,»Y-Konjugation* zuriickzufiihren ist. Wir berichten hier
iiber ab-initio-Rechnungen mit dem 3-21G-Basissatz® am
Prototyp der a,a’-Ketodianion-Salze, dem 1,3-Dilithioace-
ton,

Uberbriicken die Li-Atome O- und «-C-Atome, dann
gibt es fiir die Struktur der Monomere zwei Moglichkeiten:
1 ist chiral (C,-Symmetrie), weist zweimal die iiberbriickte
Enolatstruktur auf und hat zwei gleichwertige C-Atome.
Jeweils ein Li-Atom bildet oberhalb und unterhalb der Di-
anion-Molekiilebene eine Briicke, was mit einer leichten
Verdrehung der CH,-Gruppen einhergeht (Abb. 1). Diese
Anordnung der beiden Li-Atome, die auch in mehreren di-
lithijerten konjugierten Kohlenwasserstoffen beobachtet
wird®9), ist elektrostatisch giinstiger (niedriges Dipolmo-
ment) als die Alternative mit den beiden Li-Atomen auf
derselben Seite des Dianion-Geriists. Isomer 2 hat ein ole-
finisches und ein stark carbanionisches C-Atom; die Li-
Atome bilden zwei Briicken zwischen einem a-C- und dem
O-Atom. Nach ab-initio-Rechnungen (Tabelle 1) ist 1 um
13.9 kcal/mol stabiler als 2. Das C-H-Geriist von 2 ist pla-
nar, so dafl Delokalisierung der iiberschiissigen negativen
Ladung gewihrleistet ist. Rotation einer CH,-Gruppe um
90° fithrt zum Isomer 3; die geringere Stabilisierung durch
Konjugation wird teilweise durch die elektrostatisch giin-
stigere Orbital-Orientierung an C,, das ,,anionische‘* Orbi-
tal weist in Richtung der Lithiumatome, ausgeglichen, so
daBl 3 um nur 4.2 kcal/mol instabiler ist als 2. Dies ist fiir
1,3-dilithium-iiberbriickte Strukturen charakteristisch und
wurde im Detail schon beschrieben. Rotation beider
CH;-Gruppen in 1 ergibt das Isomer 4, in dem die Y-Kon-
jugation vollstindig aufgehoben ist (Stabilitdtsunterschied
zwischen 4 und 1: 33.1 kcal/mol). Eine gleichzeitige Dre-
hung beider CH,-Gruppen kann deshalb als Ursache der
Racemisierung chiraler o,a’-Dilithioketone ausgeschlossen
werden. Die Racemisierung kénnte iiber Struktur 5 verlau-
fen, in der Y-Konjugation beibehalten wird. Der Energie-
unterschied zwischen 1 und § betréigt nur 16.3 kcal/mol.

Die rechnerisch ermittelte Struktur von 1 (Abb. 1), dem
stabilsten Isomer des Dilithioacetons, dhnelt sehr der ex-

Abb. 1. 3-21G-optimierte Struktur fiir das 1,3-Dilithioaceton 1. Bindungsldn-
gen [A]: C-C 1.400, C-O 1.407, C-H,,, 1.073, C-H,.4, 1.083; Bindungswinkel
[): C-C-0 114.6, C-C-C 130.7, C-C-Hexo 119.3, C-C-H,nyo 116.8; Diederwin-
kel [°]: C-C-O-Li 38.4,H,,,-C-C-O 186.9, H,n4o-C-C-O 40.3. H.., ist das H-
Atom, das vom O-Atom abgewandt ist.

Tabelle 1. Berechnete Energien (3-21G) der 1,3-Dilithioaceton-Isomere 1-5..

perimentell bestimmten (ROntgenbeugung) des 1,3-Dili-
thiodibenzylketons®. Die Lage der Li-Atome wird von der
Rechnung sehr gut reproduziert. Die wesentlichen Unter-
schiede sind auf die koordinative Sittigung der Li-Atome
in der experimentell untersuchten Spezies durch Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) zuriickzufithren'®. Die nied-
rigere Koordination am Li-Atom in 1 fithrt zu einer Ver-
kiirzung der Li—O- und Li—a-C-Bindungen um 0.1 bzw.
0.4 A. Dementsprechend ist die O—C-Bindung in 1 0.07 A
linger als im 1,3-Dilithiodibenzylketon.

Fiir Monoenolat-Ionen werden nur Dimere und Tetra-
mere ohne Li-C-Wechselwirkungen beobachtet®™®). Bei
a,0’-Ketodianionen sind jedoch, wie wir nun fanden, 1,3-
Lithiumbriicken zwischen Sauerstoff- und Kohlenstoff-
atom struktur- und reaktivititsbestimmend®,
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Struktur eines ,,Y-konjugierten‘
Dilithium-Salzes eines a,a’-Ketodianions:
1,3-Dilithiodibenzylketon(Me,NCH,CH;NMe,),**

Von Hans Dietrich*, Waruno Mahdi, Dieter Wilhelm,
Timothy Clark und Paul von Ragué Schleyer

Die in Synthesen hiufig als Zwischenstufen auftreten-
den Enolate werden gewdhnlich als einfache Anionen be-
trachtet, obwohl sie wegen der Koordination mit Gegenio-
nen und Oligomerenbildung komplexe Strukturen haben!".
Um ihre Reaktivitit sowie Stereo- und Regioselektivitat®
zu verstehen, ist es notwendig, ihre wirklichen Strukturen
und nicht vereinfachte Modelle zu betrachten. Wir berich-

Isomer E.. Ee.
[a.u] [kcal/mol)
1 —204.57903 0.0
2 —204.55693 13.9
3 —204.55019 18.1
4 —204.52317 331
5 —204.55306 16.3
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ten nun iiber die erste Rontgen-Strukturanalyse eines mo-
nomeren Dilithium-Salzes eines a,a’-Ketodianions: So-
wohl die Anordnung der Lithium-Gegenionen als auch die
Geometrie des Dianionenteils ist von Interesse. In Kennt-
nis der durch ab-initio-Rechnungen ermittelten Struktur
der Stammverbindung, des Y-konjugierten 1,3-Dilithio-
acetons™, vergleichen wir hier die durch Réntgenbeugung
bestimmte Struktur des 1,3-Dilithiodibenzylketons 1 (Abb.
1) mit der aus MNDO-Rechnungen erhaltenen (Abb. 2)P.
Uber Synthese und NMR-Spektren von 1 und iber
MNDO-Rechnungen fiir das freie Dianion wurde bereits
berichtet!l.

Nach der Rontgen-Strukturanalyse!” sind in 1 die Ben-
zylgruppen in Ubereinstimmung mit den MNDO-Rech-
nungen fiir das Dianion exo,exo-stindig angeordnet'®.
NMR-Messungen ergaben, daB in Tetrahydrofuran (THF)
eine Mischung aus 65% exo,endo- und 35% exo,exo-Isomer
vorliegt!®. Beide Phenylgruppen sind um 20° aus der
Ebene der Zentralatome in entgegengesetzter Richtung
herausgedreht; MNDO-Rechnungen ergeben einen Wert
von 21° fiir 1 und einen nahezu gleichen Wert fiir das freie
Dianion'®. Ein Vergleich der experimentell und der rech-
nerisch ermittelten Struktur (Abb. 1 und 2) ergibt, was die
groben Ziige angeht, eine gute Ubereinstimmung fir beide.
Mit niherungsweise C,-Symmetrie ist das Dilithium-Salz
chiral, ein Aspekt, der bei Synthesen beriicksichtigt werden
sollte.

Abb. 1. Struktur von 1,3-Dilithiodibenzylketon-(TMEDA), im Kristall. Die
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Wichtige Bindungslingen [A]: C(8)-0
1.334(1), C(8)—C(17) 1.413(2), C(8)—C(27) 1.402(2), C(11)-C(17) 1.424(2),
C21N—-C(27) 1.434(2), C(11H)-C(12) 1.423(2), C(21)-C(22) 1.433(2),
C(12)-C(13) 1.386(2), C(22)-C(23) 1.395(2), C(13)-C(14) 1.376(2),
C(23)-C(24) 1.381(2), C(14)-C(15) 1.388(2), C(24)-C(25) 1.391(2),
C(15)-C(16) 1.374(2), C(25)—C(26) 1.375(2), C(16)~C(11) 1.430(2),
C(26)—C(21) 1.421(2); Li(3)—-O 1.849(2), Li(4)—O 1.870(2), Li(3)—C(12)
2.469(2), Li(4)—C(22) 2.425(2), Li(3)—C(11) 2.653(2), Li(4)—-C(21) 2.505(2),
Li(3)—C(17) 2.731(2), Li(4)—C(27) 2.550(2), Li(3)~C(8) 2.150(2), Li(4)~C(8)
2.415(2).

Die Koordination der beiden Li-Atome fiihrt zu einer
Streckung der C-O-Bindung; der C-O-Abstand dhnelt mit
1334 A (Rontgen-Strukturanalyse, 117 K) Werten in Lithi-
umenolat-"! und -phenolat-Aggregaten®®, Der MNDO-
Wert fiir 1 (1.337 A) ist - anders als der fiir das freie Dian-
ion (1.247 A) - in guter Ubereinstimmung mit dem experi-
mentell ermittelten Wert!®), Die Abstinde zwischen den
Carbonyl- und den Benzylkohlenstoffatomen sind mit
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durchschnittlich 1.408 A etwas kiirzer als die zwischen den
Benzylkohlenstoffatomen und den Phenylringen (1.429 A).
Die kurzen Bindungen in den berechneten und experimen-
tellen Strukturen demonstrieren die Bedeutung der Konju-
gation in der Dilithiumverbindung.

Abb. 2. Berechnete (MNDO) Struktur des 1,3-Dilithiodibenzylketons 1 (Bin-
dungslingen in [A]).

Die beiden Li-Atome, die zusitzlich von Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) koordiniert sind, iiberbriicken
entgegengesetzte Seiten des o,a’-Ketodianion-Systems.
Neben der starken Koordination durch Sauerstoff (d(Li-
0)=1.86 A) ist jedes Li-Atom in engem Kontakt mit vier
C-Atomen (Abb. 1 und 2). Die bei 117 K experimentell be-
stimmten Li-C-Abstinde variieren zwischen 2.42 und
273 A

1 besteht formal aus zwei Enolat-Einheiten, denen eine
C-O-Bindung gemeinsam ist. Die Lithiumenolat-Teilstruk-
turen entsprechen der iiberbriickten Form des Lithiumeno-
lats von Acetaldehyd, die nach ab-initio-Rechnungen ca. 2
kcal mol ~! stabiler ist als eine Struktur mit linearer C-O-
Li-Anordnung!?. Diese iiberbriickte Struktur ist in Mono-
enolat-Aggregaten nicht beobachtet worden, doch ist sie
nach unseren Befunden bei ,,Di-enolaten** bevorzugt.
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2°<8<27°;61138 Reflexe wurden zu einem Satz von 6016 Strukturfak-
toren (F?) gemittelt (4121 >207; 2893 > 60). Die Struktur wurde, ausge-
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Theoriewandel in der Wissenschaftsgeschichte. Chemie im
18. Jahrhundert. Von E. Stroker. Vittorio Klostermann,
Frankfurt am Main 1982. VIII, 324 S., Ln. DM 78.00,
kart. DM 48.00.

Zwischen Wissenschaftsgeschichte und Wissenschafts-
theorie ist es in den vergangenen Jahren zu manchen Be-
rithrungen gekommen, die sich fiir beide Seiten als frucht-
bar erwiesen haben: Theorien iiber naturwissenschaftliche
Forschungsmethodik und Erkenntnislogik erhalten in der
Geschichte ein Medium der Bewidhrung und Differenzie-
rung, historische Analysen gewinnen aus der modernen
Wissenschaftstheorie Kategorien und Perspektiven, die
auch bekannte Quellen in einem neuen Licht erscheinen
lassen kénnen. Neben anderen Forschern, auch bereits des
18. und 19. Jahrhunderts, hat in der Gegenwart vor allem
Th. S. Kuhn die Aufmerksamkeit auf den naturwissen-
schaftlichen Fortschritt und seine Bedingungen gelenkt.
Die Dynamik der Naturwissenschaften wird zunehmend
nicht mehr nur im Sinne des Wissensgewinnes betrachtet,
sondern auch der Einschrinkung und des Verlustes; die
Voraussetzungen der Entwicklung werden immer hiufiger
mit institutionellen Verinderungen und der Sozialge-
schichte verbunden. Die Formen der Wechselbeziehungen
mit den zeitlich und fachlich wechselnden Akzentuierun-
gen werden noch stirker ein Thema der zukiinftigen For-
schung werden, zentral wird hierbei die Frage nicht so sehr
duBerer als vielmehr immanenter Zusammenhinge zwi-
schen den internen und externen Dimensionen sein.

Auf diese Hintergriinde ist die anregende und wichtige
Studie von Elisabeth Stréker bezogen. In einer konkreten
Verbindung von Theorie und Geschichte wird die Chemie
des 17. und 18. Jahrhunderts in der Ebene der Quellen und
im Blick auf die bisherigen Untersuchungen dargestellt.
Voran geht eine Betrachtung der mdglichen und bereits
vorhandenen Kontakte zwischen Wissenschaftstheorie und
Wissenschaftsgeschichte. In spezifischen Punkten wie in
groBeren Ziigen wird das gegenwirtige Wissen erweitert.
Einseitige Ableitungen, monokausale Ansitze werden zu-
riickgewiesen. Mit Recht wird auf die Gefahr der Projek-
tionen aus spiteren Zeiten aufmerksam gemacht, auf die
Verkiirzung etwa von Stahls Leistungen auf die Phlogi-
stontheorie. Das Interesse gilt stets den professionellen
und institutionellen Hintergriinden sowie den ideellen
Orientierungen der Forscher, dem wissenschaftlichen Mi-
lieu und seinen Auswirkungen auf die Theorienbildung.
Von Schulen und Paradigmata kann fiir die Chemie des
18. Jahrhunderts nicht oder nur eingeschrinkt gesprochen
werden, zutreffender erweist sich das Bild von Traditio-
nen. Die Entwicklung der praktisch-technischen Bereiche
hat eine eigene Dynamik und kann von den Auseinander-
setzungen um das Phlogiston keineswegs iiberwiegend ab-
hingig gemacht werden; zukiinftige Untersuchungen wer-
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den die Beziehungen von Technik und Naturwissenschaf-
ten im 18. Jahrhundert noch weiter zu kliren haben. Ne-
ben direkten Wechselbeeinflussungen werden soziale und
geistige Bedingungen auf die Technik und Naturwissen-
schaften eingewirkt haben.

Rezeption und Umformung der phlogistischen Theorie
werden detailliert erdrtert, ebenso dann die Genese der
pneumatischen Chemie, als einseitig wird die nur zu
hiufige Orientierung historischer Darstellungen allein am
Sauerstoff bezeichnet. Empirische Beobachtungen haben
zu Anderungen gefiihrt, der Wandel in theoretischen und
philosophischen Ansichten hat aber ebenso seine Folgen
gehabt. In dem Interesse der Phlogistiker an den Attrak-
tionsverhiltnissen - so lieBe sich hinzufiigen - zeigt sich
eine zukunftsweisende Bedeutung dieser Chemieposition,
die von den ,,progressiven** Oxidationsanh&ngern vernach-
lassigt wurde. Frau Straker hebt neue Quellen hervor oder
1aBt, das steht in ihrem Werk im Vordergrund, neue
Aspekte an bereits bekannten deutlich werden; hingewie-
sen wird auf Zusammenhinge, die in gingigen Chemiege-
schichten weniger Beachtung fanden. Das Kuhnsche Mo-
dell wird mit historischen Entwicklungen und Strukturen
konfrontiert, die zu Verfeinerung und Relativierung auf-
fordern; die Vorstellung von der rationalen Argumentation
und der Wissenserweiterung als den wesentlichen ProgreB-
faktoren wird auch hier eingeschrinkt, als fraglich er-
scheint aber auch das Konzept von der Forschergemein-
schaft. Eine eindeutige Bevorzugung oder Verurteilung ei-
ner der verbreiteten dynamischen Ansitze wird nicht ver-
treten; dem Wissenschaftshistoriker wird dies als Vorteil
erscheinen, der Wissenschaftstheoretiker wird nach weite-
ren differenziert-integrierten Modellen suchen.

Dietrich von Engelhardt [NB 640)
Institut fiir Medizin und Wissenschaftsgeschichte
der Medizinischen Hochschule Liibeck

Chemical Dynamics via Molecular Beam and Laser Techni-
ques. Von R. B. Bernstein. Oxford University Press, Ox-
ford 1982. IX, 362 S., Paperback £ 10.95.

Das Buch ist aus der Hinshelwood-Vorlesungsreihe ent-
standen, die der Autor 1980 in Oxford hielt. Nach einer
einleitenden Diskussion reaktionsdynamischer Probleme
werden folgende Themen behandelt: Zusammenhang zwi-
schen Reaktionsquerschnitt und Geschwindigkeitskon-
stante, das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat, Dii-
senstrahlen, zustandsspezifische Anregung und Nachweis
von Edukt- und Produktmolekiillen durch Laser- und
elektrische Multipoltechniken, Potentialmodelle fiir elasti-
sche und inelastische Streuprozesse und die klassische Ab-
lenkfunktion, ,,Glory“- und ,Regenbogeneffekte*, das
Konzept der Streuphase in der Quantentheorie der elasti-
schen Streuung, reaktive Streuprobleme wie Produktwin-
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