konfigura-
tive Stabilitit von 1b am a-C-Atom zu bestimmen. 3
wurde durch Metallierung von (S)-N,S-Dimethyl-S-phe-
nylsulfoximid mit n-Butyllithium (nBuLi) in TMEDA ge-
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