
Zur Struktur der Lithiurnverbindungen von 
Sulfonen, Sulfoximiden, Sulfoxiden, Thioethern und 1,3-Dithianen, 
Nitrilen, Nitroverbindungen und Hydrazonen 

Von Gernot Boche" 

Acceptor-substituierte Lithiumverbindungen LiA-CR'R', bei denen der Acceptor A eine 
RC(0)-, N=C-, RS02-, RS(0)NR-, RSO-, RS-, 0 2 N -  oder RC(N-NR,)-Gruppe sein kann, 
spielen in der organischen Synthese seit langem eine gro13e Rolle. Ihre Bedeutung ist in den 
letzten fiinfzehn Jahren nochmals gestiegen, nachdem man in zunehmendem Ma13 gelernt 
hatte, sie in chemo-, regio-, diastereo- und enantioselektiven Reaktionen einzusetzen. Dabei 
ist bemerkenswert, dal3 man iiber die Strukturen von solchen Verbindungen, wenn iiber- 
haupt etwas, meist nur wenig wul3te. Es wundert daher nicht, dal3 das Interesse daran in 
jungster Zeit stark zugenornmen hat. Im folgenden werden die neueren Untersuchungen zur 
Struktur der Lithiumverbindungen von Sulfonen, Sulfoximiden, Sulfoxiden, Thioethern 
und 1,3-Dithianen, Nitrilen, Nitroverbindungen und Hydrazonen zusammengefal3t. Die 
Festkorperstrukturuntersuchungen der letzten Jahre stehen dabei im Mittelpunkt. Sie wer- 
den erganzt durch Untersuchungen in Losung und durch Strukturberechnungen. Wo es 
moglich ist, wird auf strukturelle Verwandtschaften und Unterschiede zwischen den einzel- 
nen Aggregatzustanden und auf den Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat 
hingewiesen. 

1. Einleitung 

Bei keiner Verbindungsklasse diirfte die Diskrepanz zwi- 
schen ihrer Bedeutung in der organischen Synthese und 
dem Wissen iiber ihre Struktur so ausgepragt sein wie bei 
Organometallverbindungen. So findet man praktisch in je- 
dem neuen Heft einer der angesehenen Zeitschriften eine 
neue Synthese mit diesen Reagentien, die sich meist durch 
hohe Chemo-, Regio-, Diastereo- oder Enantioselektivitat 
auszeichnet. Zugleich la& sich der Reaktionsverlauf oft 
nur rnit Hilfe der IOC-Methode (Jntuition of the Organic 
Chemist") nachvollziehen. Dieser Zustand ist auf Dauer 
nicht befriedigend, weil erstens prinzipielles Interesse be- 
steht, die Strukturen von Organometallverbindungen zu 
kennen, und weil zweitens eine Struktur-Reaktivitats-Be- 
ziehung auch bei dieser Verbindungsklasse dem synthe- 
tisch arbeitenden Chemiker weiterhelfen konnte. 

Es ist daher erfreulich, dalj neben den rein praparativen 
auch die strukturellen Aspekte der metallorganischen, ins- 
besondere der lithiumorganischen Verbindungen in den 
letzten Jahren verstarkt Interesse finden"]. So haben 
NMR-spektroskopische Untersuchungen in Losung von 
Juckmun et al.['] sowie Rontgenstrukturuntersuchungen 
der Ziiricher Arbeitskreise um Seebach und Dunitz wesent- 
lich zum Verstandnis der Strukturen der praparativ be- 
deutsamen Enolate, Ester-Enolate und Amid-Enolate bei- 
getragen13]. Zumindest iiber einen Teil dieser Arbeiten liegt 
eine Zusammenfassung V O + ~ ~ ,  '631. 

Im folgenden sol1 iiber die Fortschritte berichtet werden, 
die im wesentlichen in den letzten Jahren rnit Hilfe von 
Rontgenstrukturuntersuchungen bei Lithiumverbindungen 
von Sulfonen, Sulfoximiden, Sulfoxiden, Thioethern und 
1,3-Dithianen, Nitrilen, Nitroverbindungen und Hydrazo- 
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nen erzielt wurden. Besondere Bedeutung komrnt dabei 
der Frage zu, in welchem MaB die Ergebnisse von Festkor- 
peruntersuchungen rnit solchen in Losung und rnit Berech- 
nungen (,,gasformiger" Zustand) iibereinstimmen. Ferner 
sol1 iiberpriift werden, inwieweit die Kenntnis der Struktur 
die Reaktivitat (Selektivitat) verstehen 1aBt. 

2. Mono- und Dilithiumverbindungen von Sulfonen 

2.1. Monolithiurnverbindungen 

Die bemerkenswerte Tatsache, dalj acyclische Sulfone 
mit einem chiralen a-Kohlenstoffatom beim HID-Aus- 
tausch weitgehend konfigurationsstabil sind, fiihrte zu 
zahlreichen e~per imente l len[~-~ '~  und the~re t i schen '~ ' -~~ '  
Untersuchungen zur Struktur der intermediar auftretenden 
a-Sulfonyl-,,Carbanionen". Beispielsweise schlossen Corey 
et al.r'5.19.201 bereits in den sechziger Jahren aus ihren ele- 
ganten Arbeiten zur Deprotonierung (wie auch Decarb- 
oxylierung und ,,Dealdolisierung") von chiralen acyclischen 
Sulfonen auf den in Schema 1 skizzierten Reaktionsver- 

R 

1 
Schema I .  

R 

2 

lauf. Die austretende Gruppe (bei 1 das Proton) orientiert 
sich gauche zu den beiden 0-Atomen der Sulfongruppe. 
Abspaltung des Protons fiihrt dann zu einem planaren, chi- 
ralen ,,Carbanion" 2 (falls R' f R'), in dem das freie Elek- 
tronenpaar am anionischen a-C-Atom gauche zu den Sul- 
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fonyl-0-Atomen steht. Die Chiralitat eines a-Sulfonyl- 
,,Carbanions" sollte also nicht auf eine tetraedrische 
Konfiguration am a-C-Atom zuriickzufiihren sein, wie 
sie in 3 wiedergegeben ist. Ware das anionische C-Atom 
namlich nicht planar umgeben (oder annahemd planar 
und rasch invertierend), dann sollte das Verhaltnis 
kAur,aurch/kR~cemlrlerung (kA/kR) beim HID-Austausch fur 
die beiden optisch aktiven Sulfone 4 und 5 nicht nahezu 
gleich sein (41 bzw. 44), da  der Phenylring in 5 ein planar 
koordiniertes a-C-Atom weit mehr begunstigt als die n-He- 
xyl-Gruppe in 4I2O1. Eine achirale Konformation gemaB 6 

0" 
R2 

H 
I *  
I 

n-C6HI3-C-S02Ph 4 
,. , 

ist hier ausgeschlossen. Dagegen fiihrt die Decarboxylie- 
rung der optisch aktiven Carbonsaure 7 zu racemischem 
8, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die Sulfongruppe in 
7 in einen Funfring eingebaut ist, so daB nur ein achirales 
.,Anion" vom Typ 6 als Zwischenstufe auftreten kannIzo1. 

R2 1" 

O*O R R '  

6 7 (optisch aktiv) 8 (racemisch) 

DaB die Protonierung (Deutederung) des ,,Anions" 2 
auf derselben Seite erfolgt wie die Deprotonierung, konnte 
ebenfalls von Corey und Lowry gezeigt werden"''. AuBer- 
dem schlossen diese Autoren aus ihren Untersuchungen 
auf eine erhohte Rotatiombardere urn die Bindung C,-S 
in a-Sulfonyl-,,Carbanionen"[". '9.201. 

Umfangreiche spektroskopische Untersuchungen stam- 
men von Chassaing, Marque1 et a1.~29~30~321 . So f uhrten 13C- 
NMR-Studien an den Lithiumverbindungen 9-  131".3"1 zu 
den in Tabelle 1 zusammengefaBten Ergebnissen. 

Tabelle I .  C,H-Kopplungskonstanten [Hz] fur das a-C-Afom von 9-13 [29, 
301. 

'J(C,H) A'J(,Anion" - Sulfon) 

PhSOKHPhLi 9 I68 + 30 
CHJS02CHPhLi 10 I63 + 23 
rBuS0,CHPhLi 11 160 +21 
rBuS02CHzLi 12 I42 + 4  
PhSO?CH>Li 13 139 0 

Bei den benzylischen ,,Anionen" 9-11 sind die Kopp- 
lungskonstanten lJCH am a-C-Atom sehr groB, in Einklang 
rnit einer nahezu planaren Konfiguration an diesern C- 
Atom. Gleichzeitig muB man eine sehr lockere C-Li-Bin- 
dung annehmenl"l. Bei den nichtbenzylischen ,,Anionen" 
12 und 13, wie auch bei anderen dieses Typs, ist die Ver- 
anderung der Kopplungskonstante gegenuber der im ent- 

sprechenden Sulfon dagegen wesentlich geringer, so daB 
eine Hybridisierung ,,zwischen sp2 und sp3" und damit ein 
nicht planar koordiniertes a-C-Atom vorgeschlagen wird. 

Diese Ergebnisse fuhren zu dem interessanten SchluD, 
daB es fur eine Sulfongruppe nicht wesentlich sein sollte, 
ob sich die zu stabilisierende negative Ladung an einem 
planar oder einem pyramidal koordinierten a-C-Atom be- 
findet. 

IR-spektroskopische Untersuchungen an PhS0,CH2Li 
zeigten eine VergroBerung der Kraftkonstante der S-C,- 
und eine Verkleinerung der Kraftkonstante der S-O-Bin- 
dung gegeniiber den entsprechenden Kraftkonstanten in 
Methylphenylsulfon ani3'], so daB im ,,Anion" die S-C,- 
Bindung verkiirzt und die S-0-Bindung verlangert sein 
sollte. 

Die Ergebnisse von 3-21G- und 3-21G*-Berechnungen 
(letztere beriicksichtigt d-Orbitale am Schwefel) an a-Sul- 
fonyl-Carbanionen (ohne Gegenion) von Wove et al.l4I1 
sind in Einklang rnit der gauche-Konformation 2. In 2 ist 
die fur eine Stabilisierung entscheidende Wechselwirkung 
des nc-Orbitals mit dem o&-Orbital besonders stark. 

Fur Dimethylsulfon 14 und sein Anion 15 wurden mit 
dem 3-21G*-Basissatz die in Tabelle 2 zusammengefanten 

Tabelle 2. 3-21G*-Bindungslgngen [pm] in 14 und 15 [41]: experimentelle 
Werte in Klammern 144). 

H&S H,C-S s-0 

CHJSOzCH, 14 - 172.6 (177.1) 143.8 (143.5) 
CHjSOCH? 15 161.8 179.7 146.2 

Abstande berechnet'"'; die experimentellen Werte von 14 
sind in Klammern angegeber~l~~l .  Danach findet man auch 
in den Berechnungen eine deutliche Verkiirzung der S-C,- 
Bindung des Anions 15 gegenuber der H,C-S-Bindung im 
Sulfon 14, wahrend die S-0-Bindung nur unwesentlich 
verlangert ist. 

Zur vollstandigen Aufklarung der Struktur von a-Sulfo- 
nyl-,,Carbanionen" muBten folgende Fragen beantwortet 
werden, wozu Rontgenstrukturuntersuchungen notwendig 
wurden: 1. Welche Bindungslangen und -winkel liegen im 
Carbanion-Teil tatsachlich vor, insbesondere, ist eine chi- 
rale Konformation wie in 2 mit einem planaren oder eine 
mit einem pyramidal koordinierten a-C-Atom am giinstig- 
sten? 2. Wo befindet sich das Lithiumatom? Diese Frage 
muBte in den meisten Arbeiten bis dato ignoriert werden; 
die erwahnten NMR- und IR-spektroskopischen Untersu- 
chungen wurden allerdings so gede~tetl"~, daB das Lithi- 
umatom gleichzeitig an die beiden Sauerstoffatome und an 
das anionische a-C-Atom gebunden sei. 3-21G*-Rechnun- 
gen an LiCH2S(H)021421 ergaben dagegen einen (C-S-O- 
Li)-Vierring als einziges Energieminimum. Irn folgenden 
wird gezeigt, wie eine Reihe von Rontgenstrukturuntersu- 
chungen zu einem einheitlichen Bild der Struktur von .,a"- 
Lithiosulfonen gefiihrt hat. 

Die erste Rontgenstrukturuntersuchung eines a-Mono- 
sulf~nyl-,,Carbanions"~~'~, namlich des dimeren a-(Phe- 
nylsu1fonyl)benzyllithium-Tetramethylethylendiamins 16, 
wurde von Bocbe et al. publiziert[461; wenig spate. und un- 
abhangig davon erschien eine Arbeit von Cais et .il.'"l uber 
das dimere (Phenylsulfonyl)methyllithium-l'etrmethyl- 
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[PhSO&HPhLi. TM EDAI2 [PhS02CH2Li. TMEDA], 

16 17 

TMEDA = Tetramethylethylendiamin 

ethylendiamin 17, Da die Festkorperstrukturen von 16 
und 17 in wesentlichen Punkten iibereinstimmen, zeigt 
Abbildung 1 nur diejenige von 16. 

Aufgrund der eingangs erwahnten stereochemischen 
Untersuchungen in Losung kommt der Konformation um 
die C,-S-Bindung und der Konfiguration des anionischen 
a-C-Atoms in den Festkorperstrukturen besonderes Au- 
genmerk zu. In Tabelle 3 sind deshalb die Torsionswinkel 
a (a) zwischen den Substituenten A (B) am a-C-Atom und 
dem Substituenten R am benachbarten S-Atom in den Li- 
thiosulfonen 16-22 angegeben. Die Winkelsumme la1 + 181 
ist ein MaB fur die Pyramidalisierung, wahrend die y-Wer- 
teIS9"] eine Aussage iiber die Abweichung des freien Elek- 
tronenpaars am a-C-Atom von der idealen gauche-Orien- 
tierung ermoglichen. In der Newman-Projektion A blickt 
man vom a-C- auf das S-Atom. 

A 

Abb. 1. Struktur von 16 im Kristall [46]. 

R 

Tabelle 3. Torsionswinkel a (8) ["I zwischen den Substituenten A (B) an C ,  
und R an S, Winkelsumme la1 + 181 ["I und y-Werte [59a] ["I in den Lithio- 
sulfonen 16-22. Zur Definition der Winkel siehe A .  

16 kristallisiert wie 17 als Dimer, in dem die Li-, S- und 
0-Atome einen flachen, sesselartigen Achtring bilden. Die 
S-Atome ragen nach oben und unten aus der Ebene der Li- 
und 0-Atome heraus. Eine Li-C-Bindung liegt also nicht 
vor, so dalj man bei diesen Verbindungen, zumindest im 
Festkorper, nicht von a-Lithiosulfonen sprechen kannC4']! 

Der C(1)-S(1)-Abstand in 16 (17) ist mit 164.1 (161.0) 
pm erheblich kiirzer als der entsprechende in Sulfonen 
(Mittelwert aus 58 Bindungslangen: 180.6 pm["]); das ent- 
spricht der genannten qualitativen Aussage der IR-Analy- 
se13'] wie auch den Rechenergebnis~en[~'I (siehe Tabelle 2). 
Im Sulfin CH2S0 und in Thioformaldehyd mit CS-Dop- 
pelbindungen betragt der CS-Abstand 161.0(4)[521 bzw. 
161.08 pm[s31. Im Gegensatz zur Aussage der IR-Studie 
sind jedoch die SO-Bindungen in 16 (17) rnit 146.5 (146.0) 
pm gegeniiber denen in Sulfonen (Mittelwert aus 53 Bin- 
dungslangen: 143.4 pmI5']; Methylphenylsulfon: 145.9 
pm'541; Dimethylsulfon: 143.5 pmLU1) nur unwesentlich ver- 
Iangert; dies entspricht dem Ergebnis der 3-21G*-Rech- 
nungen (siehe Tabelle 2). 

Die ebenfalls in den Arbeitskreisen von Boche und Gais 
durchgefiihrten Rontgenstrukturuntersuchungen der Li- 
thiosulfone 18-22 bestatigen das bei 16 und 17 gefundene 
Bild: Unabhangig vom Komplexliganden (TMEDA oder 
Diethylenglycoldimethylether (Diglyme)) liegen iiber (S-O- 
Li-0-S-0-Li-0)-Achtringe verkniipfte Dimere vor; eine 
Bindung vom Li-Atom an das a-C-Atom tritt nicht auf; die 
C,-S-Bindungen sind erheblich verkiirzt und die S-O-Bin- 
dungen unwesentlich verlangert. 

[PhSOZCH(CH=CH2)Li. DiglymeI2 18'551 

[PhS02CH(SiMe3)Li.TMEDAJ2 f9'56f 

[PhS02C(CH,)2Li. Diglyme], 20L5" 

[PhSOzC(CH3)PhLi.TMEDAI2 2115" 

[CH3SO2CHPhLi.TMEDAl2 22[581 

a-Lithio- A a B p la1 + 181 y[59a] 
sulfon 

16 [a] H ~ Ph 70 lSO(?) 20(?) 
22 H -109 Ph 73 182 18 
19 [59b] H -76 SiMe3 94 170 9 
21 CH, -89 Ph 80 169 4.5 
17 H -81 H 81 162 0 
18 H -78 CH=CH* 76 154 1 
20 CH, -66 CH, 73 139 3.5 

[a] Bei 16 konnte die Position des benzylischen H-Atoms (A) nicht genau 
genug bestimmt werden [46]. 

Den Zahlenwerten von (Y und in den einzelnen Verbin- 
dungen kann man zunachst entnehmen, daB die Substitu- 
enten A und B so angeordnet sind, daB das freie Elektro- 
nenpaar am a-C-Atom in etwa gauche zu den beiden 0- 
Atomen am Schwefel steht. Die Festkorper-Strukturdaten 
der a-Sulfonyl-,,Carbanionen" 17-22 bestatigen damit 
diejenige Konformation als die thermodynamisch stabilste, 
die auch aus kinetischen Untersuchungen mit chiralen Sul- 
fonen wie 4 und 5 in Losung abgeleitet wurde. Eine Be- 
vorzugung der gauche-Konformation hatten auch die Be- 
rechnungen (,,Gasphase") an 15 ergeben. 

Bemerkenswert ist jedoch, daB neben dem Me,Si-substi- 
tuierten Lithiosulfon 19 nur die Phenyl-substituierten Li- 
thiosulfone 21 und 22 (dasselbe gilt wohl auch fur 16) 
weitgehend planar sind, wahrend 17, 18 (bei letzterem we- 
gen der Allylposition des a-C-Atoms erstaunlich) und ins- 
besondere 20 ein pyramidal koordiniertes a-C-Atom auf- 
weisen (siehe die (la1 + IBI)-Werte in Tabelle 3). Bei (16), 
19f59b1, 21 und 22 beobachtet man auch eine groljere Ab- 
weichung von der idealen gauche-Konformation als bei 
17, 18 und 20 (siehe die y-Werte in Tabelle 3). 

Wie kann man die Konfiguration am a-C-Atom und die 
Konformation um die C,-S-Bindung in diesen a-Sulfonyl- 
,,Carbanionen" verstehen? Bei den Phenyl-substituierten 
Lithiosulfonen (16), 21 und 22 hangt die Einebnung zwei- 
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fellos rnit der partiellen Stabilisierung der negativen La- 
dung durch p,-p,-Wechselwirkung rnit dem Phenylring zu- 
sammen. Die Konformation um die C,-S-Achse sollte 
durch van-der-Waals-AbstoBung zwischen Phenylring und 
benachbartem 0-Atom zustande kommen. Van-der-Waals- 
AbstoRungen rnit den 0-Atomen sollten auch Ursache der 
zunehmenden Pyramidalisierung beim Ubergang von der 
CH,-Verbindung 17 zur C(CH3)2-Verbindung 20 sein. Die 
leicht zu verandernde Konfiguration in 16-22 kann somit 
nur bedeuten, daB der Energieunterschied zwischen einem 
planar und einem pyramidal koordinierten a-C-Atom in 
Lithiosulfonen gering ist. 

Zu genau diesem Ergebnis kamen Bors und Streitwie- 
ser in einer umfassenden theoretischen Untersuchung 
der Strukturen von CH3SO2CH?, CH3S02CH2Li und 
LiCHzS02CHzLi[431. Sie benutzten den gegenuber 3- 
21G*[4'1 erweiterten Basissatz 3-21G* +, der die Situation 
der Elektronen am anionischen a-C-Atom besser be- 
schreibt. Um die Frage zu priifen, ob die Stabilisierung ei- 
ner negativen Ladung durch eine benachbarte Sulfonyl- 
gruppe auf eine p,-d,-Wechselwirkung zuriickgefuhrt wer- 
den konnte, wurde auch der Basissatz 3-21G+ angewen- 
det, bei dem auf d-Orbitale am Schwefel verzichtet wird. 

Was die Konfiguration am anionischen a-C-Atom in 
CH,SO,CH? anbelangt, so fuhrte 3-21G*+ zu einer pla- 
naren Struktur, wahrend 3-21G + eine pyramidale favori- 
sierte, in der die H-Atome jeweils um 18.3 aus der Ebene 
gebogen sind. DaB der Energieunterschied zwischen einem 
planar und einem pyramidal koordinierten a-C-Atom aber 
nicht sehr groB ist, zeigte die Energie (3-21G*+) von 
CH3SO2CH7, wenn die H-Atome am a-C-Atom jeweils 
um 20" aus der Ebene gebogen wurden (von den O-Ato- 
men weg): Es ist lediglich 0.57 kcal mol-' instabiler als 
das planare! Diese Berechnungen zeigen auch, daB es aus 
energetischer Sicht keinen Grund zur Annahme einer pn- 
d,-Konjugation zwischen dem freien Elektronenpaar am 
a-C-Atom und der Sulfonylgruppe gibt. Berechnungen 
von Bindungslangen, Protonenaffinitaten und Elektronen- 
dichten fiihrten zum gleichen Ergebnis, was nichts anderes 
heiRt, als daD die n,-o&-Wechselwirkung entscheidend 
fur die Stabilisierung der negativen Ladung 

Auch die von Corey et al. aus den H/D-Austauschexpe- 
rimenten abgeleitete erhohte Rotationsbarriere um die C,- 
S-Bindung in a-Sulfonyl-,,Carbani~nen"~'~~'~~~~~ wurde 
durch Rechnungen belegt[431. Die gauche-Konformation 
mit dem freien Elektronenpaar des a-C-Atoms zwischen 
den 0-Atomen der RS0,-Gruppe (wie in 2) entspricht 
dem Minimum auf der Potentialhyperflache von 
CH,SO,CH?. Bei einer Drehung um 90" steigt die Energie 
um 14.33 kcal mol-I; eine Optimierung dieser ,,9O0-Kon- 
formation" unter der Annahme von C,-Symmetrie liefert 
eine um 9.3 1 kcal mol ~ ' hohere Energie. 

Die Frage, ob die Stabilisierung einer negativen Ladung 
durch einen Acceptorsubstituenten X gunstiger ist, wenn 
das a-C-Atom planar oder wenn es pyramidal koordiniert 
ist, wurde urspriinglich rnit Hilfe des ,,Cyclopropyleffekts" 
untersucht. Beruht die Stabilisierung uberwiegend auf ei- 
ner Delokalisierung unter Bildung einer n-Bindung, dann 
ist eine Cyclopropylverbindung C3H,-X weniger acid als 
die entsprechende Isopropylverbindung i-C3H7-X, ob- 
wohl Cyclopropan acider ist als Propan[601. Die exocycli- 
sche ,,n-Bindung" im Dreiring-,,Anion" verleiht diesem 

namlich eine zusatzliche Spannung: Methylencyclopropan 
ist um 13.5 kcal mol-' gespannter als Cyclopropan[6'1. In 
der Tat zeigen etwa Cyclopropylketone und andere Cyclo- 
propylcarbonylverbindungen verglichen rnit den entspre- 
chenden Isopropylverbindungen eine erheblich reduzierte 
kinetische[251 wie auch therm~dynamische[~'] Aciditat. Die 
Planaritat von Enolaten sowie der Doppelbindungscharak- 
ter ihrer C-C- und der Einfachbindungscharakter ihrer C- 
0-Bindungen wurden durch Rontgenstrukturdaten besta- 

Bemerkenswerterweise fuhrte dieses Kriterium bei Cy- 
clopropyl- und Isopropylsulfonen zu widerspriichlichen 
Resultaten. So berichteten Zimrnerman et (Messungen 
in Ether und Kohlenwasserstoffen) und Cram et al.["] 
(Messungen in Dimethylsulfoxid (DMSO)), daB die 
Gleichgewichtsaciditaten von 23 und 24 ungefahr gleich 
sind. De Boer et al.[251 dagegen fanden bei H/D-Austausch- 
versuchen rnit 23 und 24 (kH, rel. fur den Austausch von 
30% RH in CH30D/CH30Na (0.22 M) bei 53.2"C) fur das 
Cyclopropylsulfon 24 eine 34fach hohere Aciditat. 

tigt[3. 1631. 

Ahnliche Beobachtungen wurden von Kirmse et a1.[351 
gemacht : In der intramolekularen Konkurrenz ist beim 
H/D-Austausch (D20, 0.5 M NaOD, 74°C) an 25 das Cy- 
clopropyl-H 213mal acider als das Isopropyl-H. Auch bei 
26 ist das der S02-Gruppe benachbarte Cyclopropyl-H 
145mal acider als das andere der Sulfongruppe benach- 
barte H-Atom (bei 35"C)[351. 

25 26 'H 

Uber davon vollig verschiedene Ergebnisse berichteten 
BordweN et a1.[28,311. Wie Tabelle 4 zeigt, sind Methylsul- 
fone sowie das verwandte Methylsulfoximid und das Me- 
thyloxosulfonium-Ion acider als die entsprechenden Cy- 
clopropanderivate. Auch Isopropylsulfone sind acider als 
CycIopropyI~uIfone[~ ' I .  

Tabelle 4. Cyclopropyleffekt auf die Gleichgewichtsaciditaten K ,  von Sulfo- 
nen und verwandten Verbindungen in DMSO 128, 311. 

!(O)(NMe,)Ph 14.4 
S02CF3 18.8 
S(O)(NSO2TOl)Ph 24.5 
S02Ph 29.0 

20.9 f 0.3 6.5 f 0 . 3  
26.6 7.8 
28.8 e0.2 4.3 f 0.2 

> 32 > 3  

Die Ursachen dieser Diskrepanz bei Sulfonen und den 
verwandten Verbindungen sind derzeit nicht bekannt. DaB 
man aus den Ergebnissen der Tabelle 4 ableiten konnte, 
daD ,,a-Sulfonyl-Carbanionen wie Enolat- und Nitronat- 
Ionen planar ~ind"[~' ' ,  wird schon durch die Ergebnisse 
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der zuvor beschriebenen Strukturuntersuchungen an a- 
Sulfonyl-,,Anionen" mehrfach widerlegt. Ganzlich im Wi- 
derspruch zu den Daten von Tabelle 4 und ihrer Interpre- 
tation ist die tetraedrische Konfiguration am a-C-Atom 
von 2,2-Diphenyl-l-(phenylsulfonyl)cyclopropyllithium 
27, das als Dimer rnit drei Dimethoxyethan(DME)-Mole- 
kulen (27 . DME)2. DME kristallisiert[621 (Abb. 2.). 

S0,Ph 

LI 

A( 
27 

r Ph 1 

Abb. 2. Struktur von (27.DME)*.DME im Kristall I621 

Wie bei den Lithiosulfonen 16-22 sind die Li- und die 
Sulfonyl-0-Atome von 27 im Festkorper so verkniipft, dalj 
der typische (S-0-Li-0-S-0-Li-0)-Achtring entsteht. Jedes 
Li-Atom ist a n  ein DME-Molekul gebunden, ein weiteres 
DME-Molekul kristallisiert zusatzlich aus. Besonders auf- 
fallend ist, dalj die PhS02-Gruppe 61.7(5)' aus der Ebene 
des Cyclopropanrings herausgebogen ist. Einzigartig fur 
Lithiosulfone ist auch die zusatzliche Bindung des Li- 
Atoms an das a-C-Atom (Cl-LilA 244.0(14) pm), die auf 
die hohe Ladungsdichte im exocyclischen ,,Anion"-Orbital 
zuriickzufuhren sein diirfte. Die Bindungsachse C1-Lil A 
bildet rnit der Dreiringebene einen Winkel von 24.9(6)". 
Eine p,-d,-Wechselwirkung (Delokalisierung) sollte bei 
der Stabilisierung von a-Sulfonyl-,,Anionen" im Vergleich 
zur n,-o&-Wechselwirkung somit in der Tat von unterge- 
ordneter Bedeutung ~ e i n [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

Wie sehr sich 27 von anderen Cyclopropyl-,,Anionen", 
in denen die Ladung durch Delokalisierung stabilisiert 
wird, unterscheidet, zeigt ein Blick in die Literatur. So sind 
Cyclopropylesterenolate aufgrund der zusatzlichen Span- 
nung durch die exocyclische Doppelbindung selbst bei 
- 78 "C hochreaktive Verbindungen, die nur rnit besonde- 
ren Tricks zu handhaben ~ i n d ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ,  und das Nitronat des 
Nitrocyclopropans laljt sich, vom HID-Austausch abgese- 
hen, mit keinem Elektrophil abfangen, geschweige denn 
~pektroskopieren'~~'. Im Gegensatz dazu ist das 2,2-Dime- 
thyl-1-(phenylsulfonyl)cyclopropyllithium - ganz dem obi- 
gen Befund entsprechend - selbst bei 80°C in THF/ 
DMSO stabil["'. Bemerkenswerterweise fanden wir auch 
bei dem Cyan-substituierten Cyclopropyl-,,Anion" 64 ein 

tetraedrisch koordiniertes a-C-Atom. Dies ist rnit der Be- 
obachtung in Einklang, dalj die Cyangruppe eine negative 
Ladung vorwiegend induktiv stabilisiert, d. h. wie die Sul- 
fongruppe nicht durch Delokalisierung (siehe Abschnitt 6). 

Die in den letzten Jahren publizierten Rontgenstruktur- 
untersuchungen der Lithiosulfone 16-22 und 27, die 
quantenmechanischen Berechnungen und die friiheren ki- 
netischen und NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
liefern damit ein weitgehend konsistentes Bild der Struk- 
turmerkmale dieser Verbindungsklasse. Strukturen mono- 
merer Lithiosulfone wurden allerdings noch nicht be- 
stimmt['661. Es ware auch interessant zu wissen, wie lang 
die C,-S- und S-0-Bindungen eines Lithiosulfons sind, in 
dem - wie bei dem aus 8 erhaltenen - eine Konformation 
um die C,-S-Achse erzwungen wird, die zur optimalen 
gauche-Konformation um 90" verdreht ist. 

2.2. Dilithiumverbindungen 

Auch Dilithiumderivate[681 von Sulfonen sind seit gerau- 
mer Zeit bekannt und spielen in der praparativen Chemie 
eine R ~ l l e [ ~ ~ ] .  DaB bei ihrer Herstellung aus Sulfonen oder 
Lithiosulfonen rnit n-Butyllithium nicht nur a,a-Dilithium- 
verbindungen 28 entstehen konnen, wurde in systemati- 
schen Untersuchungen durch Reaktionen und NMR-Spek- 
troskopie erstmals von Gais et al. ge~eigt~~'] .  Aus Phenyl- 

Li 0 

I ll 
Li 0 

28a: R = CH=CH, 
28b: R = Ph 
2 8 c :  R = SiMe, 

290: R = CH=CH,, R' = H 
29b: R = Ph,  R' = H 
29c: R = SiMe,, R' = H 

29d: R R' = CH=CH-CH2-CH2 
29e: R = R' = SiMe, 

- 
sulfonen werden namlich auch a,o-Dilithiosulfone 29 ge- 
bildet. AuBerdem beobachtet man die Umwandlung 
29- 28. So entsteht aus dem primar gebildeten a,o-,,Dian- 
ion" 29a erst beim Erwarmen das a,a-,,Dianion" 28a[""]. 
Bei 29b und 28b liegen die Verhaltnisse ahnli~h[~' '~. Das 
a,o-,,Dianion" 29c tritt dagegen nicht auf; man beobachtet 
nur das a,a-Isomer 28~[''~]. Bei 29d und 29e kann es nicht 
zur Bildung der a,a-Verbindungen k~mmen'~' '~. 

Bemerkenswert ist die NMR-spektroskopische Ahnlich- 
keit der a-C-Atome der a,o-Dilithiumverbindungen 29a, 
29d und 29e rnit den a-C-Atomen in den entsprechenden 
a-Monolithiosulfonen. Wie die Rontgenstrukturuntersu- 
chungen an den Monolithiosulfonen 16-22 gezeigt haben, 
ist das Li-Atom an die Sulfonyl-0-Atome, jedoch nicht a n  
das a-C-Atom gebunden. Die gleiche Situation fanden Bo- 
che et al.l7'] auch bei der als etherkoordiniertes Dimer kri- 
stallisierenden a,o-Dilithiumverbindung 29e (Abb. 3). 

In Abbildung 3 erkennt man zunachst den fur Monoli- 
thiosulfone charakteristischen (S-0-Li-0-S-0-Li-0)-Acht- 
ring. Die C,-S-Bindung ist auf 163.7 pm verkurzt, fur das 
freie Elektronenpaar am a-C-Atom laljt sich eine (um ca. 
18.5 verdrehte) gauchestellung zu den Sulfonyl-O-Ato- 
men ermitteln, und das a-C-Atom ist leicht pyramidal ko- 
ordiniert. 
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30a: R' = R2 = H, R3 = Me 
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Abb. 3. Struktur von (29e)*.4Et20 im Kristall [71]. 

Zugleich ist 29e eine durch eine RS02-Gruppe kom- 
plexstabilisierte ortho-Lithiumverbindung. Eine solche 
Struktur war bislang unbekanntI7'I. Jedes Li-Atom ist an 
ein anionisches Phenyl-C-Atom und ein Sulfon-0-Atom 
gebunden, wobei ein fur die Komplexierung gunstiger (C- 
C-S-0-Li)-Fiinfring entsteht. Eine weitere Koordinations- 
stelle am Li-Atom besetzt ein 0-Atom der Sulfongruppe 
des zweiten ,,Molekuls" ; somit bleibt eine vierte Koordina- 
tionsstelle fur das 0-Atom eines Ethermolekiils ubrig. 

Von groBer praparativer Bedeutung sind neuerdings re- 
gio- (wie auch stereo-)kontrollierte Umsetzungen mit Or- 
ganolithiumverbindungen, z. B. die ortho-Lithiierung oder 
andere Reaktionen, bei denen eine durch Komplexierung 
verursachte raumliche Nahe eine Rolle spielt (,,Complex 
Induced Proximity Effects")[731. RS02-Substituenten geho- 
ren dabei zu den stark dirigierenden G r ~ p p e n [ ~ ~ ~ ] .  

Uber Rontgenstruktur- und NMR-spektroskopische Un- 
tersuchungen an einer a,a-Dilithiumverbindung, und zwar 
an Dilithiotrimethyl(phenylsulfonylmethyl)silan 28c, wur- 
de jiingst von Gais, Giinther, Lindner et al. b e r i ~ h t e t ~ ~ ~ ] .  
Die Struktur von 28c im Kristall weicht in mehrfacher 
Hinsicht von den Strukturen der Monolithiumverbindun- 
gen 16-22 und 27 sowie der Struktur der a,o-Dilithium- 
verbindung 29e ab. So sind sechs ,,Dianionen" zu 
( 2 8 ~ ) ~ .  Li20.  10 T H F  aggregiert. Vor allem aber findet man 
drei verschiedene dianionische a-C-Atome, die an wenig- 
stens zwei Li-Atome gebunden sind: Die zweifach negative 
Ladung am a-C-Atom muB offensichtlich auch durch Li- 
C-Bindungen stabilisiert werden! (Ahnliches beobachtet 
man beim Dilithioacetonitril 84, siehe Abschnitt 10.2.) 
Ohne Li20 kristallisiert 28c als ( 2 8 ~ ) ~ .  7 THF, dessen 
Struktur ebenfalls aufgeklart wurde. Wegen seiner Loslich- 
keit in THF wurden mit (28c),.7THF 'H-, 13C und 6Li- 
NMR-Experimente ausgefuhrt. Es lieB sich zeigen, dalj 
auch in Losung ein C-Atom mit zwei verschiedenen Li- 
Atomen verbunden ist. 

3. Lithiumverbindungen von Sulfoximiden 

Es sind weit weniger Strukturuntersuchungen an Lithi- 
umverbindungen von Sulfoximiden (z. B. 30) bekannt als 
solche an den verwandten Lithiosulfonen, obwohl die er- 
steren wegen des Chiralitatszentrums am Schwefel fur 
asymmetrische Synthesen von Interesse ~ i n d [ ~ ~ ] .  Erste Er- 
gebnisse zur Struktur entstammen einer I3C-NMR-spektro- 

skopischen Arbeit von Chassaing und ~ W a r q u e t [ ~ ~ ~ ] ,  die aus 
den 'JcH-Kopplungskonstanten von 30a in T H F  schlos- 
sen, daB das a-C-Atom wie im entsprechenden a-Sulfonyl- 
,,Carbanion" pyramidal koordiniert ist. Aciditatsmessun- 
gen an Sulfoximiden von Bordwell et a1.[28,311 sind in Ta- 
belle 4 (siehe Abschnitt 2.1) mit den dort ausfiihrlich dis- 
kutierten Aciditatsmessungen an Sulfonen zusammenge- 
fafit. Wie im folgenden noch gezeigt werden wird, kann 
man davon ausgehen, daB eine RS(0)(NS02R3- wie eine 
RS02-Gruppe eine negative Ladung durch n,-o&-Wech- 
selwirkung stabilisiert. Wie die Daten in Tabelle 4 und die 
daraus gezogenen Schliisse mit diesem Sachverhalt in Ein- 
klang zu bringen sind, bleibt bei der Sulfonimidoyl- und 
der Sulfonylgruppe offen. 

Detailliertere Informationen zur Struktur liefert eine 
Rontgenstrukturuntersuchung der Sulfonimidoyl-Verbin- 
dung ((S)-30a)4.2TMEDA, die von Gais et al. publiziert 
wurde (Abb. 4)[761. 30a kristallisiert im Gegensatz zu den in 

Abb. 4. Struktur van ((S)-30a),. ZTMEDA im Kristall [76]. 

Abschnitt 2.1 aufgefiihrten a-Sulfonyl-,,Carbanionen" 
nicht als Dimer, sondern als Tetramer. Je zwei Li-Ato- 
me und (S)-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoy1)methanid- 
Gruppen sind unterschiedlich koordiniert : Die Koordina- 
tion von Lil und Li2 jeweils an TMEDA und die 0-Atome 
von zwei verschiedenen ,,Carbanionen" (013 und 0 1 4  
bzw. 0 1 1  und 012) entspricht der bei a-Sulfonyl-,,Carb- 
anionen" gefundenen. Die beiden anderen Li-Atome (Li3 
und Li4), die lediglich 278(5) pm voneinander entfernt 
sind, werden dagegen durch jeweils drei N-Atome der Sulf- 
oximid-Gruppen ( N l l ,  N12, N14 bzw. N12, N13, N14) 
und ein ,,anionisches" C-Atom (C71 bzw. C73) koordi- 
niert (Mittelwert Li-C 249(5) pm). Die Li-C-Bindung bei 
((S)-30a),.2TMEDA unterscheidet diese Struktur somit 
wesentlich von den Strukturen der a-Sulfonyl-,,Carbanio- 
nen" 16-22, bei denen j a  nur Li-0-Bindungen beobachtet 
wurden ! 

Auch fur die beiden anderen ,,anionischen" C-Atome 
(C72 und C74) machen die Autoren jeweils zu Li3 und Li4 
einen Kontakt (Mittelwert Li-C 323(4) pm) aus. Dieser Ab- 
stand ist allerdings so grol3, daB man von einer Bindung 
nicht mehr sprechen kann. Die S-CM,,,,,,,,-Abstande (Mit- 
telwert 164(2) pm) sind gegenuber den S-C-Abstanden in 
S-Methylsulfoximiden (Mittelwert aus neun Verbindungen 

Angew. Chem. 101 (1989) 286-306 29 1 



174 pm) verkiirzt, jedoch nicht im selben MaB wie bei a- 
Sulfonyl-,,Carbanionen" (siehe Abschnitt 2.1). Da die La- 
gen der H-Atome am ,,anionkchen" C-Atom nicht be- 
stimmt werden konnten, ist keine Aussage zur Konfigura- 
tion an diesem C-Atom und zur Konformation um die C- 
S-Achse moglich. 

Die I3C-markierte Verbindung 30b wurde in Losung 
([D,]THF) untersucht. Dabei beobachtete man eine Dia- 
stereotopomerisierung der beiden H3"C-Gruppen, die ent- 
weder durch Rotation um die C-S-Bindung bei planar 
oder durch Rotation und Inversion bei pyramidal ko- 
ordiniertem ,,anionischem" C-Atom verursacht wird. Der 
AGf70ac-Wert der Topomerisierung betragt 9.2 k0.2 kcal 
mol-I. Es lie13 sich jedoch nicht entscheiden, welcher Me- 
chanismus hinter dieser Topomerisierung steckt. Von pra- 
parativer Bedeutung ist, dal3 a-Sulfonimidoyl-,,Carbanio- 
nen" vom Typ 30 mit R' # R2 selbst bei - 70°C nicht kon- 
figurationsstabil sind. Interessanterweise wurde eine asym- 
metrische Eliminierung, bei der 1-Alkenylsulfoximide mit 
hoher Induktion synthetisiert werden konnten, mit dieser 
Konfigurationslabilitat erklart[771. 

30c lieB sich ohne Donor-Liganden kristallisieren, und 
zwar als Tetramer ( ~ O C ) ,  .2  C6H12[781. In Abbildung 5 sind 
dessen Struktur im Kristall und eine Partialstruktur mit 
Numerierung zu sehen. (30c),.2C6HI2 ist aus zwei R,R- 
und zwei S,S-Diastereomeren von 30c zusammengesetzt, 
und als Zentrum liegt ein Li404-Wiirfel vor. Jedes Li-Atom 
ist pentakoordiniert durch die 0- und C(!)-Atome eines er- 
sten, die N- und 0-Atome eines zweiten und das 0-Atom 
eines dritten Sulfonimidoyl-Anions. Pro Tetramer sind 
zwei Cyclohexan-Molekiile, die vom Losungsmittel stam- 
men, mitkristallisiert. (~OC), . 2C6HI2 ist in Kohlenwasser- 
stoffen leicht Ioslich, was sicherlich damit zusammen- 
hangt, dal3 der polare Kern des Tetramers mit den Li- und 
den C - ,  N- und 0-Atomen durch die acht Trimethylsilyl- 
und die vier Phenylgruppen gut abgeschirmt ist. Die Kon- 
figuration a n  C1 ist besonders interessant: C1 ragt 17 pm 
aus der Ebene seiner Substituenten S, Sil und H I  heraus; 
diese deutliche Pyramidalisierung ist in Einklang mit den 
Ergebnissen der genannten '3C-NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen an a-Sulfonimidoyl-,,Carbani~nen"[~~~. 
Die Konformation urn die C1-S-Bindung ist so, dal3 die 
S-C2-Bindung ungefahr anti zur 243.08 pm langen C1- 
Li**-Bindung steht. Die C1-S-Bindung ist - wie bei 
((S)-30a),. 2TMEDA - gegeniiber der im Sulfoximid ver- 
kiirzt, hier auf 163.7(4) pm. 

Die beobachteten Konfigurationen und Konformatio- 
nen sollten sich somit uber eine ahnliche Stabilisierung 
durch n,-o&-Wechselwirkung wie bei a-Sulfonyl-,,Carb- 
anionen" erklaren l a ~ s e n I ~ ' - ~ ~ ~ .  Im Gegensatz zu letzteren 
zeigen die a-Sulfonimidoyl-,,Anionen" jedoch auch eine 
Bindung der Li-Atome an die ,,anionkchen" C-Atome. 
Dies konnte folgende Griinde haben: Die Sulfonimidoyl- 
gruppe ist ein schwacherer Acceptor als die Sulfonylgrup- 
pe, und die 0-Atome in a-Sulfonyl-,,Carbanionen" sind 

Q 

Abb. S.  Oben: Struktur von ( 3 0 ~ ) . , . 2 C ~ H , ~  im Kristall; unten: Partialstruktur 
von ( 3 0 ~ ) ~ . 2 C ~ H , *  mit Numerierung [78]. 

bessere Donoren als die 0- und N-Atome in a-Sulfonimi- 
doy I-,,Carbanionen". 

Bei der NMR-Spektroskopie von ( ~ O C ) ~ . ~ C , H , ~  in 
[D12]Cyclohexan stellt man fest, daB die 'J,,-Kopplungs- 
konstante des a-C-Atoms 5 Hz groBer als im entsprechen- 
den nichtlithiierten Sulfoximid ist. Das spricht fur eine 
Hybridisierung dieses C-Atoms in 30c zwischen sp3 und 
sp2 auch in Losung, was mit der Struktur von ( ~ O C ) ~ . ~ C ~ H , ~  
im Kristall wie auch mit friiheren NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen i iberein~t i rnmt[~~].  Im besser solvatisieren- 
den THF ist AIJCH mit 15.0 Hz wesentlich groBer. Dies ist 
auf die Bildung eines anderen, THF-solvatisierten Aggre- 
gats zuriickzufiihren, in dem das ,,anionkche" C-Atom 
wohl annahernd planar koordiniert und vielleicht ohne 
Kontakt zum Li-Atom ist. 

Im Gegensatz zu den Lithiosulfonen ist bei den Lithio- 
sulfoximiden, wie man sieht, noch einiges an Arbeit zu tun, 
um deren Strukturen besser verstehen zu konnen, ganz zu 
schweigen vom Verstandnis der Umsetzungen, die mit chi- 
raler Induktion verbunden sind. 

4. Lithiurnverbindungen von Sulfoxiden 

a-Sulfinyl-,,Carbanionen" R'R'C-S(0)R3M haben sich 
in den letzten Jahren wegen der chiralen R3S(0)-Gruppe 
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als wichtige Synthesebausteine erwiesen, wie eine Vielzahl 
von Arbeiten ~e ig t [~~ , " ] .  Fast alle diese Publikationen be- 
fassen sich auch mit den Strukturen der ,,a"-Lithiosulf- 
oxid-Reagentien. So lieferte die von Wove, Buncel et al. 
beim H/D-Austausch der diastereotopen Methylenproto- 
nen in Benzylmethylsulfoxid (0.25 M NaOD in D20, 75 "C) 
beobachtete Selektivitat erste Hinweise zur a-Sulfinyl- 
,,Carbanion"-Struktur[8'"*d1. Die mehrfach erhartete und 
auf andere Sulfoxide iibertragene Studiel'lbl konnte mit 
Hilfe von 3-21G*-Rechnungen von Wove et al. bestatigt 
werden18'b,'1; die Quintessenz ist in Abbildung 6 zusam- 
mengefaljt. 

0 r 0 1" 

31 32 

Abb. 6. Newman-Projektionen der energetisch giinstigsten Konformationen 
VOI$+H,C-S(O)H 31 und seinem durch Reaktion mit OH' gebildeten Anion 
HzC-S(0)H 32 [Slb, c]. 

Aus dem Sulfoxid H3C-S(0)H 31 wird das zur S-O- 
Bindung nahezu antiperiplanar ausgerichtete Proton H' 
abgespalten, weil das dabei entstehende g-Sulfinyl-,,Carb- 
anion'' der optimalen Struktur von H2C-S(0)H 32 am 
nachsten kommt. Die Konformation um die C-S-Achse in 
32 - das freie Elektronenpaar am a-C-Atom ist 20.5" aus 
der antiperiplanaren Position zur S-0-Bindung herausge- 
dreht - stellt einen KompromiB aus der Maximierung der 
nc-oto- und n,-oZ.,-Stabilisierungen sowie der Minimie- 
rung der ,,lone pair"-AbstoOung darE81d1. Das ,,anionkche" 
C-Atom ist pyramidal koordiniert, wobei die Substituenten 
(HZ und H3) zum 0-Atom hingebogen sind. Ein Gegenion 
wurde in diese Rechnungen nicht rnit einbezogen. 

Weitere Hinweise zur Struktur von a-Sulfinyl-,,Carba- 
nionen", insbesondere zur Position des ,,Gegenions" (mei- 
stens ,.Lie''), wurden aus Umsetzungen rnit Elektrophilen 
abgeleitet[32,79a. 82-86] . So reagieren die Sauerstoff enthalten- 
den Elektrophile H20, D20, C02,  RCHO, R2C0 und 
(CH30),P0 rnit ,,a"-Lithiosulfoxiden in THF unter Reten- 
tion, CH31 jedoch unter Inversion (neuerdings beobach- 
tete man allerdings eine Abweichung von der Inversion 
rnit CH31[871). Biellmann et al.Is3], Durst et al.[841 sowie 
Chassaing, Marquet et aLfg5] zogen daraus den SchluB, daIJ 
das Li-Atom im ,,a"-Lithiosulfoxid an das Sulfoxid-0- 
und das a-C-Atom gebunden sei und die Stereoselektivitat 
rnit der Fahigkeit des Elektrophils zur Komplexierung mit 
dem Li-Atom zusammenhange (Abb. 7). Auch das zur Bil- 
dung des ,,a"-Lithiosulfoxids benotigte nBuLi in THF 
wird durch Komplexierung des Li-Atoms rnit dem Sulf- 
oxid-0-Atom an das Sulfoxid herangefiihrt["I. 

Umfassende IR-, Raman- und '3C-NMR-spektroskopi- 
sche Studien zur Struktur von Lithiosulfoxiden wurden 
von Chassaing, Marquet et al. p u b l i ~ i e r t [ ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ ]  . So wurde 
aus C,H-Kopplungskonstanten in 33, 34 und 35 gefolgert, 
dalj die a-C-Atome in den Benzyl-,,Anionen" 33 und 34 
eher planar koordiniert sind, wahrend das a-C-Atom in 35 

H20,D20, C02,RCH0, 

R,CO, (CH,O),PO : Retention 

CH31 : Inversion 

Abb. 7. ..lonenpaarstruktur"-Modell von ,,a"-Lithiosulfoxiden und Diaste- 
reoseitendifferenzierung [83-851. 

,,zwischen sp2 und sp3" hybridisiert sei (Tabelle 5). ,,a"- 
Lithiothiacyclohexan-1-oxide sollten laut einer ahnlichen 
Untersuchung am a-C-Atom planar koordiniert seinrgol. 

Tabelle 5 .  C,H-Kopplungskonstanten fur das a-C-Atom von 33, 34 und 35 
129, 30, 321. 

A'J(,,Anion" - Sulfoxid) 'J(C,H) 

CH,SOCHPhLi 33 160 + 20 
tBuSOCHPhLi 34 161 + 23 
tBuSOCHzLi 35 147.5 + 10 

SchlieIJlich zeigte die Topomerisierung der a-H-Atome in 
36a-c (Tabelle 6), da13 diese Verbindungen nur bei tiefen 
Ternperaturen konfigurationsstabil sind und da13 das Ge- 
genion die Geschwindigkeit der Topomerisierung mitbe- 
stimmt. 

Tabelle 6. Koaleszenztemperatur der Signale der beiden H-Atome an C,'so- 
wie AGf-Werte dieser Topomerisierung in 36a-c [32]. 

PhSOCHZLi 36a - 5  13.6 
PhSOCH2K 36b -47.5 10.7 
PhSOCHZK + [2.2.2]Cryptand 36c - 66 10.7 

Die Kraftkonstanten aus den Schwingungsspektren wei- 
sen auf eine Verkiirzung der C-S- und eine Verlangerung 
der S-0-Bindung hid3']. Aus dem Auftreten von C-Li- und 
0-Li-Schwingungen wurde auf eine Chelat-Struktur wie in 
Abbildung 7 g e s c h l ~ s s e n [ ~ ~ ~ .  Seebach et al. hingegen wiesen 
aufgrund von '3C-NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen an Fluor(phenylsulfiny1)methyllithiurn darauf hin, da13 
das Li-Atom auch nur an das Sulfinyl-0-Atom gebunden 
sein konnte["]. 

Die erste Kristallstrukturanalyse eines a-Sulfinyl-,,Carb- 
anions", des fiber einen Li-0-Li-0-Vierring verkniipften 
Dimers (38b)z.2TMEDA, wurde von Boche et al. publi- 
ziert (Abb. 8)[921. Das Diastereomer (38b)2. 2TMEDA ent- 
steht aus einem ca. 1 : 1-Gemisch der beiden diastereome- 
ren (a-Methylbenzy1)sulfoxide 37a, b rnit nBuLi in Ether/ 
TMEDA. Die beiden Phenylringe an C(l) und S stehen 
trans zueinander (Torsionswinkel C(2)-C( l)-S-C(9) 
152(1)"). Da die Protonierung von in Ether gelostem 38 
nur zu 37b fiihrt und die Protonierung von a-Sulfinyl- 
,,Carbanionen" stereoselektiv verlauft (siehe oben), liegt 
auch in Ether wohl nur das eine, im Kristall gefundene 
Diastereomer 38b vor. Die Stereoselektivitat der Deproto- 
nierung von Sulfoxiden rnit nBuLi in etherischen Losungs- 
mitteln hatte auch die Bildung des isomeren Lithiosulf- 
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Abb. 8. Struktur des Dimers (38b)z.2TMEDA im Kristall [92] 

oxids 38a erwarten lassen. Die Topomerisierungsdaten aus 
Tabelle 6 legen jedoch nahe, daB gelostes 38a bei Raum- 
temperatur rasch in das offensichtlich thermodynamisch 
stabilere 38b umgewandelt wird. 

Der Abstand C(1)-S ist rnit 163(1) pm deutlich kleiner, 
der Abstand S-0  rnit 158(1) pm etwas groBer als die ent- 
sprechenden Abstande in Sulfoxiden (Dimethylsulfoxid 
180 bzw. 147 pm)[931 - eine Quantifizierung der Daten aus 
den S~hwingungsspektren[~*~. Da der Torsionswinkel C( 1)- 
S-0-Li 12(2)" betragt, liegt das Li-Atom nicht exakt in der 
Ebene C( 1),S,O. Der C( 1)-Li-Abstand ist aueerordentlich 
groB (400(3) pm), so daB von einer C-Li-Bindung nicht 
mehr gesprochen werden kann (C-Li-Bindungen sind kiir- 
zer als ca. 250 prn)"]. Dies unterscheidet die bei 
(38b)*. 2 TMEDA gefundene Bindungssituation des Ge- 
genions von der vermuteten (siehe Abb. 7). Welche Bedeu- 
tung hierbei den TMEDA-Liganden zukommt, laBt sich 
nicht sagen, da derzeit keine weitere Struktur eines Lithio- 
sulfoxids irn Kristall bekannt i ~ t [ ' ~ ~ I .  - Zumindest 
(38b)*. 2 TMEDA ist also kein a-Lithiosulfoxid! 

Besondere Beachtung verdienen die Konfiguration am 
anionischen Atom C1 und die Konformation entlang der 
C1-S-Achse von (38b)*.2TMEDA (Abb. 9). Wie man 

Ll 
I 

c2  &:8 c9 

I <  

4 
1169 

Abb. 9. Konfiguration an C1 und Konformation entlang Cl-S in 
(38b)z.2TMEDA [92]. 

sieht, ist C1 nicht planar koordiniert, sondern ragt 12(1) 
pm aus der Ebene S-C2-C8 heraus; die Substituenten an 
C-1 sind zurn 0-(und sornit auch zum Li-)Atom hingebo- 
gen. '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen hatten 
eher ein planar koordiniertes benzylisches a-C-Atom er- 
warten lassen (siehe Tabelle 5). Das freie Elektronenpaar 
an C1 ist ca. 16" aus der antiperiplanaren Lage zur S-O- 
Bindung so weggedreht, daR es zu einer Verringerung der 
AbstoBung der beiden freien Elektronenpaare kommt. Be- 
riicksichtigt man, daB das benzylische C1-Atom in 
(38b)2. 2TMEDA abgeflachter koordiniert sein und eine 
geringere Ladung tragen sollte als das nichtbenzylische a -  
C-Atom des Rechenmodells H,f?-S(O)H 32 (siehe Abb. 
6), dann ist die Ubereinstimmung zwischen berechne- 
ter[8'b,C1 und im Kristall gefundener Struktur des a-Sulfi- 
nyl-Anion-Teils erstaunlich gut, zumal in den Rechnungen 
auf das Li @-Ion verzichtet wurde. Moglicherweise liefert 
die Struktur von (38b),-2TMEDA sogar eine Erklarung 
dafiir, weshalb in den Rechnungen auf das Gegenion ver- 
zichtet werden konnte: Da im Kristall von 
(38b)2. 2TMEDA eine C-Li-Bindung fehlt, werden die 
Konfiguration am a-C-Atom und die Konformation um 
C,-S durch das Gegenion wohl kaum wesentlich beein- 
fluBt. 

Es ware vermessen, anhand von nur einer Festkorper- 
strukturanalyse eines a-Sulfinyl-,,Carbanions" die Struk- 
turmerkmale der ganzen Verbindungsklasse in den ver- 
schiedensten Medien (eine Molekulargewichtsbestimmung 
steht noch aus) wie auch die beobachteten Diastereoseiten- 
differenzierungen und Diastereoselektivitaten bei Umset- 
zungen rnit Elektrophilen erklaren zu wollen, zumal sie 
nicht sehr ausgepragt sind und auf Ausnahmen schon hin- 
gewiesen w~rde[ '~] .  Dennoch ergeben sich einige Einblik- 
ke, auf die im folgenden - mit aller Zuruckhaltung - einge- 
gangen werden soll. 

R' RZ R3 

38b CH, Ph Ph 
Ph CH2 9: 39 40 H H Ph tBu 

41 H S-p-Tolyl p-Tolyl 
H p-Tolyl 

R2 ' ' ' 4 s  C(11 ..'-Q3 42 43 H H(Ph) Ph(H) Ph 

38b-43 

Abb. 10. Bindungsverhaltnisse an C( I),S,O und Li in (38b)z.2TMEDA [92] 
sowie Extrapolation auf diejenigen in 39-43. 

Abbildung 10 ist zunachst zu entnehmen, daB die in vie- 
len Fallen gefundene Diastereoseitendifferenzierung, 
die zum ..lonenpaarstruktur"-Model1 (Abb. 7) gefiihrt 
hatte, auch rnit der Struktur von (38b)2.2TMEDA im 
Kristall in Einklang ist. So besteht fur Elektrophile rnit 
0-Atomen die Moglichkeit zur Komplexierung mit dem 
Li-Atom und somit zur Reaktion von dieser Seite. 
Geht man davon aus, daR sich im Lithio-benzylmethyl- 
sulfoxid 39 und im Lithio-benzyl-tert-butylsulfoxid 40 
wie in 38b die ,,groBen" Substituenten aus dem Wege 
gehen und diese Verbindungen vergleichbare Konfigu- 
rationen und Konformationen wie (38b)2. 2TMEDA 
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haben (Abb. lo), dann kann man den Befund von Ohno 
et aI.L8n'~s71 folgendermaBen verstehen: Methyliodid na- 
hert sich der Methylverbindung 39 wie iiblich von der 
0 und Li abgewandten Seite; dagegen ist bei der terf- 
Butylverbindung 40 die sterische Hinderung durch die 
tert-Butylgruppe so grog, dalj CHJ die sonst nicht iibli- 
che Seite rnit der 0-Li-Bindung b e v o r z ~ g t [ ' ~ ~ ] .  Dazu 
pafit auch, daR Lithiobenzylphenylsulfoxid rnit CH31 
zum 1 : 1-Diastereomerengemisch 37a,b reagiert: Mit 
R3 = Ph sind offensichtlich beide Seiten fur einen An- 
griff gleich gun~tig['~]. 

3. Wenn 41  die angenommene Struktur hat, wird die von 
Gennari. Scolastico et al.[941 gefundene Diastereoselekti- 
vitat bei der Umsetzung rnit Benzaldehyd ebenfalls 
verstandlich: der 0. . . Li-komplexierte Benzaldehyd 
nahert sich so, daD es rnit der p-Tolyl-S-Gruppe zu mi- 
nimaler Wechselwirkung kommt. Ebenso wird verstand- 
lich, daD 42, das am anionischen C-Atom unsubstituiert 
ist, nicht diastereoselektiv reagiert["]; weshalb man bei 
der entsprechenden ZnC1-Verbindung eine gewisse Se- 
lektivitat findet, ist allerdings ~nklar[ '~]. Dan bei der 
Addition von Benzaldehyd an 43 die Produkte auf ver- 
schiedene diastereomere Lithiosulfoxide hinweisen, 
konnte auf die experimentell belegte Reversibilitat die- 
ser Addition zuruckzufiihren sein["]. 

Fazit: Wie eine Schwalbe noch keinen Sommer macht, 
so kann man sich aus der Struktur eines Lithiosulfoxids im 
Kristall natiirlich noch kein Gesamtbild dieser Verbin- 
dungsklasse machen. Daher sind wir auch noch sehr weit 
vom Verstandnis der stereoselektiven Reaktivitat von Li- 
thiosulfoxiden mit Elektrophilen entfernt. Es ist jedoch be- 
friedigend, daB die Struktur von (38b)*.2TMEDA im gro- 
Ren und ganzen rnit den Modellen ubereinstimmt, die be- 
rechnet oder aus selektiven Umsetzungen und spektrosko- 
pischen Daten abgeleitet worden sind. Es bleibt abzuwar- 
ten, ob und wie Strukturuntersuchungen an weiteren Li- 
thiosulfoxiden das jetzige Bild festigen und verfeinern 
~ e r d e n [ ' ~ ~ ] .  

5. Lithiumverbindungen von 1,3-Dithianen und 
Thioet hern 

5.1. Lithiumverbindungen von 1,3-Dithianen 

Lithiodithiane 44 waren als Umpolungsreagentien 
schon in der Friihphase des ,,Carbanion-Zeitalters" weit 
verbreitet['*I. 

440: R = CH, 
44b: r! = Ph 

Es iiberrascht daher nicht, da8 Amstutz, Dunitz, See- 
bach et al. an 2-Lithio-2-methyl-l,3-dithian 44a, das als 
(44a), .2TMEDA kristallisiert[y91, und an 2-Lithio-2-phe- 
nyl- 1,3-dithian 44b, das als 44b. THF.TMEDA kristalli- 
siert'"], bereits zu Beginn der achtziger Jahre Rontgen- 
strukturuntersuchungen vorgenommen haben (Abb. I 1). 

c94 3 
C l O A  63 

c9 

C8 

C6 

i 2  

Abb. 11. Strukturen von (44a)-..ZTMEDA [99] (oben) und 
44b-THF.TMEDA [50a] (unten) im Kristall. 

(44a), . 2  TMEDA besteht aus drei trans-verknupften 
Sechsringsesseln mit zwei Li-TMEDA-Fiinfringen. Der 
Unterschied der Abstande C-Li und S-Li entspricht rnit 33 
pm in etwa der Differenz der Kovalenzradien von C und S 
(27 pm). Die Wechselwirkungen des Li-Atoms rnit dem a- 
C-Atom des einen und dem S-Atom des anderen Dithian- 
ringes sind also vergleichbar. Ob sterische Faktoren die 
aquatoriale Position des Li-Atoms begiinstigen oder elek- 
tronische, wie friiher angenommenL'nO1, ist nicht ganz ge- 
klart; zumindest ist die Methylgruppe der kleinste der drei 
Substituenten am Dithianring, der aus sterischen Griinden 
axial stehen solIte['''. Auch mit T H F  statt TMEDA liegt 
das Lithiodithian 44a im Kristall als Dimer (44a)2.4THF 
vor["']. Chemische Hinweise sprechen fur ein temperatur- 
abhangiges Monomer-Dimer-Gleichgewicht in THF-LO- 
sung. Kryoskopisch ermittelte man, daB in T H F  bei tiefen 
Temperaturen hauptsachlich monomeres 44a vorliegt. In- 
teressanterweise ist zugesetztes TMEDA in T H F  nur wenig 
rnit 44a assoziiert, wie ebenfalls die Schmelzpunktbestim- 
mung ergab""]. Das I3C-NMR-Spektrum bestatigte, daD 
44a bei tiefen Temperaturen uberwiegend monomer 
ist['021. 

Im Gegensatz zu (44a)2.2TMEDA liegt 44b . T H F  
.TMEDA im Festkorper monomer vor: AuBer durch das 
a-C-Atom wird das Li-Atom durch ein TMEDA- und ein 
THF-Molekiil komplexiert. Die Phenylgruppe ist im un- 
metallierten Dithian aquatorial, in 44b .THF.TMEDA da- 
gegen axial angeordnet, was auch Abfangversuche in Lo- 
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sung zeigten. Zugleich ist die Benzolringebene um 90" ge- 
dreht, wodurch die fur die konjugative Stabilisierung der 
Ladung optimale Konformation erreicht wird. Dennoch ist 
das benzylische a-C-Atom deutlich pyramidal koordiniert 
(Abb. 12). 

r2 

Li 
Abb. 12. Bindungslangen und Konfiguration an CI  in (44a),.ZTMEDA 
(links) und 44b.THF.TMEDA [50a] (rechts). 

Der Winkel zwischen der Winkelhalbierenden Sl-Cl-S2 
und der Achse C1-C2 von 130.3" in (44a)2*2TMEDA ver- 
andert sich auf ,,nur" 144.4" in 44b .THF.TMEDA (hier 
mit der Achse C1-C5). Zusammen mit den Veranderungen 
der C-Li-Bindungslangen und der Winkel zwischen der 
Achse C1-Li und der Winkelhalbierenden (siehe Abb. 12) 
spricht dies zwar fur einen Ubergang in Richtung auf eine 
n-komplexartige S t r ~ k t u r [ ~ ~ I  bei 44b. THF.TMEDA, doch 
scheinen diese Veranderungen gering im Vergleich zu Re- 
aktivitatsunterschieden und im Vergleich zur pK,-Diffe- 
renz von 8 Einheiten zwischen den entsprechenden Sau- 
ren[50a1. Die urspriinglich[sOal aus Deformationsdichtevertei- 
lungen gezogenen Schlusse auf die Natur der C-Li-Bin- 
dungen in (44a),.2TMEDA und 44b .THF.TMEDA wur- 
den in einer nachfolgenden ArbeitL50b1 korrigiert. Die Ront- 
genstrukturdaten lassen die Frage nach dem ionischen 
Charakter der C-Li-Bindung offen. Die Autoren schlieaen 
sich in diesem Punkt der Auffassung von Streitwieser et 
al.['031 an: ,,Operational criteria to distinguish charge trans- 
fer from polarization effects are difficult to devise, particu- 
larly within the limitations of working with real com- 
pounds''. 

5.2. Lithiumverbindungen von Thioethern 

Bislang sind von folgenden a-Lithiothioethern Festkor- 
perstrukturdaten bekannt geworden (Abb. 13): von (Phe- 
ny1thio)methyllithium 45 als (45)2. 2 TMEDA[50b1, von 
(Methy1thio)methyllithium 46 als (46)2. 2TMEDA[50b1 so- 
wie von (E)-l-(tert-Butylthio)-2-butenyllithium 47 als mo- 
nomerem TMEDA-Komplex 47. TMEDA1lo4]. 

(45)2. 2 TMEDA weist Ahnlichkeiten mit, aber auch Un- 
terschiede zu dem ebenfalls iiber einen Sechsring dimeri- 
sierenden Lithiodithian (44a), .2 TMEDA auf: So ist bei 
(45)2. 2TMEDA der Li-C-Abstand kiirzer (213.0 gegen- 
iiber 218.6 pm), der Li-S-Abstand jedoch Ianger (255.4 ge- 
genuber 251.9 pm) als bei (44a)2.2TMEDA. Da die Phe- 
nylringe bei (45)2.2 TMEDA aquatorial stehen, ist jede S- 
Phenyl-Bindung antiperiplanar zur C-Li-Bindung an- 
geordnet. Wenn dies auf einer Wechselwirkung wie beim 
anomeren Effekt beruht, in die das freie Elektronenpaar am 
Methylen-C-Atom und das o~.c~ph,,,l,-Orbital involviert 

sind, dann sollte der Abstand CMethylen-S (175.9 pm) kurzer 
und der Abstand CPhenyl-S (179.2 pm) langer sein als die 
entsprechenden Bindungen in CH,-S-Aryl-Molekiilen. In 
der Tat liefert die Cambridge Structural Database["] Mit- 
telwerte fur diese Bindungen von 182.1 bzw. 176.8 pm, die 
der Erwartung entsprechen. 

Eigenartigerweise dimerisiert (Methy1thio)methyllithium 
46 uber einen Li-C-Li-C-Vierring zu (46)2 .2TMEDA. 
Eine Erklarung fur den'unterschied zu (45)2. 2TMEDA ist 
nicht offensichtlich. Wahrscheinlich ist die Energiediffe- 
renz zwischen Sechs- und Vierring-Dimer gering. Obwohl 
der Unterschied ,,ohne Zweifel bald mit semi-empirischen 
oder ab-initio-Rechnungen erklart werden wird"[Sobl, ist 
dies bislang noch nicht geschehen. 

Der Vierring in (46)2.2TMEDA ist entlang der Li-Li- 
Achse um 22" gefaltet. Jedes C-Atom im Ring ist funffach 
koordiniert: an 2 H- und 2 Li-Atome sowie ein S-Atom. 
Die H-C-H- und die H-C-S-Bindungswinkel liegen alle 
nahe beim Tetraeder-Winkel (zwischen 103.3 und 109.2"), 
so da13 das a-C-Atom als sp3-hybridisiert bezeichnet wer- 
den kann. 

CH3 TMEOA 

;\ 238 

:: 7 3 4  

I 
CH3 

(461,.2 TMEOA 47 * TMEOA 

Abb. 13. Strukturen von Lithiothioethern im Kristall 

Der Struktur des lithiierten 2-Butenyl-tert-butylsulfides 
[47 .TMEDA] kommt besondere Bedeutung zu, da Orga- 
nometallverbindungen dieses Typs (d. h. auch solche mit 
anderen Heteroatomen als Schwefel) als heterosubstitu- 
ierte Allylanionen wichtige Synthesebausteine sind['"' und 
da Umsetzungen auf eine cis(syn)-Konfiguration des ,,6n- 
Elektronen-4Atome"-Systems schlieDen lassen['061. Eine 
Rontgenstrukturuntersuchung eines solchen ,,Anions" war 
bis zur Analyse von 47 allerdings nicht bekannt gewor- 
den. 

Folgende Strukturmerkmale sind charakteristisch: Das 
Li-Atom ist auDer an die TMEDA-N-Atome auch an alle 
drei C-Atome des Allylteils gebunden (siehe Abb. 13). Eine 
Wechselwirkung zwischen Li und S scheint es nicht zu ge- 
ben (Abstand Li-S 293 pm). Das S-Atom liegt in der Ebene 
der Allyl-C-Atome und nimmt die cis(syn)-Konfiguration 
ein, was den aus Abfangreaktionen gezogenen Schlussen 
entspricht[lo6I. Das Li-Atom liegt oberhalb und der tert-Bu- 
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tylrest unterhalb der Ebene der Allyl-C-Atome. Die tBu- 
S-Bindung ist aulierordentlich lang: Mit 186 pm entspricht 
sie der Iangsten bisher bekannten. Ursache dieser Verlan- 
gerung sollte wiederum die schon bei 45 erwahnte n-o*- 
Wechselwirkung sein. Die Bindungslangen im Allylteil 
sind nicht wesentlich verschieden von denen in nichtlithi- 
ierten Allylthioethern: C2-C3 134 (134) pm und Cl-C2 147 
(149) pm. 

Kann man rnit Hilfe dieser Struktur etwas uber die a/y-  
Selektivitat bei Umsetzungen solcher Verbindungen rnit 
Elektrophilen aussagen? Nimmt man 47 .  TMEDA als Mo- 
dell der reaktiven Spezies, dann kann das Li-Atom, weil es 
sich mehr oder minder in der Mitte uber dem Allylteil be- 
findet, fur die a/y-Selektivitat nicht entscheidend sein. 
Vielmehr ist die Struktur damit in Einklang, dali alle mog- 
lichen Parameter wie Losungsmittel, Gegenion, Komplex- 
partner, Temperatur, Elektrophil das Reaktionsgeschehen 
beeinflussen konnen['051. Eine solche Komplexitat zu 
verstehen, liegt derzeit jenseits der Moglichkeiten der Che- 
miker. 

H 

H,J&,X 48a: x = H, Y = SH 
1 0 :  

H Y  
Li @ 

48b: X = SH, Y = H 

Die Struktur von 47.TMEDA wurde auch rnit den be- 
rechneten Strukturen von cis(syn)-48a und trans(anti)-48b 
verglichen. Das cis(syn)-Isomer ist das stabilere, mit dem 
3-21G-Basissatz um 6.8 kcal mol-' und rnit 3-21 +G113- 
21G um 6.5 kcal mol-I. Der Cl-C2-C3-Li-Teil entspricht 
weitgehend dem fur Allyllithium bere~hneten[ '~ '~  mit dem 
Allylteil als q3-Ligand und ionischer Bindung zum Li- 
Atom. Interessanterweise wird die Position des Li-Atoms 
durch die Position des S-Atoms in den beiden Isomeren 
nur unwesentlich beeinflulit, so daR eine kovalente Li-S- 
Bindung nicht vorliegen kann; elektrostatische Wechsel- 
wirkungen sind jedoch denkbar. Die Substituenten sind 
wie die H-Atome in Allyllithium aus der Cl-C2-C3-Ebene 
g e b ~ g e d ' ~ ' ] :  die inneren vom Li-Atom weg, die aulieren 
bleiben im wesentlichen in dieser Ebene, und H2 ist zum 
Li-Atom hingebogen. Ein bemerkenswerter Unterschied 
zwischen der Struktur von 47. TMEDA im Kristall und der 
berechneten (,,gasformigen") Struktur von 48a betrifft die 
hohere Asymmetrie der Umgebung des Li-Atoms in 
47.TMEDA: Im Festkorper betragt der Unterschied zwi- 
schen Cl-Li und C3-Li 20 pm, in der Rechnung macht er 
nur 10 pm aus. Auch die CC-Abstande unterscheiden sich 
deutlich: Wahrend sie in 47. TMEDA sehr verschieden 
sind (147 bzw. 134 pm), liegen sie bei 48a nur 1.4 pm aus- 
einander. Obwohl derzeit nicht klar ist, was diese Unter- 
schiede verursacht, ist die ,,Reproduktion" der Struktur im 
Kristall durch die Rechnungen insgesamt befriedigend 
und ermutigend. 

Die Frage, wie eine RS-Gruppe eine benachbarte nega- 
tive Ladung stabilisiert, wurde zunachst von Wove et al. 
s t ~ d i e r t [ ~ ' ,  Rechnungen zeigen beim Ubergang von Di- 
methylsulfid 49 zum Anion 50 eine Verkurzung der Cl-S- 
und eine Verlangerung der S-C2-Bindung, was den expe- 
rimentellen Daten in Lithiosulfiden (siehe oben) ent- 
spricht. Nach Wove spielt dabei die Beteiligung eines 
Schwefel-d-Orbitals eine wichtige Rolle. Einer erneuten 

H, I 181.3pm . u o  . 0 172.8 pm 

H- :i 
H H  

49 

H-,/ s i  
187.5prn 

50 

Untersuchung von Schleyer, Houk et al. zufolge[lQg1 sind d- 
Orbitale fur die Ermittlung der Struktur, nicht jedoch der 
Energie von Bedeutung. 

6. Lithiurnverbindungen yon Nitrilen 

Zweifellos steht die Verwendung von cyanstabilisierten 
,,Carbanionen" in der Synthese["'] in umgekehrtem Ver- 
haltnis zur Kenntnis ihrer Struktur. Erst seit kurzem weiR 
man uber diese Verbindungen etwas besser Bescheid. So 
beschaftigt sich eine 1986 erschienene umfangreiche Ar- 
beit von Schleyer, Moffat et al. mit Strukturberechnungen 
a n  monomeren, dimeren, tetrameren, solvatisierten und 
nichtsolvatisierten Lithium- (wie auch Natrium- und Ma- 
gnesium-) Verbindungen dieses Typs ; auch Anionen (ohne 
Gegenion) wurden berechnet["'I. Auf einige der friiheren 
experimentellen Ergebnisse, die in [' "I zusammengefalit 
sind, wie auf einige berechnete Daten sei kurz eingegan- 
gen. 

Metallierte monomere Nitrile konnen prinzipiell C-me- 
talliert (51), N-metalliert (Ketenimin-Derivate 52), uber- 
briickt (53) und im Fall von Acetonitril auch als Acetylen- 
derivate (54 und 55) vorkommen. Auf solche Alternativen 
schloli man zunachst aus IR- und NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen[' I2l, korrigierte diese Vorstellungen 
jedoch spater zugunsten von Ionenpaar-Gleichgewich- 
ten[1131 

Li H , Li 

51 52 53 
H 

/ 

\ 
Li-C=C-NH2 H-CEC-N 

t i  
54 55 

Neben diesen Strukturvarianten ist - wie immer bei Or- 
ganometallverbindungen - die Aggregation zu beriicksich- 
tigen. So fanden Das und Wilkie['i41, daR LiCH,CN in 
DMSO tetramer und LiCH(Ph)CN in DMSO sowie Di- 
methoxyethan dimer ist. In T H F  dagegen wurden von 
Bauer und Seebach zwischen - 108°C und Raumtempera- 
tur dimeres LiCHzCN und (bei -1OSOC) monomeres 
LiCH(Ph)CN gefunden[I0lb, ' ''I. 

Laut Rechnungen (MP2/6-31+ G*//6-31 +G*) hat das 
Anion CH2CNe 56 kein planar koordiniertes a-C-Atom, 
doch ist die Inversionsbarriere rnit 0.3 kcal mol - I minimal. 
Bemerkenswert ist, dali die CN-Bindung beim Ubergang 
von CH,CN zu CH2CNQ 56 nur unwesentlich Ianger wird. 
Von den lithiierten Monomeren ist das uberbriickte 53 das 
stabilste, dann kommt das 9.7 kcal mol-' (MP2/6-3 lG*// 
6-31G*) oder 5.8 kcal mol-' (6-31G*//6-31G*) energie- 
reichere Keteniminderivat 52. Auch hier sind die ver- 
gleichsweise kurzen CN-Bindungen auffallend. Tabelle 7 
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gibt signifikante Abstande fur alle vier Verbindungen wie- 
der. 

c---c.--N@ 

\\";; 
- 

56 

Tabelle 7. Berechnete Abstande [pm] in CH,CN, 56, 53  und 52 [ I l l ] .  

C H K N  [a] 56 [a1 53 P I  52 [bl 

C N  113.55 116.22 116.5 I 18.0 
cc 146.87 139.27 139.8 133.0 

[a] 6-31 +G*//6-31 +G*. [b] 3-21G//3-21G. 

Schlieljlich regten die oben erwahnten Molekularge- 
wichtsbestimmungen zur Berechnung von Dimer-Struktu- 
ren an ;  dies muljte wegen der Molekulgrolje mit MNDO 
geschehen. Mehrere Uberlegungen["'l fiihrten zu dem Er- 
gebnis, daB ohne Solvatation das Achtring-Dimer 57 am 
giinstigsten sein miiljte, wahrend in etherischen Losungs- 
mitteln und im Kristall das di-solvatisierte Vierring-Dimer 
58 ( H 2 0  als b e w a h r t e ~ [ ' ~ ' ~ ]  Modell fur etherische Losungs- 
mittel) vorliegen sollte. 

H, /H 0 

57 58 

Wie sieht die Realitat aus? Die Struktur von a-Cyanben- 
zyllithium im Kristall (59)2. 2 TMEDA. C6H6[1161 lieferte 
eine erste Antwort (Abb. 14). 

u \ N19ol 

I 

c13,1&c1291 

nen Kontakt zum ,,anionischen" a-C-Atom, so dalj auch 
hier keine a-Lithiumverbindung vorliegt ! Inwiefern hierfiir 
die TMEDA-Liganden (mit)verantwortlich sind, lafit sich 
derzeit nicht abschlieljend sagen. Sie scheinen jedoch nicht 
wesentlich zu sein, wie die Struktur des Lithionitrils 
[(83),.20Et2], im Kristall zeigt, bei dem die Li-Atome 
nicht von TMEDA, sondern von Ether-0-Atomen komple- 
xiert werden (siehe Abschnitt 10.1). Die Wasserstoffatome 
an C(7) und C(7a) von ( 5 9 ) ~ .  2TMEDA. C,H6 konnten bei 
einer Meljtemperatur von - 35 "C lokalisiert werden. Da- 
durch lielj sich die Bindungswinkelsumme an C(7) (360") 
und C(7a) (359.5') ermitteln. Diese Atome sind somit pla- 
nar koordiniert, was in Anbetracht ihres ,,Benzylanion"- 
Charakters und der nur 0.3 kcal mol-' betragenden Inver- 
sionsbarriere im Anion 56 plausibel ist. 

Besonderes Interesse kommt den Bindungsverhaltnis- 
sen in der nahezu linearen CCN-Einheit von 59 (3 = 

178.4(1.0)") zu: Die Abstande C(7)-C(8) und C(8)-N(9) be- 
tragen 137.8(8) bzw. 117.9(8) pm (Mittelwerte). Die fur 
56 (116.22), 53 (116.5) und 52 (118.0 pm) berechneten 
CN-Abstande stimmen mit dem bei 59 gemessenen so- 
mit befriedigend uberein. In nichtlithiierten Nitrilen wie 
Acetonitril (115.7 pm)["'] ist der CN-Abstand nur un- 
wesentlich kiirzer; in vergleichbaren Keteniminen wie 
(Ph)2C=C=N-C6H4-p-Br findet man dagegen kiirzere 
CC- und vor allem deutlich Iangere CN-Abstande (133.0 
bzw. 124.0 pm)" l9], was mit IR-spektroskopischen Befun- 
den in Einklang Damit ist die strukturelle Ver- 
wandtschaft des Lithium-,,Keteniminats" 59 mit normalen 
Keteniminen erheblich geringer als die eines Lithiumeno- 
lats mit einem Enolether, bei denen die Langen der C=C- 
und der C-0-Bindungen nahezu iibereinstimmenL'201. Die 
Ursache hierfur durfte in der unterschiedlichen Stabilisie- 
rung der negativen Ladung liegen. Wahrend eine Carbo- 
nylgruppe uberwiegend rnesomer wirksam ist, spielt bei 
der Nitrilgruppe auch der (induktive) Feldeffekt eine we- 
sentliche Rolle. Der ,,Cyclopropyleffekt" illustriert den 
Unterschied vortrefflich. So zeigt das vergleichsweise we- 
nig acide ( -)-(R)-(2,2-Diphenylcyclopropyl)phenylketon 
60 beim H/D-Austausch (0.1 M NaOCH, in CH,OD) ei- 
nen k,/k,-Wert von Geringere Aciditat und vollstan- 
dige Racemisierung erklaren sich aus der zusatzlichen 
Spannung, die die planare Enolateinheit in 61 am Dreiring 
hervorruft. 

0 

Cl271 

Abb. 14. Struktur von (59)>.2TMEDA.C6H, im Kristall [ I  161. 
60 61 

59 ist das erste Lithionitril, von dem es gelang, fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten. 
Wesentlich war hierbei das mitkristallisierende Benzol 
(kiirzester Abstand zur Li-Verbindung: 378 pm). Die im 
Kristall wie nach MNDO-Rechnungen" "I vorliegende 
Struktur (dimeres 59) diirfte nach Molekulargewichtsbe- 
stimrnungen['l4. 'I5] auch die Struktur in Losung bei Raum- 
temperatur sein. Dalj 59 in T H F  bei - 108°C aus Entropie- 
griinden als Monomer vorliegtl'O'h. I 1 5 ]  , d eutet der geringe 
Unterschied der  MNDO-Bildungsenthalpien zwischen 
dem Dimer (59)*.4NH3 und den beiden Monomeren 
2[59.3NH3] abziiglich 2 N H 3  von AAHr=5  kcal mo1-I 
an["71. Interessanterweise hat auch in 59 das Li-Atom kei- 

NaOCH3 

Ph pwN H CHjOD ' Ph Na 
62 63 

Beim optisch aktiven Nitril 62 liefert das vergleichbare 
Experiment (1.0 M NaOCH, in CH30D)  einen k,/k,-Wert 
von 1.2. der einer 99.9proz. Retention des somit 
noch stark pyramidalen Cyclopropyl-,,Anions" 63 ent- 
spricht[I2*. Einer Rontgenstrukturuntersuchung war es 
vorbehalten zu zeigen, dalj eine Cyangruppe eine negative 
Ladung auch dann stabilisiert, wenn das anionische a-C- 

298 Angew. Chem. I01 (1989) 286-306 



Atom eine vollig tetraedrische Koordination aufweist: Ab- 
bildung 15 zeigt die Struktur von l-Cyan-2,2-dimethylcy- 
clopropyllithiurn 64, das als [64. THF], kr i s ta l l i~ ie r t [ '~~~.  

H3CeLi CN 
H3C 

64 

00 

[H3C H3c*Li C N  ' THFI 
[64  . THF], 

n 4 

"- "1 

Abb. IS. Struktur von [64.THF], irn Kristall [124]. 

Zunachst fallt auf, dalj jedes Li-Atom an die N-Atome 
von zwei Cyangruppen gebunden ist, so dalj die auch bei 
59 gefundene (und fur 58 berechnete) (Li-N-Li-N)-Vier- 
ringverknupfung entsteht. Die CN-Gruppe ist nun aber an 
ein tetraedrisch koordiniertes a-C-Atom gebunden: Sie 
ragt 57.6" aus der Dreiringebene heraus. Gleichzeitig be- 
steht zwischen dem anionischen a-C-Atom und dem Li- 
Atom eine kurze (214.3 pm) Bindung. Diese Koordination, 
die zu einem echten a-Lithionitril fuhrt, sollte wie bei dem 
Cyclopropylsulfonyl-,,Anion" von (27. DME)2. DME auf 
der hohen Elektronendichte im exocyclischen, ,,anioni- 
schen" Dreiringorbital beruhen. Sie hat zur Folge, daD ne- 
ben der (Li-N-Li-N)-Vierringverkniipfung die ebenfalls 
vorhergesagte (C-C-N-Li-C-C-N-Li)-Achtring-Aggregation 
(vgl. 57) auftritt. Auch die C-Li-Achse ist stark (51.8') aus 
der Dreiringebene herausgebogen. Die Bindungslangen 
C1-C6 (140.0 prn) und C6-N1 (117.8 prn) unterscheiden 
sich nicht sehr von denen in Cyclopropancarbonitrilen 
(z. B. Cyclopropan-l,l,2,2-tetracarbonitri1: C-C 144.2 pm, 
C-N 115.0 ~ m ) ~ ' ~ ~ ] ;  dies und die Tatsache, daB sich die 
Cyangruppe deutlich aul3erhalb der Dreiringebene befin- 
det, ist in Einklang mit der Wichtigkeit des (induktiven) 
Feldeffektes bei der Stabilisierung einer negativen Ladung 
durch diesen Acceptors~bstituenten[~~~. 

Bemerkenswert ist auch, dalj die der Cyangruppe gegen- 
uberliegende C2-C3-Bindung kurzer ist (147.3 pm) als die 
beiden angrenzenden Bindungen (CI-C2 150.0, Cl-C3 
152.2 prn). Eine solche Situation erwartet man bei accep- 
tor-substituierten Cyclopropanen, wenn das Walsh-Orbital 
3 e' mit einern Acceptor-n*-Orbital wechselwirken 
kann['26. "'I. Demnach scheint dies selbst beim Cyancyclo- 
propyl-,,Anion" 64 noch der Fall zu sein['281. 

Fazit: Obwohl erst zwei Festkorperstrukturuntersuchun- 
gen von lithiierten Nitrilen bekannt sind, ergeben diese zu- 
sammen mit den Untersuchungen in Losung ein einheitli- 
ches Bild uber die Art, wie Lithionitrile vorliegen und wie 

eine Cyangruppe eine negative Ladung stabilisiert. Dabei 
kommt dem (induktiven) Feldeffekt grol3e Bedeutung zu. 
Auf die Ubereinstimmung von berechneten und rontgeno- 
graphisch ermittelten Strukturen sei noch einmal beson- 
ders hingewiesen, da  neben der richtigen CN-Bindungs- 
lange auch die tetraedrische Koordination des Cyancy- 
clopr~pyl-,,Anions"~'~~~ und die Vier- und Achtring-Koor- 
dinationen sowohl theoretisch als auch experimentell ge- 
funden w ~ r d e n [ ' ~ ~ . ' ~ ~ ~ .  

7. Lithiierte Nitroverbindungen 

Zwar bestehen eigentlich keine Zweifel an der ,,Nitro- 
nat"-Struktur 66 von Nitro-,,Carbani~nen"[~~I, doch fehlte 
bis vor kurzem eine Rontgenstrukturanalyse einer einfa- 
chen derartigen Verbindung. Dabei sind N i t r ~ n a t e [ ' ~ ~ - ' ~ ' ]  
wie auch ihre Protonierung uber Nitronsauren 67[1331 zu 
den stabileren isorneren Nitroverbindungen 65 seit dem 

660: M = Li, R' = Ph 
T / 

65 

0 ,OH 

'@ 
R'CH=N 

67 

letzten Jahrhundert bekannt. Auch uber ihre Verwendung 
in der Synthese liegt umfangreiches Material V O ~ [ ' ~ ~ ] .  Be- 
sondere Bedeutung haben Nitroverbindungen und Nitro- 
nate bei Substitutionsreaktionen erlangt, die unter Elektro- 
nentransfer ~ e r I a u f e n ~ ' ~ ~ 1 .  

Die kinetische und die thermodynamische Acititat von 
Nitroverbindungen wurden intensiv untersucht, da Nitro- 
verbindungen relativ zu ihrer hohen Aciditat auBerge- 
wohnlich langsam deprotoniert ~ e r d e n ~ ' ~ ~ .  '371. Bemerkens- 
wert ist auch, dalJ Nitroverbindungen in Losungsmitteln 
rnit Hydroxylgruppen wie Alkoholen und Wasser vie1 aci- 
der sind als in dipolaren, aprotischen Losungsmitteln wie 
DMSO. Ferner fallt die auljerordentlich geringe Aciditat 
von Nitrocyclopropan 68['381 im Vergleich zu 69 und 70 
auf (Tabelle 8). Die generell hohere Aciditiit von Nitrover- 

68 69 70 

Tabelle 8. Gleichgewichtsaciditaten pK, der Nitroverbindungen 68, 69 u n d  
70 in CH,0H/H20 ( I / ] )  und DMSO [137b]. 

DMSO CHIOH/HZO (111) 

68 
69 
70 

> 18 
8.85? 0.02 

10.07k 0.01 

26.9 k0.2 
16.89 +O.OS 
17.90+0.05 

bindungen in OH-haltigen Losungsmitteln wird auf die 
Stabilisierung der Nitronate durch Wasserstoffbrucken zu- 

Die geringe Aciditat des Cyclopropanderivates 68 
spricht fur die angenommene ,,Nitronat"-Struktur 71 des 

fickgefuh I37:l-c. el 
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,,Anions" rnit einer exocyclischen CN-Doppelbindung am 
Dreiring, die zusatzliche Spannung v e r u r ~ a c h t [ ' ~ ~ ~ ] .  Das 
mit den verschiedensten Basen hergestellte Nitronat 71 
lieR sich aber rnit keinem der vielen Elektrophile abfangen, 
die eingesetzt ~ u r d e n [ ~ ' l .  Vielmehr ,,dimerisiert" es unter 
den Reaktionsbedingungen rasch zu 72 und 7316']. Fur die 
Reaktivitat von 71 sowie fur seine Struktur werden des- 
halb mehrere Erklarungsmoglichkeiten d i ~ k u t i e r t ~ ~ ' . ' ~ ~ ~ .  
Bei Berechnungen der Aciditat CH-acider Verbindungen 
fallt Nitrocyclopropan aus der Reihe['401. 

71 72  7 3  

Kurzlich ermittelten Boche et al. die Struktur von a-Ni- 
trobenzyllithium 66a im Kristall, das aus Phenylnitrome- 
than 65a rnit Lithiumethanolat in Ethanol hergestellt wird 
und rnit Ethanol als polymeres Aggregat [66a .EtOH], kri- 
stallisiert (Abb. 16)11411. Jedes Li-Atom ist an drei 0-Atome 
von drei Nitronat-Ionen sowie ein Ethanol-0-Atom ge- 

chenden Bindungen in ungeladenen Nitroverbindungen. 
In 3-Nitro- 1,2-diphenylcyclopropen findet man z. B. C N  
151.8, NO 121.4 und 121.7 Die C7-NS-Bindungs- 
Iange in [66a. EtOH], entspricht in etwa derjenigen im Si- 
lylnitronat 74 (130.2 ~ r n ) [ ' ~ ~ I .  Ob und wie sich dieser Be- 
fund auf das Cyclopropylnitronat 71 ubertragen lafit, ist 
derzeit nicht klar[67,'391, doch sollten die geringe Aciditat 
des Nitrocyclopropans 68 und die hohe Reaktivitat des 
Nitronats 71 damit zusammenhangen. 

Das in den Kristall eingebaute Ethanol und seine Was- 
serstoffbriicken zu den Nitronat-0-Atomen (Abb. 16b) be- 
statigen die Erklarung, die fur die hohere Aciditat von Ni- 
troverbindungen in OH-haltigen Losungsmitteln gegeben 
w~rde[ '~ ' ] :  Wie im Festkorper sollte das Nitronat auch in 
Losung durch Wasserstoffbriicken stabilisiert werden. 

Auch hinsichtlich der Protonierung von Nitronaten, die, 
wie eingangs erlautert, zu Nitronsauren fiihrt, konnte die 
Struktur von [66a. EtOH], als Modell fur die Situation in 
Losung dienen. Man mag versucht sein, die H-Briicken im 
Sinne des Korrelationsprinzips"441 als Anfangsphase der 
Protonierung aufzufassen und die Struktur des Fragments 
aus (Phenylmethy1)nitronat und Ethanol als einen Punkt 

3 

09 

Abb. 16. a) Ausschnitt aus der Struktur von [66a.EtOH], im Kristall. b) Ausschnitt aus der Struktur von [66a.EtOH],, der die H-Brucken zeigt [141]. 

bunden. Dabei entstehen (Li-0-N-0-Li-0)-Sechsringe, die 
uber gemeinsame Li- und 0-Atome anelliert sind und eine 
unendliche, bandartige Struktur bilden, die zusatzlich 
durch H-Briicken stabilisiert wird. Eine a-lithioverbin- 
dung liegt also wiederum nicht vor! Im Nitronat-Teil ist 
die beste Ebene durch C7,N8,09,010 um 15.2" gegen die 
durch C1-C6 verdreht. Diese Verdrillung und die deutli- 
che Aufweitung der Bindungswinkel C1-C6-C7 (126.8(5)"), 
C6-C7-N8 (126.5(5)") und C7-N8-010 (124.7(5)") uber 
120' hinaus sorgen fur eine geringere van-der-Waals-Ab- 
storjung zwischen H1 des Benzolringes (ganz links in Ab- 
bildung 16a) und 0 1 0  (Abstand 236 pm). Ahnliche Bin- 
dungswinkel wurden in 74 g e f ~ n d e n [ ' ~ ~ ] .  

74 

Die C7-NS-Bindung irn Nitronat [66a.EtOH], ist deut- 
lich kurzer (129 pm) und die N8-09- und N8-010-Bindun- 
gen (133 bzw. 130 pm) sind deutlich Ianger als die entspre- 

auf dem Reaktionsweg zu betra~hten"~']. Strukturkorrela- 
tionen dieser Art gewinnen jedoch ihre Zuverlassigkeit erst 
aus der statistischen Auswertung einer groI3eren Anzahl 
von Strukturen rnit vergleichbarem Fragment, so daR der 
Einzelbefund bei [66a. EtOH], durch weitere Beispiele er- 
hartet werden muI3. 

8. Lithiumverbindungen von Hydrazonen 

Lithiohydrazone 76a gehoren zur groI3en Gruppe der 1- 
Azaallyl-,,Anionen" 76 (Metalloenamine, Alkylidenamin- 
,,Anionen", Azaenolate). 

Sie lassen sich aus Hydrazonen 75a (wobei X auch ein 
N-Heterocyclus sein kann) durch Deprotonierung rnit Li- 
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thiumbasen herstellen. Metallierte Alkylidenamine 76b, 
Oxime 76c und Oximether 76d werden auf analoge Weise 
aus 75b, 75c bzw. 75d erhalten. Den 1-Azaallyl-,,Anionen" 
gemeinsam ist ihre groI3e Bedeutung in der modernen or- 
ganischen S y n t h e ~ e " ~ ~ ] .  Zahlreiche e ~ p e r i m e n t e I l e [ ' ~ ~ - ' ~ " ~  
und t h e ~ r e t i s c h e ~ ' ~ ~ ]  Untersuchungen zur Struktur der 1- 
Azaallyl-,,Anionen" 76 und zu ihren selektiven Umsetzun- 
gen rnit Elektrophilen E-X wurden durch die praktisch 
vollstandigen asymmetrischen Induktionen angeregt, die 
rnit chiralen 1-Azaallylmetallreagentien in den vergange- 
nen fiinfzehn Jahren erzielt werden k ~ n n t e n " ~ ~ - ' ~ ~ ]  . Ei ne 
ausgezeichnete Zusammenfassung iiber den Stand der Un- 
tersuchungen bei I-Azaallyl-,,Anionen" bis 1987 wurde 
von Collum und Kallman publi~iert[ '~'~. Aus Platzgriinden 
beschranken wir uns hier, von gelegentlichen Hinweisen 
auf die allgemeine Situation bei 1-Azaallyl-,,Anionen" ab- 
gesehen, auf die Untersuchungen zur Struktur der Lithi- 
umverbindungen von Hydrazonen 76a, fur die neueste Er- 
gebnisse vorliegen. 

Fur Lithiohydrazone 76a gibt es die verschiedensten 
Strukturmoglichkeiten. So kann eine Li-71'-N-Bindung be- 
stehen, wobei das Li-Atom in der Ebene der Azaallylatome 
rnit dem sp2-Orbital des N-Atoms oder senkrecht dazu rnit 
seinem p-Orbital wechselwirken kann. Des weiteren sind 
q1-C2-, q3-C2C'N- sowie q4-Bindungen mit dem Li-Atom 
denkbar; im letzten Fall ist das zweite N-Atom ebenfalls 
an das Li-Atom gebunden. 

Was die 1-Azaallylatome C2, C'  und N anbelangt, so 
sind E- und Z-Konfiguration an C2C'  und C ' N  moglich. 
In einer systematischen Studie zur Stereochemie von Li- 
thiohydrazonen 76a mit Hilfe von ' H-NMR-Spektrosko- 
pie und Abfangreaktionen rnit Elektrophilen E-X fanden 
Enders, Newcomb, Bergbreiter et al.1'511, daB die Ecc- und 
ZcN-Konfigurationen deutlich bevorzugt sind. Allerdings 
hangt die Stereochemie vom Losungsmittel ab: So fiihrt 
die Deprotonierung des chiralen Propionaldehyd- 
SAMP( = (S)- l-Amino-2-(methoxymethyl)pyrrolidin)-Hy- 
drazons 77 rnit Lithiumdiisopropylamid (LDA)/THF in 
> 98% Ausbeute zum Ecc-ZcN-Lithiohydrazon 78. In Ge- 

genwart von Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA) 
werden beide Konfigurationen verandert. Wahrend die 
CC-Konfigurationen 'H-NMR-spektroskopisch nachweis- 
bar waren, gab es fur die CN-Konfigurationen nur den 
Hinweis aus Abfangreaktionen rnit Elektrophilen E-X. 
Uber die Konformation(en) um die NN-Bindung sowie 
uber die Lage des Li-Atoms und die Art seiner Bindung an 
den 1-Azaallylanion-Teil lieBen sich keine Angaben ma- 
chen. Das Modell 79 sollte den Beobachtungen am ehe- 
sten gerecht werden (Abb. 37)~146c'511. Hier ist das Lithium- 
atom q3-artig an die Atome des 1-Azaallylanions gebunden 
und aul3erdem durch das Ether-Sauerstoffatom intramole- 
kular chelatisiert. 

Die erste Kristallstrukturuntersuch~ng~'~~~ eines Lithio- 
hydrazons wurde von Collum, Clurdy et al. 1984 veroffent- 

E-X 

Abb. 17. Strukturrnodell 79 eines Lithio-SAMP-Hydrazons [146f, 1511 

l i ~ h t ~ ' ~ ~ ] .  Das lithiierte Cyclohexanondimethylhydrazon 80 
kristallisiert als Polymer [80], ; das Losungsmittel T H F  ist 
im Kristall nicht enthalten. Abbildung 18 zeigt einen Aus- 
schnitt aus dem Kristallgitter. 

Abb. 18. Struktur der asyrnrnetrischen Einheit des lithiierten Cyclohexanon- 
dimethylhydrazons [SO]- [153]. 

Bemerkenswerterweise ist Li-a auf zwei verschiedene 
Arten an die benachbarten Anionen gebunden: zum einen 
qI-N-artig (N7), zum anderen q4-artig (N8a,N7a,Cla,C2a). 
Die osmometrische Molekulargewichtsbestimmung in 
T H F  ergab eine Aggregation zu Tri- bis Tetrameren. In ei- 
ner nachfolgenden A ~ b e i t [ ' ~ ~ ]  wurde die zunachst geau- 
Berte Annahme, da13 Aggregate von 80 rnit Elektrophilen 
E-X reagierten, zugunsten der Reaktion eines bis-solvati- 
sierten Monomers revidiert. Durch kinetische Untersu- 
chungen in 2-Methyltetrahydrofuran war ein Gleichge- 
wicht Tetramer + 4[Monomer. 2 Losungsmittel] nachge- 
wiesen worden. 

Die Kristalle des lithiierten, chiralen 2-Acetylnaphtha- 
lin-SAMP-Hydrazons 81 enthalten NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen zufolge zwei Molekiile T H F  pro 
Molekiil 81 eine Molekulargewichtsbestimmung in 
T H F  ergab das Vorliegen eines 

Vor kurzem gelang die Aufklarung der Struktur von 
8 1 . 2 T H F  im K r i ~ t a l l ~ ' ~ ~ ] :  Wie Abbildung 19 zeigt, liegt 
8 1 - 2 T H F  auch im Festkorper als Monomer vor, so da13 
man davon ausgehen kann, da13 die Struktur im Festkorper 
ein brauchbares Modell fur die in THF-Losung ist. 
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In 81 .2THF liegt eine nahezu planare Nl-N6-C7-C18- 
Anordnung vor (Torsionswinkel -0.52 (0.41 O ) ,  wobei die 
N-N-Bindung synperiplanar zur CC-,,Doppelbindung" 
(C7-Cl8 137.2(2) pm) angeordnet ist. Die syn-Konfigura- 
tion ist auch theoretischen U n t e r s ~ c h u n g e n " ~ ~ ~  und sol- 
chen in L o ~ u n g ~ " ' ~  zufolge begunstigt. Die N6-C7-Bin- 
dung (136.9(2) pm) ist gegenuber der entsprechenden Bin- 
dung in Enaminen (138-142 ~ m ) [ ' ~ ' ]  etwas verkurzt. Die 
Winkelsumme an N6 betragt 356.4", was auf eine wenig 
pyramidale Koordination und damit auf einen hohen sp2- 
Charakter hinweist. Wie besonders Abbildung 19 unten 

Hl8b 

y H I B a  

Abb. 19. Zwei Ansichten von S1.2THF irn Kristall [I561 

zeigt, ist das Li-Atom q'-artig a n  dieses Stickstoffatom ge- 
bunden und aufgrund der intramolekularen Chelatisierung 
durch die Methoxygruppe 17.5(4)" aus der I-Azaallyl- 
ebene gebogen, so dal3 es 59(4) pm unterhalb dieser Ebene 
liegt (Abb. 19 oben). Die Struktur von 81 .2THF entspricht 
damit Modellen, wie sie fur verwandte Verbindungen von 
Whitesell et al.['581 und Meyers et al.['471 vorgestellt wurden. 
Wie v o r g e ~ c h l a g e n [ ' ~ ~ ~ ,  kann man sich einen lithio-retenti- 
ven SE2'-Mechanismus fur die asymmetrische elektrophile 
Substitution durch E-X an diesem und anderen chiralen 
1-Azaenolaten vorstellen, doch ist der eigentliche Reakti- 
onsverlauf derzeit unklar. 

9. Zusammenfassung und Ausblick 

Die in diesem Aufsatz vorgestellten Strukturen von Or- 
ganolithiumverbindungen basieren weitgehend auf Ront- 
genstrukturuntersuchungen, die in den letzten funf Jahren 
durchgefuhrt wurden. Es kann sich hier also nur um eine 

Momentaufnahme eines Gebietes handeln, das intensiv be- 
arbeitet wird. Die Fulle der jetzt schon vorliegenden neuen 
Ergebnisse rechtfertigte jedoch eine erste Zusammenfas- 
sung. 

Man mu0 sich uber die Einschrankungen im klaren sein: 
Die neuen Daten entstammen uberwiegend Festkorper- 
strukturuntersuchungen und haufig ist TMEDA als Kom- 
plexligand beteiligt. Es ist weiterhin wichtig festzustellen, 
darj es die Struktur einer Organolithiumverbindung ohne- 
hin nicht gibt, d a  in Losung - je nach Losungsmittel - zu- 
mindest mit gewissen Abweichungen von einer bestimmten 
Struktur im Kristall zu rechnen ist. Dennoch darf man er- 
mutigt feststellen, darj die Strukturdaten einer kristallinen 
mit denen einer gelosten Organolithiumverbindung und 
mit denen aus Berechnungen haufig recht gut ubereinstim- 
men. So existiert inzwischen ein einheitliches Bild von li- 
thiierten Sulfonen, wozu etwa zehn Rontgenstrukturunter- 
suchungen einen wichtigen Beitrag geleistet haben. Auch 
bei den lithiierten Nitrilen sind die Bildungsverhaltnisse 
inzwischen besser verstandlich, obwohl zur Zeit erst zwei 
Festkorperstrukturuntersuchungen bekannt ~ i n d [ ' ~ ~ . ' ~ ~ ] .  
Bei den lithiierten chiralen Sulfoximiden und Sulfoxi- 
den['641 wird man noch mehrere Festkorperstrukturunter- 
suchungen durchfuhren mussen. Wegen der Bedeutung 
von lithiierten Sulfoximiden und Sulfoxiden bei Reaktio- 
nen mit chiraler Induktion ist es naheliegend, diese Induk- 
tion aus der Struktur der Lithiumverbindungen verstehen 
zu wollen. Hier gibt es, wie bei den lithiierten Hydrazonen, 
vorlaufig jedoch nur Ansatze zum Verstandnis der Struk- 
tur; vom Verstandnis der unter chiraler Induktion verlau- 
fenden, haufig sehr selektiven Umsetzungen sind wir noch 
sehr weit entfernt (was fur die Umsetzungen von Organo- 
metallreagentien mit Elektrophilen schlechthin gilt). Hier 
liegt ein Gebiet vor, das die Chemiker noch einige Zeit be- 
schaftigen wird. Offene Fragen gibt es auch bei den lithi- 
ierten 1,3-Dithianen und Thioethern. Wie sehr aus nur ei- 
ner Struktur vieles verstandlich werden kann, wofur es vor- 
her lediglich starke Hinweise gegeben hat, zeigt die Situa- 
tion bei den lithiierten Nitroverbindungen. 

10. Erganzungen 

10.1. Struktur der Lithiurnverbindung des Arninonitrils 82 

Abbildung 20 zeigt die Struktur der Lithiumverbin- 
dung 83 des Aminonitrils 82; 83 kristallisiert als 

H 

[(83)2.20EtZ],['601. Ohne an dieser Stelle auf die Details 
der Struktur von [(83),.2OEt2], eingehen zu konnen['611, 
sei besonders hervorgehoben, daB auch hier der von den 
Lithionitrilen (59),.2TMEDA.C6H6 (siehe Abb. 14) und 
[64 .THF], (siehe Abb. 15) bekannte (Li-N-Li-N)-Vierring 
vorliegt. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, darj der 
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jeweilige ,,Komplexligand" (Diethylether, THF bzw. 
TMEDA) keinen entscheidenden EinfluB auf die Bildung 
dieses charakteristischen Strukturmerkmals von Lithioni- 
trilen hat. Auch die bei [(83),.20Et2], vorhandenen 

olol&d 
-Q 

; d \  

Abb. 20. Struktur von [(83)2.20Et2], im Kristall [I601 

Strukturelemente Ether, Ketal und Amin storen die (Li-N- 
Li-N)-Vierringbildung im Festkorper offensichtlich 
n i ~ h t " ~ ~ !  Da bei [(83)2. 2 OEt2], Lil und Li2 auch mit den 
p-Methoxyphenyl-Sauerstoffatomen von zwei weiteren 
.,Anionen" koordinieren, wird aus dem Dimer ein Poly- 
mer. 

10.2. Struktur der Dilithiumverbindung von 
Trimethylsilylacetonitril 84 

Abbildung 21 zeigt die Struktur der Dilithiumverbin- 
dung 84 von Trimethylsilylacetonitril, die aus Ether und 
Hexan als (84),, .6 OEt,. C6HI4 kristallisiert"62! 

Abb. 21. Struktur von ( 8 4 ) , , . h O t t 2 . ( ' , H , ,  im Kristall (ohne Hexan, Methyl- 
und Ethylgruppen) [ 1621. 

Die Dilithiumverbindung 84 hat als (84)12.60Et2.C6H14 
eine von den Monolithiumverbindungen (59)2 ' 2  TME- 
DA.C6H6, [64.THF], und [(83),.2OEt,], vollig abwei- 
chende Struktur: Bei (84)12.60Et2.C6H,4 bilden zwolf 

,,Dianionen" n i t  vierundzwanzig Li-Atomen und sechs 
Diethylethermolekulen ein Aggregat auBergewohnlicher 
GroBe (Hexan befindet sich auBerhalb dieser Gruppie- 
rung). Im Innern sind vonviegend N- und Li-Atome anzu- 
treffen, die von einer hydrophoben Hiille aus den C2H5- 
Gruppen der Ethermolekule und den CH,-Gruppen der 
Me,Si-Gruppen umgeben sind (aus Griinden der Uber- 
sichtlichkeit mufiten diese 12 C2H5- und 36 CH,-Gruppen 
in Abbildung 21 weggelassen werden). Anders als bei Mo- 
nolithiumverbindungen (mit Ausnahme von [64. THF],, 
bei dem mit dem Cyancyclopropyl-,,Anion" ein Spezial- 
fall vorliegt, siehe Abschnitt 6), gibt es bei 
(84),, .60Et2. C,H,, intensive Wechselwirkungen zwi- 
schen den a-C- und den Li-Atomen. So findet man drei 
Gruppen von Me&-C-CN-Dianionen: In der ersten hat 
das a-C-Atom zwei und in der zweiten und dritten Gruppe 
jeweils drei Li-Kontakte; die dritte Gruppe unterscheidet 
sich von der zweiten dadurch, daB auch noch das Cyan- 
C-Atom an ein Li-Atom gebunden ist. Damit ist die struk- 
turelle Verwandtschaft des Dilithionitrils 84 mit dem Dili- 
thiosulfon ( 2 8 ~ ) ~ .  Li20- lOTHF (siehe Abschnitt 2.2)[741, 
zumindest was die hohe Aggregation und die C-Li-Bin- 
dungen anbelangt, unverkennbar. 

Der Autor dankt seinen in den Literaturzitaten genannten 
Mitarbeitern fur ihre geduldige und geschickte Handhabung 
der empfindlichen Kristalle, die in Marburg hergestellt und 
untersucht wurden, sehr herzlich. Stellvertretend fur alle 
seien Michael Marsch, der beim Kristallisieren und Einfiullen 
der Kristalle in die Rontgenrohrchen eine auJ3erst gluckliche 
und sichere Hand hat, sowie Dr. Klaus Harms, der die Mes- 
sungen und Berechnungen durchfuhrte, genannt. Besonderer 
Dank gilt der Deufschen Forschungsgemeinschaft, die unsere 
Untersuchungen im Schwerpunktprograrnm ,, Reaktions- 
steuerung durch nichtkovalente Wechselwirkungen: Quanti- 
fizierung des Einjlusses auf Struktur, Reaktivitat und Selek- 
tivitat " und im Sonderforschungsbereich 260 ,, Metallorgani- 
sche Verbindungen als selektive Reagentien in der organi- 
schen Chemie" so forderte, d a j  sie uberhaupt erst durchfuhr- 
bar wurden. 
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