
ZUSCHRIFTEN 
0.8058(1); Gd(3): 0.2X13(1), 1/4, 0.2664(1); Gd(4): 0.7594(1), 1/4, 0.0207(1); 
Br(1): 0.9686(1), 1i4, 0.8678(1); Br(2): 0.1358(1), 1/4, 0.4443(1); Br(3): 
0.2136(1), 3/4,0.7238(1); C(1): 0.5491(9), 1/4,0.6330(2); C(2): 0.3704(10), 3/4, 
0.1049(6); B(1): 0.4647(12), 3/4,0.0217(8). R ,  = 0.053, wR2 = 0.113 (alle2775 
unabhangigen Reflexe). - Ce,Br,C,B,: P2!m; (7 = X60.2(2), h = 382.9(1) und 
c=1022.0(2)pm, 8=112.53(3)'. Ce(1): 0.2867(1), 0, 0.4836(1); Ce(2): 
0.9433(1), 1/2, 0.1633(1); Ce(3): 0.3722(1), 1/2, 0.2223(1); Br(1): 0, 1/2, l j2;  
Br(2): 0.6505(1), 0.0.1868(1); C(1): 1/2. 1/2, 1/2; C(2): 0.1673(3), 0,0.2264(3); 
B(1): 0.0928(4), 0, 0.0650(3). R ,  = 0.027, wR, = 0.049 (alle 2410 unahhangi- 
gen Reflexe). Die korrekte Zuordnung von B und C isr  an R-Werten und 
anhand der jeweiligen Auslenkungsparameter eindeutig erkennbar. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fach- 
informationsrentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
den Hinterlegungsnummern CSD-401744 (Ce,Br,C,B,), CSD-401745 
(Gd,Br,C,B) und CSD-401746 (La,Br,C,B) angefordert werden. 

[I41 G. M. Sheldrick, SHELXTL-PLUS, Gottingen, 1992 und SHELX-93, Gottin- 
gen, 1993. 

[I 51 C. K. Johnson, ORTEP-ORNL-3794, Oak Ridge Nat. Lab., Oak Ridge, 1971. 
[I61 P. Rogl, B. Rupp, 1. Felner. P. Fischer. J SolidStatr Clirm. 1993, 110, 377. 
[17] P. Rogl, .I Nucl. Murer. 1978, 73, 198. 
[l X] P. Rogl, J. Nuel. Murer. 1979, 79. 154. 
[19] L. Pauling, Die Nutur der cliemischm Bindunx, Verlag Chemie, Weinheim, 1973. 
[20] L. J. van der Pauw, Philips Rrs. Rep. 1958, 13, 1. 
[21] J. Kohler, PC-Version eines Extended-Hiickel-Programmes. unveroffentlicht, 

1993. 
[22] .I. Bauer, M. Potel. P. Gougeon. J. Padiou, H. Noel, Proc. 9rh Int. Conf on Solid 

Compounds o/ Truusilion Elements, Royal Society of Chemistry, Dalton Divi- 
sion. Oxford, 1988. 

[23] J. F. Halet. J.-Y. Saillard. J. Bauer, J. Lesr-Common Mer. 1990, 158, 239. 

a-Ethoxyvinyllithium: eine unerwartete polymere 
Struktur - tetramere Einheiten, verkniipft durch 
Li-C-n-Wechselwirkungen ** 
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Als Syntheseaquivalent fur ein Acyl-Anion hat a-Ethoxyvi- 
nyllithium 1 erhebliche priiparative Bedeutungf 'I. Im folgenden 
berichten wir iiber die Kristallstruktur von unsolvatisiertem 1 
sowie uber NMR-Untersuchungen, die AufschluS uber seine 

Struktur in THF liefern. Lithiumorga- 
H, ,°C2H5 nische Verbindungen mit a-Halogen- 

\ atomen oder a-Sauerstoffsubstituen- 
ten (R'R2CXLi) haben carbenoide Ei- H Li 

genschaften und sind durch verbruckendes Lithium und verlan- 
gerte C-X-Bindungen gekennzeichnet [' '1. 

a-Ethoxyvinyllithium 1 (hergestellt durch Zinn-Lithium-Aus- 
tausch) konnte aus Hexan ohne Cosolventien kristallisiert wer- 
den. Wie Abbildung 1 zeigt, liegt es im Kristall in Form polyme- 
rer Ketten vor[']. Die asymmetrische Einheit enthalt sechs 
H,C=C(Li)OEt-Molekiile, von denen vier ein verzerrt kubi- 
sches Li,C,-Tetramer bilden. Aus den iibrigen zwei entsteht 
durch eine C,-Achse ein zweites tetrameres Aggregat (Abb. 1 a). 
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Abb. 1. a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur des polymeren 1 (monokline Elemen- 
tarzelle). Die Methylen- und Methylwasserstoffatome der Ethoxygruppen sind aus 
Griinden der Ubersicht weggelassen (Buchstaben kennzeichnen Atome, die durch 
eine C,-Achse erzeugt werdeii). b) Kettenstruktur des polymeren 1, die die Ver- 
kniipfung der tetrameren Aggregate durch Li-C-a-Wechselwirkungen zeigt. Wichti- 
ge Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: Lil-01 183.6(9), Lil-02 189.8(9), Lil-C2 
216.8(11), Lil-C6 245.9(10), Lit-Cha 222.1(10), Li2-C2 223.4(10), Li2-C2a 
232.1 (lo), Li2-C6 227.Y( 1 1) , Li2-C9 244.6( lo),  Li2-CI0 253.1(10), Li3-Cl0 
225.1 (1 I ) ,  Li3-Cl4 231.3( lo), Li3-C22 227.4( lo), Li3-CS 244.X( lo), Li3-C6 
251.8(10), Li4-CI0 236.6(10), Li4-Cl4 223.0(10), Li4-CI8 227.2(11), Li5-04 
l86.0(1 O), Li5-05 188.0(10), Li5-CI4 234.1 (1 I ) ,  Li5-Cl X 230.1 (1 2), Li5-C22 
221.4(11). Li6-03 187.9(9), Li6-06 186.6(10), Li6-ClO 231.3(11), Li6-CI8 
214.4(10), Li6-C22 228.3(1 I) ,  Li-iiherbriickte C=C-Bindung (Mittelwert) 133.3(8), 
nicht iiberbriickte C=C-Bindung (Mittelwert) 131.9(8); C=C-0  (Mittelwert) 117.7, 
Cl-C2-Li1 172.1 ( 5 ) ,  C5-C6-Li 1 14Y.0(4), C9-ClO-Li6 156.5(5), C13-C14-L15 
156.2(5), C17-Cl R-Li5 163.8(6), C21-CZZ-Li6 1 5X.0(5). 

Die carbenoide Natur - ,,C(Li)O-Carbenoid" - von 1 auIJert 
sich in der deutlichen Verlangerung der C,-0-Bindung 
(142.1(6)-143.6(6) pm, Mittelwert 142.8(7) pm; bei Vinyl- 
ethern ist die C,-0-Bindung etwa 136 pm lang[71, Abb. 2 un- 
ten)r3, 5s - d l ) .  Ahnliche Bindungsverlangerungen von 6.8 und 
8.5 pm treten bei a-Lithiobenzof~ran[~~] bzw. 3-Brom-2-lithio- 
b e n ~ o f u r a n [ ~ ~ ]  auf. Die C,-0-Bindung von monomerem 
a-Methoxyvinyllithium - berechnet auf dem Becke3LYP/6- 
311 + G**-ab-initio-Niveau[8] - ist sogar noch langer (13 pm, 
Abb. 2 oben), was auf das Fehlen anderer Lithiumliganden 
zuriickgefiihrt werden kann. Infolge Elektronenpaar-Ab- 
stoBung in der s-&-Form bevorzugt das a-Methoxyvinyl- 
Anion die s-trans-Konformation (Abh. 2 Mitte). Sowohl die 
Konformation von a-Methoxyvinyllithium als auch die s-cis- 
Form des Methylvinylethers unterscheiden sich von der des 
Anions. Im Anion ist die C,-0-Bindung gegeniiber der im Ether 
deutlich weniger stark verlangert als in der Lithiumverbindung 
(7.5 pm) . Dies verdeutlicht den EinfluS der Ionenpaar-Bildung[']. 

In kristallinem 1 verbriicken die Lithium-Kationen die C-O- 
Bindungen auf bemerkenswerte Weise : In jedem tetrameren 
Aggregat koordinieren zwei Li-Atome gleichzeitig an zwei 
Sauerstoffatome, namlich Lil an 0 1  und 0 2 ,  Lila an Ola  und 
02a ,  Li5 an 0 4  und 0 5  sowie Li6 an 0 3  und 0 6  [Li-O-Ab- 
stiinde: 183.6(9)-189.8(9) pm, Mittelwert: 187.0(10) pm]. und 
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Abb. 2. Auf dem Becke3LYP/6-311 + G**- 
Niveau optimierte C,-symmetrische Geome- 
trien (Energieminima) von monomerem a- 
Methoxyvinyllithium (oben), dem s-frans- 
a-Methoxyvinyl-Anion (Mitte) und dem s- 
cis-Methylvinylether (unten). Die unter- 
schiedlichen Konforniationen und C-0-Bin- 
dungslangen sind bemerkenswert. 

sind somit pentakoordi- 
niert. Die gleichzeitige 
Koordination von Li- 
thium an zwei Heteroato- 
me wird auch in I-Lithio- 
2-methoxybenzol gefun- 
den, allerdings verbriickt 
Lithium hier ein anioni- 
sches C-Atom und ein p- 
O-Atomr'ol. 

Die beiden anderen Li- 
thium-Kationen in jedem 
Tetramer - Li2 und Li2a 
bzw. Li3 und Li4 in der 
polymeren Kette - wei- 
sen keinen Kontakt zu 
Sauerstoffatomen auf, 
sondern koordinieren 
statt dessen uber x-Wech- 
selwirkungen an die C-C- 
Doppelbindungen von a- 
Ethoxyvinyllithium - Ein- 
heiten benachbarter Te- 
tramere (Abb. 1). Diese 
Li-Atome sind also an 
drei vinylische C-Ato- 
me o-gebunden [C-Li : 
223.4( 10) - 236.6( 10) pm] 
und an eine C-C-n-Bin- 
dung $-koordiniert. Im 
Kristall liegen somit zwei 
unterschiedliche Umge- 
bungen fur Lithium vor: 
Pentakoordination mit 
Kontakt zu zwei O-Ato- 

men und Pentakoordination an fiinf C-Atome, von denen zwei 
n-gebunden sind. 

Die Verkniipfung benachbarter tetramerer Einheiten durch 
Li-Cvi,,,-qz-Wechselwirkungen ist ungewohnlich (Abb. 1 b)[' 'I. 
In kristallinem 1 sattigen Li-C-n-Kontakte die Koordinations- 
sphare der Lithium-Kationen ab und verkniipfen die Tetramere 
zu einer polymeren Kette. Im polymeren [ (PhC=CLi),(tetra- 
methylhexandiamin),] dagegen werden die tetrameren Li,C,- 
Aggregate durch die Diaminliganden zu Spiralen verkniipft[121. 
Da die n-Elektronen bei der Lithiierung (Ethylvinylether -+ 1) 
zum terminalen C-Atom (C,) hin polarisiert ~e rden["~ ,  sind die 
Abstande zwischen Lithium und C, deutlich kiirzer [242.5(10)- 
244.8(10) pm] als die Li-C,-Abstande [251.5(10)-253.1(10 pm]. 
Beide Li-C-Abstande liegen allerdings im Bereich von Li-C-Bin- 
dungslangen, die iiblicherweise fur n-gebundenes Lithium ge- 
funden werdenr' l *  13]. 

In Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen von Rechnun- 
gen[l4I sind die durch Lithium uberbriickten C-C-Doppelbin- 
dungen 1.4 pm (geringfiigig, aber systematisch) lunger als 
die nicht iiberbriickten [Mittelwert: 133.3(8) gegeniiber 
131.9(8) pm]. Auf dem Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau[*] be- 
tragt die Verlangerung der C-C-Doppelbindung des C,,-sym- 
metrischen n-Komplexes aus Li+ und Ethylen 1.2 pm. 

Ein Tieftemperatur-'3C-NMR-Spektrum von a-Ethoxyvi- 
nyllithium 1 zeigt, daD die Struktur im Kristall in [DJTHF-Lo- 
sung nicht vorliegt. Bei -90 "C wird ein aufgelostes Sieben-Li- 
nien-Multiplett als Folge skalarer 'C-6Li-Kopplung fur das 
lithiierte C-Atom erhalten, was fiir ein statisches Tetramer 
spricht (1J13c,6L1 = 5.0 Hz)[15. 19], in dem das lithiierte C-Atom 
rnit drei uquivalenten Lithium-Kationen k ~ p p e l t [ ' ~ ,  ''I. Ein Te- 

tramer 2[l6I mit durch 
Lithium uberbriickten 
C-0-Bindungen wird 
durch 6Li-'H-HOESY- 
Experirnente" " besta- 
tigt : Unter gleichen Be- 
dingungen, aber in 
Gegenwart eines THF- 
Molekiils pro Lithium- 

Kreuzsignale niit fast 
identischen Intensita- 
ten zu allen H-Atomen 
von 1 sowie zu den a- 
H-Atomen von THF. 
Kurze Abstande zwischen Lithium und den Methylen- und so- 
gar den Methyl-H-Atomen der Ethoxygruppe verdeutlichen, 
daD die C,-0-Bindung durch Lithium auch in Losung iiber- 
briickt wird. Kurze Abstinde zwischen Lithium und den THF- 
a-H-Atomen zeigen, daD auch THF an Lithium koordiniert. 

Das ' 3C-NMR-Signal des lithiierten C-Atoms in 1 relativ zu 
6(13C(l)) von H,C=CHOEt ist mit A6 = 60.7['81 stark tieffeld- 
verschoben (AS-Werte dieser GroUenordnung sind typisch fur 
Carben~ide[~'> 5c9 19, "I). Diese Tieffeldverschiebung ubertrifft 
die des nicht carbenoiden tetrameren Vinyllithiums[' 71 (A6 = 
54.4). Der C(Li)O-carbenoide Charakter von 1 wird damit so- 
wohl durch die Verlangerung der C-0-Bindung als auch durch 
die ' 3C-NMR-Charakteristika bestatigt. 

atom finden sich 6Li- 

2 

Experimen telles 
n-Butyllithium (3.30 mmol, 2.06 mL einer 1.6 M Losung in Hexan) wurde be1 
-40 "C zu einer Losung von Tributyl(1-ethoxyviny1)stannan [ I  .I9 g, 3.30 mmol, 
hergestellt [I e] durch Reaktion von a-Ethoxyvinylkalium [ZI] mit Tributylzinnchlo- 
rid (Ausbeute: 90X)]  in 17.0 mL Hexan gegeben. Nach 5 h bei 0°C wurde der 
gebildete weil3e Niederschlag durch Erwarmen (50 "C) in Losung gebracht. Abkiih- 
len auf 8 "C lieferte das Produkt, das aus Hexan bei Raumtemperatur umkristalli- 
siert wurde. Nach kurzer Zeit kristallisierten lange, aber sehr diinne, farblose Na- 
deln, die unter diesen Bedingungen nur etwa 12 h bestandig sind. Nach mehreren 
Versuchen konnte ein fur die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristall erhal- 
ten werden, der bei - 50°C ausgewahlt und zum Diffraktometer transportiert wur- 
de [22]. 'H-NMR [25] (400 MHz, [D],THF, c = 3.4, - S O T ) :  6 = 4.X5 (s, 1 H, 
H,,J, 3.96 (s, l H ,  H,,,), 3.58 (q, 'J(H,H) =13.4Hz, 2H, CH,). 1.29 (t. 
'J(H,H) =13.4 Hz, 3H,  CH,); I3C-NMR: siehe Lit. [IZ]; 6Li-NMR ([DJTHF, 
c = 3.4, -9OoCc, Referenz: 1 M LiBr in [DJTHF): 6 = - 0.20 (s). 
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Diodenartige Strom-Spannungs-Kennlinie 
durch ein einzelnes Molekul - Rastertunnel- 
spektroskopie mit submolekularer Auflosung 
an einem alkylierten, peri-kondensierten 
Hexabenzocoronen ** 
Andreas Stabel, Peter Herwig, Klaus Mullen * 
und Jurgen P. Rabe* 

Die Spektroskopie einzelner Molekiile in definierter Umge- 
bung ist von besonderer Bedeutung, nicht zuletzt im Hinblick 
auf eine mogliche Elektronik auf der Basis einzelner Molekii- 
le[']. Mit Hilfe der Laserspektroskopie kann ein Einzelmolekiil 
aus einer Vielzahl identischer, in einer amorphen Matrix verteil- 
ter Molekiile aufgrund seiner spezifischen Umgebung selektiert 
werden[']. Selektiert werden die in extrem hoher Verdiinnung 
vorliegenden Einzelmolekiile durch eine optische Spektroskopie 
an einem kleinen Probenvolumen. Im optischen Nahfeldmikro- 
skop kann dieses Volumen im Bereich von nur 100 nm3 liegen, 
wodurch eine hinreichende Diskriminierung gegen den Unter- 
grund moglich ist13]. Allerdings ermoglichen es diese Methoden 
nicht, das spektroskopierte Molekiil raumlich zu lokalisieren. 
Eine Methode, die diese Schwierigkeit umgeht, besteht in der 
Lumineszenzanregung einzelner Molekule mit einem Raster- 
tunnelmikroskop (RTM)[41. Eine weitere Methode ist die 
Rastertunnelspektroskopie (RTS) einzelner Molekule. Bei sub- 
molekularer Auflosung bietet diese Methode gleichzeitig einen 
Weg zur chemischen Identifizierung einzelner molekularer Seg- 
mente. Das Prinzip dieser Methode besteht darin, zuniichst die 
Molekiile an einer Festkorperoberflache zu immobilisieren, 
dort tunnelmikroskopisch zu charakterisieren und dann in situ 
im Tunnelmikroskop zu spektroskopieren. Wahrend die tunnel- 
mikroskopische Untersuchung von Molekiilen mittlerweile zu 
einer sehr prazisen und allgemein verwendbaren Methode ge- 
worden ist['], gibt es nur relativ wenige aussagekraftige Arbeiten 
zur ortsaufgelosten Tunnelspektroskopie. Zu diesen gehoren vor 
allem die Arbeiten an Si und GaAs im Ultrahochvakuum[61, fur 
die auch bereits detaillierte spektroskopische Untersuchungen 
mit klassischen oberflachenphysikalischen Methoden vorlagen. 
VerlaBliche tunnelspektroskopische Ergebnisse von molekula- 
ren Systemen liegen in der Regel ohne gleichzeitige molekulare 
Abbildung v0r[~3 *I, Diese Einschriinkung riihrt nicht zuletzt da- 
her, daB die Reproduzierbarkeit der Tunnelspektren bei hochst- 
auflosenden Tunnelspitzen relativ schlecht ist[']. Ein moglicher 
Grund dafiir ist der groBe EinfluB, den etwa ein einzelnes, unge- 
wohnlich gebundenes Atom am Ende der Tunnelspitze auf die 
Tunnelspektroskopie ausiibt. Dagegen nimmt der EinfluB eines 
solchen einzelnen Atoms bei einer stumpferen Spitze ab, wo- 
durch die Reproduzierbarkeit der Spektroskopie zunimmt. Da- 
her liegt der Preis fur eine gute Reproduzierbarkeit der Tunnel- 
spektren in einer geringeren raumlichen Auflosung und damit in 
der Limitierung auf ausgedehnte Molekiilbereiche. 
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