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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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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unter anderem dadurch Schwierigkeiten, daB Fluorid als
Abgangsgruppe wirkt"’l, So lassen sich mit den in B-Stel-
lung zur Nitrogruppe fluorierten Nitroalkanen™ 1 keine
basekatalysierten Nitroaldoladditionen an Carbonylver-
bindungen' durchfiihren. Die Tendenz zur B-Eliminierung
ist so groB, daB wir bei der Umsetzung von 1 mit N,N-
Dimethyl(trimethylsilyl)carbamat die fluorfreien Nitro-
enamine 2 erhielten.

R

| Me,NCOOSIMe,  Me2N B
FXC-~CH-NO, ——————> C==C

20°C 7/ AN
X NO,

la:R=H, X=F 2n:R=H.X=NMez(75%)
1Ib: R=X=H 2b: R = X = H (62%)
lc:R=Me, X=F 2c: R = Me, X = NMe, (67%)

Um so mehr waren wir iiberrascht, dal die Dilithium-
Derivate 3 und 4 der Fluornitroalkane 1a, b mit Butylli-
thium erzeugt werden konnen, etwa gleich stabil wie die
nicht fluorierten Analoga sind (bis —70°C)!® und sich mit
Aldehyden und Ketonen zu den Addukten 6-9 umsetzen
lassen (Tabelle 1, Arbeitsvorschrift'!). Die fluorierten Ni-
troalkohole entstehen in Ausbeuten von 50-60%, zerfallen
aber bei der Reinigung wieder leicht, weshalb wir sie hidu-
fig direkt zu Aminoalkoholen (6-9, NH; statt NO,) kata-
lytisch hydrierten.

0° 0° OLi OLi
FsC. N® F,HC _ \® :
Y ou Y ou F¢” 17 oEt
Li Li H
3 4 5
NO 0N OH O
2 o 2Y on /E\Hk
F XC FoXC FyC OEt
OH R
8.X=F,7X=H 8X=F 9 X=H 10
H o
S)ﬂ/coomt
F¢” Ng
H
11

Tabelle 1. Produkte 6-9 aus den Dilithijum-Derivaten 3 und 4 der fluorier-
ten Nitroethane [3] und Carbonylverbindungen (Reinausbeute nach Destilla-
tion; Diastereomerenverhiltnis aus '*C-NMR; NMR-Daten des Haupt-
isomers; Anreicherung wie bei den nicht fluorierten Analoga moglich [6]).

Produkt Ausb. [%] BC-NMR, §
roh (rein) J(C,F) [Hz)
[Diast.-Verh.}

S8(CNO,)/*
6a, R=rBu 90 (60) [1:1) 84.6/29.6
6b, R=C,H; 60 (40) [2:1) 91.1/29.1
6¢c, R=4-NO,—C¢H, 5535 ([3:1) 90.5/29.1
6d, R=3,4-(OCH-0)C.H; 50 (25)[2.5:1) 91.0/28.4
8 60 (30) 92.9/28.4

S(CHF,)/'J
7a, R=1Bu 40 (15) fa) 112.9/246.6
7b. R=C,H: 30 12)[2:1) 111.5/247.8
9 60 (4) 112.8/245.6

[a] Das Diastereomeren-Verhiltnis konnte aus dem '*C-NMR-Spektrum
nicht bestimmt werden.

Auch der in gréBeren Mengen zugingliche, zu iiber
90% enantiomerenreine (R)-Trifluor-hydroxybuttersiure-
ester 10a 146t sich zum Enolat-Alkoholat 5 doppelt depro-
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tonieren, welches gegentiber y-Eliminierung (zu einem Ep-
oxid oder zu einem Cyclopropan) stabil genug ist (bis
—25°C), um - wie das nicht fluorierte Derivat!® - diaste-
reoselektiv alkyliert (— 10b-10d) und mit Iod cyclisiert
(—11) werden zu kénnen (Tabelle 2, Arbeitsvorschrift!®).

Tabeille 2. Produkte 10a und 11 aus dem Dilithium-Derivat § von (R)-4,4,4-
Trifluor-3-hydroxy-buttersdureester 10a  (92% ee) [7] und CH;l,
CH,=CH—CH,Br, CcH;CH,Br, I, (Ausbeute an > 95% diastereomerenrei-
nen Proben nach Blitz-Chromatographie: % ds=[(A/A+ B)- 100} aus '*C-
NMR des Rohproduktes; NMR von C(3) des reinen Hauptisomers; [a]p bei
¢=1.2in CHCly).

Produkt Ausb. [%} [l *C-NMR, &Werte/
(% ds) 2J(C,F) [Hz)

10a, R=H +20.1 67.4/32

10b, R=Me 45 (86) +100  727/31

10¢, R=CH;—-CH=CH, 52(93) - 08 70.8/31

10d, R=CH,—CsH; 47 (80) —31.6 70.5/31

1 18 (83) —186  52.6/42

Wihrend zur a-, B- und/oder y-Eliminierung befihigte
mono-lithiierte Fluorverbindungen lange bekannt sind'2?,
handelt es sich bei 3-5 um die ersten mehrfach lithiierten
Derivate dieses Typs!'”. Sie erdffnen eine Vielfalt neuer
Maoglichkeiten fiir die Synthese fluorierter Verbindungen.
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Die Struktur von gasformigem und festem
Chlorsilyl-N, N-dimethylamin

Von David G. Anderson, Alexander J. Blake,
Stephen Cradock*, E. A. V. Ebsworth, David W. H. Rankin
und Alan J. Welch

Silylamine weisen einige strukturelle Besonderheiten
auf, die von der Fihigkeit des tetrakovalenten Siliciums
herriihren, in den leeren 3d-Orbitalen zusitzliche Elektro-
nen unterzubringen. So ist der Stickstoff in Trisilylamin!"
und in Disilylaminen'? planar koordiniert, wihrend N,N-
Dimethyl(silyl)amin (das in der Gasphase®® nichtplanare
Koordination am Stickstoff aufzuweisen scheint) im Kri-
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