Festkorper- und Losungsstruktur von
a-(Phenylsulfonyl)allyllithium**

Von Hans-Joachim Gais*, Jirgen Vollhardt und
Hans J. Lindner

Monometallierte Allylsulfone spielen eine bedeutende
Rolle als reaktive Zwischenstufen in der organischen Syn-
these', z. B. beim Aufbau spezifisch funktionalisierter Di-
quinane!, bei der Darstellung von dilithiierten (Phenyl-
sulfonyl)allyl-Verbindungen!'"® und bei asymmetrischen
CC-Kniipfungen in Gegenwart chiraler Amine’., Im Ge-
gensatz dazu ist die nicht nur zur Deutung stereochemi-
scher Befunde wichtige Frage nach ihrer Struktur noch un-

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 3 im Kri-
stall (H-Atome mit Ausnahme der an C-1 bis
C-3 nicht abgebildet) [8]. Wichtige Abstiinde
[A] und Winkel [°]: SI1-C1 1.668(5), S1-C4
1.791(5), $1-O1 1.451(4), $1-02 1.426(4), C1-
C2 1.44509), C2-C3 1.352(9); Cl1-.C2-C3
125.2(8); C4-S1-C1-H1 -178(3), C4-S1-C1-C2
76(1), O1-S1-C1-H1 36(3), 02-S1-C1-C2
—39(1), 01-S1-C1-C2 -171(1), S1-C1-C2-C3
—165(1).

beantwortet; so liegen noch keine Rontgen-Struktur- und
NMR-Untersuchungen vor'?. Sowohl von zwei lithiierten
Alkylsulfonen - [(Phenylsulfonyl)methyllithium-(tmeda)},
1% und [a-(Phenylsulfonyl)benzyllithium - (tmeda)], 21! -
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als auch von einigen Allyllithijum-Verbindungen* ohne
Sulfonylgruppen wie 49 konnten die Kristallstrukturen
bestimmt werden (tmeda=Tetramethyiethylendiamin).
Wihrend bei ersteren keine C-Li-, sondern O-Li-Kontakte
und kurze C1-S-Bindungen vorhanden sind, liegt bei letz-
teren - mit einer Ausnahme'*®! - n*-Komplexierung des Li-
thium-Ions und Bindungsausgleich im Anion vor.

Welcher Typ dominiert nun bei a-(Sulfonyl)allyllithium-
Verbindungen: der mit den C-Li- oder der mit den O-Li-
Kontakten?

Wir berichten hier iiber die Kristallstrukturanalyse
von [a-(Phenylsulfonylallyllithium-(diglyme)l, 3 (digly-
me = Diethylenglykoldimethylether) - einer Allyllithium-
verbindung mit einem fiir die Synthese wichtigen Accep-
torsubstituenten'™ - und iiber NMR-spektroskopische Un-
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tersuchungen zur Struktur von a-(Phenylsulfonyl)allylli-
thium 5a'¥ in Lésung.

3 wurde durch Metallierung von Allylphenylsulfon mit
n-Butyllithium (nBuLi) in Diglyme erhalten™. Die Ront-
gen-Strukturanalyse von 3" zeigt Dimere mit kristallogra-
phischem Inversionszentrum (Abb. 1) von der Art, wie sie
auch bei 1 und 2 vorliegen, trotz des Wechsels im Chelat-
Liganden. Die Anordnung der Diglyme-Molekiile fiihrt zu
verzerrt trigonal-bipyramidaler Pentakoordination der Li-
Atome durch O-Atome. C-1 bis C-3 der an das S-Atom ge-
bundenen Allylgruppe liegen aufierhalb der Li-Koordina-
tionssphire: Eine Wechselwirkung vom w’-n-Allyltyp
fehlt!

Das anionische C-1 weist eine deutliche Pyramidalisie-
rung auf. H-1 und C-2 sind dem Phenylring zugeneigt, wie
die Diederwinkel um die S1-C1-Bindung (Abb. 2) zeigen.
Ahnliches wurde schon - wenn auch bei stirkerer Eineb-
nung - fiir das anionische C-Atom von 1 gefunden (Abb.
2). Die Konfiguration entspricht nahezu einer Mittelstel-
lung zwischen sp®- und sp2-Hybridisierung’®. Erwartet
hitte man jedoch eine noch weitere Einebnung an C-1
beim Ubergang von 1 nach 3 wegen der zusatzlichen Kon-
jugation des Sulfonylcarbanions mit der Doppelbin-
dung'®?*19. Dije S1-C1-Bindung ist mit 1.668(8) A Yanger
als die in 1 und etwa gleich lang wie die in 2, jedoch noch
erheblich kirzer als die in Sulfonen®. Zusammen mit der
Linge der Bindung zwischen C-1 und C-2, der zwischen
C-2 und C-3 und dem Diederwinkel um die C1-C2-Bin-
dung (Abb. 1) weist dies auf ein konjugiertes n-Elektronen-
system hin. Interessanterweise ist der Bindungswinkel C1-
C2-C3 wie der in Allyllithiumverbindungen™ aufgeweitet,
obwohl bei 3 im Gegensatz zu diesen keine C-Li-Kontakte
vorliegen.

Ahnlich wie bei 1 und 2 sind auch bei 3 die S-O-Bin-
dungen nicht ldnger als die in Sulfonen®®. Im Kristall ist
eine Konformation des Sulfonylcarbanions begiinstigt
(Abb. 1 und 2), bei der das freie Elektronenpaar an C-1
wie bei 1 gauche zu den beiden O-Atomen und periplanar
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Abb. 2. Winkel um die S-Cl1-Bindung in 1 (H1*, H2*) und 3 (H1, C2). OI,
02 und Ph gelten fiir beide Verbindungen. 1: a,= —81(3)°, a;=81(3)°; 3:
o= —78(3)°, @y =76(1)°.
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Tabelle 1. ''C- und 'H-chemische Verschiebungen (5-Werte) sowie

'J(*C,'H)- und J('H,'H)-Kopplungen [Hz} (kursiv) von Sa [a-c].

C-1 C2 c3
61.6 (+0.9) 1365 (+11.7) 86.1 (—38.5)
163.2 (+24.9) 144.6 (- 17.2) 151.5(=5.2), 155.4 (—4.5)
I-H 2H 3-Hy,, 3-Hapu
3.50 (~0.31) 6.25 (+0.50) 3.53 (- 1.80) 3.87 (~1.28)
109 10.5, 10.9, 16.6 10.5, 3.0 16.6, 3.0

[a] Werte in Klammern: Anderungen der chemischen Verschiebungen
[AS(H,Li)] und Kopplungen [AJ(H,Li)] beim Ersatz von H gegen Li in Allyl-
phenylsulfon. [b] 75.5MHz-'*C-NMR-Spektren in [Dg]THF, 25°C, [Ds]THF
(25.3 ppm) interner Standard. [c] 300MHz-'H-NMR-Spektren in {Dg]THF,
25°C, [D;HITHF (1.72 ppm) interner Standard.

zur S$1-C4-Bindung angeordnet ist’®.. Ab-initio-Berechnun-
gen des (Methylsulfonyl)methyllithium sagen eine derar-
tige Energie-Minimum-Konformation (nc-o%z-Wechsel-
wirkung) voraus!''. Analoge Konformationen wurden
auch bei den isoelektronischen Sulfonamiden in Ldsung
und im Kristall gefunden!'?.

Informationen iiber die Struktur der Titelverbindung in
Losung geben die '*C- und 'H-NMR-Daten (Tabelle 1)
(3 =[5a-diglyme],). Die C-chemischen Verschiebungen
von 5a und hier die ausgepréigte Hochfeldverschiebung
des Signals von C-3, die durch die héhere Elektronen-
dichte bewirkt wird, weisen auf das Vorliegen eines konju-
gierten m-Elektronensystems auch in Lésung hin. Dies be-
legen ebenfalls die 'H-chemischen Verschiebungen. Die
scheinbare Lagekonstanz des *C-Signals von C-1 ist auf
zwei gegenldufige Effekte zuriickzufithren: eine Hochfeld-
verschiebung durch die hohere Ladungsdichte und eine
Tieffeldverschiebung durch die teilweise sp*—sp>-Umhy-
bridisierung. Letztere wird auch durch die signifikante Zu-
nahme von 'J(C,H) an C-1 bewiesen!"?., Der 'J(C,H)-Wert
von C-3 dndert sich nur geringfiigig, im Gegensatz zu dem
von C-2, der deutlich abnimmt. Analog der Deutung!* 4"
dieses Effektes bei Allyllithium-Verbindungen!' sehen wir
den Grund fiir die Abnahme von 'J(C,H) an C-2 auch im
Falle von 5a in erster Linie in der Winkelaufweitung an
C-2. Die '"H-NMR-Daten und dabei besonders der *J(I-
H,2-H)-Wert von 5a zeigen', daB 5a auch in Ldsung in
der transoiden Vorzugskonformation beziiglich der C1-C2-
Bindung vorliegt!'"l, "H-NMR-Untersuchungen an 5a in
[D4)-Diglyme bei hoheren Temperaturen ergeben, daf} fir
die ,,Rotation* um die C2-C3-Bindung AG™ groBer als
19.5 kcal/mol (130°C) sein muB, denn bis 130°C wurden
im 300MHz-Spektrum keine Linienverbreiterungen festge-
stellt, die auf ein Austauschphinomen hindeuten. Die
Struktur von 5a kann demnach am besten als vinylsubsti-
tuiertes a-Sulfonylcarbanion mit Lithium-Gegenion be-
schrieben werden.

Eingegangen am 12. Mai,
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Regio- und atropisomerenselektive Arylkupplung
zu Naphthylisochinolin-Alkaloiden:
Erste Totalsynthese von (—)-Ancistrocladin**

Von Gerhard Bringmann*, Johannes R. Jansen und
Heinz-Peter Rink

Professor Burchard Franck zum 60. Geburtstag gewidmet

(—)-Ancistrocladin 1" gilt als ,,das ungewdhnlichste al-
ler Isochinolin-Alkaloide"!® wegen seiner Methylgruppe
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