Experimentelles

2a: Man legt 1.0 g (3.66 mmol) Natriumperrhenat und 0.2 g Methansulfon-
sdure in 500 mL Essigsdureethylester vor und leitet unter Kithlung Phosgen ein.
Zu diesem Gemisch gibt man 64.5 g (0.5 mol) 1a und 300 mg Hydrochinon
sowie kondensiertes Phosgen so zu, daf es stets im Uberschufl vorhanden ist,
erwdrmt danach auf 70-80°C bis zur Beendigung der Gasentwicklung, kiihlt
ab und destilliert die gesamte Flissigkeit im Hochvakuum schnell in eine
gekithlte Vorlage. Nach Abrotieren des Essigsdureethylesters destilliert man bei
50 °C/12 Torr 69 g Gemisch aus 2a und 3 im Verhéltnis 1:2 ab, zu dem man bei
0°C 125 mL Diethylether gibt und die zu 3 dquimolare Menge (31.0 g, ca.
310 mmol) Triethylamin in 125 mL Diethylether tropft. Nach Abfiltrieren des
ausgefallenen Triethylamin-Hydrochlorids wird das Filtrat eingeengt und bei
44.5°C/12 Torr destilliert. Ausbeute: 43.6 g (69 %) 2a als farblose, bewegliche
Fliissigkeit. '"H-NMR (CDCl,): 6 = 3.93 (s, 3H, CH;), 5.82, 5.50 (je s, je 1 H,
=CH). Korrekte Elementaranalyse (C, H, N).
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Sind Lithiosulfone konfigurativ stabil? **

Von Hans-Joachim Gais*, Gunther Hellmann,
Harald Giinther, Fernando Lopez, Hans J. Lindner
und Sigmar Braun

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Laut Kristallstrukturanalysen haben Lithiosulfone 11!
auch dann chirale Anionen, wenn ihr mit unterschiedlichen
Resten bestiicktes a-C-Atom nicht tetraedrisch, sondern pla-
nar koordiniert ist'?], Hierin unterscheiden sie sich prinzi-
piell von Lithiumenolaten'.. Der Grund dafiir liegt in der
Bevorzugung einer C,-S-Konformation, in der die beiden
Li-gebundenen O-Atome gauche zum freien Elektronenpaar
am a-C-Atom angeordnet sind (vgl. Abb. 1 und Formelbild).
Schon frither hatte man aus dem H/D-Austausch an optisch
aktiven Sulfonen 2 fiir gegenionfreie a-Sulfonyl-Carbanio-
nen Chiralitidt gefordert und fiir deren Beobachtbarkeit
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gehinderte C,-S-Rotation und nicht C,-Inversion verant-
wortlich ggmacht*!. Ab-initio-Rechnungen kamen zu einem
dhnlichen Ergebnis!®!. Danach sind negative Hyperkonjuga-
tion (n-0*g*) und Coulomb-Wechselwirkung dominie-
rende Stabilisiecrungsmechanismen. Wie stabil ist jedoch die
Konfiguration der Lithiosulfone 1?7 Diese wichtige Frage
war bisher unbeantwortet. Insbesondere fehlte der Nachweis
einer Chiralitit von 1 in Lésung!®. Uns interessierte dabei
vor allem auch, ob man optisch stabile Lithiosulfone 1 enan-
tioselektiv aus optisch aktiven Sulfonen 2 erzeugen kann.

[R'R2C—-SO,R%® Li® R'R2C(H)-SO,R?
1

2
1/2 R’ R? R3
a Me Ph Ph
b PhCH, Ph Ph
c PhCH, Me Ph
d PhCH, Me CF,
e PhCH, Ph CF,

Die polarimetrische Verfolgung der Metallierung des
optisch aktiven Phenylsulfons 2a mit nBuLi in THF zeigte
selbst bei — 80 °C nur schnelle Racemisierung unter Bildung
von rac-1a an. 'H-DNMR-Messungen — beobachtet wurde
der Austausch nichtdquivalenter Methylenprotonen — an
den benzylsubstituierten Lithio (phenyl)sulfonen rac-1b und
rac-1c¢ in [Dg] THF ergaben folgendes: rac-1b, dessen a-C-
Atom planar koordiniert sein sollte!?), hat eine Enantiomeri-
sierungsbarriere AGF,, von 9.6 + 0.2 kcalmol ™! (¢ = 1.8 x
10" mol L™"); rac-1c, dessen a-C-Atom dagegen tetra-
edrisch koordiniert sein sollte!?), hat einen AGJ, -Wert von
ebenfalls nur 9.7 + 0.2kcalmol™! (¢ =2.8x10~" mol
L~ Y71 Der AG*-Wert fiir rac-1b dndert sich im Konzentra-
tionsbereich von 7 x 1072 bis 36 x 10”2 mol L™* nicht und
steigt in Gegenwart von 4 Aquiv. Hexamethylphosphorsiu-
retriamid auf 10.1 + 0.2 kcal mol ~* 81,

Trifluormethylsulfone (7riflone) sind um ca. 10 pK,-Ein-
heiten acider als Phenylsulfone™. Wir fanden, daB} Lithiotri-
flone auch wesentlich konfigurationsstabiler als Lithio(phe-
nyl)sulfone sind. Durch Metallierung des optisch aktiven
Triflons (+)-2d"° mit #BuLi in THF bei — 95 °C entstand
das optisch aktive Lithiotriflon (— )-1d mit einer extrapolier-
ten Halbwertszeit von 30 d bei —78 °C. Die Racemisierung
von (—)-1d wurde polarimetrisch bei tiefen Tempera-
turen im Konzentrationsbereich von 5x 1072 bis 120 x
10~ *mol L™! in Abhingigkeit von der Zeit verfolgt. Sie
verlduft nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung mit einer Racemi-
sierungsbarriere AGF,, von 17.2 + 0.1 kcal mol ™! (kg,, =
940 x10™* 57!, ¢,,, = 12.3 min)"' 1. Aus der Temperatur-
abhiingigkeit (—44 bis —24°C) von kg, wurde AH* zu
16.7 + 0.3kcalmol™! und AS* zu —19+1.1cal
K ! mol ™! bestimmt. Eine lineare Bezichung zwischen In o
und ¢ resultiert auch fiir die Racemisierung von (—)-1d in
THEF in Gegenwart von 4 Aquiv. 1,3-Dimethyltetrahydropy-
rimidin-2(1 H)-on '3\, Hier ist die Lebensdauer von (—)-1d
mit ¢;;, = 42 min (— 34 °C) groBer. Durch "H-DNMR-Mes-
sungen an rac-1d, dessen a-C-Atom tetraedrisch koordiniert
sein sollte[?], erhielt man anhand des Austauschs der Methy-
lenprotonen in [D,,]Diglyme eine Enantiomerisierungsbar-
riere AGJ,; von 17.8 + 0.2 kcal mol ™ (¢ = 3.2 x 107! mol
L~ "}8) Fiir die Enantiomerisierung von rac-1e, dessen o-C-
Atom nachweislich planar koordiniert st (vgl. Abb. 1), lie-
ferten die NMR-Messungen in [Dg]THF einen AG,;-Wert
von 16.0+0.2kcalmol™" (¢=1.9%x10""mol L™H)I".
Nach kryoskopischen Messungen™?*! ist 1e bei — 103°C
und Konzentrationen von 7.1x1072 sowie 13.6x
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1072 mol L™ ! in THF monomert*?* und - laut NMR-
Analyse — mit zwei THF-Molekiilen assoziiert. In Einklang
damit sind die Ergebnisse von NMR-Untersuchungen an
(—)-1d und rac-1d ([DgTHF, —80°C, c=3.1x
107* mol L™*). Unter diesen Bedingungen miiten neben
chiralen Monomeren chirale bzw. achirale Dimere vorliegen.
Weder in den 'H- noch in den '3C-NMR-Signallagen sind
Unterschiede vorhanden, und es wird nur eine Spezies beob-
achtet. Die wesentlich hohere Aciditidt von 2d, e und die
groBere konfigurative Stabilitdt von 1d, e passen ins Bild der
Stabilisierung von «-Sulfonyl-Carbanionen durch negative
Hyperkonjugation und Coulomb-Wechselwirkung!®:*31,
Gehinderte C_-S-Rotation ist die Ursache fiir die Beobacht-
barkeit der Chiralitit von le. Dies diirfte auch fiir 1a—-d
gelten, wobei die o-C-Atome in 1¢, d moglicherweise nicht
planar, sondern tetraedrisch koordiniert sind 2.

Die Metallierung von (R)-2d und die Protonierung von
(—)-1d verlaufen enantioselektiv und unter Konfigura-
tionserhalt. Durch Umsetzung von (—)-14 (¢ =7.3x
10”2 mol L™ 1), das aus (R)-2d"*° und 1 Aquiv. nBuLi bei
—90°C in THF erzeugt worden war, mit CF,COOH in
THF bei —105°C erhielten wir (R)-2d (93%) mit
[o]3L, = + 10.9 (c = 2.8, THF).

AuBern sich die Stabilititsunterschiede zwischen deproto-
nierten und lithiierten Triflonen und Phenylsulfonen in ver-
schieden langen C_-S-Bindungen? Zur Klirung dieser Frage
wurden die Kristallstrukturen von (1e - TMEDA), !*4* und
von 2e'4®! bestimmt'* ¥, Einkristalle von (1e - TMEDA),
wurden auf die libliche Weise durch Metallierung von 2e mit
nBuli in N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
gewonnen. (1e - TMEDA), kristallisiert als typisches achira-
les Dimer ™ mit der (M)- oder der (P)-Konfiguration ¢! der
beiden Anionen, deren a-C-Atome planar koordiniert sind
(Abb. 1). Die Li-Atome sind auller an die N-Atome der

Abb. 1. Struktur eines der beiden kristallographisch unabhdngigen Dimere
(le - TMEDA), im Kristall {17]. Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel
[?] fir beide Dimere: S1-O1 1.455(4), S1-02 1.446(5), C1-S1 1.856(6), C2-§1
1.608(6), C2-C3 1.455(9), Li1-O1 1.920(9), Li1-O2 1.877(9), Li1-N1 2.131(9),
Lil-N2 2.099(11); C3-C2-S1 124.1(4), C9-C2-S1 116.6(5), C9-C2-C3 119.2(5),
C2-S1-C1 114.9(3); C1-S1-C2-C3 —80.1, C1-S1-C2-C9 96.7. S1-0O1 1.445(4),
$1-02 1.459(4), C1-S1 1.823(8), C2-S1 1.611(6), C2-C3 1.480(9), Li2-O1
1.910(12), Li2-02 1.907(9), Li2-N1 2.132(14), Li2-N2 2.130(11}); C3-C2-51
123.0(4), C9-C2-S1 116.5(5), C$-C2-C3 120.4(5), C2-51-C1 112.3(3); C1-51-
C2-C3 83.8, C1-81-C2-C9 —92.6.

TMEDA-Molekiile nur an die O-Atome der Sulfonylgrup-
pen gebunden 8!, Bindungen zwischen den Li- und den o-C-
Atomen existieren nicht. Die Anionen weisen die charakteri-
stische C_-S-Konformation auf!'’; ihre C,S-Bindung
allerdings ist gegeniiber der in 2e um 11% auf 1.609 A
(Mittelwert) verkiirzt. Sie ist damit kiirzer als die in
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(1a - Diglyme), (1.652 A)2%! dessen a-C-Atome ebenfalls
planar koordiniert sind, und gleichlang wie die in
[(CH,SO,Ph)Li - TMEDAL!"®! Bisher fand man Verkiir-
zungen der C_-S-Bindung in metallierten Sulfonen nur um
ca. 8 %1, Die O-Li-Abstinde sind etwa so lang wie bei allen
anderen Lithiosulfonen, wihrend die S-O-Abstinde ein
wenig verldngert sind. Bemerkenswert ist, daB die S1-C1-
Bindungenin (1e - TMEDA), mit 1.839 A (Mittelwert) nicht
ldnger sind — die Lénge der entsprechenden Bindung in 2e
betrigt 1.853 A (Mittelwert).

Es war nun noch wichtig festzustellen, ob in monomerem
1ein Losung das Li-Atom die gleiche Position (O-assoziiert)
hat wie die Li-Atome in (1e - TMEDA), im Kristall. Dazu
wurden an 1e bei 25 °C °Li,'H-heteronucleare NOE-Experi-
mente!?%  durchgefiihrt™>!. Fir diese Untersuchungen
benutzte man eine Losung von kristallinem (1e - TMEDA),,
hergestellt mit 95% °Li, in [Dg[THF (¢ = 3x10~ *mol L™ 1).
Beim 2 D-Verfahren mit der Pulsfolge HOESY 202 22) Jie3en
sich zum einen intensive Korrelationspeaks fiir die CH ;- und
CH,-Protonen von TMEDA beobachten, die anzeigen, daf3
auch in [Dg]THF-Ldsung das Li-Atom von TMEDA chela-
tisiert ist. Zum anderen traten Korrelationspeaks fur 11-H/
15-H (0 = 7.38) sowie fiir 4-H/8-H und/oder 12-H/14-H auf,
deren Signale mit 6-Werten von 7.21 bzw. 7.14 sehr dicht
beieinander liegen?*!. Dagegen konnten bei diesem Experi-
ment entgegen den Erwartungen keine Wechselwirkungen
mit den diastereotopen CH,-Protonen erhalten werden,

Me

i

A ﬂ“f"“— g
. sy

Abb. 2. *Li{*H}-NOE-Differenzspektren von le - TMEDA (Numerierung
siche Formel) in [Dg]THF bei 298 K. Die Einstrahistellen im 'H-NMR-Spek-
trum und die jeweils resultierenden °Li-NMR-Differenzspektren sind durch
gestrichelte Linien miteinander verkniipft. e = Signale des Lsungsmittels.
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trotz Variation der Mischzeit im Bereich von 2 bis 5 s. Daher
wurden auBerdem eindimensionale NOE-Differenz-Experi-
mente durchgefithrt und bei Einstrahlung der Resonanzfre-
quenzen der CH,-Protonen jeweils die erwarteten Intensi-
tatserh6hungen beobachtet; auch die bereits im HOESY-
Spektrum aufgetretenen Li,H-Wechselwirkungen lieBen sich
bei den entsprechenden 1 D-NOE-Differenz-Messungen er-
kennen (Abb. 2). Ferner ist durch Messungen mit abneh-
mender Einstrahlungsenergie trotz der geringen Verschie-
bungsdifferenz nachzuweisen, daf3 nur 4-H/8-H/11-H/15-H
und nicht auch 12-H/14-H einen NOE auf das Li-Atom
ausiiben. Aufgrund der gefundenen kurzen Li-H-Abstén-
de?4und der anderen Befunde scheint eine chirale Struktur
des im Formelbild gezeigten Typs fiir 1e - TMEDA in THF-
Losung sehr wahrscheinlich. Auf eine derartige (achirale)
Struktur stie man schon bei der Réntgenstrukturanalyse
von [(Me,Si),C-SO,Ph]K - [18]Krone-62% und bei theore-
tischen Untersuchungen von (CH,SO,Me)Lil%?,

Eingegangen am 8. Mirz,
erginzte Fassung am 27. April 1989 [Z 3220]
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Das 7-Norbornadienyl-Kation:
die NMR/IGLO-Bestitigung seiner mit
ab-initio-Methoden berechneten Struktur **

Von Matthias Bremer, Karl Schétz,

Paul von Ragué Schleyer*, Ulrich Fleischer,

Michael Schindler, Werner Kutzelnigg, Wolfram Koch
und Peter Pulay

Im Jahre 1960 konnten Winstein et al.!') iber einen ,, Welt-
rekord fiir anchimere Beschleunigung*“!?! berichten: 7-Nor-
bornadienylchlorid 1 solvolysiert 10**mal schneller als 7-
Norbornylchlorid 2 und immer noch 10*mal schneller als
7-Norbornenylchlorid 3. Die auBlergewohnliche Stabilitét
des 7-Norbornadienyl-Kations 4 erméglichte seine Darstel-
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