chend der lokalen Symmetrie C;, zwei CO-Valenzschwin-
gungen bei 1835 und 1895 cm ~'. Diese niedrigen Frequen-
zen deuten auf ein ausgeprigtes Donorverhalten des
{(Ph;P)Au};-Restes hin.

Goldcluster mit mehr als sieben Au-Atomen weisen ein
zentrales Au-Atom auf und lassen sich in der Regel von
einem zentrierten Ikosaeder ableiten™®. Auffillig ist, daB
die Bindungen vom Zentralatom zu den peripheren Au-
Atomen stets deutlich stdrker sind als die Bindungen zwi-
schen den peripheren Au-Atomen. Im kationischen Clu-
ster 1 (Abb. 1) bilden die sieben Au-Atome ein Ikosaeder-
fragment mit Au-Au-Abstinden zwischen 283.8 und 303.1
pm, wie sie fur Bindungen zwischen peripheren Au-Ato-
men typisch sind. Das Mo-Atom ersetzt das zentrale Au-
Atom der homonuclearen Au-Cluster und ist von allen sie-
ben Au-Atomen etwa gleich weit entfernt (277.1-

286.0 pm). Zur Struktur des Au,;Mo-Gerlists gibt es bei den
homonuclearen Aug-Clustern bisher keine Analogie.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall von 1- OH<. Von den Phenylgruppen der
Phosphanliganden sind nur die Kopfatome gezeichnet. Wichtige Bindungs-
langen {pm] und -winkel [°]: Au-Au 283.80(9)-303.09(2), Mo-Au 277.11(1)-
285.97(2), Au-P 228.65(4)-234.21(4), Mo-C1 197.4(2), Mo-C2 194.6(2), Mo-
C3 193.8(2), C1-O1 119.1(2), C2-02 120.1(2), C3-03 121.2(2}; Mo-C1-O1
171.8(2), Mo-C2-02 176.3(1), Mo-C3-03 168.5(2), C1-Mo-C2 96.90(8), CI-
Mo-C3 79.49(8), C2-Mo-C3 78.14(8).

Die bisher bekannten Heterometallgoldcluster enthal-
ten meist isolierte (R;P)Au-Fragmente!®”, Zwei der we-
nigen Beispiele fiir Cluster mit Au-Au-Bindungen und
einem zentralen Heterometallatom sind [AuePt(CC-rBu)-
(PPh;);1®® und [{(Ph;P)Au}sPt]>*®®. In beiden Fillen 148t
sich das Au,-Geriist jedoch nicht vom Ikosaeder ableiten.

Die Mo-C-O-Gruppen in 1 sind, vermutlich aus steri-
schen Griinden, leicht gewinkelt; ihre C-Atome ndhern
sich den Atomen Au4 und Au7 (C1-Au7=265.8(2), C2-
Au7=280.5(2), C3-Aud =248.1(2) pm).

Unter der Annahme, daBl dem Mo-Atom die Oxidations-
stufe 0 zukommt und daB nur die Elektronen der Au-
Atome zu den Metall-Metall-Bindungen beitragen, stehen
wie auch bei toroidalen Au-Clustern® und beim pentago-
nal bipyramidalen {Au(PPh,)$-Cluster!'” sechs Elektronen
fiir die Geriistbindung zur Verfiigung. Mit diesen sechs
Elektronen erreicht das Mo-Atom eine stabile 18-Elektro-
nen-Konfiguration.

Die von uns gefundene Clustersynthese durch reduktive
Eliminierung von Azidgruppen hat gegeniiber den bisher
bekannten Reduktionsmethoden den Vorteil, daB als Oxi-
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dationsprodukt nur N, entsteht. Mit dieser Methode sollte
durch Varnation der Phosphanliganden und der Carbonyl-
komponente eine Vielfalt von Clustern zugénglich werden.
Sie 140t sich auBerdem auf [(Ph;P),CuN,], ibertragen.
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1,2-Dilithioethan aus Ethylen und Lithium

Von Nicolaas J. R. van Eikema Hommes,
Friedrich Bickelhaupt und Gerhard W. Klumpp*

Einfache vicinale Dilithioalkane haben sich bisher der
Darstellung entzogen!'. Einerseits fiihren die gangbarsten
Wege zu Organolithiumverbindungen, die von den ent-
sprechenden Halogenverbindungen ausgehen, bei vicina-
len Dihalogenalkanen zunichst zu B-Halogenlithioalka-
nen, deren Zerfall unter Abspaltung von Lithiumhalogenid
[z.B. Gl. (a)] viel schneller erfolgt als der Austausch ihres
Halogensubstituenten gegen Lithium; andererseits soll nach
Rechnungen 1,2-Dilithioethan 1 viel instabiler sein als ein
isomerer Komplex aus Vinyllithium 2 und Lithiumhydrid
[GL. (b)]PL

(2)

(b)
1 2.LiH

Letzterem entsprechen Beobachtungen, dafl Ethylen in
Gegenwart von Katalysatoren mit Lithium hauptsichlich

[*] Prof. Dr. G. W. Klumpp, Drs. N. J. R. van Eikema Hommes,
Prof. Dr. F. Bickelhaupt
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande)
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zu 2 und Lithiumhydrid reagiert'*%. Geringe Mengen von
ebenfalls gebildetem 1,4-Dilithiobutan 3 kdnnten der Ad-
dition von 1 an Ethylen zugeschrieben werden'®. Kiirzlich
haben wir 1 durch reduktive Kupplung von zwei Molekii-
len Todmethyllithium bei — 100 bis —80°C erzeugt!”. Er-
wartungsgemal tritt bei dieser Temperatur die Abspaltung
von Lithiumhydrid noch nicht auf, so daB 1 zum ersten
Mal durch Stannylierung nachgewiesen werden konnte.
Leider wird aber bei dieser Darstellungsweise 1 sehr
schnell zerstort (vermutlich unter Bildung von Ethylen
[siehe Gl. (a)] nach Austausch eines Lithiumatoms gegen
ein lodatom aus dem zur Erzeugung des Iodmethyllithi-
ums verwendeten Diiodmethan), so daB3 die Ausbeute an
1,2-Bis(trimethylstannyl)ethan 4 sehr niedrig (0.5%) ist!®)
Wir berichten nun iiber Befunde, die dafiir sprechen, daf3
sich 1 und 3 bilden, wenn man in dem Apparat von Kiin-
dig und Perret® Lithiumdampf auf ein auf —196°C ge-
kiihltes Glas aus Ethylen und Dimethylether kondensiert,
das Glas anschlieBend zum Schmelzen bringt und danach
eine Stunde bei —120°C belaft.

H,C=CH, H,C=CHLi

2
A

H,C=CHSnMe,
13

b —LH
MeQ,C-(CH,),-COMe
. ° U ' L — 2 (52)2 2
LI-(CH2)2 — LI-(CHz)z'LI
9 . 1 T Me3Sn-(CHa)p-SnMes
4

.
N
.

CaHa . CoMa

RN > M00;C(CH,)COMe
LiCHp® ——= Li-(CH,)¢-Li 6
10 3

T~ Me3Sn-(CHa)s-SnMes
7
CoH, CoH,

L-CHy® —Som LiCHyJeli ———  Me4Sn-(CHals-SnMes
11 12 8

Einleiten von CO, in das aus hellbraunem Uberstand
und schwarzem Bodensatz bestehende Reaktionsgemisch
und, nach iiblicher Aufarbeitung, Behandlung mit Diazo-
methan ergaben Dimethylsuccinat § und Dimethyladipat
6 in jeweils ca. 8% Ausbeute bezogen auf Lithium. Be-
handlung des Reaktionsgemisches mit Chlortrimethylstan-
nan fihrte zu 4 und 1,4-Bis(trimethylstannyl)butan 7 in
praktisch gleichen Ausbeuten. In einem Experiment
konnte 1,6-Bis(trimethylstannyl)hexan 8 in sehr geringer
Menge nachgewiesen werden. Als einziges weiteres Reakti-
onsprodukt wurde Hexamethyldistannan gefunden.

Vernichten des unumgesetzten Lithiums mit nBuCl im
UberschuB vor der Zugabe von Chlortrimethylstannan
hatte keinen EinfluB auf die Ausbeuten an 4 und 7, so daB3
die Bildung von 4 iiber die Sequenz Stannylierung des
B-Lithioethylradikals 9, Reduktion des dabei gebildeten
B-(Trimethylstannyl)ethylradikals durch Lithium, Zweit-
stannylierung, ausgeschlossen werden kann. Das Vorliegen
von 1 und 3 erkldrt die Bildung der Diester 5 und 6 sowie
der Dizinnverbindungen 4 und 7. Als Bildungsweisen fiir
3 kommen in Betracht: Addition von 1 an Ethylen, analog
der bekannten Ethylenierung von Alkyllithiumverbindun-
gen''% sowie Addition des B-Lithioethylradikals 9 an
Ethylen zu 10 und dessen anschlieBende Reaktion mit Li-
thium!'". Méglicherweise ist (ein Teil von) 3 auch das Re-
sultat der Dimerisierung von 9. Entsprechende Reaktio-
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nen von 3 bzw. 10 mit Ethylen ergeben 12 (bei 10 iiber
11), dessen Vorliegen durch 8 angezeigt wird. In Uberein-
stimmung mit den bisherigen Resultaten und ihrer Inter-
pretation'® war nach halbstiindigem Erwirmen des in Pen-
tan iiberfithrten Gemisches von 1, 3 und unumgesetztem
Lithium auf 0°C und anschlieBender Stannylierung kein 4
nachweisbar. Neben dem in unverénderter Ausbeute vor-
handenen 7 fand man stattdessen eine entsprechende
Menge Trimethylvinylstannan 13, das Produkt der Stanny-
lierung des aus 1 entstandenen 20'%,

Die Bildung von 1 aus Ethylen und Lithium bei einer
Temperatur weit unter der bisher erforderlichen, bei der
Lithiumhydrid sofort abgespalten wird"), ist eine Folge der
hohen Aktivitit des hier verwendeten Lithiums, d.h. das
Reduktionspotential von Lithium kommt in dieser Form
kinetisch viel stirker zum Tragen als bei Verwendung von
Lithiumschnitzeln“® oder Lithiumsand!*®.

Experimentelles

In den Verdampfer des Kiindig-Perret-Apparates wird ein 15 mmol Lithium
enthaltender stihlerner Tiegel gebracht. Unter Rotieren wird der auf
—196°C gekiihlte Spitzkolben (1000 mL) zundchst mit 12 g Dirnethylether
beschickt, dann werden 140 mmol Ethylen einkondensiert, auf 5 x 10 ~* mbar
evakuiert und der Tiegel auf 550°C erhitzt.

Nach ca. 30 min ist die Sublimation des Lithiums beendet. Durch Erwdrmen
auf —120°C bringt man den Inhalt des Kolbens zum Schmelzen. Man 14t
ihn eine Stunde bei — 120°C, kithlt dann auf — 130°C und leitet schnell CO,
ein. Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur fiigt man Diethylether zu,
schiittelt mit einigen mL 2 N HCI aus, trocknet die organische Phase und
konzentriert sie. Das Konzentrat fiigt man bei 0°C zu Diazomethan in Ether.
Nach Einengen wird gaschromatographisch analysiert und isoliert [13].

Zur Reaktion mit Chlortrimethylstannan figt man bei —120°C 18 mmol
Me;SnCl gelost in 50 mL Diethylether/Pentan 1/1 zum Reektionsgemisch,
148t auf Raumtemperatur kommen, schiittelt mit Wasser aus, trocknet und
konzentriert die organische Phase, analysiert und isoliert gaschromatogra-
phisch [13]).
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