
[8] Als Beispiele seicn angefuhrt. a) 2,5-Diamino-3.6-dichlor-p-benzochinon 
(S. Kulpe. D. Leupold, S. Dahne, Angew. Chem. 78 (1966) 639; Angew. 
Chem Inr. Ed. Engl. 5 (1966) 599) mit d,,,,~,,,, = 150pm und 
d,,,,, c,ol = 141 pm; b) 2,5-Diaziridin-p-benrochinon (T. Ito. T. Sakurai. 
Actu Cr.wral/ogr. Sect. 8 2 9  (1973) 1594) rnit dCINl c.Dl = 152 pm und 

191 Geometrieoptimierte AM1-Rechnungen liefern im Energieminimum 
dH;(AMl I = + 13.5 kcalmol-') folgende ausgewahlte Strukturparame- 
ter (Abstitide in pm. Winkel rn '; in Klammern exp.  Daten, vgl. Abb. 1 
links sowie Schema 2):C=O 124 (123). C = C  138 (137), CGC2 148 (146), 
C1'-C3 152 (151), C2-Nl 143 (142). C3-N2 138 (137), Winkelsumme 
C N l C  339 (346). Winkelsumme CN2C 359 (359), o , (ClCZ-NlCl l )  76 
(84). 02(C1'C3-N2C22) 29 (45). Knickwinkel OCl(C2C3')-(C2-C3/C2'- 
C3') 32 (12). Wie ersichtlich resultiert zufriedenstellende Ubereinstrm- 
mung. jednch wird das Minimum der Gesamtenergie fur die Boot-Konfor- 
mation 6 kcalmol- ' unter der fur die Sessel-Konformation berechnet. 

[lo] Fur das Dtkation wird bei vollstindiger Geometrleoptimierung ebenfalls 
eine twist-Konformation mit einer Bildungsenthalpie dH,"(AMl) = 
+ 424 kcalmol- ' berechnet; die resultierenden Strukturparameter fur das 
eingeebnete Dikation-Gerust stimmen mit den experimentellen Daten (vgl. 
Abb. 1 rechts sowie Schema 3) weitgehend uberein: C = 0 123 (123), C = C  
147 (146) C-C 149 (148). C-N 134 (132). Winkelsumme CNC 360 (359). 

1111 a) H. Bock, A. Rauschenbach, K .  Ruppert, Z. Havlas, Angew.. Chem. 103 
(1991) 706; Angew. Chem. fnr. Ed. Engl. 30 (1991) 714; b) S. Dahne, D. 
Leupold. !bid. 7X (1966) 1029 bzw. 5 (1966) 984; vgl. auch S. Dahne, F. 
Moldenhauer. Prog. Phys. Org. Chem. 15 (1985) 1-130, zit. Lit.; c) H. 
Bock, K .  Ruppert, K. Merzweiler, D. Fenske, H.  Goesmann. Angew. 
Chem. 101 (198Y) 1715; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 28(1989) 1684); K. 
Elbl, C. Krieger. H. A. Stadb. 2nd. 102 (1990) 183 bzw. 29 (1990) 211; d) 
H. Bock. K. Ruppert, D. Fenske, ibid. 101 (1989) 1717 bzw. 28 (1989) 
1685; e) K Elbl. C .  Krieger. H. A. Staab, ibid 98 (1986) 1024 bzw. 25 
(1986) 1023; rbrrl. 102(1990) 183 bzw. 29(1990) 211; f )S .  Kulpe ,J  Prakr. 
Chem. 316 (1974) 353. 

[12] S. Shaik. P. C. Hiberty. J:M. Lefour. G .  Ohanessian. J Am. Chem. Sac. 
109 (19871 363. 

[13] a) Vgl. beispielsweise H.  Bock, Angen,.  Chem. 101 (1989) 1659; Angew. 
Chem. I n f .  Engl. 28 (1989) 1627; h id .  89 (1977) 631 bzw. 16 (1977) 613; 
Pure Appl. Chem. 62 (1990) 383; b) ,.Organiker werden noch manche 
Uberraschung erleben, wenn die Entnahme nur weniger Elektronen aus 
ihren Verbindungen deren Strukturen so stark verandern kann." J M .  
Lehn anlaDlich rines Vortrages in Frankfurt am Main am 30. Mai 1990 

dcIHI-Cl"I = 146 Pm. 

Die Zweielektronen-Reduktion von 
1,l'-Diphenylethen rnit Lithium oder Natrium 
unter CC-Verkniipfung zu verschiedenartigen 
1,1,4,4-Tetraphenylbutan-1,4-diid-Salzen - 
einem monomeren Dilithium-Kontaktionentripel 
und einer Polymerkette aus ,,Kohlenwasserstoff- 
Austern rnit solvatisierten Natrium-Perlen" ** 
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Im Ozean bekannter alkalimetallorganischer Verbin- 
dungen mit oft iiberraschenden Strukturen['] liegen zahlrei- 
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["I Strukturen sterisch uberfullter und ladungsgestorter Molekule, 9. Mittei- 
lung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Land Hessen gefordert. - 
8. Mitteilung: H. Bock, K.  Ruppert, D .  Fenske, H. Goesmann, Z. Anorg. 
Allg. Chcm. 595 (1991) 275. 

['I Standige Adresse: 

che Details noch in dunkler Tiefe: So sind sowohl das iiber 
Solvensaddukt- und Kontaktionenpaar-Bildung verlaufende 
Redoxgeschehen['. 31 bei ihrer Darstellung, als auch der Ein- 
fluR des jeweiligen Gegenkations und seiner Solvatation auf 
das auskristallisierende Redukt ionspr~dukt [~ .  41 noch weit- 
gehend unbekannt. Bei den Umsetzungen ungesattigter Koh- 
lenwasserstoffe mit zweifach phenylsubstituierten n-Zentren 
an Natrium-Spiegeln [GI. (a) und (b)] haben wir gefunden. 
daB N a @ - I ~ n e n [ ~ ]  wiederholt inter- oder intramolekulare 
Sechsring-Sandwichkoordination b e v ~ r z u g e n [ ~ ~ - ' ] .  

Was wird bei den Reduktionen von 1 ,I-Diphenylethen 
[GI. (c)], das nur auf einer Seite eine (H,C,),C-Gruppe auf- 

weist, mit Lithium und Natrium unter verg le i~hbaren[~~ 'I 
aprotischen Bedingungen entstehen? Isoliert werden jeweils 
orangefarbene, luftempfindliche Kristalle der Titelsalze. De- 
ren Strukturen (Abb. 1) legen nahe, daR es sich bei beiden 
Umsetzungen um Zweielektronen-Reduktionen unter CC- 
Verkniipfung" ' ' I  zum 1,1,4,4-Tetraphenylbutan- 1,4-diid 
handelt, da dieses Dianion das hydrolyseempfindliche Zwi- 
schenprodukt einer 1 ,I  ,4,4-Tetraphenyl butan-Darstellung 
ist. Die unter vergleichbaren Reduktionsbedingungen[6. 'I 
erzeugten Dilithium- und Dinatrium-Sake zeigen betrachtli- 
che Strukturunterschiede: Das monomere Dilithium-Kon- 
taktionentripel (Abb. 1 A) enthalt zweifach ethersolvatisierte 
Li@-Gegenionen, welche n-allylartig an die nahezu trigonal 
planaren C1-Anionzentren sowie an benachbarte Zentren 
des mit w = 8" weniger stark verdrillten Phenylringes koor- 
dinieren. Seine Butan-I ,4-diid-Kette hat eine antiperiplanare 
Konformation und eine 156 pm lange zentrale CC-Bindung. 
Im Gegensatz hierzu besteht das Dinatrium-Salz (Abb. 1 B) 
aus Kontaktionen-Aggregaten, in denen die einfach ethersol- 
vatisierten NaO-Gegenionen (Nal  und Na3) - unter syncli- 
naler Konformation (w = 69") der Butan-1,4-diid-Kette - 
zwischen zwei zangenartig einander zugeneigten Phenylrin- 
gen sandwichartig gebunden sind. Zugleich ist die zentrale 
C2-C3-Bindung vermutlich infolge geringerer Delokalisa- 
tion Na* t CQ der negativen Ladungen auf 158 pm gedehnt. 
Diese ,,Kohlenwasserstoff-Austern rnit solvatisierten Nae- 
Perlen" werden bei Kristallisation durch n-Allyl-Koordina- 
tion mit weiteren (R,O)Na@-Gegenionen (Na2 und Na4) zu 
einer unendlichen Kette aufgefadelt. Die Na@-Koordina- 
tionszahlen betragen bei Beriicksichtigung von Kontaktab- 
standen bis etwa 300 pm fur die Sandwichzentren N a l  sowie 
Na3 11 bzw. 12 und fur die Kettenverkniipfungszentren Na2 
sowie Na4 jeweils 8[']. Die Kristallstrukturen beider Salze 
zeigen weitere Merkwiirdigkeiten (Abb. 1): Die Winkel um 
die weitgehend planaren Anionzentren C1 und C4 liegen 
zwischen 116 und 125", d. h. sie differieren um bis zu 9". Die 
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mit Torsionswinkeln zwischen 9 und 35" unterschiedlich ver- 
drillten planaren Phenylringe sind insbesondere bei Gegen- 
kation-Kontakt stark verzerrt ; so werden die ipso-Winkel an 

p - - @ N a l  cz I 

Abb. 1. A) Struktur von Dilithium-l,l.4,4-tetraphenylbutan-1,4-diid-tetra- 
kis(diethy1ether im Kristall [8]. Wichtige Abstande [pm] (kO.8) und Winkel I"] 
(kO.5) des ein Inversionszentrum aufweisenden Sakes: C2-C2a 156, Cl -C2 
151. Cl-ClO 144, Cl-C20 146, Cl-Lil  228. CIO-Lil 232, CII-Lil  258, Lil-01 
193,Lil-02 193,C2aC2Cl 114,C2C1C10118,C10C1C20 123,ClClOCll 125, 
CllClOClS 113. ClOCl lCl2  124, ClC2-C2aCla 180, C2Cl-ClOCll 172, 
C2Cl-C2OC21 143, C3001-C32C33 70, C4202-C40C41 79. B) Struktur von 
Dinatrium-l,1,4,4-tetraphenylbutan-l,4-diid-bis(diethylether) im Kristall [9]: 
Ausschnitt aus der unendlichen Kette, in der die Kontaktionenpaare mit Nal  
und Na3 iiber ebenfalls solvatisierte Zentren Na2 und Na4 verkniipft sind. Das 
Tetraphenylbutan-1.4-diid besitzt eine lange zentrale CZC3-Bindung von 
158.4 pm. Verdrillungswinkel w(ClC2-C3C4) = 69" oder w(CC-Phenyl) zwi- 
schen 9 und 29" sowie teils erheblich verzerrte planare Benzolringe (2. B. C10- 
C11 146 pm gegeniiberC12-Cl3 136 pmsowieCllClOC15 = 112"). Die Koor- 
dination des Nal-Zentrums umfaDt den Sandwich Nal-ClO bis Nal-CIS mit 
Kontaktabstanden von 284. 273, 276. 289. 289 und 279 pm; eine Allyleinheit 
Nal-C35 300 pm. Nal-C30 267 pm und N a K 4  303 pm sowie Einzelbindun- 
gen Nal-C45 305 pm und Nal-01 235 pm. 

den Substitutionsstellen der Anionzentren bis auf 11 2" er- 
niedrigt (vgl. [4 c]) und die Ring-CC-Bindungslangen variie- 
ren zwischen 136 und 146 pm (Abb. 1 B). Beobachtet wird 
teilweise auch Abknickung je einer auI3eren CC-Bindung der 
die Kontakt-Gegenionen Lie und Na@ solvatisierenden Di- 
ethylether aus ihrer W-Konformation um Torsionswinkel bis 
zu 79" (Abb. 1 B). 

In den verschiedenartigen Strukturen der erstmals ein- 
kristallin isolierten Tetraphenylbutan-I ,4-diid-Salze Talk ins- 
besondere ins Auge, darj die Na@-Gegenionen teilweise wie 
in Tetraphenylallylnatri~m-Diethylether[~'~ die Komplexie- 
rung in einem intramolekularen Sandwich b e v o r z ~ g e n ' ~ ,  ''I, 
welche offenbar die bei der Bildung von Kontaktionen- 
Aggregaten wichtige optimale Ladungsverteilung ermog- 
licht. Aus diesem Grund sind ausgehend von der experimen- 
tell bestimmten Struktur (Abb. 1 B) die Unterschiede in den 
Bildungsenthalpien AAflNDo und in den Ladungsvertei- 
lungen qyNDo von 1 ,I ,4,4-Tetraphenylbutan-1,4-diid Me', 
seinem - zur Rechenzeitverkurzung - ,,hydratisierten" 
Natrium-Kontaktionenpaar-Anion [MGeNa@(0H,)le so- 
wie fur die Kettenstruktureinheit {Na@ - . . [MeeNa@- 
(0H,)le . .  .Na@} naherungsweise berechnet worden (Sche- 
ma 1). 

Q 

Mee [MeeNae(0H,)le {Na@ [MeeNae(OH,)] Nae} 

A A H , M " ~ O  

[kcalmol-'J 0 - 269 - 471 

xyDo(M) - 2  - 1.53 - 1.15 

Ring B - 0.30 - 0.21 - 0.06 
Ring C - 0.36 - 0.19 - 0.13 
Ring D - 0.36 - 0.23 - 0.09 

- 0 3 7  - 0.34 - 0.41 4 C l  

Ring A - 0.30 - 0.27 - 0.12 

Schema 1 

Die fur das Dianion Me' resultierende Bildungsenthalpie 
erniedrigt sich bei zusatzlicher Kontaktionen-Wechselwir- 
kung drastisch. Gleichlaufend sinken die Ladungen CqrNDo 
der verschiedenartigen Phenylringe des Dianions insbeson- 
dere in der angenaherten Kettenstruktur (Na@ . . . [ lo . . . Na@) 
betrachtlich, wahrend qc, fur die Butandiid-Zentren in etwa 
konstant bleibt. Die bevorzugte Bildung eines intramoleku- 
laren (R,O)Na@-Sand~iches[~'] wird somit auch fur Tetra- 
phenylbutan-I ,Cdiid quantenchemisch gestutzt. 

Offen bleibt e r n e ~ t [ ~ ~  die Frage nach dem Verlauf der ver- 
mutlich heterogen beginnenden Zweielektronen-Reduktion 
etherischer 1 ,l'-Diphenylethen-Losungen mit den Alkalime- 
tallen Lithium und NatriumC6' 'I. Von Interesse ist vor allem 
die CC-Verknupfung, fur deren Verlauf viele Moglichkeiten 
diskutiert werden konnen, von einer Oberflachenreaktion 
am blanken Metall bis zur Dimerisierung im Solvenskafig. 
ESR/ENDOR-spektroskopische Untersuchungen in aproti- 
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[- 501 L ' [-123 1- 
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schen Etherlosungen['b, 3a-cs 13] ergaben, dal3 sich Li@- oder 
Na@-Kontaktionenpaare mit Radikalanionen M e  geeigne- 
ter Molekiile M durch deren Alkalimetall-Reduktion erzeu- 
gen und anhand ihrer 'Li- oder 23Na-Kopplungen zweifels- 
frei nachweisen lassen. Die fur eine Dimerisierung von Na@- 
Kontaktionenpaaren unter CC-Verkniipfung moglicherwei- 
se erforderliche Aggregation wird z. B. durch die Strukturbe- 
stimmung des Dimeren-Sakes [Fluorenon"Na@(dme),1, 
(dme = Dimethoxyethan) gestiitzti3']. Fur die CC-Verkniip- 
fung haben wir wegen des Bezugs zur anionischen Styrol-Co- 
polymerisation" umfangreiche MNDO/CI-H yperflachen- 
berechnungen" fur ein Netzwerk denkbarer Teilschritte 
durchgefiihrt. Gleichung (d) gibt den mutmal3lichen Reak- 
tionspfad niedrigster Enthalpiedifferenzen [AAflNDo] und 
Aktivierungsenthalpien (AAH: (MNDo)) wieder (alle Werte in 
kcal mol - '). 

Danach sollte am Natrium-Spiegel zunachst energetisch be- 
giinstigt das Kon taktionenpaar-Radi kal { [ H C = CH J 'Na @ } 
entstehen, an das sich dann iiberschiissiges Ethen zum Na@- 
Butyl-4-id anlagert, welches zum diamagnetischen Tripelion 
[Na@H,C'-CH,-CH,-'CH,Na@] reduziert wird. Phenyl- 
substituenten erniedrigen alle E n t h a l p i e ~ e r t e " ~ ~ .  

Insgesamt ist trotz zunehmender praparativer und quan- 
tenchemischer Detailkenntnisse ein Verstandnis von Kon- 
taktionen-Kristallen und ihrer Bildung - wie eingangs betont 
- noch in weiter Ferne, und weitere Untersuchungen an aus- 
gewiihlten Modellverbindungen wie dem analogen 1,1,4,4- 
Tetraphenyfbutadien, bei dem die negativen Ladungen zu- 
satzlich in der ungesattigten C,-Kette stabilisiert werden 
konnenl' 'I, sincl daher vonnoten. 

Eingegangen am 21. Marz 1991 [Z4543] 

(11 Neuere Ubersichten: a) C. Schade. P. von R. Schleyer. Adv. Organomet. 
Chem. 27(1988) 169, b) W. Setzer, P. von R. Schleyer, bid .  24 (1985) 353.  

[2] a) J. M. Lehn. Angeu. Chem. IOZ(1990) 1347: Angen,. Chem. I n [ .  Ed. Engl. 

[31 

[41 
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29 (1990) 1304; ihid. 100 (1988) 91 bzw. 27 (1988) 89; b) H. Kurreck. B. 
Kirste. W. Lubitz: Electron Nuclear Douhle Resonance Sprcrroscopy of 
Rudrcals m Solurron, VCH. New York 1988; c) Y. Inone, G. W. Gokel 
(Hrsg.): Cafron Binding hy Muuocycle,Y. Marcel Dekker, New York 1990, 
zit. Lit. 
Ausgewihlte eigene Beitrage: a) H. Bock, B. Solouki. P. Rosmus. R. Dam- 
mel. B. Hierholrer. U.  Lechner-Knoblauch. H.-P. Wolf in  H.  Sakurai 
(Hrsg.): Urganosilrcon and Bioorganosilrcon Chemistry, Horwood. Chiche- 
ster 1985, S 59f.; H. Bock. Polyhedron 7 (1988) 2429; Angeu. Chrm. I01 
(1989) 1679; Anqew. Chrm. fnf. Ed. EnRl. 28 (1989) 1646; b) H. Bock, H.-F. 
Herrmann. J.  Am Chem. Soc. 111 (1989) 7622; c) H. Bock, H.-F. Herr- 
mann. D. Fenske, H .  Goesmann, Angen'. Chem. 100 (1988) 1125; Angeu. 
Chem. hi[. Ed. Engl. .?7(1988) 1067; d) H. Bock, K. Ruppert, D. Fenske. 
ihrd. 101 (1989) 1717 bzw. 28 (1989) 1685; e) H. Bock, K. Ruppert, 2. 
Havlas, D. Fenrke, ihid. 102 (1990) 1095 bzw. 29 (1990) 1042 und jeweils 
zit. Lit. Vgl. auch f)  K. Ruppert, Disserrarion, Universitat Frankfurt 1991 
Zu den bemerkenswerten Ausnahmen zahlen a) alle Methylalkalimetall- 
Verbindungen (E.  Weiss. S. Corbelin, J. K. Cockroff, A. N. Fitch, Angew'. 
Chem 102 (1990) 728; Angen. Chem. fnf. Ed. Engl. 2Y (1990) 650, zit. Lit; 
vgl. auch [I]). b) die Lim-, Na@-. K m -  und Rb@-Acetylide [l] ,  c) Phenylli- 
thium- und -natrium-Verbindungen (T. Maezke, D. Seebach, Helv. Chim. 
Acra 72 (1989) 624 sowie [I] und zit. Lit.) sowie Cyclopentadienyllithium- 
und -natrium-Verbindungen [l] oder d) die Sake des Tetracyanethen- 
Anions mil Na"-, K m -  und Csm-Gegenionen (H. Bock, K. Ruppert. D .  
Fenske. H Goesmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 595 (1991) 275; H. Bock, C. 
Nather. K. Ruppert, unveroffentlicht; vgl. auch D. A. Dixon, J. S. Miller, 
J Am. Chem. Sac. 109 (1987) 3656). 
Als Ursachen fur bevorzugte Bildung von Na@-Sandwichstrukturen lassen 
sich diskutieren : a) eine giinstige mittlere Solvationsenergie von Na@-lo- 
nen auch in Diethylether (vgl. z. B AH,,,, [kJmol-'I: [Li(OH,),,]@ 
- 499.5: [Na(OH,),,]@ - 390, [K(OH,),,]@ - 306, N. Wiberg. Holle- 
mann- Wilwg Lehrbuch der Anorganischen Chemie. 91 .-loo. Aufl.. de 

I d )  

Gruyter, Berlin 1985. S. 954); b) moglicherweise auch giinstige Radienver- 
haltnisse. Hierzu sei angefuhrt, daO ab-initio-SCF-Berechnungen mit 6- 
31G*-Basissatzen etwa 80 proz. Ionencharakter nahelegen, fiir welchen die 
Radien der Alkalimetall-Gegenionen Lid" zu z 7 5 p m  und Nad@ zu 
-= 115 pm abgeschitzt werden (siehe [I a], Tabelle S. 174). Der Innenkreis- 
Radius eines Hexagons mit der Kantenlange d betrdgt r,,,,, = @/2; so 
daO fur Benzol mit d,, = 139 pm etwa 120 pm fiir die maximale n-La- 
dungsdichte resultieren sollten. 

[6] Arbeirsvorschrff fur das Dilithium-Salz: In  eine im Vakuum ausgeheizte 
Schlenk-Falle werden unter Ar 15 mL wasserfreier entgaster Diethylether 
pipettiert und 310 mg entgastes 1,l'-Diphenylethen und 100 mg Li-Pulver 
zugegeben. Nach 1 3 ist die Reaktionslosung rot. nach 3 d sind orangefar- 
bene, luft- und hydrolyseempfindliche Kristalle gewachsen. 

[7] Arhei/svorschri/f fur das Dinatrium-Salz: In  einer im Vakuum ausgeheiz- 
ten Schlenk-Falle aird durch Vakuumdestillation von 170 mg Na ein Me- 
tallspiegel erzeugt. und unter Argon werden 30 mL wasserfreier Diethyl- 
ether sowte 500 mg entgastes 1.1'-Diphenylethen mpipettiert. Nach etwa 
1 h firbt sich die Reaktionslosung dunkelrot, nach 24 h ist der Metallspie- 
gel nahezu verschwunden Langsames Abkiihlen (1 K b-  I )  van 293 K auf 
263 K fiihrt zum Wxhstum von orangefarbenen, luft- und hydrolyseemp- 
findlichen Kristallen. 

[XI a) Kristallstrukturanalyse: [(H,C,),CCH,CH,C(C,H,),l"s 2 Lie . 
4Et,O. a = 833.4(4), h = 1109.5(6). c = 1194.9(9) pm. a =79.45(5), fi = 
87.25(5). 7 =71 92(4)". V = 1032.54 x 10' pm' (170 K). 2 = 1, ebrr = 

1.079 g ~ m - ~ ,  ~(Mo,,)  = 0.6 cm". triklin. Raumgruppe PT, Siemens- 
AED-11-Vierkreisdiffrdktometer. 3492 gemessene Reflexe im Bereich von 
3" < 2 0  < 48". davon 1795 unabhingige rnit f > 1 a(/). Strukturaufkla- 
rung mit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS). N = 1795. NP = 351, 
R = 0.087, R, = 0.i361, n = l/a'(F) + 0.000715 F' C - , 0 -  und Li-Atome 
anisotrop, gefundene Wasserstoffatome isotrop verfeinert. Ungenugendes 
Streuvermogen des gemessenen Einkristalls fiihrt zu einem unvorteilhaften 
N/NP-Verhiltnis. Das Dianion ist um ein kristallographisches Inversions- 
zentrum angeordnet. b) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim- 
mung konnen beim Facbinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-55 492, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[9] Kristallstrukturanalyse. [(H,C,),CCH,CH,C(C,H,)~IQQ 2 Nae . 2 Et,O, 
a = 1653.1(2), b = 1126.9(4), c = 1762.8(7) pm, fl = 104.99(5)", V = 

3172.03 x 10'pm' (200 K), Z = 8. eb.. = 1.16 gcm-', ~(Mo,,)  = 

0.9 cm- '. monoklin. Raumgruppe P 2 , ,  Siemens-AED-11-Vierkreisdif- 
fraktometer, 5461 gemessene Reflexe im Bereich von 3" < 20 < 48", da- 
von 4918 unabhangige mit f > 1 a( / ) .  Strukturaufklarung mit direkten Me- 
thoden (SHELXTL-PLUS). N = 4918, NP = 622. R = 0.097, R,  = 0.093. 
w = l/o'(F) + 0.0114844 F2 Na und C-Atome des Tetraphenylbutandiid- 
Gerustes anisotrop. 0- und C-Atome der Etherrnolekijle isotrop verfei- 
nert. Wasserstoffatome gruppenweise isotrop mit jeweils fixiertem Tempe- 
raturfaktor verfeinert. Die Kristallstruktur (Abb. 1 B) weist vier verschie- 
denartige Nam-Zentren aus. die alle mit Na-0-Kontaktabstinden zwi- 
schen 229 und 235 pm von einem Diethylethermolekul solvatisiert sind 
und sich formal durch folgende vier Bindungstypen charakterisieren las- 
sen. ein einseitiger Phenyl-Sandwich (Nal und Na3). Koordination an vier 
benachbarte C-Zentren (Na2 und Na3). Allylanion-artige Wechselwirkun- 
gen (Nal und Na4) sowie einzelne Nam-C-Bindungen (Nal.  Na3 und 
Na4). Somit sind die vier verschiedenartigen (R,O)Na'-Zentren wie folgt 
umgeben: Nal von einem C,-Sandwich, einer C,-Allyleinheit und einer 
NaC-Einzelbindung, Na2 von einer C,- und einer C,-Kette. Na3 von 
einem C,-Sandwich, einer C,-Kette und einer Einzelbindung sowie Na4 
von zwei Allyl-Teilsystemen und einer Einzelbindung [8 b]. 

[lo] Die reduktive CC-Verknupfung von Ethenen durch Umsetzung mit 
Alkalimetallen ist beschrieben; z. B. fur Ph,SiHC=CH,. J. J Eisch, R. J. 
Beuhler, J Org. Chrm. 28 (1963) 2876; (Me,Si),C=CH,: M. Kira, T. 
Hino. Y. Kubota, N. Matsuydma, H Sakurai, Tefrahedron Lett. 29 (1988) 
6939. Kristallstrukturen sind unbekannt; der Reaktionsverlauf wurde 
durch Deuteriolyse, Reoxidation sowie durch RingschluD mit R,SiCI, zu 
Silacyclopentan-Derivaten gestiitzt. 

[ l l ]  Vgl. beispielsweise M. Swarc (Hrsg.): Carhanrons. Living PolJ'mers and 
Elecrron Transfer Processes, Wiley-Interscience, New York 1968, S. 367 f. 
Im Gegensatz zur thermisch initiierten technischen Styrolpolymerisation 
werden Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Alkyllithium-Verbindungen 
dargestellt ; auch Naphthalinnatrium eignet sich: Dr. Brandstetter (BASE 
Ludwigshafen), personliche Mitteilung. 

[12] Fur einige lithiumorganische Verbindungen sind ebenfalls Lie-Sechsring- 
Sandwichanordnungen nachgewiesen [l b]. so beidseitig im Lithium-7hH- 
indeno[l,2,3-j.k]fluorenid (D. Bladauski, W. Broser, H.  J. Hecht. D. Re- 
wicki. H. Dietrich. Chem. Brr. 112(3979) 1380)odereinseItiginden Bis[te- 
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tramethylethendiamin)lithium]naphthalin- und -anthracen-Salzen (J. I. 
Brooks, W Rhine, G. D. Stucky, J Am.  Chem. Soc. 94 (1972) 7346; W. E. 
Rhine, J. Davis, G D. Stucky, ihid 97 (1975) 2079). Die Li"-C,-Kontakt- 
abstinde liegen rwischen 228 und 266 pm; in der beidsertigen Sandwich- 
struktur sind die Sechsringebenen nur 386 pm voneinander entfernt. Im 
hier vorgestellten Dinatrium-Salz (Abb. 1 8) betragen die Abstlnde Na@- 
C ,  265 bis 305 pm und die zwischen den beiden nichstbenachbarten Phe- 
nylringen der Kontaktionen-Untereinheit etwa 470 pm. 

[13] a) H. Bock, B. Hierholzer, P. Schmalz. Angew. Chem. 99 (1987) 811; 
Angen.. Chem. I n [ .  Ed. EngI. 26 (1987) 791; b) H. Bock, P. Dieckmann, 
H.-F Herrmann, 2. Narurforsch. B46 (1991) 326; c) H. Bock, H.-E Herr- 
mann, J.  Nouv. Chim.. im Druck. Vgl. auch die Dissertationen von P .  
Hunel, B .  Ilierholrer. H -E  Herrmunn, R .  Buur (Universitit Frankfurt am 
Main 1987, 1988. 1989 bzw. 1990). 

[I41 Alle quantenchemischen Berechnungen sind rnit dem MNDO-Programm 
SCAMP unter Verwendung der in (3eJ beschriebenen Parameter durchge- 
fiihrt worden. I'iir das Dinatrium-tctraphenylbutan-1.4-diid wird von der 
experimentell ermittelten Struktur ausgegangen und zur Rechenzeitver- 
kiirzung jede Ether-Ethylgruppe durch H ersetzt. Die Energiehyperfla- 
chenberechnungen zu anlonischen Ethen-Dimerisierungen erfolgen jeweils 
mit allen Konfigurationen aus den sechs inneren, teils besetzten Molekul- 
orbitalen. Als Reaktionskoordinate wird der Abstand C . . - C zwischen 
den C-Verknupfungszentren gewahlt und jeweils punktweise vollstandig 
geometrieoptinliert. 

(151 H .  Bock, C.  Nather, K Ruppert, Z Havlas, unveroffentlicht. 

Sil,, ein neues dreiatomiges Molekul 
mit relativistischem Touch ** 
Von Hans Bock.* Matthias Kremer, Michael Dolg* 
und Heinz- Werner PreuJ 

Don Weyenberg zurn 60. Geburfstag gewidmet 

Aus den 13 wichtigsten Nichtmetallelementen (H, B, C, Si, 
N, P, 0, S, F, CI, Br, I, Xe) lassen sich 1638 dreiatomige 
Molekiile, davon 11 83 lineare und 455 cyclische Konstitu- 
tionsisomere, entwerfen. Diese sind bis auf wenige - darun- 
ter die Titelverbindung - bereits bekannt, so auch die restli- 
chen. auf verschiedenen Wegen zuganglichen Dihalogensi- 
landiyle (,,SilyIene")r'l (Abb. 1). 

Das He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektrum yon SiBr,[lgl, 
welches einen Winkel BrSiBr von 103" und SiBr-Bindungs- 
langen von 224 prn aufweist["l, sol1 hier einleitend und ohne 
Beriicksichtigung der bei SiI, moglicherweise nicht mehr 
vernachlassigbaren relativistischen Effekt diskutiert werden. 
Eine niitzliche D a ~ m e n r e g e l [ ~ ]  1aBt fur die insgesamt zwolf 
3p,-  und 4p,,-Valenzelektronen sechs energetisch niedrig lie- 
gende Radikalkationzustande erwarten; die zusatzliche Ban- 
de bei 15.3 eV entstammt daher bereits einer 3sSi-Ionisierung 
(Abb. 1 unten: 2a,). Wie die MNDO-Diagramme (Abb. 1 
unten) verdeutlichen, resultiert folgende plausible Zuord- 
nung: Der M'@-Grundzustand X(2A1) entsteht durch Elek- 
tronenausstoR aus dem Silicium-Elektronenpaar (Abb. 1 : 
4a,); es folgen vier n,,-Bromelektronenpaar- (Abb. 1 : 3b,, 
la,,  Ib ,  und 3a,) sowie zwei o,,,,-Ionisierungen (Abb. 1 : 
2b, und 2a,), letztere mit dominantem 3ssi-Anteil. Beim PE- 
spektroskopischen Vergleich von SiF,, SiCI, und SiBr, 

[*] Prof. Dr.  H. Bock, Dipl.-Chem. M. Kremer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Niederurseler Hang, W-6000 Frankfurt am Main 50 
Dr. M .  Dolg, Prof. Dr. H.-W. PreuD 
Institut fur Theoretische Chemie der Universitat 
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80 

['*I Gasphasen-Reaktionen, 81. Mitteilung, und Oberfllchen-Reaktionen, 
IS. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Land Hessen und dem Fonds der 
Chemischen lndustrre gefordert. - 80. Mitteilung: H. Bock, L. S. Ceder- 
baum, W. \on  Niessen, P. Paetzold, P. Rosmus, 8 .  Solouki, Angew. Chem. 
101 (1989) 77, Angew. Chem. In[. Ed. Engl. 28 (1989) 88 bzw. 14. 
Mitteilung: H. Bock, M. Bankmann. Phosphorus. Sulfur Silicon Relar. 
Eleni. 53 f 1990) 167. 
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Abb. 1. Darstellung und PE-spektroskopischer Nachweis von SiF, [I c]. SiCI, 
[ Id .  el und SiBr, [I  f. g] (oben) sowie Koopmans-Zuordnung der Radikalkat- 
ionzustande von SiBr, anhand von MNDO-Eigenwerten und -Eigenfunktio- 
nen (unten) [2] 

(Abb. 1 oben rechts) fallt vor allem die Erniedrigung der 
Halogenelektronenpaar-Ionisierungen nF > ncl > nRr ins 
Auge, weIche den betrachtlichen Einfl uB der abnehmenden 
effektiven Halogen-Kernlad~ngen'~] und deren zunehmend 
geringere Differenz zu der des Si-Zentrums widerspiegelt. 
Welche zusatzlichen Auskiinfte wird das Bandenmuster des 
PE-Spektrums von Sir, liefern, zu dessen Darstellung sich 
insbesondere die Umsetzung von SiI, rnit elementarem Sili- 
cium anbietetl41? 

Ein Vergleich der Radikalkationzustandsmuster von SiI, 
(Abb. 2) mit denen der anderen Dihaiogensilylene (Abb. 1) 
1aBt mit Ausnahme der 3ss,-Ionisierung (AIE; = 1.7 eV) kei- 
ne starkeren Verschiebungen zu niedrigeren Energien mehr 
erkennen, jedoch tritt eine deutliche Aufspreizung zu weitge- 
hend voneinander abgesetzten Banden ein, deren Maxima 
nun Abstande AIE;,* zwischen 0.4 eV und 0.7 eV aufweisen 
(Tabelle 1 ) .  Bei der Zuordnung der vertikalen Ionisierungs- 
energien IE', von SiI, durch Koopmans-Korrelation, IE', = 

- &ScF, mit SCF-Eigenwerten (Tabelle 1) miissen daher un- 
bedingt die durch die beiden Schweratomsubstituenten I be- 
dingten relativistischen Effekte15] beriicksichtigt werden: 
Deren EinfluB umfaBt direkte Effekte durch den Masse/Ge- 
schwindigkeits-Term, den Darwin-Term und den Spin/Bahn- 
Term sowie indirekte Effekte durch relativistische Anderun- 
gen der Elektronenverteilung irn Rumpfelektronensystem 
und, hierdurch bedingt, des Feldes fur die Valenzelektronen. 
In relativistischen Dirac/Fock-Berechnungen fiihren diese 

~44-8249!9t~0909- i200  $3.50 t Z5jO Angew. Chem. I03 ( t 9 9 t )  N r .  9 




