- 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
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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.
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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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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
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AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
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pendium. Dr. S. Braun danken wir fiir NMR-Spektren.
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wonnen'. Die Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse von
31 (Abb. 1) zeigt ein Tetramer von 1a von annihernd C,-
Symmetrie mit je zwei unterschiedlich koordinierten Lithi-
um-lonen und (S)-(N-Methyl-S-phenylsuifonimidoyl)me-
thyl-Anionen. Die Koordination von zwei Lithium-Ionen
durch TMEDA und zwei Sauerstoffatome aus zwei_Anio-
nen [Mittelwerte Li---N 2.10(5) A, Li- - -O 1.90(5) A] ent-
spricht der bei 2a und 2b gefundenen™®. Die beiden ande-
ren eng benachbarten Lithium-lonen {Li---Li 2.78(5) Al
werden durch jeweils drei Stickstoffatome der Sulfoximid-
gruppen [Mittelwert Li- - - N 2.09(5) A] und - im Gegensatz
zu 2a-c'®! - je ein Kohlenstoffatom der Methylengruppen
[Mittelwert Li---C 2.49(5) A] koordiniert: S1, N11, Li3
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 bei-
den zentralen Lithium-Ionen Li3 und Li4 [Mittelwert

Li- - - C 3.23(4) A]. Die S—Cpyethyien-Bindungen sind mit ei-
nem Mittelwert von 1.64(2) A dhnlich wie die Bindung in
2a*11.608(3) A] signifikant kiirzer 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-
thylkohlenstoffatome liegen nahezu in einer Ebene [Mittel-
wert der Diederwinkel C7-S-N1-C8 177(6)°).

Informationen zur Struktur von 1 in Losung - besonders
zur Natur der Bindung zwischen dem anionischen C-Atom
und der Sulfonimidoylgruppe - waren von der Kenntnis
der Energiebarriere fiir die Diastereotopomerisierung®
(AG1,,p) der Methylgruppen in 1b 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 Zentrums
bewirkt.

Das 75.5MHz-'>*C-NMR-Spektrum von ['*C-9,'*C-10]-
1b (Markierungsgrad 99%) in [Dg]THF® ist temperaturab-
hingigl'”. Bei Raumtemperatur findet man aufgrund des
schnellen Austausches der diastereotopen Methylgruppen
in 1b ein gemitteltes Signal bei §=20.5. Koaleszenz tritt
bei —70°C ein; bei —103°C kdnnen getrennte Signale bei
6=19.4 und 22.4 registriert werden. Aus dem Linienab-
stand der Signale von 220 Hz berechnet sich AG 7., von 1b
am Koaleszenzpunkt zu 9.2+0.2 kcal/mol. Daraus folgt,
daB die Carbanionen von 1 mit R'#£R? selbst bei tiefen
Temperaturen am anionischen C-Atom nicht konfigura-
tionsstabil sind"",
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Arbeitsvorschrift: 240 mg (1.42 mmol) (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulf-
oximid werden in 3 mL wasserfreiem TMEDA gelést und bei 0°C mit
0.9 mL einer Losung von nBuLi (1.41 mmol) in n-Hexan versetzt. Dann
wird die entstandene klare Losung bei Raumtemperatur und 10~ Torr
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" Abb. 1. Stereobild der Struktur von 3 im Kri-
stall (H-Atome nicht abgebildet). Wichtige Ab-
stinde [A] und Winkel [°}: C11-S1 1.83(3), C12-
S§2 1.89(2), C13-S3 1.82(2), C14-S4 1.86(2),
C71-S1 1.67(2), C72-52 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), N11-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-
S1-N11-C81 175(6), C72-S2-N12-C82 180(6),
C73-83-N13-C83  173(6), (74-S4-N14.C84
180(6).

auf ca. 2 mL eingeengt. Ausgefallenes 3 wird durch Erwirmen auf ca.
40°C wieder in Lsung gebracht. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur
kristallisiert 3 als farblose Stibchen oder auch rautenférmige Plattchen
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