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Fig. 1. @-Scan (,,rocking curve*) des (220)-Reflexes.

werden konnte, hatte ein Volumen von 2000 um®; mit Syn-
chrotronstrahlung gelang die Aufnahme eines Datensatzes
(($in6/A)max=0.73 A~") an einem Kristall von 200 pm?
(Fig. 2). Ahnlich kleine Kristalle wurden bisher nur von
Substanzen vermessen, die ein etwa 20fach groBeres Kri-
stallstreuvermdgen aufweisen!™.

Fig. 2. Der an einem Glasfaden befestigte Calciumfluoridkristall in 1000fa-
cher VergrdBerung. Die Bildbreite entspricht dem Durchmesser eines
menschlichen Haares; der am unteren Bildrand befindliche MeBbalken ent-
spricht 10 pm.

Tabelle 1. Kristallstreuvermdgen [a]: Vergleich des gemessenen CaF-Kri-
stalls mit einem Kristall ahnlicher GroBe.

p —2[10" em™3 P [1072cm?®] A{10"%cm] S [10'})
v

CaF;
Re,P {3}

0.929
7.317

200
200

0.9101
0.7107

130.1
3840

{a] Das Kristallstreuvermdgen S ist definiert als p2- Vi, -A°, wobei e die
Anzahl der Elektronen in der Elementarzelle mit dem Volumen v, V.. das
Volumen des Kristalls und A die Wellenlinge bedeuten.

Unser Experiment hat gezeigt, daB mit Synchrotron-
strahlung Einkristall-Beugungsmessungen auch an Kristal-
liten mit einem Kristallstreuvermdgen von etwa 10" (Ta-
belle 1) durchgefiihrt werden kénnen. Zahlreiche Materia-
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lien, von denen sich keine groBeren Kristalle ziichten las-
sen, konnten bisher nur mit der aussageschwicheren Pul-
ver-Methode untersucht werden. Es ist zu erwarten, daf3
kiinftig die Strukturen vieler interessanter Stoffgruppen
aus Bereichen der Festkérperchemie (z.B. ionenleitende
Kristalle wie NASICON und Katalysatoren wie Zeolithe),
Mineralogie (z.B. Lamellen von zonar gebauten Kristal-
len) und Biochemie (z. B. Proteinkristalle) aufgeklirt wer-
den. Die Verwendung kleinster Kristalle fiihrt auBerdem
zu einer erheblichen Verringerung von systematischen
Fehlerursachen wie Absorption und Extinktion, welche
beide von der KristallgroBe abhingen. Im vorliegenden
Fall ist der EinfluB der Absorption vernachldssigbar. Wie
eine vorldufige Verfeinerung zeigt, scheinen die 22 gemes-
senen Reflexe keine Extinktion aufzuweisen; hierbei
wurden die bekannten Temperaturfaktoren fiir CaF, be-
nutzt®l. Im Standardkristallprojekt der American Crystal-
lographic Association mit einer CaF,-Kugel von 440 pm
Radius sind hingegen 85% aller Reflexe um mehr als 10%
extinktionsgeschwicht?. Die vorliufige Verfeinerung un-
serer Daten ergab einen ungewichteten R-Wert von 4%.
Daraus folgt, daB bei dieser Messung trotz der extrem ge-
ringen Grofe des Kristalles ein Signal/Rausch-Verhiltnis
erreicht wurde, das dem bei konventionellen Diffraktome-
termessungen entspricht.

Durch Handhabung der Kristalle mit Mikromanipulato-
ren und durch Erh6hung der Strahlungsintensitit mit ei-
nem ,wiggler“® sollten in naher Zukunft sogar Einkri-
stalle vermessen werden konnen, deren Kristallstreuver-
mégen noch um mehr als eine GréBenordnung kleiner
ist.
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Zur Aktivitiit koordinierter 1,4-Diaza-1,3-diene (dad)
bei C-C-Verkniipfungsreaktionen:
1,5-Dihydropyrrol-2-one aus

(dad)Fe(CO); und Dimethyl-acetylendicarboxylat**

Von Hans-Werner Frithauf*, Frank Seils, Maria J. Romao
und Richard J. Goddard

C-C-Verkniipfungsreaktionen Ubergangsmetall-koordi-
nierter 1,4-Diaza-1,3-diene (dad) waren bisher nur von
zweikernigen Carbonylkomplexen (dad)M,(CO)s, z. B. mit
Molybdidn und insbesondere Ruthenium, bekannt'¥. Als
entscheidend wichtige Aktivierung fiir die C-C-Verkniip-
fung hoben die Autoren™ die von uns zuerst an den ent-
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A B C
¢ R! = Me a, Rt =H, R* = ;Pr
R2 = MesCCH, b, R' = Me
R?= Me3CCH,

Fig. 1. 1,4-Diaza-1,3-dien(dad)-Ligandtypen und Beispiele fir Substituenten.

sprechenden Eisenkomplexen beschriebene!” unsymmetri-
sche 6e-Koordination des dad-Systems hervor.

Die Umsetzung der Verbindungen la-c, die dad-Ligan-
den der Typen B und C enthalten (vgl. Fig. 1), mit Dime-
thyl-acetylendicarboxylat in Gegenwart von CO fiihrt bei
<0°C in Tetrahydrofuran zu den Fe(CO);-Komplexen
3a-c mit koordinierten 1,5-Dihydropyrrol-2-onen. Die fiir
Synthesen interessanten Heterocyclen lassen sich z. B. aus
3a durch zugesetztes dad bei erhéhter Temperatur unter
Riickbildung von 1a verdringen (Formeln fiir 3a-c siehe
Fig. 4).

| COOMe
/1\\ |
I /Fe(CO)a + Il + CO —> [2a] — 3a-c
SN L
| COOMe
la-¢
(dad)}F e(CO),

Die Reaktion zeigt, daB, entgegen bisherigem Wissen,
C-C-Verkniipfungsreaktionen an Ubergangsmetall-koor-
dinierten dad auch dann ablaufen kdnnen, wenn die dad
ohne Einbeziehung einer C=N-n-Bindung ausschlieBlich
iiber die n-Elektronenpaare der Stickstoffatome koordi-
niert sind.
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Fig. 4. *C{'H}-NMR-Spektren von 3a—c in CDCl; (20.15 MHz, 248 K, Lo-
sungsmittelsignale abgeschnitten). Die Zuordnungen stiitzen sich auf die
Fernkopplungen **Jcy in den voll gekoppelten '*C-NMR-Spektren sowie
auf die far 3a gemessenen Relaxationszeiten T, (vgl. Tabelle 4 im Supple-
ment).
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Tabelle 5. IR-Bandenlagen der (C=0)-Schwingungen in 3a-¢ in CHCl,.

Verb. WC=0) [cm~'} [a}

3a 2064, 2003, 1982
3b 2060, 1998, 1980
3¢ 2063, 2002, 1983

[a} Kalibrierung der Bandenlagen mit DC1-Gas; Wellenzahlrichtigkeit besser
+0.5 cm™.

Die Struktur von 3a wurde durch Rontgen-Strukturana-
lyse an einem Einkristall bestimmt. Fiir 3b und 3¢ werden
aus spektroskopischen (vgl. Fig. 4 und Tabelle 5) und son-
stigen Eigenschaften zu 3a analoge Strukturen abgeleitet.

Im Reaktionsablauf zeigen sich aber Unterschiede.
Wihrend 3a durch Umlagerung einer kristallin isolierten
und spektroskopisch charakterisierten, isomeren Verbin-
dung 2a entsteht, werden 3b und 3¢ ohne bisher nach-
weisbare Zwischenstufen gebildet.
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Lithiumkomplexe mit
pentahapto-gebundenem Cyclopentadienylliganden

Von Peter Jutzi*, Ewald Schliiter, Carl Kriiger und
Siegfried Pohl

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Nach MO-Rechnungen hat Cyclopentadienyllithium
C;H;Li eine pentagonal-pyramidale Struktur und ist so-
mit das einfachste Metallocen!'®., Im Experiment gibt es
fur ein derartiges Strukturelement spektroskopische Hin-
weise bei CsH;Li-Ldsungen in Donor-Solventien®, eine
Isolierung und eindeutige Charakterisierung solcher Spe-
zies ist bisher noch nicht beschrieben worden®.

Gibt man zu einer Lésung von Tris(trimethylsilyl)cyclo-
pentadienyllithium 1" in Hexan die ein-, zwei- bzw. drei-
zihnigen Stickstoffbasen Chinuclidin, Tetramethylethy-
lendiamin (tmeda) bzw. Pentamethyldiethylentriamin
(pmdeta), so kann man die luftempfindlichen, kristallinen
1:1-Addukte 2a-c isolieren, die ebenfalls noch gut hexan-
18slich sind und nach kryoskopischer Molekulargewichts-
bestimmung in Benzol monomer vorliegen'®,

Base Fp [°C]
2a Chinuclidin 86
(Me;Si);CsH,Li- Base 2b tmeda 124
2c pmdeta 79

Die Réntgen-Strukturanalysen® von 2b und 2¢ zeigen,
daB der Cyclopentadienylring jeweils durch n*>-Koordina-
tion an das Alkalimetallatom gebunden ist’®. Die Struktu-
ren der Komplexe 2b und 2c sind sehr dhnlich, da auch in
2¢ nur zwei Stickstoffatome der potentiell dreizihnigen
Base pmdeta an das Lithiumatom koordiniert werden (Fig.

1).
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