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Abh. I .  OK IEP-Darstellung der Struktur des Anions von 2 im Kristall (mit 
Schwingungsellipsoiden (SO%)). Manoklin. C2, a = 19.920(3), 6- 8.0424(9), 
c= 14.070(2) A, ~=101.55(5)o, pkr = 1.503 g cm-', Z=4,  p(MoK:,)=10.06 
cm-I. Die Struktur wurde mit MULTAN 80 gel6st und bis R,-0.0292 und 
Rc;=0.0294 verfeinert (SHELX-Programm); alle Atome mit Ausnahme der 
H-Atome anisotrop verfeinert. Die thermischen Parameter der H-Atome 
wurden willkurlich bei 0.05 fixiert (3702 beobachtete Reflexe mit I>3u(f), 
4228 gemessene Reflexe, 328 verfeinerte Parameter). Ausgewtlhlte 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) ergah. Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen vom 1)irektor des C'amhridge Crystallographic Data Centre. Lensfield 
R o d .  Canihridgc C tl? I F.W (tngland).  untrr Angabe des wllbliindigen Lite- 
raturzitats angefordert werden. 

da  die S-Atome in SCH2CH2S eine andere n-Donorfahig- 
keit aufweisen als die S-Atome in 1,2-SzC6H4. Uber- 
raschend -ist jedoch, daR die Nb-S-Abstande in 2 
(2.434(7) A, Mittelwert) fast genauso grolj sind wie die in 5 
(2.44(1) A, Mittelwert). Wegen der geringeren Raumerfiil- 
lung von SCH2CH2S gegeniiber 1,2-S2C6H4 und der lange- 
ren C-S-Bindungen in 2 sollten die Anionen von 2 (und 
3) reaktiver sein als [Nb(1,2-S2C6H4)3]-, das Anion von 
5" 11. 

Dem 'H-NMR-Spektrum zufolge wird das Li+-Ion von 
1 wahrscheinlich auch in Losung von drei THF-Molekii- 
len komplexiert. Die SCH2CH2S-Liganden von 1 
((CD3)zSO-Losung) 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(Oh)-Symmetrie) 
herruhren: 354 (s) [E(Tl,)], 338 (s) [A2(Tl,)], 240 cm-' (w) 
[E( EJ][''. Die entsprechenden Banden des Ta-Komplexes 
3 liegen bei 335 (s), 318 (s) und 225 cm-I (w). Diese 
Verschiebungen werden mit den unterschiedlichen relati- 
ven Atommassen von Nb und Ta erklart'xl, so dalj die 
Nb-S- und Ta-S-Bindungen in 2 und 3 gleich stark sind. 
Die Ahnlichkeit der IR-Absorptionen, speziell die der 
E(T,J-A,(T,.)-Aufspaltung, spricht dafiir, daD die Struktu- 
ren von 2 und 3 isotyp sind. 

Cyclovoltammetrisch lafit sich eine quasi-reversible 1 e- 
Reduktion ([M(SCH2CH2S)3]-/[M(SCH,S),12-) nach- 
weisen: E,,,(Nb)= - 1.20 V: E1,2(Ta)= - 1.56 V (vs. SCE). 
Das zusatzliche Elektron wird wahrscheinlich vom niedrig- 
sten nichtbindenden d-Niveau (a,-Symmetrie) aufgenom- 
men[']; die E1,2-Werte bestatigen damit, dalj 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-S2C6H4)3]-Komplexen nahm man an, 

dalj die d-Niveaus auch die Konformation (trigonal-pris- 
matisch oder oktaedrisch) mitbestimmen13. '"I. Ein derarti- 
ger Effekt ist jedoch bei den SCH2CH2S-Komplexen nicht 
vorhanden, da  2, 3 und der analoge Ti-Komplex ahnliche 
Struktur haben. 
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[ I ]  M. J. Bunker, A. de  Cian, M. L. H. Green, J. J. E. Moreau. N. Siganpo- 
ria, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1980, 2155. 

[2] K. Tatsumi, J. Takeda, Y. Sekiguchi, M. Kohsaka, A. Nakamura, Angew. 
Chem. 97 (1985) 355; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 332. 

[3] Tris(benzoldithio1ato)-Komplexe: a) J. L. Martin, J. TdkatS. Inorg. 
Chem. 14 (1975) 73, 1358; b) M. Cowie, M. J. Bennett, hid. I4 (1975) 
1589. 

[4] a) Arbeirsuorschrifent 1 : Unter starkem Rilhren werden bei 0°C 7.53 g 
(71 mmol) Li2S2C2H4 zu einer Losung von 6.21 g (23 mmol) NbCIJ in 
200 mL Benzol gegeben; es fallt sofort in brauner Niederschlag aus, der 
abfiltrien und in T H F  aufgenommen wird. Von der entstehenden tiefro- 
ten LOsung wird ein unloslicher, dunkelbrauner Ruckstand abfiltriert. 
Aus dem Filtrat wird 1 als tiefrotes. kristallines Pulver erhalten. Ausbeu- 
te: 50%. - 2: Zu einer Lasung von 1 in Acetonitril wird langsam eine L6sung 
von EbNCl in Acetonitril gegeben (Molverhtlltnis 1 : ELNCI= I : I); tief- 
rote Kristalle von 2 fallen analytisch rein aus. Ausbeute: 80%. Ebenfalls 
kristallin wird 2 erhalten, wenn ein Aquivalent EbNCI zu einem Ge- 
misch von NbCI, und Li2SZC2H4 (Molverhiiltnis l :3) in Acetonitril er- 
geben wird (Ausbeute: 50?h). Fur die Rontgen-Strukfuranalyse geeignete 
Kristalle werden durch Umkristallisation aus Acetonitril oder Dimethyl- 
formamid gewonnen. - 3: Aus TaC15, Li2S2C2H4 und Et4NCI (Molver- 
hiltnis 1 :3 : 1) in Acetonitril: orange Kristalle; Ausbeute: 66%. - Alle 
Operationen werden unter Argon in wasserfreien Lasungsmitteln durch- 
gefiihrt. 2 und 3 ergaben korrekte Elementaranalysen. Die cyclovoltam- 
metrischen Messungen wurden mit einem Platindraht als Hilfselekfrode 
durchgefiihrt; 4. I O - ' M  Usungen in Dimethylsulfoxid (0.1 M a n  
nRu4NC104). - b) 1: 'H-NMR(100 MHz, (CD,)?SO, Raumtemperatur): 
8=3.69(s, 12H,SCH,CH2S),3.64(m, 12H.THF). 1.78(m, 12H.THF); 
UV/VIS (k,,,ax(&~10-4), CH,CN): 268 (1.2). 325 (IS), 388 (1.3). 526 nm 
(0.7). - C) 2: 'H-NMR: 6=3.67 (s. I2H. SCHZCH~S) ,  3.22 (q, JHH=7 
Hz, 8H. NCHZCH,), 1.16 (t, J H H = ~  Hz, 12H. NCHLCH,): UV/VIS 
(CH,CN): 264 (1.2). 323 (1.6). 384 (1.3). 520nm (0.6). ~ d) 3: 'H-NMR: 
6=3.87 (s, 12H, SCH2CH2S), weitere Signale wie bei 2; UV/VIS 
(CH3CN): 246 (0.9). 292 (1.4). 332 ( l . l ) ,  443 nm (0.5). 

[ S ]  J. R. Dorfman, C. P. Rao, R. H. Holm, Inorg. Cliem. 24 ( lY85)  453. 
[6] Dithiolenkomplexe haben mit Ausnahme von (Mo(SIC,(CN),),]'- trigo- 

nal-prismatische Struktur: siehe beispielsweise M. Draganjac. D. Cou- 
couvanis. J. Am. Chem. SOC. /05 (1983) 139, zit. Lit. 

[7] Die Notation E(Tl.) bedeutet, dal3 die Schwingung in der Punktgruppe 
D, E-symmetrisch ist; sie riihrt von der Ti,-Schwingung der ubergeord- 
neten Oh-Punktgruppe her. Die A,[A,J-Schwingungsmode ist IR-inak- 
tiv. 

[8] Die Quadratwurzel des Verhlltnisses der reduzierten Massen 
([p(Ta-S)/p(Nb-S)l"2 betragt 1.07. 

191 a)  Extended-Hiickel-Rechnungen wurden fur [Nb(SCHKH,S)J fur 
verschiedene Winkel 0 durchgefiihrt. Fur @=30" ist a ,  (LUMO) ca. 
0.5 eV energiearmer als das ntlchste Niveau. b) R. Hoffmann, J. M. Ho- 
well, A. R. Rossi, J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 2484. 

[lo] M. J. Bennett, M. Cowie, J. L. Martin, J. Takats. 1. Am. Chem. Sol-. 95 
(1973) 7504. 

[ I  I] Anmerkung bei der Korrektur (16. Dezember 1985): Rei den komplexen 
Anionen [M(SCH,CH2S),] ( M = N h ,  Ta) wurde in Gegenwan von 
Wasser eine ungewohnliche Umlagerung unter Bffnung einer 
C - S-Bindung zu [MS(SCH2CH2S)(SCH2CHlSCHFH2s)l- gefunden. 

Di- und trifluorsubstituierte Dilithium-Verbindungen 
fur die Organische Synthese** 
Von Dieter Seebach*, Albert K .  Beck und Phiiippe Renaud 

Fluororganische Verbindungen finden, wohl vor allem 
fur die Synthese biologisch aktiver Stoffe, wachsendes In- 
teresse"! Bei der Synthese bereitet die Fluorsubstitution 

[*I Prof. Dr. D. Seebach, A. K. Beck, Dipl.-Chem. P. Renaud 
Laboratorium fur Organische Chemie der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitststrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[**I Teilweise aus der geplanten Dissertation von P. R. - Die fluorierten Ni- 
troethane wurden von der Firma Bayer AG. Leverkusen, zur Verfugung 
gestellt. 
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unter anderem dadurch Schwierigkeiten, da13 Fluorid als 
Abgangsgruppe wirktl'l]. So lassen sich rnit den in p-Stel- 
lung zur Nitrogruppe fluorierten Nitroalkanenl3] 1 keine 
basekatalysierten Nitroaldoladditionen an Carbonylver- 
bindungenI4' durchfuhren. Die Tendenz zur P-Eliminierung 
ist so groB, da13 wir bei der Umsetzung von 1 rnit N,N- 
Dimethyl(trimethylsilyl)carbamat die fluorfreien Nitro- 
enamine 2 erhielten. 

R 
I YeaNCOOSMe3 

FSC-CH-NOZ 
2ooc 

la: R = H, X = F 
lb: R = X = H 
lc: R = Me. X = F 

M=P, R 
c=c 

\ 
X' NO2 

2a: R = H, X = W e z  (75%) 
2b: R = X = H (02%) 

2c: R = Me, X = NMez (67%) 

Urn so mehr waren wir uberrascht, da13 die Dilithium- 
Derivate 3 und 4 der Fluornitroalkane la ,  b mit Butylli- 
thium erzeugt werden konnen, etwa gleich stabil wie die 
nicht fluorierten Analoga sind (bis -70"C)1s1 und sich mit 
Aldehyden und Ketonen zu den Addukten 6-9 umsetzen 
lassen (Tabelle 1, Arbeitsvors~hrift[~~). Die fluorierten Ni- 
troalkohole entstehen in Ausbeuten von 50-60%, zerfallen 
aber bei der Reinigung wieder leicht, weshalb wir sie hau- 
fig direkt zu Aminoalkoholen ( 6 - 9 ,  NH2 statt NO2) kata- 
lytisch hydrierten. 

tonieren. welches gegenuber y-Eliminierung (zu einem Ep- 
oxid oder zu einem Cyclopropan) stabil genug ist (bis 
-25"C), um - wie das nicht fluorierte Derivatl*J - diaste- 
reoselektiv alkyliert (-+ lob-10d) und rnit Iod cyclisiert 
(+ 11) werden zu k6nnen (Tabelle 2, Arbeitsvorschrifti8l). 

Tabelle 2. Produkte 10n und 11 aus dem Dilithium-Derivat 5 von (R)-4,4,4- 
Trifluor-3-hydroxy-buttersiureester 101 (92% ee) 171 und CHJ, 
CH2=CH-CH2Br, C6HsCH2Br, l2 (Ausbeute an > 95% diastereomerenrei- 
nen Proben nach Blitz-Chromatographie: VQ ds=[(A/A+ B). IOOJ aus "C- 
NMR des Rohproduktes; NMR von C(3) des reinen Hauptisomers: [nlD bei 
c =  1.2 in CHCI,). 

Produkt Ausb. [Yo] "C-NMR, GWerte/ 
(O/o ds) 'J(C,F) IHzl 

l h ,  R= H + 20. I 67.4/32 
lob. R=Me 45 (86) + 10.0 72.7131 

1Od. R=CHz-C6HS 47 (80) -31.6 70.5131 
11 18 (83) - 18.6 52.6142 

Ik, R=CHz-CH=CH? 52(93) - 0.8 70.8131 

Wahrend zur a-, P- und/oder y-Eliminierung befiihigte 
mono-lithiierte Fluorverbindungen lange bekannt ~ i n d l ~ . ~ ] ,  
handelt es sich bei 3-5 um die ersten mehrfach lithiierten 
Derivate dieses Typs["I. Sie eroffnen eine Vielfalt neuer 
Moglichkeiten fur die Synthese fluorierter Verbindungen. 
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OLi OLi 

Li a 
3 4 5 

6 , X = F ; 7 , X = H  8 , X = F ;  9 , X = H  10 

H 

11 

Tabelle 1. Produkte 6-9  aus den Dilithium-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 m6glich [6]). 

[lJ Neuere Ubersichten: A. Haas, M. Lieb, Chimia 39 (1985) 134; H. Mil- 
lauer, W. Schwertfeger, G. Siegemund, Angew. Chem. 97 (1985) 164; An- 
gew. Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 161: J .  Synrh. Org. Chem. Jpn. 42 
(1984) 770-849. 

[2] J. C. Tatlow, 1. Fluorine Chem. 25 (1984) 99. 
131 B. Baasner, H. Hagemann, E. Klauke. DOS 3305201, 3305202 (1983). 

Bayer AG; Chem. Absrr. 102 (1984) 5684k. 5685111. 
[4] Ausnahme ist Formaldehyd: 1. L. Knunyants, L. S. German, I .  N. Rozh- 

kov, lzv. Akad. Nauk SSSR Ser. Khim. 1964. 1630. 
[5] D. Seebach, F. Lehr, Angew. Chem. 88 (1976) 540: Angew. Chem. Inr. 

Ed. Engl. I5 (1976) 505: T. Mukhopadhyay, D. Seebach, Helu. Chim. 
Arta 65 (1982) 385; M. Eyer, D. Seebach. J .  Am. Chem. SOC. 107 (1985) 
3601. 

[6] D. Seebach, A. K. Beck, T. Mukhopadhyay, E. Thomas. Helu. Chim. 
Arlo 65 (1982) 1101. 

171 D. Seebach, P. Renaud, W. B. Schweizer, M. F. Zuger, M.-J. Brienne, 
Helo. Chim. Acta 67( 1984) 1843: D. Seebach. P. Renaud, ihid. 68 (1985) 
2342. 

[8] D. Seebach, J. Aebi, D. Wasmuth, Org. Synrh. 63 (1985) 109, zit. Lit. 
191 D. Seyferth. T. Wada. G. Raab, Tetrahedron Lerr. lY60. Nr. 22, 20; J.  L. 

Adcock, E. B. Renk. J. Org. Chem. 44 (1979) 3431. 
jIO] bin Spezialfall ist wohl das Liz-Derivat eines CF,-substituierten B-Lac- 

tams: P. F. Bevilacqua, D. D. Keith, J. L. Robert, J. Org. Chem. 49 
(1984) 1430. 

Produkt Ausb. "C-NMR, 6 
roh (rein) J(C,F) IHzI 
[Diast .-Verh.] 

G(CNO#'J 
6.~. R=IBu 90 (60) 11 : I]  84.6129.6 

6 ~ ,  R = 4-N02-CbH+ 55 (35) 13 : I ]  90.5129.1 
6d, R = 3,4-(OCH>O)Cc3H1 50 (25) 12.5 :I] 91.0128.4 
8 60 (30) 92.9128.4 

6b, R=C6H, 60 (40) [2 : I ]  91.1129.1 

6(CH Fz)/ ' J  
112.91246.6 7r, R=rBu 40 (15) Ial 

7b. R=C6H, 30 (12) 12 : 11 11 1.51247.8 
112.81245.6 9 60 (4) 

[a] Das Diastereomeren-VerhBltnis konnte aus dem "C-NMR-Spektrum 
nicht bestimmt werden. 

Die Struktur von gasformigem und festem 
Chlorsilyl-N,N-dimethy lamin 
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 Flhigkeit des tetrakovalenten Siliciums 
herriihren, in den leeren 3d-Orbitalen zusltzliche Elektro- 
nen unterzubringen. So ist der Stickstoff in Trisilylaminttl 
und in Disilylaminen[21 planar koordiniert, wlhrend N. N- 
Dimethyl(si1yl)amin (das in der Gasphase"l nichtplanare 
Koordination am Stickstoff aufzuweisen scheint) im Kri- 

Auch der in groBeren Mengen zugangliche['I, zu uber 
90% enantiomerenreine (R)-Trifluor-hydroxybuttersaure- 
ester 10a laOt sich zum Enolat-Alkoholat 5 doppelt depro- 

[*] Dr. S. Cradock, D. G. Anderson, Dr. A. J. Blake, Prof. E. A. V. Ebsworth, 
Dr. D. W. H. Rankin, Dr. A. J .  Welch 
Department of Chemistry, University of Edinburgh 
West Mains Road, Edinburgh EH9 3JJ (Schottland) 
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