Die Darstellung der Neovius-Fliche zum Beispiel, die
einer Ladungsverteilung durch Uberlagerung der NaCl-
und der CsClI-Struktur im Verhiltnis 1:4 entspricht, gelang
durch Verwendung der Koeffizienten 110 und 111 (Abb.
1). Auch die Aquipotentialfiichen um Proteinmolekiile
oder in anderen ionischen Strukturen erhilt man in analo-
ger Weise.

Abb. 1. Die kubische Elementarzelle einer Nullpotentialfliche der Neovius-
Fliche [1).

Die Untersuchung von Aquipotentialflichen, die nach
von Schnering und Nesper ebenso wie nach Hyde und An-
dersson'! von groBer Bedeutung fiir das Verstindnis che-
mischer Eigenschaften sind, kann also auch mit vergleichs-
weise kleinen Mikro-Computern gelingen.
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Rontgenstrukturuntersuchung von
2,2-Dipheny!-1-(phenylsulfonyl)cyclopropyllithium-
Dimethoxyethan(2/3): ein Sulfonyl-,,Carbanion‘
mit tetraedrisch konfiguriertem a-C-Atom**

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

MuB3 das anionische C-Atom in «a-Sulfonyl-,,Carbanio-
nen* planar konfiguriert sein, oder ist auch eine tetraedri-
sche Konfiguration fiir die Stabilisierung durch eine
RSO,-Gruppe geeignet? Diese Frage 146t sich mit den bis-
lang bekannten Rontgenstrukturuntersuchungen von a-
Sulfonyl-,,Carbanionen* nicht beantworten: Die Umge-
bung des a-C-Atoms ist in diesen Beispielen entweder pla-
nart’® oder weicht nicht entscheidend von der Planaritit
ab!"™<2, Zieht man zur Beantwortung der Frage den ,,Cy-
clopropyleffekt“®®! hinzu, kommt man sogar zu wider-
spriichlichen Aussagen. Wihrend Zimmerman et al."™ wie
auch Cram et al.¥! bei Cyclopropyl- und Isopropylsulfo-
nylverbindungen etwa dieselben Gleichgewichtsacidititen
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fanden und DeBoer et al.*® sowie Kirmse et al.”! iiber ho-
here kinetische Acidititen bei Cyclopropylsulfonylverbin-
dungen berichteten, sind bei Bordwell et al.™ die Isopro-
pylverbindungen acider. Bordwell schlo3 daraus auf eine
zur ,,Anion“-Stabilisierung notwendige Uberlappung des
Kohlenstoff-p-Orbitals mit einem Schwefel-d-Orbital;
demnach sollten a-Sulfonyl-,,Carbanionen* planar wie
Enolat- und Nitronat-lonen sein®”, Nach '*C-NMR-Un-
tersuchungen von Marquet et al.®! weist das a-C-Atom in
{BuSO,CH,Li dagegen eine Hybridisierung ,,zwischen sp’
und sp>* auf. SchlieBlich ergaben ausfiihrliche Berechnun-
gen von Streitwieser et al.!'% zur Stabilisierung einer negati-
ven Ladung durch eine RSO,-Gruppe, dal eine p,-d,-
Wechselwirkung nicht von Bedeutung ist. So betragt der
Energieunterschied (3-21G(*)+) zwischen planarem
CH;SO,CHS und einem solchen, bei dem die H-Atome an
C, um 20° abgebogen sind, lediglich +0.57 kcal mol ™.
Die Rontgenstrukturuntersuchung des als 2,2-Diphenyl-1-
(phenylsulfonyl)cyclopropyllithium-Dimethoxyethan(2/3)
1 auskristallisierenden (1-Phenylsulfonyl)-2,2-diphenylcy-

- DME

Li-DME

clopropyllithiums 2, iiber die wir im folgenden berichten,
bestitigt diejenigen Befunde, nach denen a-Sulfonyl-,,Carb-
anionen‘* auch dann stabilisiert sind, wenn das a-C-Atom
tetraedrische Konfiguration aufweist'*.

1" Jiegt im Kristall als Dimer vor (Abb. 1), in welchem
die Li-Atome zunichst an die O-Atome der Sulfonylgrup-
pen und an diejenigen von zwei der drei Dimethoxyethan-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [11]. Sowohl das ,,Dimer* als auch das mit
auskristallisierende Dimethoxyethanmolekiil haben ein kristallographisches
Symmetriezentrum. Symmetriecrzeugte Atome sind mit ,, A" gekennzeichnet.
Kristallstrukturdaten von 1: Raumgruppe PT, a=1014.7(3), b= 1069.3(2),
c=1191.9(3) pm, a=286.94(2), f=88.69(2), y=85.89%(2)°, Z=2 (bezogen auf
das Monomer). Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Enraf- Nonius), Cuy,-Strah-
lung, Graphit-Monochromator, 4059 gemessene Reflexe im Bereich © 2 bis
50°, 180 K. Losung mit direkten Methoden [12], Verfeinerung [13] bis
R =0.049 fiir 1923 unabhingige Reflexe mit F> 3o (F), alle NichtwasserstofT-
atome anisotrop, H-Atome auBer denen am Dreiring ,reitend” mit einem
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor. Wichtige Bindungslingen [pm]:
CI1-C2 152.6(9); C2-C3 154.3(10); C1-C3 152.5(10); Ci-S1 167.6(7): $1-Ol
148.0(5); S1-02 147.1(4); C1-LilA 244.0(14); S1-C16 175.8(8). Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52892, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Molekiile gebunden sind. Dadurch entsteht der fiir Li-
thiosulfone charakteristische (S-O-Li-O-S-O-Li-O)-Acht-
ring'"-%. Das dritte Dimethoxyethan-Molekiil kristallisiert
zuséitzlich mit aus. Besondere Bedeutung hat der Befund,
daB die PhSO,-Gruppe 61.7(5)° aus der Ebene des Cyclo-
propanrings herausgebogen ist (S1 liegt 131.5(3) pm ober-
halb der Dreiringebene), so da8 das a-C-Atom weit von
einer planaren Konfiguration entfernt ist!'®. Der C1-S1-
Abstand (167.6(7) pm) und der S1-O1-Abstand (148.0(5)
pm) sind 3.5 bzw. 1.5 pm gré8er als in [a-(Phenylsulfo-
nyl)benzyllithium(tmeda)},''¥. Einzigartig fiir Lithiosul-
fone ist auch die zusitzliche Koordination des Li-Atoms
an das a-C-Atom (C1-LilA 244.0(14) pm); dies dirfte auf
die hohe Ladungsdichte in dem exocyclischen Orbital mit
der negativen Ladung zuriickzufiihren sein. Die Bindungs-
achse CI1-LilA ist 24.9(6)° aus der Dreiringebene heraus-
gebcgen (LilA liegt 103(1) pm unterhalb der Dreiringebe-
ne). Eine p,-d,.-Wechselwirkung spielt somit bei der Stabi-
lisicrung dieser (und anderer) a-Sulfonyl-,,Carbanionen‘*
in der Tat keine entscheidende Rolle. MaBgebend ist viel-
mehr die auch rechnerisch gefundene n-o*-Wechselwir-
kung!'%. Abbildung 2 zeigt die Konfiguration an C1 und S1
sowie die Konformation um C1-S1.

Abb. 2. Konfiguration an C1 und S1 (verdeckt) sowie Konformation um C1-
S1 von 1. Wichtige Bindungswinkel [°]: C2-C1-S1 123.9(5); C3-C1-S]
120.5(5); 0O1-S1-02 115.2(3); C10-C2-C4 115.0(6); C2-C1-C3 60.8(5); C1-C2-
C3 59 6(5); C1-C3-C2 59.7(5); Torsionswinkel [°]: O1-S1-C1-C2 — 72.0(6);
02-51-C1-C3 90.8(6).

1 interscheidet sich damit wesentlich von Cyclopropyl-
»Anionen*, deren negative Ladung durch Dclokalisierung
stabilisiert wird, wie in Esterenolaten oder Nitronaten. So
sind Cyclopropancarbonsiureesterenolate aufgrund der
zusiizlichen Spannung durch die exocyclische Doppelbin-
dung selbst bei —78°C hochreaktiv!'®, und Cyclopropyl-
nitronat 1Bt sich weder mit einem Elektrophil abfangen
noch spektroskopieren'’”. Im Gegensatz dazu ist 2,2-Di-
methyl-1-(phenylsulfonyl)cyclopropyllithium - ganz dem
obigen Befund entsprechend - selbst bei 80°C in THF/
DMSO stabill> 18191
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Dic Struktur von [(Me;SiCHSO,Ph)Li(tmeda)], entspricht in wesentli-
chen Punkten den Strukturen der unter [1a-c] erwiihnten Verbindungen:
G. Boche, W. Hollstein, M. Marsch, K. Harms, unveréfTentlicht.
Cyclopropyleffekt: Stabilisiert ein Acceptorsubstituent X eine benach-
burte ncgative Ladung dberwiegend durch Delokalisierung unter Bil-
dung einer n-Bindung, dann ist die Cyclopropylverbindung CyHs—X
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Reduktion von Epoxiden, a,p-ungesiittigten
Aldehyden und vicinalen Diketonen
mit ,,reaktivem Titanocen*

Von Rainer Schobert*

Reduziert man Titanocendichlorid 1 mit einem Aquiva-
lent Magnesium in Tetrahydrofuran unter Argon, so ent-
stehen tiefgriine Losungen, die nach Brintzinger et al.!”
und van Tamelen et al.'””) THF-Addukte des ,reaktiven Ti-
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