Reaktionen aromatisch stabilisiert sind, wird damit besti-
tigt.
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gew. Chem. Int. Ed. Engl. 3 (1964) 443,
{2} K. Mizuno, C. Pac, H. Sakurai, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1975,
2221.
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10.818(2), c=14.1953)A, a=T1842), B=T79.77(2), ¥=69.59(2)°.
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tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
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Rontgenstrukturanalyse der Li,-Verbindung von
Bis(trimethylsilyl)methylphenylsulfon;
Strukturelemente eines a-Sulfonyl- und eines
komplexstabilisierten ortho-Sulfonyl-,,Carbanions‘‘**

Von Werner Hollstein, Klaus Harms, Michael Marsch
und Gernot Boche*

Professor Ulrich Schéllkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

Regio- und Stereokontrolle durch Komplexierung bei
Reaktionen mit lithiumorganischen Verbindungen (,,ge-
steuerte Lithiierung') fithrte nicht nur zu einer ,neuen
Arenchemie*!" (,,Ortho-Lithiierung*), sondern auch zur
selektiven Herstellung anderer Li-Verbindungen (,,com-
plex induced proximity effects*)®®., Im folgenden berichten
wir lber die Lithiierung von Bis(trimethylsilyl)methylphe-
nylsulfon 1a, die 1,0-Dilithio-bis(trimethylsilyl)methylphe-
nylsulfon 3 ergibt. 3 kristallisiert als Dimer [3-(OEt;),),,
das die Strukturelemente eines a-Sulfonyl-*! wie auch die
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{*] Prof. Dr. G. Boche, Dipl.-Chem. W. Hollstein, Dr. K. Harms,
M. Marsch
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Strae, D-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
260) und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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eines durch die Sulfonylgruppe komplexstabilisierten or-
tho-,,Carbanions*“* % aufweist. Eine derartige 1,0-Dilithio-
verbindung war 1985 erstmals von Gais et al. chemisch und
NMR-spektroskopisch charakterisiert worden'™.,

Uber die bemerkenswerte Bildung des kristallinen 1,0-
Dianions [3-(OEt,),), aus 1a und 1.1 Moléquiv. nBuLi in
Ether'™ kdnnen wir derzeit keine endgiiltige Aussage tref-
fen!®”) Zwar 148t sich zeigen, daB die Sulfone 1a und 1b
zunichst vollstindig zum geldsten Monoanion 2a depro-
toniert werden™, wie daraus 3 (und [3:(OEt,),],) entste-
hen, ist jedoch noch offen. Der Dianion-Charakter von
[3:(OEt,),], wurde durch Deuterierung zu 1d bewiesen;
seine Struktur ist in Abbildung 1 wiedergegeben.

Abb. 1. Struktur von [3-(OEt»):); im Kristall. Die Atomradien sind willkir-
lich. Zur besseren Ubersicht sind alle H-Atome, die CH,-Gruppen der Tri-
methylsilyl-Substituenten und die CH,CH,-Gruppen der Ether-Molekiile
weggelassen worden. Eine CHj-Position eines Diethylether-Liganden ist un-
geordnet. [3-(OEty).]; hat ein Inversionszentrum; symmetrieabhdngige
Atome sind ,gestrichen* beschrifiet. Raumgruppe P2,/c, a=11.195(3),
b=21.374(5), c=12.619(3) A, B=112.66(3)°, Z=4 (bezogen auf das Mono-
mer). Messung auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer mit
Graphit-monochromatisierter Cux.-Strahlung bei 210 K. Von 4328 gemesse-
nen Reflexen (26 4-100°) verblieben nach Lp-Korrektur und Mittelung 2061
beobachtete mit Fo>30o(F), die fur die Rechnungen benutzt wurden. L8-
sung mit direkten Methoden, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Quadrate zu R=0.048, alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, Wasserstoff-
atome isotrop [B(H)=1.3 B.,,(C)] auf berechneten Positionen mit einem
Reitermodell. Einige wichtige Bindungslangen [pm)] und -winkel [°): C1-S
180.1(5), C7-S 163.7(5), S-O 149.4(3), C7-Si 183.9(4), C6-Li2 215.8(9), C6-Lil’
217.8(9), Li2-O1 204.8(8), Li2-02’ 199.3(8), Li2-O4 195.0(8), Lil-O1 193.8(8),
Li1-02’ 214.2(8), Li1-O3 196.4(8); 01-S-02 109.6(2), Li2-Cé-Lil’ 83.3(3).
Torsionswinkel: O1-S-C1-C6 —47.8(4), 02-S-C1-C6 65.44), O1-S-C7-Sil
—50.8(4), 02-S-C7-Si2 13.3(4), C1-S-C7-Sil 66.6(4), C1-S-CT-Si2 ~ 103.1(3),
C7-S-Ci-C6 ~ 171.8(4), S-C1-C6-Li2 37.8(5), S-C1-C6-Lil’ —47.1(4). - Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52656, der
Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

Die Verkniipfung zum Dimer erfolgt tiber zwei Li-O-Li-
O-Vierringe. Jedes Li® (z.B. Li2) ist an ein ortho-C-Atom
(C6), zwei O-Atome von zwei Sulfonylgruppen (O1 und
02") sowie ein Diethylether-O-Atom (O4) gebunden. Das
sp2-Orbital an C6 ist fast auf die Mitte zwischen Li2 und
Li1’ gerichtet (die Torsionswinkel S-C1-C6-Li2 und S-Cl-
C6-Lil’ betragen 37.8(5) bzw. —47.1(4)°). Die beiden Li®
(z.B. Li2 und Lil’), die mit einem ortho-C-Atom (C6) ver-
kniipft sind, werden von den benachbarten Sulfon-O-Ato-
men O1 und O2 so komplexiert, daB Fiinfringe entstehen
(z.B. C6-Li1’-02-S-C1)""%, Das macht die leichte ortho-Li-
thiierung von Arenen mit einer RSO,-Gruppe™ verstind-
lich. Die von Streitwieser et al. fiir Li,CHSO,CH; berech-
nete Struktur!!" ist der von [3-(OEt,),); in einem wesentli-
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chen Punkt sehr dhnlich: Beide Li® sind an die beiden Sul-
fon-O-Atome und ein ,,anionisches* C (a-C) gebunden.

Die Strukturmerkmale des a-Sulfonyl-Anionteiles von
[3-(OEt,),), werden durch die Dianion-Bildung zwar nicht
wesentlich, aber doch merkbar beeinfluft: Die C7-S-Bin-
dung ist von 174.7(5) pm im Sulfon 1a"? auf 163.7(5) pm
verkiirzt, und die S-O-Bindungen sind von 144.3(3) pm auf
149.4(3) pm verliingert; damit sind die S-O-Bindungen hier
ca. 3 pm langer als in den bekannten a-Sulfonyl-,,Carban-
ionen"®. Dies kénnte daran liegen, daB im Dianion
[3-(OEt,),], jedes O an zwei, in den Monoanionen® je-
doch nur an ein Li® koordiniert ist. Den Diederwinkeln
O1-S-C7-Sil (—50.8(4)°) und 02-S-C7-Si2 (13.3(4)°) kann
man entnehmen, daB} das freie Elektronenpaar an C7 eine
gauche-Konformation zu den Sulfon-O-Atomen einnimmt,
die ca. 18.5° aus der Ideallage herausgedreht ist; das Glei-
che findet man bei Monoanionen®., C7 ist annihernd pla-
nar koordiniert: Die Summe der Torsionswinkel C1-S-C7-
Sil und C1-S-C7-Si2 betrdgt 169.7°. Im iibrigen ist auch
der Achtring (z.B. S-O1-Li1-02’-§'-OI’-Li1’-02) noch vor-
handen, der die ebenfalls als Dimere vorliegenden a-Sul-
fonyl-,,Carbanionen** charakterisiert™),

Die Roéntgenstrukturanalyse von [3-(OEt;),), bestitigt
also die bei a-Sulfonyl-,,Carbanionen* gefundenen Struk-
turmerkmale dieser Verbindungsklasse; zudem liaBt sich
die Fiinfring-Komplexierung von Li® durch die O-Atome
einer RSO,-Gruppe in einem aromatischen ortho-Anion
erkennen, die fiir dessen leichte Bildung mitverantwortlich
ist.

Eingegangen am 17. August 1987 [Z 2401}

[1} D. Seebach, R. Hissig, J. Gabriel, Helv. Chim. Acta 66 (1983) 308.

2] Die Bedeutung dieser selektiven Umsetzungen wird durch eine Reihe
neuerer Zusammenfassungen belegt: a) P. Beak, D. B. Reitz, Chem. Rev.
78 (1978) 275; b) H. W. Gschwend, H. R. Rodriguez, Org. React. 26
(1979) 1; c¢) P. Beak, V. Snieckus, Acc. Chem. Res. 15 (1982) 306 d) P.
Beak, A. I. Meyers, Acc. Chem. Res. 19 (1986) 356; ¢) G. W. Klumpp, J.
R. Neth. Chem. Soc. 105 (1986) 1.

Von einigen a-Sulfonyl-,,Carbanionen* liegen seit kurzem Rontgen-
strukturdaten vor: a) [[PhCHSO,Ph)Li(tmeda)},: G. Boche, M. Marsch,
K. Harms, G. M. Sheldrick, Angew. Chem. 97 (1985) 577; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 573; b) [(CH,SO,Ph)Li(tmeda));: H.-J. Gais, H.
J. Lindner, J. Vollhardt, ibid. 97 (1985) 865 bzw. 24 (1985) 859: c)
{(CH,=CHCHSO,Ph)Li(diglyme)),: H.-J. Gais, H. J. Lindner, ). Voll-
hardt, ibid. 98 (1986) 916 bzw. 25 (1986) 939; d) die Struktur von
[(Me;SiCHSO, Ph)Li(tmeda)]; entspricht in wesentlichen Punkten den
Strukturen der unter a-c) erwihnten Verbindungen: G. Boche, W. Holl-
stein, M. Marsch, K. Harms, unveroffentlicht.

Der stark dirigierende Effekt der RSO,-Gruppe (R=Aryl, reri-Butyl,
NRj3, NLiR") ist bekannt: a) W. E. Truce, M. F. Amos, J. Am. Chem. Soc.
73 (1951) 3013; b) H. Gilman, S. H. Eidt, ibid. 78 (1956) 2633; ¢) H.
Watanabe, C. R. Hauser, J. Org. Chem. 33 (1968) 4278; d) H. Watanabe,
R. A. Schwarz, C. R. Hauser, J. Lewis, D. W. Slocum, Can. J. Chem. 47
(1969) 1543; e) F. M. Stoyanovich, R. G. Karpenko, Y. L. Gol'dfarb,
Tetrahedron 27 (1971) 433; 1) J. G. Lombardino, J. Org. Chem. 36 (1971)
1843; g) D. Hellwinkel, M. Supp, Chem. Ber. 109 (1976) 3749; h) D. W.
Slocum, D. I. Sugarman, Adv. Chem. Ser. 130 (1974) 222; i) S. J. Shafer,
W. D. Closson, J. Org. Chem. 40 (1975) 889; j) D. W. Slocum, C. A.
Jennings, ibid. 41 (1976) 3653; k) y-Deprotonierung von a.,B-ungesittig-
ten Sulfonen: E. Block, V. Eswarakrishnan, K. Gebreyes, Tefrahedron
Ler. 25 (1984) 5469.

ortho-Li-Verbindungen, die durch RO- oder R;N-Gruppen intramoleku-
lar komplexiert werden, wurden rontgenographisch untersucht: a) J. T.
B. H. Jastrzebski, G. van Koten, M. Konijn, C. H. Stam, J. Am. Chem.
Soc. 104 (1982) 5490; b) L. R. Butler, W. R. Cullen, ). Reglinski, S. J.
Rettig, J. Organomet. Chem. 249 (1983) 183: c) J. T. B. H. Jastrzebski, G.
van Koten, K. Goubitz, C. Arlen, M. Pfeffer, ibid. 246 (1983) C75; d) H.
Dietrich, D. Rewicki, ibid. 205 (1981) 281; e) siche auch: W. Neugebau-
er, A. J. Kos, P. von R. Schleyer, ibid. 228 (1982) 107.
a) Bei der Umsetzung von Allylphenylsulfon mit zwei Moliquiv. nBuLi
in THF bei tiefen Temperaturen reagiert das zuerst gebildete a-Sulfonyl-
.Carbanion* zum 3 entsprechenden 1,0-Dianion weiter. Bei 50°C findet
Umprotonierung zum 1,1-Dianion' statt; siehe J. Vollhardt, H.-). Gais,
K. L. Lukas, Angew. Chem. 97 (1985) 607 Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
24 (1985) 608, b) die Zweitlithiierung von (Trimethylsilyl)methylphenyl-
sulfon erfolgt ausschlieSlich zum 1,1-Dianion; siehe J. Vollhardt, H.-J.
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Gais, K. L. Lukas, ibid. 97 (1985) 695 bzw. 24 (1985) 696; c) die unter
[3a-d] erwdhnten a-Sulfonyl-,,Carbanionen* entstehen aus dem Sulfon
und einem Moldquiv. nBuLi; iber ein anderes Reaktionsprodukt wurde
nicht berichtet. 2,0-Dilithioverbindungen sind linger bekannt: ). E.
Mulvaney, S. Groen, L. J. Carr, Z. G. Garlung, S. O. Garlung, J. Am.
Chem. Soc. 91 (1969) 388; H. M. Walborsky, P. Ronman, J. Org. Chem.
43 (1978) 731.

[71 1,1-Dilithiosulfone sind teilweise lange bekannt: a) E. M. Kaiser, L. E.
Solter, R. A. Schwarz, R. D. Beard, C. R. Hauser, J. Am. Chem. Soc. 93
(1971) 4237; b) J. B. Evans, G. Marr, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1972,
2502; c¢) K. Kondo, D. Tunemoto, Tetrahedron Lett. 1975, 1397; d) A.
Roggero, T. Salvatori, A. Proni, A. Mazzei, J. Organomet. Chem. 177
(1979) 313: e) S. P. J. M. van Nispen, C. Mensink, A. M. van Leusen,
Terrahedron Letr. 21 (1980) 3723; f) M. C. Mussatto, D. Savoia, C.
Trombini, A. Umani Ronchi, J. Ory. Chem. 45 (1980) 4002; g} J. J. Eisch,
S. K. Dua, M. Behrooz, ibid. 50 (1985) 3674.

(8] Arbeitsvorschrift fur (3 -(OEt;);):: 90 mg (0.30 mmol) la wurden in 1 mL
Diethylether gelost und bei Raumtemperatur mit 0.33 mmol aBuLi in
Hexan versetzt. Nach 10 min wurde die Lésung im Olpumpenvakuum
auf etwa 0.5 mL eingeengt. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle lieBen sich nach 1 h aus der Ldsung abfiillen. Ausbeute:
44 mg (0.05 mmol), 30%.

[9]1 Die ausschlieBliche Bildung von 2a aus 1b zeigt zudem, daf} die Depro-
tonierung von 1 nicht zuerst zu einem ortho-Anion fithrt, das im zweiten
Schritt zum a-Anion 2 umprotoniert wird. Sonst miitten 2% und nach
Protonierung lc entstanden sein; Deuterium-Bestimmungen erfolgten
massenspektrometrisch. Ein entsprechendes Experiment wurde erstmals
von Gais et al. durchgefiihrt, siche [6b]. Eine verwandte Frage wurde
jangst von anderen untersucht: A. 1. Meyers, K. B. Kunnen, W. C, Still,
J. Am_ Chem. Soc. 109 (1987) 4405. Zum Mechanismus der Zweitlithi-
ierung bei anderen Verbindungen: W. Bauer, T. Clark, P. von R. Schley-
er, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 970; W. Bauer, G. Miiller, R. Pi, P. von
R. Schleyer, Angew. Chem. 98 (1986) 1130; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
25 (1986) 1103.

[10] 1-Magnesio-2-pivaloyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin ist durch eine struk-
turell verwandte Funfringbildung durch intramolekulare Komplexie-
rung des Carbonyl-O-Atomes mit dem C-gebundenen Mg charakteri-
siert: D). Seebach, J. Hansen, P. Seiler, J. M. Gromek, J. Organomer.
Chem. 285 (1985) 1. :

{111 D. A. Bors, A, Streitwieser, Jr., J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 1397.

[12] Struktur von 1a: W. Hollstein, M. Marsch, K. Harms, G. Boche, unver-
dffentlicht.

Polystannane Ph;Sn—(tBu,Sn),—SnPh; (n=1-4) -
auf dem Weg zu molekularen Metallen?**

Von Stefan Adams und Martin Driger*

Von elementarem Zinn gibt es zwei Modifikationen mit
grundverschiedenen Bindungsverhiltnissen, das halbme-
tallische a- und das metallische B-Zinn. Es bildet mit 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-Verkniipfungen einen stetigen Ubergang zwischen
metallischer und kovalenter Bindung erkennen!". Bisher
bekannte Strukturuntersuchungen an Organopolystanna-
nen® ergaben eine Verwandtschaft dieser Verbindungen
mit Alkanen; auch iiber die Struktur eines Distannens
wurde berichtet”™), Weitere, iiber das bisher untersuchte
MaR hinausgehende Verkettung von Sn-Zentren im Zu-
sammenwirken mit geeigneter Substitution sollte eine
Briicke zwischen der Organischen und Anorganischen
Chemie des Zinns schlagen.

Mit dieser Zielsetzung setzten wir die 1,n-Diiodverbin-
dungen 2" mit Ph;SnLi 1 um [Reaktion (a)]. Diese Ket-

[*]1 Prof. Dr. M. Drager, Dr. S. Adams
Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie
der Universitat
Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz
{**] Uber Polystannane, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der

Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. - 4. Mitteilung: [5b].
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