
Festkorper- und Liisungsstruktur von 
a-(Phenylsulfonyl)allyllithium** 
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Von Hans-Joachirn Gais*, Jiirgen 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['bl, bei der Darstellung von dilithiierten (Phenyl- 
sulfonyI)allyl-Verbindungen[lb' und bei asymmetrischen 
CC-Kniipfungen in Gegenwart chiraler Aminellcl. Im Ge- 
gensatz dazu ist die nicht nur zur Deutung stereochemi- 
scher Befunde wichtige Frage nach ihrer Struktur noch un- 

- lung zwischen sp3- und ~p*-Hybridisierung~'~. Erwartet 
hatte man jedoch eine noch weitere Einebnung an C-1 
beim Ubergang von 1 nach 3 wegen der zustitzlichen Kon- 
jugation des Sulfonylcarbanions mit der Doppelbin- 

Die Sl-C I-Bindung ist rnit 1.668(8) A Yanger 
als die in 1 und etwa gleich lang wie die in 2, jedoch noch 
erheblich kiiner als die in S ~ l f o n e n ~ ~ ~ .  Zusammen mit der 

Ph 
\ 

tersuchungen zur Struktur von a-(Phenylsu1fonyl)allylli- 
thium 5al6] in Losung. 

3 wurde durch Metallierung von Allylphenylsulfon mit 
n-Butyllithium (nBuLi) in Diglyme erhalten[']. Die Rant- 
gen-Strukturanalyse von 3Ia1 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-Molekule fiihrt zu 
venerrt trigonal-bipyramidaler Pentakoordination der Li- 
Atome durch 0-Atome. C-1 bis C-3 der an das S-Atom ge- 
bundenen Allylgruppe liegen auJerhalb der Li-Koordina- 
tionssphire: Eine Wechselwirkung vom q3-n-Allyltyp 
fehlt! 

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 3 im Kri- 
stall (H-Atome mit Ausnahme der an C-1 bis 
G-3 nicht abgebildet) [8j. Wichtige Absllnde 
[A] und Winkel ["I: SI-CI 1.668(5), S1-C4 

C2 1.445(9), C2-C3 1.352(9); Cl-C2-C3 
125.2(8); C4-SI-Cl-HI -78(3), C4-SI-Cl-C2 

1.791(5), S1-01 1.451(4), SI-02  1.426(4). C1- 

76(1), 014 I -CI-HI 36(3), 02-S1-C 1-C2 
-39(1), 01-Sl-C1-C2 - 171(1), SI-CI-C2-C3 
- 169(1). 

Kontakten? 
Wir berichten hier uber die Kristallstrukturanalyse 

von [a-(Phenylsulfonyl)allyllithium-(diglyme)]2 3 (digly- 
me = Diethylenglykoldimethylether) - einer Allyllithium- 
verbindung mit einem fur die Synthese wichtigen Accep- 
tor~ubsti tuenten~~~ - und iiber NMR-spektroskopische Un- 
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Abb. 2. Winkel um die S-C1-Bindung in 1 ( H I * ,  H2*) und 3 (HI, CZ). 01, 
0 2  und Ph gelten fiir beide Verbindungen. 1:  a,- -81(3)", a2=81(3)'; 3:  
a,= -78(3)", a2=76(1)". 
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Tabelle I. "C- und 'H-chemische Verschiebungen (6-Werte) sowie 
' I (  '.'C,'H)- und J (  'H,'H)-Kopplungen [Hz] (kursiv) von 5. [a-c]. 

c- I c -2  c - 3  
61.6(+0.9) 136.5 (+ 11.7) 86.1 (-38.5) 

163.2 (+24.9) 144.6 (-17.2) 151.5 (-5.2). 155.4(-4.5) 

I-H 2-H 3-H.,., 3-Hmi 

10.9 10.5, 10.9, 16.6 10.5, 3.0 16.6. 3.0 
3.50 (-0.31) 6.25 (+0.50) 3.53 (- 1.80) 3.87 (- 1.28) 

[a] Werte in Klammern: Anderungen der chemischen Verschiebungen 
[Afi(H,Li)] und Kopplungen [AJ(H,Li)] beim Ersatz von H gegen Li in Allyl- 
phenylsulfon. [b] 75.5MH~-'~C-NMR-Spektren in [D.]THF, 25"C, [DJTHF 
(25.3 ppm) interner Standard. [c] 300MHz-IH-NMR-Spektren in [DslTHF. 
2 5 T ,  [D,H]THF (1.72 ppm) interner Standard. 

zur S1-CCBindung angeordnet istl". Ab-initio-Berechnun- 
gen des (Methylsulfonyl)methyllithium sagen eine derar- 
tige Energie-Minimum-Konformation (nc-o&-Wechsel- 
wirkung) voraus["I. Analoge Konformationen wurden 
auch bei den isoelektronischen Sulfonamiden in Losung 
und im Kristall gefunden1121. 

lnformationen iiber die Struktur der Titelverbindung in 
Losung geben die 13C- und 'H-NMR-Daten (Tabelle 1) 
(3 = [ 5a . diglymeI2). Die I3C-chemischen Verschiebungen 
von 5a und hier die ausgepragte Hochfeldverschiebung 
des Signals von C-3, die durch die hohere Elektronen- 
dichte bewirkt wird, weisen auf das Vorliegen eines konju- 
gierten n-Elektronensystems auch in Losung hin. Dies he- 
legen ebenfalls die 'H-chemischen Verschiebungen. Die 
scheinbare Lagekonstanz des '3C-Signals von C-1 ist auf 
zwei gegenlaufige Effekte zuriickzufiihren: eine Hochfeld- 
verschiebung durch die hahere Ladungsdichte und eine 
Tieffeldverschiebung durch die teilweise sp3+sp2-Umhy- 
bridisierung. Letztere wird auch durch die signifikante Zu- 
nahme von 'J(C,H) an C-1 b e ~ i e s e n ~ ' ~ ' .  Der 'J(C,H)-Wert 
von C-3 andert sich nur geringfugig, im Gegensatz zu dem 
von C-2, der deutlich abnimmt. Analog der De~tung~'~' ' ."l 
dieses Effektes bei Allyllithi~m-Verbindungen~'~~ sehen wir 
den Grund fur 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(l- 
H,2-H)-Wert von 5a zeigen''], daa 5a auch in &sung in 
der transoiden Vorzugskonformation bezuglich der Cl-C2- 
Bindung vorliegtl'sl. ' H-NMR-Untersuchungen an 5a in 
[D,J-Diglyme bei hoheren Temperaturen ergeben, daR fur 
die ,,Rotation" um die C2-C3-Bindung AG' grol3er als 
19.5 kcal/mol (130°C) sein muR, denn bis 130°C wurden 
im 300MHz-Spektrum keine Linienverbreiterungen festge- 
stellt, die auf ein Austauschphanomen hindeuten. Die 
Struktur von 5a kann demnach am besten als vinylsubsti- 
tuiertes a-Sulfonylcarbanion mit Lithium-Gegenion be- 
schrieben werden. 

Eingegangen am 12. Mai, 
verinderte Fassung am 10. Juli 1986 [Z 17661 
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[7] Arbeitsuorschrifr: Zu einer Msung von 500 mg (2.76 mmol) Allylphenyl- 
sulfon in 3.5 mL wasserfreiem Diglyme tropft man bei 0°C unter Nz 
1.7 mL einer Msung von nBuLi (2.70 mmol) in n-Hexan. Die Ldsung 
Rrbt sich sofort gelborange, und es Rllt gelbes 3 aus. n-Butan und n- 
Hexan werden im Vakuum bei 25°C entfemt. Beim AufwBrmen auf ca. 
40°C geht 3 vollstBndig in Ldsung und kristallisiert beim Abkiihlen auf 
25°C innerhalb von ca. 20 min als gelbe StPbchen oder auch rautenftbr- 
mige Plattchen. Diese werden unter N2 abfiltriert, mit Diethylether ge- 
waschen und getrocknet (25"C, lo-* Torr). 

[S] Ein Einkristall von 3 wurde in einer Glaskapillare upter Argon mon- 
tiert. P 2 , / c ,  a =  I1.706(1), b-9.898(5), c= 18.258(1) A, ,9= 122.87(2)", 
V =  1776.8 A3, Z-4,pk, - 1.209 g-cm-' (bestimmt rnit STOE-Siemens- 
Vierkreisdiffraktometer, MoK,-Strahlung). lntensitatsmessung bei 
Raumtemperatur mit STOE-Zweikreisdiffraktometer, CuK,-Strahlung, 
pCUK.= 16.7 cm-', Graphitmonochromator, 3030 Reflexe (h01.. .h81, 
8" <20<  130") gemessen, 2264 symmetrieunabhangige Reflexe rnit 
IN > 20F, keine Absorptionskorrektur. SHELX, direkte Methode, H- 
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trop verfeinert, 277 Variable, R -0.082. Maximale Restelektronendichte 
+0.34, -0.73 e/A' im Bereich des S-Atoms. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52076, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitdtes angefordert werden. 

[9] Allerdings ist die Lage des H-Atoms an C-l  nicht so genau bestimmt wie 
die von C-2. 
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Regio- und atropisomerenselektive Arylkupplung 
zu Naphthylisochinolin-Alkaloiden : 
Erste Totalsynthese von (-)-Ancistrodadin** 
Von Gerhard Bringmann*. Johannes R. Jansen und 
Heinz-Peter Rink 
Professor Burchard Franck zum 60. Geburtstag gewidmet 

( -)-Ancistrocladin l r l t  gilt als ,,das ungewohnlichste al- 
ler Isochinolin-Alkaloide"~21 wegen seiner Methylgruppe 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Bringmann, DipLChem. J. R. Jansen, H:P. Rink 
Organisch-chemisches lnstitut der UniversitBt 
Orlkansring 23, D-4400 MOnster 

[**I Acetogenine Isochinolin-Alkaloide, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie geftbrdert. - 10. Mitteilung: [6]. 

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 10 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-6940 Weinheim. 1986 0044-8249/86/101~0917 $02.50/0 917 




