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1,3-Diphosphetan-2,4-diyle!) haben eine biradikaloide Elek-
tronenstruktur mit einer kleinen Singulett-Triplett-Aufspal-
tung®?! und einer geringen Anregungsenergie.**! Thre Stabili-
tat hangt maBgeblich vom Substitutionsmuster ab. Thermisch
reagieren sie in der Regel unter Ringdffnung und Bildung
eines Phosphanylcarbens.””! Kiirzlich konnten wir zeigen, dass
1la (R=H) photochemisch leicht zum gauche-2,4-Diphos-
phabicyclo[1.1.0]butan 2 isomerisiert (Schema 1).1) Die Ent-
stehung der bicyclischen Verbindung kann jedoch durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten an beiden Ringkohlen-
stoffatomen unterdriickt werden; so reagiert 1b (R =SiMe;)
in einer homolytischen P-C,,,-Bindungsspaltung zum 1,3-
Diphosphetan-2-yl 3.
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Schema 1. Unterschiedliches photochemisches Verhalten von 1a und
1 b. Mes"=2,4,6-tBu; (CgH,).
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Angewandte

Dass die P-C,,-Bindung nach photochemischer Anre-
gung gespalten wird, spricht dafiir, dass ein durch Umsetzung
von 1 mit Alkalimetallen entstehendes Radikalanion eine
aniomesolytische Fragmentierung® eingehen und damit
letztlich ein 1,3-Diphosphacyclobutadiendiid 4 bilden sollte
(Schema 2). Uber dessen Synthese berichten wir hier sowie
iiber die Kristallstruktur des Dilithiumkomplexes 4[Li(dme)],
und den Mechanismus der Bildung dieser Spezies.

Das 1,3-Diphosphetan-2,4-diyl 1a kann leicht in das
Bis(trimethylsilyl)-Derivat 1b iiberfithrt werden. Die Reak-
tion von 1b mit zwei Aquivalenten Lithium verlduft unter
Farbvertiefung von Orange nach Rot (Schema 2). Die NMR-
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Schema 2. Synthese der Diphosphacyclobutadiendiide 4. LDA=
Lithiumdiisopropylamid, DME =1,2-Dimethoxyethan.

spektroskopische Analyse der Reaktionslosung zeigt die
Bildung von zwei neuen Produkten im Verhiltnis 2:1 an,
die als 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol und das Dilithiumsalz
4[Li(dme)], identifiziert wurden. Die Reaktion von 1b mit
Kalium fithrt zur entsprechenden Dikaliumspezies
4[K(dme),],. Beide Verbindungen wurden als hochst luft-
und feuchtigkeitsempfindliche, gelbe Feststoffe isoliert.

Der Rontgenstrukturanalyse” von 4[Li(dme)], zufolge
handelt es sich um ein Monomer, aufgebaut aus einem
planaren, Ci-symmetrischen P,C,-Ring (X (PCP)=283.8(1),
X (CPC)=96.2(1)°; Abbildung 1). Die beiden Lithiumatome
sind 206.6(2) pm ober- und unterhalb des Ringzentrums Z
positioniert und werden jeweils von einem DME-Molekiil
koordiniert. Die PC-Abstidnde sind im Rahmen der experi-
mentellen Genauigkeit dquivalent (179.7(1) und 180.0(1) pm)
und dhneln denen in vergleichbaren Komplexen der d- und p-
Block-Elemente.'™'!! Die Siliciumatome liegen in der Ring-
ebene, und die Methylgruppen der beiden SiMe;-Gruppen
sind gestaffelt zueinander angeordnet. Die Si-C(P,)-
Abstiande (181.9(1) pm) sind mit den Si-C-Bindungslidngen
von silylsubstituierten Cyclobutadiendianionen (183-186 pm)
vergleichbar.'”! Die Kiirze dieser Bindungen kann auf einen
effektiven  p(C)—o*(Si)-Elektronentransfer  (,,negative
Hyperkonjugation®) zurtickgefiihrt werden.

Die Konstitution des Komplexes 4[Li(dme)], in Losung
konnte auf der Grundlage multinuclearer NMR-Studien
zweifelsfrei bestimmt werden. Die charakteristische Entschir-
mung der Atome der zentralen P,C,-Einheit spricht fiir ein
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 4[Li(dme)], (50% Wahrschein-
lichkeit) mit repriasentativen Bindungslangen [pm] und -winkeln [°]
(Z =Ringzentrum): P1-C1 180.0(1), P1-Cla 179.7(1), C1-Si1 181.9(1),
C1-Li1 239.1(3), Li1-P1 245.8(2), Li1-Z 206.6(2); C1-P1-Cla 83.8(1),
P1-C1-P1a 96.2(1).

PC-n-Bindungssystem (6°'P =200.3, 6" Cgy,, =126.0 ppm (t,
*Jcp=59.2 Hz)). Die Signallagen sind im erwarteten Bereich
fir  cyclisch  m-delokalisierte =~ Phosphorarene  wie
P,(fBuC)y[K(thf)] (6P =187.6 ppm)'" und (BuC);P;
(0*'P=232.6, 6“°C=2180ppm (Jep=
77 Hz)).'"Y Die Abschirmung der Silicium-
atome der SiMe,;-Gruppen (0¥Si=
—173ppm (t, %Jgp=183 Hz)) stiitzt die
Interpretation als ,,negative Hyperkonjuga-
tion“ in Ubereinstimmung mit den Ergeb-  £/kealmor”
nissen der Rontgenstrukturanalyse. Die
DME-Solvatisierung der beiden Lithium-

Ar>P

Y

ausfillt als der auf dem gleichen Niveau berechnete Wert
—9.2 ppm fiir [Li(dme)],[(CSiMe;),] (NICS =nucleus-inde-
pendent chemical shift). Schleyer und Mitarbeiter erhielten
groBere, negative Werte (—22.0 bis —23.7 ppm) fiir die
zweifach Li*-iiberdachten (CR),-Dianionen (R=H, Me,
Bu).” Die Differenz dieser Werte kann moglicherweise
auf die Fahigkeit der Silylsubstituenten zuriickgefiihrt
werden, die m-Elektronendichte im Ring zu erniedrigen. Da
die berechneten NICS(0)-Werte offenbar durch die Abschir-
mung durch das o-System beeinflusst werden,?!! berechneten
wir auch die Li-NMR-Verschiebungen. Fiir 4[Li(dme)],
wurde 6’Li= —4.7 ppm ermittelt, fiir [Li(dme)],[(CSiMe,),]
0'Li=-3.9 und —6.4 ppm (Referenz LiCI-5H,O; die opti-
mierte Struktur ist nicht vollkommen symmetrisch, somit
wurden zwei verschiedene Verschiebungen fiir die Lithium-
atome erhalten). Ein Vergleich der *'P- und Si-NMR-Daten
von 4[Li(dme)], und 4[K(dme),], (6*'P=217.3, 6*Si=
—22.5 ppm; *Jgp=20.7 Hz) zeigt, dass im Dikaliumsalz die
Phosphoratome deutlich stdrker entschirmt und umgekehrt
die Siliciumatome stirker abgeschirmt sind, was fiir eine
groBere Ladungstrennung P®*/Si®~ im Dikaliumsalz spricht.

Zur Aufklarung des Mechanismus der oben beschrie-
benen Reaktion wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt.!®!
Dabei wurde der ohnehin hohe Rechenaufwand durch die
Vernachldssigung der beiden para-stindigen tert-Butyl-Grup-
pen der 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Substituenten verringert
und die Reaktion am Modellmolekiil Ib nachvollzogen
(Abbildung 2). Diese Vereinfachung ldsst einerseits die
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atome wird durch ein 2D-"Li,'H-HOESY- — By

Experiment bestétigt.

Die Abschirmung des "Li-Kerns (6’Li =
—4.6 ppm) weist auf einen diatropen Ring-
strom hin, wie er auch fiir die Dilithium-
komplexe der silylierten Cyclobutadien-
diide angenommen wird.'””? Weder im *'P-
noch im  Li-NMR-Spektrum  von

4[Li(dme)], konnten Ji;p-Kopplungen  Abbildung 2. Berechnetes (Gasphasen-)Energiediagramm der Reaktion Ib—1b°—IIb.

beobachtet werden. Die Linienbreite der

"Li-Signale nimmt zwischen 30 und —30°C

ab (30°C: b, =50 Hz; —30°C: b, = 12 Hz),!”] wiihrend die
der *'P-Signale im selben Temperaturbereich nahezu unver-
andert bleibt. Dies spricht fiir einen intermolekularen
[Li(dme)]*-Austausch bei htheren Temperaturen.

Die mogliche Aromatizitdt der Cyclobutadiendiide ver-
dient besondere Aufmerksamkeit."®! Da Phosphor fiir seine
Fahigkeit zur Konjugation mit Kohlenstoff in m-Systemen
bekannt ist,'”? kann man erwarten, dass die Aromatizitit der
1,3-Diphosphacyclobutadiendiide mit derjenigen der analo-
gen Kohlenstoffsysteme vergleichbar ist. Rechnungen™ fiir
4[Li(dme)],l"" ergaben einen NICS(0)-Wert von —7 ppm
(B3LYP6-311 4+ G**//B3LYP6-31 + G*), der etwas geringer
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sterische Abschirmung des reaktiven Zentrums unberiihrt
und erhélt andererseits den Planarisierungseffekt der Sub-
stituenten an den Phosphoratomen, der die Verfiigbarkeit der
freien Elektronenpaare der Phosphoratome fiir das st-System
beeinflusst.

Zunichst betrachteten wir das aus Ib zugédngliche Radi-
kalanion Ib®, das sich gegeniiber Elektronenverlust als stabil
erwies. Die Strukturmerkmale von Ib und Ib°® dhneln einan-
der, wobei erwartungsgemal alle Bindungen in Ib° verldngert
sind. Besonders bemerkenswert ist die aufBlergewohnliche
Verldngerung der P-C,,,-Bindung auf 194 pm, die die nach-
folgende Bindungsspaltung bereits andeutet. Mit der
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Betrachtung des SOMO des Radikalanions, das im
Wesentlichen dem LUMO von Ib entspricht (Abbil-
dung 3), wird diese Bindungsverlidngerung erklérbar.
Das Orbital ist zwar vorwiegend an den Ringatomen
lokalisiert,” hat jedoch signifikanten antibindenden
Charakter (o). Die Besetzung dieses Orbitals mit
einem Elektron schwicht daher die o-Bindung zwi-
schen dem Phosphoratom und seinem Arylsubstituen-
ten.*!

Die DFT-Studien zeigen, dass Ib° um 29 kcalmol
stabiler ist als I'b, und sie belegen einen energetisch tief
liegenden Ubergangszustand (4 0.8 kcalmol ™! bezogen
auf Ib°) fiir die Abspaltung des Arylrestes. Der
Zustand des anionischen Zwischenproduktes IIb und
des 2,6-Di-tert-butylphenyl-Radikals ist um 21.1 kcal
mol ™" stabiler als Ib° (Abbildung 2). Da man anneh-
men kann, dass das Gegenion und das Donorlésungs-
mittel die Stabilitdt des Anions beeinflussen und auch
am Reaktionsablauf teilnehmen, wurden theoretische
Rechnungen unter Beriicksichtigung des Lithiumions
und des Losungsmittels (DME) durchgefiihrt. Der
Komplex Ia°[Li(dme)] erwies sich als lokales Minimum
mit dhnlichen Strukturmerkmalen wie Ia°, z.B. ist die
P-C,,,-Bindung signifikant verlidngert (Abbildung 4).
Die Berechnung des Ubergangszustandes
(Ia°[Li(dme)])* der Abspaltung des Arylrestes ergab

Abbildung 3. SOMO des Radikalanions 1a°[Li(dme)].

einen Sattelpunkt 1. Ordnung, der um 5.1 kcalmol™! instabi-
ler ist als der Ausgangskomplex Ia°[Li(dme)] (B3LYP6-31+
G*//B3LYP3-21G(*)). Die Produkte des ersten Fragmentie-
rungsschrittes Ila[Li(dme)] und das 2,6-Di-tert-butylphenyl-
Radikal sind schlieBlich um 7.7 kcalmol™' stabiler als
Ia°[Li(dme)] (B3LYP6-31+4 G*). Diese relative Stabilitit
steigt wegen des Entropiebeitrages bei Raumtemperatur auf
25.5 kcalmol™" bezogen auf die Gibbs-Energie.

Der postulierte Mechanismus mit der intermediédren
Bildung des cyclischen Phosphaallylanions 5[Li(dme)]
konnte durch *P-NMR-Untersuchungen der Reaktion von
1a mit 4quimolaren Mengen Lithium experimentell bestitigt
werden (Schema 3).”! Die spektroskopischen Daten fiir
dieses Reaktionsprodukt (Ausbeute >80%) 5[Li(dme)]
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Abbildung 4. Berechnetes (Gasphasen-)Energiediagramm der Reaktion 1a°[Li(dme)]—
(12°[Li (dme)])*— Il a[Li(dme)].

SiMe; SiMe3
0 Li
Ar’P\rP<lAr o Ar>PY-)P [Lidme)]" + ArH
H H
1a 5

Ar = Mes*

Schema 3. Synthese von 5[Li(dme)].

stehen im Einklang mit einer cyclischen Struktur (25°C,
DME; 6*'P = —25.0, 269.3 ppm; “Jpp=129.7, *Jpy = 18.5 Hz).

Der Vergleich der relativen Stabilitdten der Dilithium-
komplexe der Cyclobutadiendiide III mit ihren offenkettigen
Analoga IV lieferte ebenfalls interessante Ergebnisse. Auf

H 2— H 2—

A - -
lE?EI 2 [Li(dme)] E- 2 [Li(dme)]

L] (E=P, CH)

B3LYP6-31 4+ G*-Niveau ist IIl mit E=P um 25.6 kcalmol ™"
stabiler als die acyclische Form IV, wihrend sich im Falle von
E =CH IV als die um 10.9 kcalmol * stabilere Form erweist.
Als nahe liegender Grund fiir die grofere Stabilitdt der
cyclischen Form I fiir E=P ist die Abschwichung der
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Ringspannung gegeniiber der in reinen Kohlenstoffsystemen
durch Einfithrung von Phosphoratomen in den viergliedrigen
Ring zu nennen.

Experimentelles
1b: Eine Losung von 0.325 g (0.5 mmol) 1a in 10 mL THF wird mit
LDA (1.0 mmol) versetzt und 3 h geriihrt. Zur dunkelroten Losung
wird tropfenweise Me;SiCl (0.6 mmol) gegeben. Es fillt ein orange-
farbener Feststoff aus, der von der Losung abgetrennt und im
Vakuum getrocknet wird. Ausb. 315 mg (87 % ); NMR (CDCl;, 25°C):
IP-NMR: 6 =0.5 ppm (s); '"H-NMR: 6§ = —0.28 ppm (s, Si(CH););
BC-NMR: 8§ =2.0 (t, *Jop=2.6 Hz, Si(CH;);), 118.9 ppm (t, PCP);
YSi-NMR: 6 = —16.4 (t, ’J5;p = 5.6 Hz, Si(CH;);). MS (40 eV, EI): m/z
(%) = 722 (0.5) [M*], 649 (0.35) [M*—Si(CHs);], 477 (54)
[M*—Mes*], 73 (100) (Si(CHs);).

4[Li(dme)],: Eine orangefarbene Suspension von 0.72g
(1.0 mmol) 1b in 15 mL DME wird mit 0.07 g (10.0 mmol) Lithium
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die dabei entstehende,
hellrote Losung wird vom restlichen Metall abgetrennt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Ausb. 396 mg (93 %); NMR
([Ds]THF, 25°C): *'P-NMR: 6 =200.3 ppm (s); 'H-NMR: 6 =0.0 (s,
Si(CH;);), 1.3 (s, Mes*), 3.4 (s, DME), 3.5 (s, DME), 7.3 ppm (s,
Mes*); 'Li-NMR: 6 =—4.6 ppm (s); *C-NMR: 6=0.0 (t, Jcp=
2.4 Hz, Si(CH,);), 56.3 (s, DME), 69.4 (s, DME), 126.0 ppm (t,
YJep=59.2 Hz, PCP); ¥Si-NMR: 6 =—17.3 ppm (t, %/gp=18.3 Hz,
Si(CHj;);). Der gelbe Riickstand wird in S mL Hexan und 0.2 mL
DME aufgenommen und die Losung bei —30°C gelagert. Nach 2 d
kristallisiert 4[Li(dme)], in Form von gelben Kristallen aus der
Losung aus.

4[K(dme),],: Eine orangefarbene Suspension von 0.72¢g
(1.0 mmol) 1b in 15 mL DME wird mit 0.39 g (10.0 mmol) Kalium
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die dabei entstehende
dunkelrote Losung wird vom restlichen Metall abgetrennt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit 20 mL
Hexan gewaschen. Ausb. 471 mg (96 % ); NMR ([Dg]THF, 25°C): *'P-
NMR: §=2173ppm (s); 'H-NMR: 0=0.0 (s, Si(CH;);), 1.4 (s,
Mes*), 3.3 (s, DME), 3.4 (s, DME), 7.4 ppm (s, Mes); *C-NMR: 6 =
0.0 (t, YJcp=2.6 Hz, Si(CHs);), 55.5 (s, DME), 69.4 (s, DME),
125.5ppm (s, PCP); ¥Si-NMR: 0= —22.5ppm (t, %J5p=20.7 Hz,
Si(CHy)s).

Eingegangen am 29. August 2003 [Z52746]

Stichwérter: Dichtefunktionalrechnungen - Dianionen -
Fragmentierungen - Phosphorheterocyclen - Radikalionen

[1] A. Fuchs, F. Baumeister, M. Nieger, W. W. Schoeller, E. Niecke,
Angew. Chem. 1995, 107, 640—642; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1995, 34, 555.

[2] W. W. Schoeller, C. Begemann, E. Niecke, D. Gudat, J. Phys.
Chem. A 2001, 105, 10731.

[3] Kiirzlich wurde ein weiteres, stabiles 1,3-Diphosphetan-2,4-diyl

mit einer groBen Rotverschiebung beschrieben: H. Sugiyama, S.

Ito, M. Yoshifuji, Angew. Chem. 2003, 115, 3932; Angew. Chem.

Int. Ed. 2003, 42, 3802.

Ahnliche biradikaloide Eigenschaften wurden auch fiir ein 1,3-

Diphospha-2,4-diboracyclobutan-2,4-diyl nachgewiesen: D.

Scheschkewitz, H. Amii, H. Gornitzka, W. W. Schoeller, D.

Bourissou, G. Bertrand, Science 2002, 295, 1880.

a) A. Fuchs, O. Schmidt, D. Gudat, M. Nieger, W. Hoffbauer,

W. W. Schoeller, E. Niecke, Angew. Chem. 1998, 110, 995;

Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 949; b) A. Fuchs, M. Sebastian,

O. Schmidt, M. Nieger, L. Nyulaszi, E. Niecke, unverdoffentlichte

Ergebnisse.

(4

—_—

[5

—_

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

[6] A. Fuchs, M. Nieger, E. Niecke, Angew. Chem. 1999, 111, 3213,
Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3028.

[7] a) Vorgestellt auf dem 10th International Symposium on Inor-
ganic Ring Systems: M. Sebastian, M. Nieger, L. Nyulaszi, E.
Niecke (Vermont, USA, 2003); b) M. Sebastian, O. Schmidt, M.
Nieger, L. Nyulaszi, E. Niecke, in Vorbereitung.

[8] P. Maslak, Top. Curr. Chem. 1993, 168, 1; J.-M. Savéant, Acc.
Chem. Res. 1993, 26, 455.

[9] Rontgenstrukturanalyse von 4[Li(dme)],: C,HssLi,O,P,Si,:
hellgelbe Kristalle, Kristalldimensionen 0.15 x 0.20 x 0.50 mm?®;
M =426.46; monoklin, Raumgruppe P2/n (Nr. 14), a=
11.1755(2), b=10.9568(2), ¢=11.1966(2) A, B=105.786(1)°,
V=1319.29(4) A%, Z=2, u(Moy,)=0270mm™', T=123(2) K,
F(000) =460.  Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer, 26387
Reflexe (26,,,, =50°), davon 2329 unabhingig. Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden geldst und gegen F* anisotrop
verfeinert. Die H-Atome wurden mit einem Reitermodell
verfeinert. Der endgiiltige Giitefaktor wR2(F?) betrug 0.0750,
mit einem konventionellen R(F)=0.0258 fiir 118 Parameter.
CCDC-216013 (4[Li(dme)],) enthilt die ausfiihrlichen kristallo-
graphischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhélt-
lich (oder konnen bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033;
oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[10] a) P. Binger, R. Milczarek, R. Mynott, M. Regitz, W. Rosch,
Angew. Chem. 1986, 98, 645; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986,
25,644;b) P. B. Hitchcock, M. J. Maah, J. F. Nixon, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1986, 737.

[11] a) J. Lynam, M. Copsey, M. Green, J. Jeffery, J. McGrady, C.
Russell, J. Slattery, A. Swain, Angew. Chem. 2003, 115, 2884;
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 2778; b) M. D. Francis, P. B.
Hitchcock, Chem. Commun. 2002, 86; c) G. Anderson, J. C.
Green, M. D. Francis, Organometallics 2003, 22, 2897.

[12] a) A. Sekiguchi, T. Matsuo, H. Watanabe, J. Am. Chem. Soc.
2000, 722, 5652; b) A. Sekiguchi, M. Tanaka, T. Matsuo, H.
Watanabe, Angew. Chem. 2001, 113,1721; Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 1675; c) A. Sekiguchi, T. Matsuo, M. Tanaka, Organo-
metallics 2002, 21, 1072.

[13] FE. G. N. Cloke, P. B. Hitchcock, J. F. Nixon, D. J. Wilson, Organo-
metallics 2000, 19, 219.

[14] F. Tabellion, C. Peters, U. Fischbeck, M. Regitz, F. Preuss, Chem.
Eur. J. 2000, 6, 4558.

[15] Weiteres Abkiihlen auf —90°C fiihrt zu einer Signalverbreite-
rung aufgrund der Quadrupolrelaxation: O. Howarth in Multi-
nuclear NMR Spectroscopy (Hrsg.: J. Mason), Plenum, New
York, 1987, S. 133.

[16] Der aromatische Charakter des Cyclobutadiendianions wurde
kiirzlich zusammen mit anderen, potenziell aromatischen Di-
anionen ausfiihrlich untersucht. a) T. Sommerfeld, J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 1119; b) S. Feuerbacher, A. Dreuw, L. S. Ceder-
baum, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,3163; c) S. Feuerbacher, L. S.
Cederbaum, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 9531; d) A. Dreuw,
L.S. Cederbaum, Chem. Rev. 2002, 102, 181. Als interessantes
Ergebnis dieser Studien stellte sich heraus, dass mit zunehmen-
der Konjugation die Lebensdauer der Dianionen abnimmt, da
sie gegeniiber Oxidationen destabilisiert werden. Diese Ergeb-
nisse beziehen sich jedoch nicht auf ionenpaarstabilisierte
Dianionen.

[17] L. Nyulaszi, T. Veszprémi, J. Réffy, J. Phys. Chem. 1993, 97, 4011.

[18] Fiir alle Rechnungen wurde das Programmpaket Gaussian 98
verwendet: (Gaussian98 (RevisionA.7), M.J. Frisch, G. W.
Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M. A. Robb, J.R.
Cheeseman, V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery, R. E. Strat-
mann, J. C. Burant, S. Dapprich, J. M. Millam, A. D. Daniels,
K. N. Kudin, M. C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M.

[}

Angew. Chem. 2004, 116, 647651


http://www.angewandte.de

Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, C. Adamo, S.
Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K.
Morokuma, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B.
Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz, B. B. Stefanov, G. Liu, A.
Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. Gomperts, R. L. Martin,
D.J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayak-
kara, C. Gonzalez, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. G. Johnson,
W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, M. Head-Gordon, E.S.
Replogle, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1998.
Sofern nicht anders erwidhnt, wurden die Strukturen zunéchst
auf B3LYP3-21G(*)-Niveau optimiert, und fiir diese optimierten
Strukturen wurden zweite Derivate berechnet, um zu belegen,
ob ein Minimum (nur positive Eigenwerte) oder eine Uber-
gangsstruktur (ein einziger, negativer Eigenwert der Hesse-
Matrix) vorliegt. Die weitere Optimierung wurde auf B3LYP6-
314+ G*-Niveau durchgefithrt. Die magnetischen Einfliisse
wurden unter Verwendung der GIAO-Methode auf B3LYP6-
3114 G**//B3LYP6-31 + G*-Niveau berechnet. Zur Berech-
nung der thermodynamischen Funktionen wurden die harmo-
nischen Frequenzen auf B3LYP3-21G(*)-Niveau verwendet.
Korrekturen der internen Rotationen wurden nicht beriicksich-
tigt.

[19] Da die Dianionen gegeniiber einer Oxidation instabil sind (siche
Lit. [16]), liefert die Berechnung der unkomplexierten Anionen
nach Standard-Ab-initio-Methoden moglicherweise irrefiih-
rende Ergebnisse. Daher haben wir die zweifach mit
[Li(dme)]* komplexierten Formen der Dianionen berechnet.
Die berechneten Strukturparameter stimmen im Wesentlichen
mit der erhaltenen Kristallstruktur von 4[Li(dme)], tiberein.

[20] M. Balci, M. L. McKee, P. von R. Schleyer, J. Phys. Chem. A
2000, 7104, 1246.

[21] Der paratrope Effekt des o-Grundgeriistes im Cyclobutan
wurde kiirzlich analysiert: D. Moran, M. Manoharan, T. Heine,
P. von R. Schleyer, Org. Lett. 2003, 5, 23.

[22] Das Verhalten des Radikalanions ist auBergewdhnlich, weil
Radikalanionen in der Regel ausgehend von aromatischen
Systemen hergestellt werden. (Eine neuere Arbeit iiber meso-
lytische Fragmentierungen: L. Pisano, M. Farriol, X. Asensio, I.
Gallardo, A. Gonzalez-Lafont, J. M. Lluch, J. Marquet, J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 4708.) In solchen Radikalanionen kann
der darauf folgende Bindungsbruch nur nach vorherigem Elek-
tronentransfer vom st*-Orbital in das 0*-Orbital der zu spalten-

(23]

Angewandte
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ein solches cyclisches anionisches Zwischenprodukt postu-
liert.?*

[24] S. Ito, H. Sugiyama, M. Yoshifuji, Chem. Commun. 2002, 1744.

Angew. Chem. 2004, 116, 647 —651 www.angewandte.de

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

651


http://www.angewandte.de

