Aus dem Befund, daf3 die 100fache Erhohung der BCIS-
Konzentration keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit von 1d hat, 148t sich weiterhin folgern, daBl entwe-
der keine spezifischen lonenpaare vorliegen oder daB lo-
nenpaare und freie Ionen sich in ihrer Reaktivitit gegen-
iiber 2 nicht unterscheiden.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten (CH,Cl,, —70°C) und Aktivierungs-
parameter der Additionsreaktionen von Diarylcarbeniumtetrachloroboraten
1 an 2-Methyl-1-penten 2.

R' R ki Ja] Ko AH*  AS* AG*
[Lmol~'s 1 [kJ/mol} [) mol~! K="} (—70°C)
[kJ/mol]
1a OCH; OCH; 29-10-? 1 298 125 55.1
1b OCH; OPh  1.7-10-" 59 519
1c OCH, CH, 3.4 n7 227 —120 47.1
4 OCH, H  24.10° 828 188  —122 436
le CHy CH: 3.6-10° 124000 116  —117 35.4

|a] Reproduzierbarkeit fiir 1a-1d besser + 5%, fiir le besser + 10%.

Mit abnehmendem Elektronenschub von R' und R?
steigt die Reaktivitit von 1a zu le um fiinf Zehnerpoten-
zen (Tabelle 1). In Ubereinstimmung mit den Solvolysege-
schwindigkeiten Methoxy-substituierter Diphenylmethyl-
derivate! finden wir keine lineare Korrelation zwischen
gk, und *. Ein einheitlicher Reaktionsmechanismus und
damit die Abwesenheit von Ionenpaareffekten zeigt sich
auch durch das Auffinden linearer Korrelationen zwischen
Ink,/T und 1/T in allen untersuchten Temperaturberei-
chen (meist —30 bis —70°C), woraus sich die Aktivie-
rungsparameter AH* und AS* ermitteln lieBen. Vor allem
bei den weniger stabilisierten Carbenium-lonen liefert der
Entropieterm TAS® den Hauptbeitrag zur freien Aktivie-
rungsenthalpie (Tabelle 1). Wihrend die Aktivierungsen-
tropie durch Variation von R' und R? kaum verdndert
wird, nimmt AH* mit abnehmender Stabilisierung der
Carbenium-Tonen von l1a nach 1le stark ab. Falls AS*
auch fiir die Addition des Diphenylmethyl-Kations 1 (R',
R?=H) in der gleichen GréBenordnung liegt, 148t sich fiir
AH* ein Wert von Null oder kleiner Null abschitzen.

Dementsprechend wurde bei der kationischen Polyme-
risation von p-Methoxystyrol - angreifendes und resultie-
rendes Carbenium-Ion gehoéren dem gleichen Struktur-
typ an - eine negative Aktivierungsenthalpie gefunden
(=25 kJ/mol)P). Mit kleinen (positiven oder negativen)
Aktivierungsenthalpien und stark negativen Aktivierungs-
entropien verhalten sich Carbenium-Ionen gegeniiber Al-
kenen in gleicher Weise wie andere reaktive Zwischenstu-
fen'!,

Eingegangen am 21. August,
verinderte Fassung am 16. September 1985 [Z 1437]
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[Et,;NEIM(SCH,CH,S);] (M =Nb, Ta),
homoleptische 1,2-Ethandithiolato-Komplexe von
Niob und Tantal**

Von Kazuyuki Tatsumi, Yoitsu Sekiguchi,
Akira Nakamura*, Roger E. Cramer* und John J. Rupp

Nur wenige Niob- und Tantalkomplexe mit Thiolatoli-
ganden sind bekannt!'~*!. Bei Untersuchungen von Dithio-
laten von Metallen der Vanadiumgruppe gelang uns durch
Umsetzungen von NbCls oder TaCls mit LiSCH,CH,SLi
die Synthese von 1-3, der ersten homoleptischen 1,2-Ethan-
dithiolato-Komplexe von Niob und Tantal*.

[Li(thf):INb(SCH.CH,8);}  [ELN]JM(SCH,CH,5)]
1 2, M=Nb; 3, M=Ta

Wenn man NbCls mit Li,S,C,H, erst in Benzol und dann
in Tetrahydrofuran(THF) reagieren 148t, wird der luftemp-
findliche Nb-Komplex 1¥"! erhalten. Durch Kationenaus-
tausch mit Et,NCI entsteht daraus das Tetraethylammoni-
um-Salz 29, das relativ luftbestdndig ist (mehrere Stun-
den). In Kenntnis der Zusammensetzung von 2 lief3 sich
dieser Komplex einfacher aus einer Mischung von NbCls,
Li,S,C,H, und Et,;NCIl (Molverhéltnis 1:3:1) in Acetoni-
tril herstellen. Mit TaCl; statt NbCls wurde auf gleichem
Weg der Ta-Komplex 3™ synthetisiert.

NbCls + LiSCH,CH,SLi —;— braunes Pulver —> 1

EUNCI | CHCN
MClI; + LiSCH,CH,SLi —gex [E4NIM(SCH,CH,S);]
2, M=Nb; 3, M=Ta

Das Anion der Komplexe hat - wie eine Rontgen-Struktur-
analyse von 2 ergab - C,-Symmetrie (Abb. 1). Dies zeigt
sich besonders an der geordneten, propellerartigen Anord-
nung der drei SCH,CH,S-Liganden: S—Nb—S 81.58(4)
—82.14(4)°, S-Nb-S (trans) 156.29(4)-157.55(4)°.

[Et;NL[Ti(SCH,CH,S);] [Ph,AsEND(1,2-S,CeHa)s)
4 5

Die Torsionswinkel S-C-C-S (@) der drei Chelatligan-
den betragen 31.4, 30.6 und 29.41°. Die Koordination des
Metallions liegt damit zwischen trigonal-prismatischer
(®=0°) und oktaedrischer (@=60°). Beim kirzlich be-
schriebenen Titankomplex 4'* sind die Torsionswinkel mit
@ =35-42° ghnlich, nicht jedoch beim trigonal-prismati-
schen Niobkomplex 5 (@=0.7°, Mittelwert)P?\.

Mit Ausnahme der Komplexe [Ta(I,2-S,CsH4)3] =% und
[Zr(1,2-S,CcH,)sP2 " haben Dithiolat-Chelatkomplexe,
deren Briicken n-Systeme enthalten, trigonal-prismatische
Koordination'; in analogen Komplexen ohne n-Systeme
in den Briicken, z.B. in 1-3, ist diese Koordination ver-
zerrt. Die C—S-Bindungen sind in 2 wesentlich linger
(1.816(5) A, Mittelwerty als in 5 (1.745(9) A, Mittelwert),
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Osaka University
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zusitzlich Mittel vom NSF (CHE 8210244).

0044-8249/86/0101-0095 $ 02.50/0 95



Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Anions von 2 im Kristall (mit
Schwingungsellipsoiden (50%)). Monoklin, C2, a=19.920(3), b=_8.0424(9),
c=14.070(2) A, F=101.55(5)°, Prer.=1.503 gcm~?, Z=4, p(Moka)=10.06
c¢m~'. Die Struktur wurde mit MULTAN 80 geldst und bis R, =0.0292 und
R =0.0294 verfeinent (SHELX-Programm); alle Atome mit Ausnahme der
H-Atome anisotrop verfeinert. Die thermischen Parameter der H-Atome
wurden willkiirlich bei 0.05 fixiert (3702 beobachtete Reflexe mit I>30()),
4228 gemessene Reflexe, 328 verfeinerte Parameter). Ausgewdhlie Bindungs-
langen [A]: Nb-S 2.425(1)-2.4422(9); C-S 1.811(5)-1.823(5); C-C 1.493(8)-
1.499(7); C-H 0.87(5)-1.04(5). Die Positionen der H-Atome sind normal. Die
absolute Konfiguration des Komplexanions ist A, wie die Verfeinerung bei-
der Konfigurationen bei Ausnutzung des kompletten Datensatzes (Friedel-
Paare) ergab. Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, Lensfield
Roud. Cambridge CB2 1EW (England), unter Angabe des vollstandigen Lite-
raturzitats angefordert werden.

da die S-Atome in SCH,CH,S eine andere n-Donorféhig-
keit aufweisen als die S-Atome in 1,2-S,C¢H.. Uber-
raschend ist jedoch, daB die Nb-S-Abstinde in 2
(2.434(7) A, Mittelwert) fast genauso groB sind wie die in §
(2.44(1) A, Mittelwert). Wegen der geringeren Raumerfiil-
lung von SCH,CH,S gegeniiber 1,2-S,C4H, und der ldnge-
ren C—S-Bindungen in 2 sollten die Anionen von 2 (und
3) reaktiver sein als [Nb(1,2-S,C¢H4);]~, das Anion von
s[lll'

Dem 'H-NMR-Spektrum zufolge wird das Li*-lon von
1 wahrscheinlich auch in Lésung von drei THF-Molekii-
len komplexiert. Die SCH,CH,S-Liganden von 1
((CD5),SO-Lésung) ergeben im 'H-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur ein scharfes Singulett bei 6=3.69 (2:
3.67, 3: 3.87). Das Fern-IR-Spektrum von 2 hat Banden,
die von der Nb-S-Streckschwingung (D3(Oy)-Symmetrie)
herriihren: 354 (s) [E(T..)}, 338 (s) [Ax(T1w)], 240 cm ' (w)
[E(Ep)". Die entsprechenden Banden des Ta-Komplexes
3 liegen bei 335 (s), 318 (s) und 225 cm~' (w). Diese
Verschiebungen werden mit den unterschiedlichen relati-
ven Atommassen von Nb und Ta erklirt®, so daB die
Nb—S- und Ta—S-Bindungen in 2 und 3 gleich stark sind.
Die Ahnlichkeit der IR-Absorptionen, speziell die der
E(T,.)-Ax(T,,)-Aufspaltung, spricht dafiir, daB die Struktu-
ren von 2 und 3 isotyp sind.

Cyclovoltammetrisch 148t sich eine quasi-reversible le-
Reduktion ([IM(SCH,CH,S),]~/IM(SCH,CH,S);]*~) nach-
weisen: E;,(Nb)= —1.20 V; E, ,(Ta)= — 1.56 V (vs. SCE).
Das zusitzliche Elektron wird wahrscheinlich vom niedrig-
sten nichtbindenden d-Niveau (a;-Symmetrie) aufgenom-
men™; die E,,,-Werte bestitigen damit, daB das d-Niveau
von 2 energetisch niedriger liegt als das von 3. Dies mani-
festiert sich auch in der systematischen Blauverschiebung
aller vier UV/VIS-Absorptionsbanden beim Ubergang von
2 nach 3. Bei [M(1,2-S,C¢H,);:]-Komplexen nahm man an,
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daB die d-Niveaus auch die Konformation (trigonal-pris-
matisch oder oktaedrisch) mitbestimmen® ' Ein derarti-
ger Effekt ist jedoch bei den SCH,CH,S-Komplexen nicht
vorhanden, da 2, 3 und der analoge Ti-Komplex dhnliche
Struktur haben.
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erginzte Fassung am 17. Oktober 1985 [Z 1380]
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a) Arbeitsvorschriften: 1: Unter starkem Rahren werden bei 0°C 7.53 g

(71 mmol) Li,S;C-H,4 zu einer Losung von 6.21 g (23 mmol) NbCls in

200 mL Benzol gegeben; es fillt sofort in brauner Niederschlag aus, der

abfiltriert und in THF aufgenommen wird. Von der entstehenden tiefro-

ten Losung wird ein unléslicher, dunkelbrauner Riickstand abfiltriert.

Aus dem Filtrat wird 1 als tiefrotes, kristallines Pulver erhalten. Ausbeu-

te: 50%. - 2: Zu einer Lsung von 1 in Acetonitril wird langsam eine Lésung

von ELNCI in Acetonitril gegeben (Molverhiltnis 1:Et,NCl=1:1); tief-
rote Kristalle von 2 fallen analytisch rein aus. Ausbeute: 80%. Ebenfalls
kristallin wird 2 erhalten, wenn ein Aquivalent E¢;NCI zu einem Ge-
misch von NbCls und Li,S,C;H, (Molverhiltnis 1:3) in Acetonitril er-
geben wird (Ausbeute: 50%). Fiir die Réntgen-Strukturanalyse geeignete

Kristalle werden durch Umkristallisation aus Acetonitril oder Dimethyl-

formamid gewonnen. - 3: Aus TaCls, LiS,C;H; und Et;NCI (Molver-

hiltnis 1:3:1) in Acetonitril; orange Kristalle; Ausbeute: 66%. - Alle

Operationen werden unter Argon in wasserfreien Ldsungsmitteln durch-

gefithrt. 2 und 3 ergaben korrekte Elementaranalysen. Die cyclovoltam-

metrischen Messungen wurden mit einem Platindraht als Hilfselektrode
durchgefithrt; 4-107>m Ldsungen in Dimethylsulfoxid (0.1m an
nBusNCIO,). - b) 1: '"H-NMR (100 MHz, (CD»),SO, Raumtemperatur):
8=13.69 (s, 12H, SCH,CH,S), 3.64 (m, 12H, THF), 1.78 (m, 12H, THF);

UV/VIS (Amue(€- 10~%), CH;CN): 268 (1.2), 325 (1.5), 388 (1.3), 526 nm

(0.7). - ¢) 2: '"H-NMR: §=3.67 (s, 12H, SCH,CH>S), 3.22 (q, Jun=7

Hz, 8H, NCH,CH,), 1.16 (1, Jyu=7 Hz, 12H, NCH,CH;): UV/VIS

(CH;CNY: 264 (1.2), 323 (1.6), 384 (1.3), 520 nm (0.6). - d) 3: 'H-NMR:

#=23.87 (s, 12H, SCH,CH.S), weitere Signale wie bei 2; UV/VIS

(CH;CN): 246 (0.9), 292 (1.4), 332 (1.1), 443 nm (0.5).
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couvanis, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 139, zit. Lit.
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neten O,-Punktgruppe her. Die A [A,]-Schwingungsmode ist IR-inak-
tiv.

[8] Die Quadratwurzel des Verhiltnisses der reduzierten Massen
([w(Ta—S)/p(Nb—S)]'"? betragt 1.07.

[9] a) Extended-Hiickel-Rechnungen wurden fiir [Nb(SCH-CH.S):]~ fiir
verschiedene Winkel @ durchgefiihn. Fiir @=30° ist a, (LUMO) ca.
0.5 eV energiedrmer als das nichste Niveau. b) R. Hoffmann, J. M. Ho-
well, A. R. Rossi, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 2484.

[10] M. J. Bennett, M. Cowie, J. L. Martin, J. Takats, J. Am. Chem. Soc. 95
(1973) 7504,

[11] Anmerkung bei der Korrektur (16. Dezember 1985): Bei den komplexen
Anionen [M(SCH,CH,S);]" (M=Nb, Ta) wurde in Gegenwart von
Wasser eine ungewohnliche Umlagerung unter Offnung einer
C —S-Bindung zu [MS(SCH,CH,S)}SCH:CH,SCH,CH,S)]~ gefunden.

[4

Di- und trifluorsubstituierte Dilithium-Verbindungen
fiir die Organische Synthese**

Von Dieter Seebach*, Albert K. Beck und Philippe Renaud

Fluororganische Verbindungen finden, wohl vor allem
fiir die Synthese biologisch aktiver Stoffe, wachsendes In-
teresse!', Bei der Synthese bereitet die Fluorsubstitution
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Eidgenéssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universitidtstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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troethane wurden von der Firma Bayer AG, Leverkusen, zur Verfiigung
gestellL.
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