
- mit einer raschen Gleichgewichtseinstellung zwischen 
den Diastereomeren 19A und 19B auch bei tiefen Tem- 
peraturen wegen der niedrigen Energiebarriere fur den 
Konfigurationswechsel am anionischen C-Atom in Li- 
thioalkylsulf~ximiden[~~ und 

A 19 B 

Schema I. R=SiMe,. X=-OCHZCHzO-, L=Ligand. 

- mit einer schnelleren Eliminierung von LiOSiMe, in 
19A als in 19B, da  die Einstellung der Koplanaritat von 
p-Orbital am anionischen C-Atom und Siloxygruppe in 
19B durch die Wechselwirkung zwischen der Phenyl- 
und der pro-R-Methylengruppe starker gehindert sein 
sollte als diejenige in 19A durch die Wechselwirkung 
zwischen dem 0-Atom und der pro-S-Methylengrup- 
pe["I. 
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171 Auf Kieselgel und in Substanz findet bei 5. und 12 langsame Allyliso- 
merisierung statt. 
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siuretriamid (HMPA), THF, O T ]  von 3b dargestellten B-Methoxysulf- 
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1121 17. H20: 0rthorhombisc.h. Raumgruppe P2,2,2, a =  17.361(5), 
h=17.244(5), c=6.223(8) A, V=1.863.109 pm3, Z=4, p,,=1.107 g/ 
cm'; 4"S8562.5" (Cuu., I =  154.18 pm, Weissenberg-Diffraktometer), 
1660 Reflexe, Lorentz- und Polarisationskorrektur, Lage der H-Atom 
nach idealer Geometrie berechnet, Lage der H-Atome des Kristallwas- 
sers durch Differenz-Fourier-Synthese bestimmt, anisotrope Verfeine- 
rung der schweren Atome, R -0.061 fur 1533 unabhangige Strukturfak- 
toren IF1 >3uF. Die Sulfoximidmolekiile sind entlang der c-Achse iiber 
Wasserstoffbriicken zum Kristallwasser verkniipft. Dabei werden iiber- 
raschenderweise Wasserstoffbriicken zwischen dem Sauerstoff des Kri- 
stallwassers und N3 einerseits "3.. . 0 1  288.8 pm] sowie 0 5 '  anderer- 
seits [05 ' .  . . 0 1  298.6 pm] gebildet. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung ktbnnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52077, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Olefinierung" ist besonders erfolgreich bei leicht enolisierbaren Carbo- 
nylverbindungen; H.-J. Cais, 1. Erdelmeier, unverbffentlicht; vgl. dazu 
1. Erdelmeier, H.J. Gais, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 4359. 

Lithium-koordinierte a-Sulfonimidoylcarbanionen : 
Kristallstruktur von I(S)-(N-Methyl-S-phenyl- 
sulfonimidoyl)methyllithiumh . 2  (tmeda) 
und konfigurative Stabilitat 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 
Chiralitatszentrum am S-Atom einen festen Platz in der 
asymmetrischen Synthese erobertl'l. Anders als bei 2I'l gibt 
es fast keine Informationen zur Struktur von llzh.cl. Dies 

Ph Ph 

l a ,  R1 = RZ=H 2a,R=H 
lb ,  R'=R2=Me 2b, R: Ph 

2C, R =  CH=CH, 

sowie Untersuchungen zur Deutung der Induktion bei der 
asymmetrischen Eliminierung an b-Siloxy-lithioalkylsulfo- 
ximided3I boten Anlal3, die Kristallstruktur von [(S)-(N- 
Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)methyllithium], .2  (tmeda) 
3 (tmeda = Tetramethylethylendiamin) und die konfigura- 
tive Stabilitat von l b  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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~ o n n e n ~ ~ l .  Die Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse von 
3Is1 (Abb. 1) zeigt ein Tetramer von l a  von annahernd C2- 
Symmetrie mit je zwei unterschiedlich koordinierten Lithi- 
um-lonen und (S)-(N-Methyl-S-pheny1sulfonimidoyl)me- 
thyl-Anionen. Die Koordination von zwei Lithium-Ionen 
durch TMEDA und zwei Sauerstpffatome aus zwei.Anio- 
nen [Mittelwerte Li. 3 . N  2.10(5) A, Li.. .O 1.90(5) A] ent- 
spricht der bei 2a und 2b gefundenenI2"'. Die beiden ande- 
ren eng benachbarten Lithium-Ionen [Li - . Li 2.78(5) A] 
werden durch jeweils drei Stickstoff?tome der Sulfoximid- 
gruppen [Mittelwert Li- + . N 2.09(5) A] und - im Gegensatz 
zu 2a-d2'I - je ein Kohlenst?ffatom der Methylengruppen 
[Mittelwert Li.. - C  2.49(5) A] koordiniert: S1, N11, t i3  
und C71 sowie S3, N13, Li4 und C73 bilden jeweils vier- 
gliedrige Chelatringe. Jedes der beiden anderen Methylen- 
kohlenstoffatome, C72 und C74, hat Kontakt zu den hei- 
den zentralen Lithium-Ionen Li3 und Li4 [Mittelwert 

~ ~~ 

[ I ]  C. R. Johnson, J. R. Zeller, Tetrahedron 40 (1984) 1225, zit. Lit.: C. R. 
Johnson, Aldrichim. Acfa  18 (1985) 3, zit. Lit. 
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zit. Lit. (Za); G. Boche, M. Marsch, K. Harms, G. M. Sheldrick, b i d .  97 
(1985) 577 bzw. 24 (1985) 573 (2b): H.-J. Gais, J. Vollhardt, H. J. Lind- 
ner, i6id. 98 (1986) 916 bzw. 25 (1986) Nr. 10 (k); b) NMR-Untersu- 
chungen: G. Chassaing, A. Marquet, Tetrahedron 34 (1978) 1399; c) C- 
H-AciditPtsmessungen: F. G. Bordwell, J. C. Branca, C. R. Johnson, N. 
R Vanier, J. Org. Chem. 45 (1980) 3884; d) Reaktionen am anionischen 
C-Atom: J. N. Roitman, D. J. Cram, J .  Am.  Chem. Soc. 93 (1971) 2225; 
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(1986) 1397; S .  Wolfe, L. A. LaJohn. D. F. Weaver, Tetrahedron Leu. 25 
(1984) 2863. 
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Angew. Chem. In;. Ed. Engl. 25 (1986) Nr. 10. 

141 Arbeitsuorscfirifi: 240 mg (1.42 mmol) (S)-N.S-Dimethyl-S-phenylsulf- 
oximid werden in 3 mL wasserfreiem TMEDA gelost und bei 0°C mit 
0.9 mL einer L6sung von nBuLi (1.41 mmol) in n-Hexan versetzt. Dann 
wird die entstandene klare Lasung bei Raumtemperatur und lo-' Tom 

Lie . . C 3.23(4) A]. Die S-CMe,h,l.,-Bindungen sind mit ei- 
nem Mittelwert-von 1.64(2) A ahnlich wie die Bindung in 
2aI2"' [ 1.608(3) A] signifikant kurzer als in S-Methylsulfox- 
imiden (Mittelwert aus neun Verbindungen: 1.74 A"]); dies 
weist auf den Doppelbindungscharakter dieser Bindung 
hin. Methylenkohlenstoff-, Schwefel-, Stickstoff- und Me- 
thykohienstoffatome liegen nahezu in einer Ebene [Mittel- 
wert der Diederwinkel C7-S-Nl-C8 177(6)"]. 

lnformationen zur Struktur von 1 in Liisung - besonders 
zur Natur der Bindung zwischen dem anionischen C-Atom 
und der Sulfonimidoylgruppe - waren von der Kenntnis 
der Energiebarriere fur die Diastereotopomerisierungrxl 
(AG$op) der Methylgruppen in l b  zu erwarten. Die Diaste- 
reotopomerisierung wird durch Rotation um die C-S-Bin- 
dung bei planarer oder durch Rotation und Inversion bei 
pyramidaler Konfiguration des carbanionischen Zentrurns 
bewirkt. 

Das 75.5MHz-'3C-NMR-Spektrum von ['3C-9,i3C-10]- 
l b  (Markierungsgrad 99%) in [Ds]THF[91 ist temperaturab- 
hangigl"! Bei Raumtemperatur findet man aufgrund des 
schnellen Austausches der diastereotopen Methylgruppen 
in l b  ein gemitteltes Signal bei 6=20.5. Koaleszenz tritt 
bei - 70°C ein; bei - 103°C konnen getrennte Signale bei 
S=19.4 und 22.4 registriert werden. Aus dem Linienab- 
stand der Signale von 220 Hz berechnet sich AG',,, von l b  
am Koaleszenzpunkt zu 9.2 & 0.2 kcal/mol. Daraus folgt, 
daR die Carbanionen von 1 mit R i # R 2  selbst bei tiefen 
Temperaturen am anionischen C-Atom nicht konfigura- 
tionsstabil sindl' 'I. 
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CAS-Registry-Nummern: 
la: 71098-63-0 / Ib:  104091-59-0 / 3: 104091-60-3. 

Abb. I .  Stereobild der Struktur von 3 im Kri- 
stall (H-Atome nicht abgebildet). Wichtige Ab- 
stande [Alund Winkel ["I: CI I-SI 1.83(3),C12- 
S2 1.89(2), C13-S3 1.82(2), C14-S4 1.86(2), 
C71-S1 1.67(2), C72-S2 1.56(2). C73-S3 1.66(2), 
C74-S4 1.70(2), C71-Li3 2.53(5), C72-Li3 
3.03(5). C73-Li4 2.44(4), C74-Li3 3.34(5), C74- 
Li4 3.37(5), NlI-Li3 2.01(4), N12-Li3 2.28(5). 
NI2-Li4 2.06(5), N13-Li4 1.97(5), N14-Li3 
2.05(4), N14-Li4 2.21(5). Li3-Li4 2.78(5); C71- 
SI-NI I-C8I 175(6), C72-S2-N12-C82 180(6), 
C73-S3-N13-C83 I73(6), C74-S4-N14-C84 
I8q6). 

auf ca. 2 mL eingeengt. Ausgefallenes 3 wird durch EnvPrmen auf ca. 
40°C wieder in Lasung gebracht. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur 
kristallisiert 3 als farblose Sfabchen oder auch rautenformige F'lPttchen 
aus. Die Kristalle werden unter N2 abfiltrien. mit n-Hexan gewaschen 
und getrocknet (a. 2 min bei 25"C/10-' Torr). 

[Sl Ein Einkristall wurde in einer Glaskapi!lare unter Argon montiert. C,, 
a=23.073(2), 6=9.731(2), c-28.300(3) A, B= 119.88(6)". V=5509.3 A', 
p k , =  1.125 g-cm-',p(Mow,)- 1.7 cm-', lntensititsmessung bei Raum- 
temperatur. Siemens-Vierkreisdiffraktometer, Mo.,-Strdhlung. Graphit- 
monochromator, 4708 Reflexe (1.5"SOS 22.5") gemessen. 2760 symme- 
trieunabhangige Reflexe mit IR 24a(F) [6], SHELX. direkte Methode, 
H-Atome auDer denen an C71, C72, C73, C74 und den Methylengrup- 
pen der TMEDA-Molekiile nach geometrischen Argumenten positio- 
niert. 621 Parameter, R -0.1 14. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung kdnnen beim Fachinfoormationszentrum Energie, Phy- 
sit, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-52078, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitates angefordert werden. 

[6] Wir danken Dr. H. Paulus, lnstitut fur Physikalische Chemie. fiir die 
Messung. 

[7] D. R. Band, T. A. Modro, L. R. Nassimbeni, J. Wieczorkowski, Phospho- 
ms Sur/ur 22 (1985) 59; S. Neidle. D. Rogers, J. Chern. Soc. B 1970,694; 
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191 [Me10(Me9)C7-S(OMNMes)Ph1d]Li Ib,  7S.SMHz-"C-NMR-Daten 
RDJTHF, 25°C [DdTHF (6-25.3) int.] von I b .  Wcrte in geschweiften 
Klammern: 75.5MHz-"C-NMR-Daten (CDC13, 25°C. TMS int.) von N- 
Methyl-S-isopropyl-S-phenylsulfoximid. 6= 20.5 (C-9, C- 10) { I  5.6, 16.31. 
30.4 (C-8) (29.51, 38.2 ['J("C"'C)=38.3 Hz) (C-7) (55.7 
['J("C,'3C)=34.8 Hz]), 142.0 (C-I) 1135.71, 128.5, 127.8 (C-2, C-3, C-5, 
C-6) (129.3, 130.3). 127.9 (C-4) (132.7). 

1101 Im 300MHz-'H-NMR-Spektrum von la  und von I b  in [DJTHF kohnte 
bis - 100°C zwar Linienverbreiterung, jedoch kein Koaleszenzphano- 
men beobachtet werden. 

11 11 Die Festlegung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der Topo- 
merisierung von l b  bei nichtplanarer Konfiguration des anionischen C- 
Atoms - Rotation oder Inversion - ist anhand dieser Ergebnisse nicht 
maglich. Aufgrund der vermutlich herabgesetzten Pyramidalisierung 
und rr-Delokalisierung im Carbanion sollte ACT., jcdoch kleiner als 
AG',, sein (2, 121. 

1121 J. Kaneti, P. von R. Schleyer, T. Clark, A. J. Kos, G. W. Spitznagel, J. G. 
Andrade, J. B. Moffat, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 1481. 
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