
Reaktionen aromatisch stabilisiert sind, wird damit besta- 
tigt. 
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Rontgenstrukturanalyse der Li2-Verbindung von 
Bis(trimethylsi1yl)methylphenylsulfon ; 
Strukturelemente eines a-Sulfonyl- und eines 
komplexstabilisierten ortho-Sulfonyl-,,Carbanions"** 
Von Werner Hollstein. Klaus Harms. Michael Marsch 
und Gernot Boche* 
Professor Ulrich Schollkopf zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Regio- und Stereokontrolle durch Komplexierung bei 
Reaktionen mit lithiumorganischen Verbindungen (,,ge- 
steuerte Lithiierung") fiihrte nicht nur zu einer ,,neuen 
Arenchemie"l'l (,,Ortho-Lithiierung"), sondern auch zur 
selektiven Herstellung anderer Li-Verbindungen (,,com- 
plex induced proximity effects")(21. Im folgenden berichten 
wir iiber die Lithiierung von Bis(trimethylsilyl)methylphe- 
nylsulfon la, die 1,o-Dilithio-bis(trimethylsilyl)methylphe- 
nylsulfon 3 ergibt. 3 kristallisiert als Dimer (3 .(OEt2),l2, 
das die Strukturelemente eines a - S ~ l f o n y l - ' ~ ~  wie auch die 
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eines durch die Sulfonylgruppe komplexstabilisierten or- 
th~-,,Carbanions"[~. '] aufweist. Eine derartige 1,o-Dilithio- 
verbindung war 1985 erstmals von Gais et al. chemisch und 
NMR-spektroskopisch charakterisiert wordenC6]. 

Uber die bemerkenswerte Bildung des kristallinen 1,o- 
Dianions [3-(OEt2),l2 aus l a  und 1.1 Molaquiv. nBuLi in 
Ether1'] konnen wir derzeit keine endgiiltige Aussage tref- 
fen[6.71. Zwar 11Bt sich zeigen, daB die Sulfone la und Ib  
zunachst vollstandig zum gelasten Monoanion 2a depro- 
toniert werdent9I, wie daraus 3 (und [3 -(OEt2)2]2) entste- 
hen, ist jedoch noch offen. Der Dianion-Charakter von 
[3 .(OEt2),], wurde durch Deuterierung zu Id bewiesen; 
seine Struktur ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 
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Abb. I. Struktur von [J.(OEtdzl~ im Krisrall. Die Atomradien sind willkiir- 
lich. Zur besseren Ubersicht sind alle H-Atome, die CH,-Cruppen der Tri- 
methylsilyl-Substituenten und die CH,CH,-Gruppen der Ether-Molekule 
weggelassen worden. Eine CH,-Posltion eines Diethylether-Liganden ist un- 
geordnet. IJ.(OEt2)2]2 hat ein lnversionszentrum; symmetrieabhingige 
Atome sind ,,gestrichen" beschriftet. Raumgruppe P2, /c ,  a =  I I .  195(3). 
b=21.374(5), C= t2.619(3) br, /3= 112.66(3)", 2 -4  (bezogen auf das Mono- 
mer). Messung auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer mit 
Graphit-monochromatisierter Cu,,-Strahlung bei 2 10 K. Von 4328 gemesse- 
nen Reflexen (28 4-100") verblieben nach Lp-Korrektur und Mittelung 2061 
beobachtete mi1 F0>3a(fr,). die fiir die Rechnungen benutzt wurden. La- 
sung mi1 direkfen Methoden. Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate zu R = 0.048. alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop. Wasserstoff- 
atome isotrop [B(H)= 1.3 Bequ(C)l auf berechneten Positionen mit einem 
Reitennodell. Einige wichtige Bindungslfingen [pm] und -winkel ["I: CI-S 
180.1(5), C7-s 163.7(5), S-0  14943). C7-Si 183.9(4), C6-Li2 215.8(9), C6-Lil' 
217.8(9), Li2-01 204.8(8), Li2-02' 199.3(8), Liz-04 195.0(8), Lil-01 193.8(8), 
Lil-02' 214.2(8), Lil-03 196.4(8); 01-S-02 109.6(2), Li2-C6-Lil' 83.3(3): 
Torsionswinkel: OI-S-CI-C6 -47.8(4), 02-S-Cl-C6 65.4(4), OI-S-C7-Sil 
- 50.8(4), 02-S-C7-Si2 13.3(4), CI-S-C7-Sil 66.6(4), CI-S-C7-Si2 - 103.1(3). 
C7-S-CI-C6 - 171.8(4), S-CIC6-Li2 37.8(5), S-CI-C6-Lil' -47.1(4). - Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kannen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52656, der 
Autoren und des Zeitschtiftenzitates angefordert werden. 

Die Verkniipfung zum Dimer erfolgt iiber zwei Li-0-Li- 
0-Vierringe. Jedes Li" (z.B. Li2) ist a n  ein orfho-C-Atom 
(C6), zwei 0-Atome von zwei Sulfonylgruppen (01  und 
0 2 7  sowie ein Diethylether-0-Atom (04) gebunden. Das 
sp2-Orbital a n  C6 ist fast auf die Mitte zwischen Li2 und 
Lil' gerichtet (die Torsionswinkel S-CI-C6-Li2 und S-C I -  

3 SiMe3 C6-Lil' betragen 37.8(5) bzw. -47.1(4)"). Die beiden Li" 
(z. B. Li2 und Li 1 '), die mit einem ortho-C-Atom (C6) ver- 
kniipft sind, werden von den benachbarten Sulfon-O-Ato- 
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I*] Prof. Dr. G. Boche, Dipl.-Chem. W. Hollstein, Dr. K. Harms, men 0 1  und 0 2  so komplexiert, daB Funfringe entstehen 
(2. B. C6-Lil'-02-S-C1)"01. Das macht die leichte ortho-Li- 
thiierung von Arenen mit einer RSO,-Gr~ppe[~l  verstand- 

nete Struktur'"] ist der von [3 .(OEt,)& in einem wesentli- 
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chen Punkt sehr ahnlich: Beide Lie sind an die beiden Sul- 
fon-0-Atome und ein ,,anionisches" C (a-C) gebunden. 

Die Strukturmerkmale des a-Sulfonyl-Anionteiles von 
[3 .(OEt2),12 werden durch die Dianion-Bildung zwar nicht 
wesentlich, aber doch merkbar beeinflufit: Die C7-S-Bin- 
dung ist von 174.7(5) pm im Sulfon auf 163.7(5) pm 
verkiirzt, und die S-0-Bindungen sind von 144.3(3) pm auf 
149.4(3) pm verlangert ; damit sind die S-0-Bindungen hier 
ca. 3 pm langer als in den bekannten a-Sulfonyl-,,Carban- 
i ~ n e n ' " ~ ] .  Dies konnte daran liegen, daB im Dianion 
[3.(0Et2),], jedes 0 a n  zwei, in den M o n ~ a n i o n e n ' ~ ~  je- 
doch nur an ein Li' koordiniert ist. Den Diederwinkeln 
0 I-S-C7-Si 1 ( - 50.8(4)") und 02-S-C7-Si2 (13.3(4) ") kann 
man entnehmen, da8  das freie Elektronenpaar an C7 eine 
gauche-Konformation zu den Sulfon-0-Atomen einnimmt, 
die ca. 18.5" aus der ldeallage herausgedreht ist; das Glei- 
che findet man bei M ~ n o a n i o n e n ~ ~ " ] .  C7 ist annlhernd pla- 
nar koordiniert: Die Summe der Torsionswinkel C 1-S-C7- 
Sil und CI-S-C7-Si2 betragt 169.7". Im ubrigen ist auch 
der Achtring (z. B. S-O1-Lil-O2'-S'-Ol'-Lil'-O2) noch vor- 
handen, der die ebenfalls als Dimere vorliegenden a-Sul- 
fonyl-,,Carbanionen" ~ h a r a k t e r i s i e r t ~ ~ ~ .  

Die Rontgenstrukturanalyse von [3 .(OEt2)& bestatigt 
also die bei a-Sulfonyl-,,Carbanionen" gefundenen Struk- 
tunnerkmale dieser Verbindungsklasse; zudem la& sich 
die Funfring-Komplexierung von Li" durch die 0-Atome 
einer RS0,-Gruppe in einem aromatischen ortho-Anion 
erkennen, die fur dessen leichte Bildung mitverantwortlich 
ist. 
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Polystannane Ph3Sn-(tBu2Sn),-SnPh3 (n = 1-4) - 
auf dem Weg zu molekularen Metallen?** 
Von Stefan A d a m  und Martin Drager* 

Von elementarem Zinn gibt es zwei Modifikationen rnit 
grundverschiedenen Bindungsverhaltnissen, das halbme- 
tallische a- und das metallische p-Zinn. Es bildet rnit die- 
ser Dimorphie in der 4. Hauptgruppe des Periodensystems 
eine Stufe zwischen nicht- und halbmetallischen Ele- 
menten (C, Si, Ge) einerseits sowie dem metallischen Blei 
andererseits. In der Anorganischen Chemie des Zinns las- 
sen Zintl-Phasen und Cluster-Anionen mit homonuclearen 
Sn-Sn-Verknupfungen einen stetigen Ubergang zwischen 
metallischer und kovalenter Bindung erkennenl']. Bisher 
bekannte Strukturuntersuchungen an Organopolystanna- 
nenlln] ergaben eine Verwandtschaft dieser Verbindungen 
mit Alkanen; auch uber die Struktur eines Distannens 
wurde berichtet12b1. Weitere, uber das bisher untersuchte 
MaB hinausgehende Verkettung von Sn-Zentren im Zu- 
sammenwirken rnit geeigneter Substitution sollte eine 
Briicke zwischen der Organischen und Anorganischen 
Chemie des Zinns schlagen. 

Mit dieser Zielsetzung setzten wir die 1 ,n-Diiodverbin- 
dungen 2l3] rnit Ph,SnLi 1 urn [Reaktion (a)]. Diese Ket- 
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