
chend der lokalen Symmetrie C,,, zwei CO-Valenzschwin- 
gungen bei 1835 und 1895 cm-I. Diese niedrigen Frequen- 
Zen deuten auf ein ausgepragtes 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[3,61. Auffallig ist, daR 
die Bindungen vom Zentralatom zu den peripheren Au- 
Atomen stets deutlich starker sind als die Bindungen zwi- 
schen den peripheren Au-Atomen. Im kationischen Clu- 
ster 1 (Abb. I )  bilden die sieben Au-Atome ein Ikosaeder- 
fragment mit Au-Au-Abstanden zwischen 283.8 und 303.1 
pm, wie sie fur Bindungen zwischen peripheren Au-Ato- 
men typisch sindI6'. 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 Au7Mo-Geriists gibt es bei den 
homonuclearen Aua-Clustern bisher keine Analogie. 

Abb. 1. Sfrukfur von 1 im Krisfall von 1 .  OH". Von den Phenylgruppen der 
Phosphanliganden sind nur die Kopfatome gezeichnef. Wichfige Bindungs- 
lingen [pml und -winkel ["I: Au-Au 283.80(9)-303.09(2), Mo-Au 277.1 l(1)- 
285.97(2). Au-P 228.65(4)-234.21(4), Mo-C I 197.4(2). M o - C ~  194.6(2). MO- 
C3 193.8(2), C I - 0 1  119.1(2), C2-02 120.1(2). C3-03 121.2(2): Mo-CI-01 
171.8(2), Mo-C2-02 176.3(1), Mo-C3-03 168.5(2), CI-Mo-C2 96.9q8). C l -  
MO-C3 79.49(8), C2-Mo-C3 78.14(8). 

Die bisher bekannten Heterometallgoldcluster enthal- 
ten meist isolierte (R,P)A~-Fragmente[~.~l. Zwei der we- 
nigen Beispiele fur Cluster mit Au-Au-Bindungen und 
einem zentralen Heterometallatom sind [Au,Pt(CC-rBu)- 
(PPh3)7]@"81 und [((Ph3P)AuJ,Pt]2"191. In beiden Fallen laRt 
sich das Au,-Geriist jedoch nicht vom Ikosaeder ableiten. 

Die Mo-C-0-Gruppen in 1 sind, vermutlich aus steri- 
schen Griinden, leicht gewinkelt; ihre C-Atome nahern 
sich den Atomen Au4 und Au7 (Cl-Au7=265.8(2), C2- 
Au7=280.5(2), C3-Au4=248.1(2) pm). 

Unter der Annahme, daR dem Mo-Atom die Oxidations- 
stufe 0 zukommt und daR nur die Elektronen der Au- 
Atome zu den Metall-Metall-Bindungen beitragen, stehen 
wie auch bei toroidalen A u - C l ~ s t e r n " , ~ ~  und beim pentago- 
nal bipyramidalen (Au(PPh,)]~-Cluster"ol sechs Elektronen 
fur die Geriistbindung zur Verfugung. 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 Reduktion.smethoden den Vorteil, daR als Oxi- 

dationsprodukt nur N2 entsteht. Mit dieser Methode sollte 
durch Variation der Phosphanliganden und der Carbonyl- 
komponente eine Vielfalt von Clustern zuganglich werden. 
Sie Iaiot sich aul3erdem auf [( Ph3P)2CuN3]2 ubertragen. 
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[I] K Dehnicke, J. Sfrihle. Angew. Chem. 93 (1981) 451; Angew. Chem. Inf. 

[2] J. Sfrihle. Comments Inorg. Chem. 4 (1985) 295. 
[3] D. M. P. Mingos, Gold Bull. 17 (1984) 5 .  
[4] Arbeirsuorschri/r: 750 mg (1.5 mmol) [(Ph,P)AuN,] und 760 mg 

(2.5 mmol) [Mo(CO),] werden in 70 mL frisch desfillienem T H F  unfer 
einem schwachen Stickstoffsfrom 12 h mif UV-Licht bestrahlf. Danach 
wird das Ldsungsmiffel im Vakuum enffernt, der Rucksfand in CHZCIz 
geltrst und Uber eine AllO,-SBule chromafographien. Die abgetrennte 
rote Usung von 1 wird eingeengt. Nach Zugabe von Acefonifril krisfal- 
lisien 1. OHe durch Eindunsten an Luff in Form rofer, pl2ffchenfdrmi- 
ger Krisfalle in ctwa 10% Ausbeufe. ~ IR (KBr): tc0- 1835 (s). 1895 
c m - '  (vs); 'H-NMR (CDCI,, 80 MHz): 6-6.7-7.5; "P-NMR (CHzCIz. 
32.4 MHz): 6=45.3 (breif). 

[ S ]  1 -OH": P2,/n, a= 1446.0(4), b-3016.6(5), c-3007.3(8) pm, 
8=91.63(2)'. Z = 4 ,  R=0.047 fiir 7772 unabhsngige Reflexe mif 
I > 3a(l) und 669 verfeinene Parameter (Enraf-Nonius CAD4. SDP- 
PLUS, Cux., o/B-Scan, 5 5 BS 55" .  Empirische Absorpfionskorrekfur. 
anisofrope Temperafurparameter fUr die Metall- und die P-Afome; H- 
Afome nicht beriicksichtigt. Weitere Einzelheifen zur Krisfallsfmkfurun- 
tersuchung kdnnen beim Fachinformarionszentrum Energie. Physik. 
Mafhemafik GmbH. D-75 14 Eggensfein-Leopoldshafen 2, unfer Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-53 061, der Auforen und des Zeifschrif- 
tenzitafs angerorden werden. 
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1,2-Dilithioethan aus Ethylen und Lithium 
Von Nicolaas J. R .  van Eikema Hommes, 
Friedrich Bickelhaupr und Gerhard W.  Klumpp* 

Einfache vicinale Dilithioalkane haben sich bisher der 
Darstellung entzogenl']. Einerseits fuhren die gangbarsten 
Wege zu Organolithiumverbindungen, die von den ent- 
sprechenden Halogenverbindungen ausgehen, bei vicina- 
len Dihalogenalkanen zunachst zu p-Halogenlithioalka- 
nen, deren Zerfall unter Abspaltung von Lithiumhalogenid 
[z.B. GI. (a)] vie1 schneller erfolgt als der Austausch ihres 
Halogensubstituenten gegen Lithium; andererseits sol1 nach 
Rechnungen 1,2-Dilithioethan 1 vie1 instabiler sein als ein 
isomerer Komplex aus Vinyllithium 2 und Lithiumhydrid 
[GI. (b)]l3]. 

HalCH2CH2Hal + HalCH2CH2Li + H2C=CH2 + LiHal (a) 

LiCH2CH2Li + H2C=CHLi.LiH A H =  -29.8 kcal  m o l - '  (b) 

1 2 .  LiH 

Letzterem entsprechen Beobachtungen, dal3 Ethylen in 
Gegenwart von Katalysatoren mit Lithium hauptsilchlich 

I*] Prof. Dr. G. W. Klumpp. Drs. N. J. R. van Eikema Hommes. 
Prof. Dr. F. Bickelhaupf 
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universifeit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsferdam (Niederlande) 
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zu 2 und Lithiumhydrid reagiertl4.'I. Geringe Mengen von 
ebenfalls gebildetem 1,4-Dilithiobutan 3 kdnnten der Ad- 
dition von 1 an Ethylen'zugeschrieben werdenl6]. Kurzlich 
haben wir 1 durch reduktive Kupplung von zwei Moleku- 
len Iodmethyllithium bei - 100 bis -80°C erze~gt['~. Er- 
wartungsgemaB tritt bei dieser Temperatur die Abspaltung 
von Lithiumhydrid noch nicht auf, so daB 1 zum ersten 
Ma1 durch Stannylierung nachgewiesen werden konnte. 
Leider wird aber bei dieser Darstellungsweise 1 sehr 
schnell zerstort (vermutlich unter Bildung von Ethylen 
[siehe GI. (a)] nach Austausch eines Lithiumatoms gegen 
ein Iodatom aus dem zur Erzeugung des Iodmethyllithi- 
ums verwendeten Diiodmethan), so daB die Ausbeute a n  
1,2-Bis(trimethylstannyl)ethan 4 sehr niedrig (0.5%) istl']. 
Wir berichten nun uber Befunde, die dafur sprechen, daB 
sich 1 und 3 bilden, wenn man in dem Apparat von Kiin- 
dig und Perretl'l Lithiumdampf auf ein auf - 196°C ge- 
kuhltes Glas aus Ethylen und Dimethylether kondensiert, 
das Glas anschlieBend zum Schmelzen bringt und danach 
eine Stunde bei - 120°C be1iiBt. 

HzC-CH2 H,C=CHti - H2C=CHSnMe3 
2 13 

1- tiH 
I / Me02C-(CH2)2-C02Me 

1 - Me3Sn-(CH2)2-SnMe3 

Li-(CH$ ' I i  - Li-(CH&-Li 5 

4 
'. 

/ Me02C-(CH2)4-C02Me 

10 3 Me3Sn-(CH2)4-SnMe3 

6 

I I 7 

nen von 3 bzw. 10 mit Ethylen ergeben 12 (bei 10 uber 
1 l ) ,  dessen Vorliegen durch 8 angezeigt wird. In uberein- 
stimmung mit den bisherigen Resultaten und ihrer Inter- 
pretationl41 war nach halbstundigem Erwlrmen des in Pen- 
tan uberfuhrten Gemisches von 1, 3 und unumgesetztem 
Lithium auf 0°C und anschlienender Stannylierung kein 4 
nachweisbar. Neben dem in unveranderter Ausbeute vor- 
handenen 7 fand man stattdessen eine entsprechende 
Menge Trimethylvinylstannan 13, das Produkt der Stanny- 
lierung des aus 1 entstandenen 2[l2l. 

Die Bildung von 1 aus Ethylen und Lithium bei einer 
Temperatur weit unter der bisher erforderlichen, bei der 
Lithiumhydrid sofort abgespalten wirdl4l, ist eine Folge der 
hohen Aktivitat des hier verwendeten Lithiums, d. h. das 
Reduktionspotential von Lithium kommt in dieser Form 
kinetisch vie1 stlrker zum Tragen als bei Verwendung von 
Li thiurnschni t~eln~~"~ oder L i t h i ~ m s a n d ~ ~ ~ ] .  

Experimentelles 

In den Verdampfer des KOndig-Perret-Apparates wird ein 15 mmol Lithium 
enthaltender stahlerner Tiegel gebracht. Unter Rotieren wird der auf 
- 196°C gekUhlte Spitzkolben (1000 mL) zunachst mit 12 g Dimethylether 
beschickt, dann werden 140 mmol Ethylen einkondensiert, auf 5 x lo-' mbar 
evakuien und der Tiegel auf 550°C erhitzt. 
Nach ca. 30 min ist die Sublimation des Lithiurns beendct. Durch EnvPrmen 
auf - 120°C bringt man den lnhalt des Kolbens zum Schmelzen. Man l l B t  
ihn eine Stunde bei - 120°C. kuhlt dann auf - 130°C und leitet schnell COI 
ein. Nach dem Envatmen auf Raumtemperatur fiigt man Diethylether zu, 
schilttelt mit einigen mL 2 N HCI aus, trocknet die organische Phase und 
konzentrien sie. Das Konzentrat fiigt man bei 0°C zu Diazomethan in Ether. 
Nach Einengen wird gaschromatographisch analysiert und isolien [13]. 
Zur Reaktion mit Chlortrimethylstannan fiigt man bei - 120°C 18 mmol 
Me,SnCI gelost in 50 mL Diethylether/Pentan 111 zum Reaktionsgemisch. 
110t auf Raumtemperatur kommen. schiittelt mit Wasser aus, trocknet und 
konzentriert die organische Phase, analysiert und isoliert gaschromatogra- 
phisch [13]. 
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Einleiten von C 0 2  in das aus hellbraunem uberstand 
und schwarzem Bodensatz bestehende Reaktionsgemisch 
und, nach ublicher Aufarbeitung, Behandlung mit Diazo- 
methan ergaben Dimethylsuccinat 5 und Dimethyladipat 
6 in jeweils ca. 8% Ausbeute bezogen auf Lithium. Be- 
handlung des Reaktionsgemisches rnit Chlortrimethylstan- 
nan fiihrte 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 rnit nBuCl im 
UberschuD uor der Zugabe von Chlortrimethylstannan 
hatte keinen EinfluB auf die Ausbeuten an 4 und 7, so daB 
die Bildung von 4 uber die Sequenz Stannylierung des 
p-Lithioethylradikals 9 ,  Reduktion des dabei gebildeten 
p-(Trimethylstanny1)ethylradikals durch Lithium, Zweit- 
stannylierung, ausgeschlossen werden kann. Das Vorliegen 
von 1 und 3 erkllrt die Bildung der Diester 5 und 6 sowie 
der Dizinnverbindungen 4 und 7 .  Als Bildungsweisen fur 
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 rnit Li- 
thiumi"l. Moglicherweise ist (ein Teil von) 3 auch das Re- 
sultat der Dimerisierung von 9 .  Entsprechende Reaktio- 

[I] A. Maercker, M. Theis. Top. Curr. Chem. 138 (1987) 1. 
121 R. West, E. G. Rochow. J.  Org. Chem. 18 (1953) 1739. 
131 P. von Rague Schleyer, A. J. Kos, E. Kaufmann. J. Am. Chem. Soc. 105 

(1983) 7617. 
141 a) V. Rautenstrauch, Angew. Chem. 87 (1975) 254; Angew. Chem. f n f .  

Ed. Engl. 14 (1975) 259; b) B. Bogdanovic, B. Wermeckes, Angew. Chem. 
93 (1981) 691: Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 20 (1981) 684. 

[5] A. Maercker, B. Grebe, J. Organomef. Chem. 334 (1987) C21; H. Kuus, 
Uch. Zop .  Tarfu Gos. Uniu. 193 (1966) 130; Chern. Absfr. 69 (1968) 
67443q. 

[6] Eine alternative Deutung geht vom p-Lifhioethylradikal 9 aus, das ci- 
nerseits durch Addition an Ethylen [I I]  odcr Dimerisierung zu 3 fiihren, 
andereneits unter Bildung von 2 ein Wasserstoffatom an aus den Kata- 
lysatoren gebildete Radikalanionen abgeben kOnnte. Die dadurch aus 
den letzteren entstehenden Lithiumverbindungen m(i0ten schlieBlich Li- 
thiumhydrid abspalten. 

171 N. J. R. van Eikema Hommes, F. Bickelhaupt, G. W. Klumpp, Red. 
Trau. Chim. Pays Bas 106 (1987) 514. 

181 Die Ausbeute an 4 erhbht sich auf 10%, wenn man die Reaktion in Ge- 
genwarl von MgBr, durchfilhrt: N. J. R. van Eikema Hommes. F. 
Bickelhaupt, G. W. Klumpp. Red. Trau. Chim. Pays Bas 107 (1988) 
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[ I  I] Wir danken einem Gutachter filr den Hinweis auf diese MOglichkeit. 
(12) VollstPndiger Zerfall dcs zu 1 isomeren 1.1-Dilithioethans in 2 und Li- 

thiumhydrid erfordert achtstilndiges Belassen bei Raumtemperatur, ob- 
wohl rein hypothetisches Gasphasen-Monomer wesenrlich instabiler is! 
als das von 1 : A. Maercker. M. Theis. A. J. Kos. P. von Ragut Schleyer. 
Angew. Chem. 95 (1983) 755; Angew. Chem. lnr. Ed.  Engl. 22 (1983) 
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1131 Die analytischen Daten der isolierten Verbindungen stimmen rnit dcnen 
authentischer Proben Oberein. 
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