Ein monomeres Kaliumsalz von
Bis(trimethylsilyl)methyl(phenyl)sulfon und die
Bestimmung der Kopplungskonstanten 'J('*C,?Si)
Si-stabilisierter “Carbanionen”**

Von Hans-Joachim Gais*, Jiirgen Vollhardt und
Carl Kriiger

Professor Ulrich Wannagat zum 65. Geburtstag gewidmet

Wichtige Einblicke in die Natur der Stabilisierung eines
Carbanions durch eine Sulfonylgruppe lieferten Kristall-
strukturanalysen dimerer Lithiumsalze des Typs 1''. Die
Struktur ihrer asymmetrischen «-Sulfonylcarbanionen
(R'# R?) ist im wesentlichen so, wie man sie z. B. in Dime-
thylsulfoxidlosung postuliert’” und in Gasphase berechnet
hat®***, Coulomb-Wechselwirkungen und negative anioni-
sche Hyperkonjugation (nc—o#gs)* scheinen demnach
die dominierenden Mechanismen der Ladungsstabilisie-
rung zu sein,
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Alkalimetallsalze von Sulfonen sind jedoch in verdiinn-
ter Tetrahydrofuranlésung (103 M) keine dimeren, son-
dern monomere Kontakt-lonenpaare!’. Ab-initio-Berech-
nungen von (Lithiomethyl)methylsulfon ergaben zwei Mo-
nomere (Typ 11 und III), von denen I deutliche Paralle-
len zu 1 aufweist, III jedoch véllig verschieden ist™®, Wel-
che Struktur haben nun monomere Kontakt-lonenpaare
metallierter Sulfone, und wie aussagekriftig sind berech-
nete Strukturen™? Hinweise dazu erhofften wir uns in er-
ster Linie von der noch fehlenden Struktur einer derartigen
monomeren Spezies im Kristall. Wir berichten hier iiber
die Kristallstrukturanalyse von monomerem Kaliobis(tri-
methylsilyl)methylphenylsulfon-[18]Krone-6 1 und erst-
mals Uber die Bestimmung der Kopplungskonstanten
1J(**C,**Si) in ,,a-Silylcarbanionen*.

Das Kaliumsalz 1 wurde durch Metallierung von
(Bis(trimethylsilyl)methyl)phenylsulfon mit Kalium-bis(tri-
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methylsilyl)amid in Diethylether in Gegenwart dquimola-
rer Mengen [18]Krone-6 erhalten. Diesen Chelatliganden
withlten wir zur Unterdriickung der Dimerisierung, und
mit Kalium anstelle von Lithium sollte der mégliche struk-
turelle EinfluB des Gegenions ausgelotet werden.

Laut Kristallstrukturanalyse'® ist 1 ein Monomer des
Typs I, d.h. das Kalium-Ton ist nur an die Sulfonyl-O-
Atome des Anions gebunden (Abb. 1). Sechs weitere Koor-
dinationsstellen des Kalium-Ions werden von den O-Ato-
men des Kronenethers besetzt. Das anionische Atom Cl1,
das sich auBerhalb der Koordinationssphire des Kalium-
Ions befindet, ist nahezu planar koordiniert.

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 1 im Kristall (H-Atome nicht abgebil-
det). Wichtige Abstinde [;\] und Winkel [°]: C1-S 1.648(4), S-O1 1.473(3),
S-02 1.458(3), S-C8 1.802(4), C1-Sil 1.826(4), C1-Si2 1.875(7), K-O1 2.787(3),
K-O2 2.880(3), K-O3-K-08 2.774(4)-2.911(5); O1-K-O2 50.7(1), O1-5-02
112.0(2), C8-S-C1 109.6(2), Si1-C1-Si2 124.0(2), Sil-C1-S 117.0(2), Si2-C1-S
118.7(2); C8-S-C1-Sil —116.0, C8-8-C1-Si2 69.6, C1-S-C8-C9 34.3, O1-§-C1-
Si2 —45.0, 02-S-C1-Sil —1.0.

Das Anion hat eine Konformation, in der das freie Elek-
tronenpaar von C1 gauche zu beiden Sulfonyl-O-Atomen
steht; es ist jedoch ca. 23° aus der fiir eine nc-odp,-Wech-
selwirkung idealen Lage!'" herausgedreht. Ahaliches fin-
det man auch beim dimeren 1,0-Dilithio(bis(trimethylsi-
lyl)methyl)phenylsulfon 10! (Tabelle 1), das noch das
charakteristische Strukturelement von I aufweist!’®. Die
Linge der C1—-S-Bindung ging von 1.747 Ain (Bis(trime-
thylsilyl)methyl)phenylsulfon™ um 0.1 A auf 1.648 A in 1
zuriick, wihrend die S—O-Bindungen nur wenig ldnger
wurden. Grundsdtzliche Unterschiede in den Strukturen der
a-Sulfonylcarbanionen von 1, 1, 11 und dimerem 10 bestehen
nicht.

Als wertvolle Sonde fiir die Struktur von ,,Carbanionen*
und Yliden in Lésung erwiesen sich die 'J(*C,'H®)-Wer-
te!®: sp2-Hybridisierung des anionischen C-Atoms korre-
liert mit einem positiven und sp’-Hybridisierung mit einem
negativen A'J(C,H)-Wert relativ zur protonierten Vorstu-
fe®. Fiir die Kopplungskonstante 'J(**C,”Si)'” bei den
synthetisch wichtigen und strukturell interessanten ,,a-Si-
lylcarbanionen*!"", z.B. 1, und a-Silylyliden'? kénnte
dhnliches gelten. Dariiber hinaus konnte sie Informationen
zur C°—Si-Bindung liefern.

Trimethylsilylmethyllithium 2, das im Kristall C—Li-
Bindungen aufweist und am anionischen C-Atom sp’-hy-
bridisiert ist!"?], zeichnet sich durch eine l6sungsmittelab-
hingige Abnahme von 'J(C,Si) und 'J(C,H) aus. Hingegen
nimmt 'J(C,Si) fir die untersuchten Si- und S-stabilisier-
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Tabetle 1. 'J("*C,*Si)- und 'J('°C,'H)-Werte von ,,a-Silylcarbanionen'* sowie deren Abweichung von den entsprechenden Werten der protonierten Verbindungen

[a].

Verbindung A'J(C,Si) 'J(C,Si) A'J(C,H) 'HC,H) Experimentelle Bedingungen (b}
[MexSiCH,)Li 2 - 28 479 —-17.1 101.1 [Ds]JTHF/27/3.00 [c]

2 — 140 36.3 —238 94.6 CeDe/37/1.60 [d}
[Me;SiCHSCH,SiMe,|Li 3 +21.4 70.0 - 56 122.7 [Dg]THF/37/1.00 [¢]
[Me,;SiCHSPh]Li 4 +25.5 714 -~ 47 126.4 [Dg]THF/27/0.50 [e)
[Me,SiCHSOPH]Li § +42.5 86.0 +15.5 143.4 [Ds]THE/27/0.70 {d]
{Me;SiCHSO,Ph)Li 6a +41.2 799 +179 144.8 [D]THF/27/0.35 [e]
6a +42.6 81.3 +18.7 1440 [Dg]DMS0/22/1.00 [d]
{Ph,SiCHSO,Ph]Li 6b +47.3 90.1 +19.8 146.4 [Dg]THF/22/0.20 [d]
[Ph,SiCHSO,Ph]X 6¢ [f] +52.3 95.1 +20.2 146.0 [Ds]JTHF/33/0.20 [c}
{Me;SiCHSO,PhiX 64 (f] +47.1 86.0 +18.7 144.0 [DLTHF/33/0.20 [c}
{Me,SiC(CH=CH)SO,PhJLi 7 +420 79.0 - — [DoTHF/22/0.50 [d]
{(Me,Si)CSO,Ph]Li 8 +30.0 64.1 - _ [DgJTHF/37/0.20 [c]
8-2Et,0 +25.0 59.0 — — CoDsCD;/79/0.20 [c]
[(Me,Si),CSO,Ph]K-Y 1 [g] +334 67.5 — — [Ds]THF/37/0.30 [¢]
[(Me1Si);CSO(NTs)Ph]Li 9 +29.4 61.5 — — [Dy]THF/24/0.30 [d]
{(Me;S$i),CSO,CH,LiJLi 10 +29.2 63.3 — — [Ds]THF/37/0.20 [¢]
[Me;SiCSO;Ph]Li, 11 —-222 570 — — [Dg]JTHF/50/0.30 [e]

[a] J und AJ in Hz; Vorzeichen von J nicht bestimmt. [b] Losungsmittel/ Temperatur [°C)/Konzentration {mol L ="}, [¢] 20 MHz. [d] 100 MHz. [e] 75 MHz. [f]

X ={{(Me;N);P=N];P=NHBu}®. [g] Y=[18]Krone-6.

ten ,,Monocarbanionen* im Vergleich zur protonierten
Vorstufe zu (Tabelle 1). Fiir die lithiierten Thioether 3 und
442l st A1J(C,Si) kleiner als fiir die SO-stabilisierten Spe-
zies §, 6a-d und 7. Dariiber hinaus fillt die Abnahme von
'J(C,H) bei 3 und 4 wesentlich geringer aus als z. B. bei
Lithiomethylphenylsulfid, dessen anionisches C-Atom sp?-
hybridisiert ist und eine C-Li-Bindung aufweist® ', Im
Falle von °Li/'*C-markiertem 4 wurde bis —100°C in
THF keine C,Li-Kopplung beobachtet; die Existenz von
C-Li-Bindungen 4Bt sich jedoch wegen der Mdglichkeit
des schnellen Austausches auch bei tiefen Temperaturen
nicht sicher ausschlieBen. Ob in 3 und 4 die Umgebung
des anionischen C-Atoms teilweise eingeebnet ist, kann
erst eine Kristallstrukturanalyse zeigen. Im Gegensatz
dazu sind die SO-stabilisierten Lithiumsalze 5!'%% ¢a!'e'®),
6b und 7 sowie die Phosphazeniumsalze 6¢ und 6d durch
eine starke Zunahme beider Kopplungskonstanten charak-
terisiert: C1 von 6a ist im Kristall nahezu planar koordi-
niert!’®, bei 5, 6b-d und 7 ist dies anzunehmen. Die A'J-
Werte sind fiir 6a in THF und in Dimethylsulfoxid fast
identisch, und es wurde fiir ®Li/'*C-markiertes 6a bis
—100°C in THF keine C,Li-Kopplung gefunden; C-Li-
Bindungen bei Lithiumsalzen von Sulfoxiden!’>% und
Sulfonen!" konnten anders als bei denen von Sulfoximi-
nen!'’<% bisher nicht nachgewiesen werden®"’. Interessan-
terweise nehmen bei den Phosphazeniumsalzen 6c und 6d,
die durch quantitative Deprotonierung von (Triphenylsi-
lyl)- bzw. (Trimethylsilyl)methylphenylsulfon mit der
Phosphazen-Base [(Me,N);P=N],P=NrBu''® hergestellt
wurden, 'J(C,Si) und 'J(C,H) noch etwas stirker zu als bei
den Lithiumsalzen 6a und 6b.

Dal3 die Silylgruppe in 6a und héchstwahrscheinlich
auch in den anderen ,,a-Silylcarbanionen** stark stabilisie-
rend wirkt, zeigt die um 7.7 pK,-Einheiten groBere Aciditit
von (Triphenylsilyl)methylphenylsulfon verglichen mit der
von Methylphenylsulfon®'. Fiir die doppelt Me;Si-sub-
stituierten Kalium- und Lithiumsalze 1 bzw. 8, das Lithio-
sulfoximin 9 und das 1,o-Dilithiosulfon 10 findet man
ebenfalls eine Zunahme von 'J(C,Si); im Kristall ist C1
von 1 und 10 fast planar koordiniert. sp2-Umhybridi-
sierung allein kann allerdings nicht der Grund fiir die
hohen positiven A'J(C,Si)-Werte der Si/S-stabilisierten
,Carbanionen* sein, wie die kleineren A'J-Werte von
+15.0 Hz (E)/ +16.9 Hz (Z) fir Me;SiC(=CHPh)SO,Ph
relativ zu Me,SiCH(CH,Ph)SO,Ph zeigen. Die Lithiierung
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des Monolithiumsalzes 6a zum 1,1-Dilithiumsalz 11
schlieBlich ist von einer Abnahme von 'J(C,Si) begleitet;
an jedes dianionische C-Atom von 11 sind im Kristall und
in Lésung mindestens zwei Lithium-Ionen gebunden??,
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Alkalimetall-hydrogentetraphosphide, M'HP, -
die ersten Salze des Bicyclo{1.1.0ltetraphosphans**

Von Marianne Baudler*, Christoph Adamek, Sylvia Opiela,
Herbert Budzikiewicz und Dimitrios Ouzounis

Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet

Das einfachste bicyclische Phosphan, Tetraphosphan(2)
P,H,, wurde schon vor einiger Zeit bei der massenspektro-
skopischen Untersuchung von Phosphangemischen identi-
fiziert!"?. Als Derivate dieses Phosphorwasserstoffs wa-
ren bislang nur die drei kovalenten Verbindungen
PN(SiMe;),l,”, P4(2,4,6-1Bu,CsH,),™ und Py(CsMes),!"!
sowie der Komplex [(n°-CsMe;),ZrP,]" bekannt. Wir ha-
ben nun die ersten Salze mit dem HP$-Ion 1 gefunden,
iiber deren Bildung und strukturelle Charakterisierung im
folgenden berichtet wird.

Bei der Reduktion von weiflem Phosphor sollten zu-
nichst ein oder zwei Elektronen auf ein P,-Molekiil {iber-
tragen werden. Dabei entsteht ein Radikalanion bzw. ein
Dianion, die sofort mit weiteren P,-Molekiilen zu P-reiche-
ren Polyphosphid-Ionen wie P3°, Pi§, P32, P3{ oder P3¢
reagieren'”). Unter geeigneten Bedingungen ist es jedoch
mdglich, diese Folgereaktionen zuriickzudringen und 1 zu
fassen.

Als besonders giinstig fiir die Gewinnung von Alkalime-
tall-hydrogentetraphosphiden hat sich die Reaktion von
weilem Phosphor mit Naphthalinnatrium/kalium-L8sung
in 1,2-Dimethoxyethan (DME) herausgestellt. Durch frak-
tionierende Extraktion des gebildeten Polyphosphid-Ge-
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misches mit dem gleichen Solvens und Abtrennung phos-
phorreicherer Verbindungen durch Tieftemperatur-Kristal-
lisation ist eine rot-orange Losung von (Na/K)HP, erhilt-
lich, die nur noch etwas Phosphor und eventuell Naphtha-
lin enthilt'®), Sie kann bei —78°C etwa 24 h unzersetzt auf-
bewahrt werden. Beim Erwirmen auf Raumtemperatur
findet Umwandlung in P-reichere Phosphide, vor allem
M.P,s sowie auch etwas M'P,®, statt. Bestiandigere
(Na/K)HP,-Losungen, die bei —78°C etwa 70h, bei
Raumtemperatur 1 h haltbar sind, konnen durch Entfernen
von DME bei 0°C und Aufnehmen in kaltem Dimethyl-
formamid (DMF) hergestellt werden. Ihre Zusammenset-
zung ist durch Positiv-lonen-FAB-Massenspektrometrie!'!
belegt. Neben den fiir DMF charakteristischen Ionen (m./z
74, [DMF+ H]®; 73, DMF® und 58, [DMF — CH;,|®) sowie
weiteren Ionen (m./z 125, [P,+ H]® und 129, [C,,H;+ H]®,
siehe oben) beobachtet man als intensive Spezies NaHP$
(m/z 148), [NaHP,+ DMF+ H]® (mz 222) und mit gerin-
gerer Intensitit [NaHP, +2 DMF + H]® (m./z 295). Im Ne-
gativ-lonen-FAB-Spektrum ist kein HPS nachweisbar.
Dies spricht dafiir, daB unter den MeBbedingungen
NaHP, als festes Ionenpaar vorliegt, da anderenfalls eine
Desorption der freien Ionen durch den FAB-Strahl erfol-
gen sollte.

LiHP, entsteht bei der analogen Reaktion von weiflem
Phosphor mit Naphthalinlithium-Lésung®. AuBerdem
wird es bei Zugabe von Phosphor zu Lithiumdihydrogen-
phosphid (Verhiltnis P,:LiPH,=3:2) in THF und DMF-
Zusatz zu den loslichen Reaktionsprodukten gebildet.

Tabelle 1. *'P- und 'H-NMR-Daten [a] von (Na/K)HP, (in 1,2-Dimethoxy-
ethan, —20°C) [b).

P
) /N\ .
’Z\ /Frf« HX
R
] J(PP) J(PH)
p + T1.3 (Pa) ~194.4 (PAPy)
—329.5 (Pm) ~244.2 (PuPy)
—355.1 (Px) + 12.5 (PaPwm)
'H — 454 (Hy) +129.2 (PuHx)

+ 32 (PuHy)
+ 16.5 (PAHy)

{a] J {Hz}. [b] RMS-Wert der Spektrenberechnung: 0.6; von 64 berechneten
Ubergdngen 48 zugeordnet.

Die Alkalimetali-hydrogentetraphosphide sind im *'P-
NMR-Spektrum jeweils durch eine Tieffeld-Signalgruppe
und zwei Hochfeld-Signalgruppen (Intensitdtsverhéltnis
1:1:2) charakterisiert. Fiir LIHP, beobachtet man ein Sin-
gulett im "Li-NMR-Spektrum®". Konstitutionsbeweisend
fiir 1 ist die vollstindige Analyse des *'P-NMR-Spektrums
der (Na/K)HP,-Ldsung (Tabelle 1); das Wasserstoffatom
an Py, 148t sich auch direkt im 'H-NMR-Spektrum nach-
weisen!'"). Wie die Signallagen von Py, und Py sowie die
Kopplungskonstanten 'J(PP) zeigen, weist 1 ein Tetra-
phosphabicyclobutan-Geriist auf. Wahrend die Briicken-
kopfatome Py, fast die gleiche chemische Verschiebung wie
in P,(CsMes), (6= —357") haben, stimmt bei den Briik-
kenatomen P, und P, nur das Mittel der Resonanzla-
gen mit den §(>'P)-Werten der organosubstituierten Ker-
ne in Py(2,4,6-tBusCeHy); (6= —130") und P,(CsMes),
(6= —134"Y weitgehend iiberein. Uberraschend ist die
Tieffeldlage des Signals fiir das ladungstragende Atom P,.
Da elektronegative Substituenten, vor allem Sauerstoff,
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