
Die formal zweiwertigen Eisenatome in 2 bilden ein zwei- 
dimensionales Netzwerk. Da die Oktaeder um die Fe-Atome 
flachenverknupft sind, betragt der kurzeste Fe-Fe-Abstand 
2.8842(3) A. Durch die zwischen den Fe-Schichten liegenden 
Se/La/O-Doppelschichten sind die benachbarten Fe-Schich- 
ten weit entfernt; der Abstand von zwei Fe-Schichten betragt 
in 1 8.95, in 2 9.32 A. Die Temperaturabhangigkeit des elek- 
trischen Widerstandes von 1 und 2 entspricht der eines typi- 
schen Halbleiters. Bei Raumtemperatur hat 1 einen elektri- 
schen Widerstand von 200 und 2 von 103Rcm. Die 
magnetische Suszeptibilitat von 1 und 2 durchlauft bei etwa 
100 K ein Maximum (Abb. 2), was auf eine magnetische 
Ordnung hindeutet. Daruber hinaus kann eine hohe, tempe- 

1 , '50,,,,,,do , 
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Abb. 2. Temperaturdbhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat x vou 1 
(---) und 2 (-). Im Insert 1st der Kurvenverlauf des Maximums von 2 
vergroDert. 

raturunabhangige, paramagnetische Suszeptibilitat beob- 
achtet werden. Da die Verbindungen Halbleiter sind, ist die 
paramagnetische Suszeptibilitat vermutlich einem Van- 
Vleckschen-Paramagnetismus zuzu~chreiben[~~. Das beob- 
achtete Maximum dagegen wird vermutlich durch einen an- 
tiferromagnetischen Austausch im zweidimensionalen 
Fe2 +-Gitter verursacht. In einem dreidimensionalen System 
ware eine Spitze zu beobachten" 'I. Genauere Untersuchun- 
gen des interessanten magnetischen Verhaltens von 1 und 2 
sowie eine Ausdehnung der Untersuchungen auf weitere Sel- 
tenerdmetalle sind im Gange. 

Experimen telles 
Eine Mischung aus La,O,, 2Fe und 2s bzw. 2Se (stochiometrisch bezuglich 1 
und 2) wurde gemahlen, zu einer Tablette gepreDt und in ein rnit Kohlenstoff 
beschichtetes Quarzrohr uberfiihrt, das anschlieaend unter Vakuum verschlos- 
sen wurde. Nach 12 h Tempern bei 650 "C und anschlieDend 9 Tagen Tempern 
bei 1085 "C war das Material weitgehend einphasig. Schwarze Kristalle wurden 
auf Quarzfasern geklebt und mit einem CADCDiffraktometer bei 23'C mit 
Mo,,-Strahlung vermessen. 2: 1197 gemessene Reflexe, davon 169 unabhangi- 
ge Reflexe, 152 rnit I > 2o(I).  Mit insgesamt 15 Variablen konnte bis auf 
R = 0.028 und R ,  = 0.029 verfeinert werden; GOF = 5.78 [ll]. 1 ist Isomorph 
zu 2. rnit sehr ahnlicher Elementarzelle und Atomlageparametern. Eine voll- 
standige Struktnrdiskussion wird an anderer Stelle veroffentlicht. Der elektri- 
sche Widerstand (Gleichstrom) eines Einkristalls wurde mit einer van-der- 
Pauwschen-Anordnung von vier Silberepoxidkontakten mit einem Elektro- 
meter gemessen. Die magnetischen Suszeptibilitaten wurden an polykristalli- 
nem Material im Temperaturintervall von 4.2 his 300 K rnit der Faradaytechnik 
[12] gemessen. 
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Die Isomere des Acetylenderivats C,Li, : 
ubertragbare Struktureinheiten in hyperlithiierten 
Spezies ** 
Von Andrea E. Dorigo, Nicolaas J R. van Eikema Hommes, 
Karsten Krogh-Jespersen und Paul von Rag& Schleyer * 

Hyperlithiierte Molekule['"] wie CLi,['. 'I, OLi,[31, PLisC4l 
und OLi,[la~ die formal die Oktett-Regel verletzen, kon- 
nen durch klassische Lewis-Strukturen nich t wiedergegeben 
werden. Statt dessen liegen Bindungen zwischen den Metall- 
Liganden['] und von den Metall-Liganden zum Zentralatom 
vor. Wir beschreiben nun C,Li,-Isomere, die nicht Ethylen- 
ahnlich sind, sondern ebenfalls die Bindungscharakteristika 
hypermetallierter Spezies aufweisen und in deren optimier- 
ten Strukturen eine Reihe stabiler Li,,-Einheiten, wie sie bei 
hyperlithiierten Molekulen iiblich sind, deutlich werden. 

Experimentelle Hinweise auf C,Li, sind rar; eine der weni- 
gen ist die Identifizierung von C,D, unter den Produkten der 
Deuterolyse lithiierter Substrate durch Lagow et al.[61. Ob- 
wohl wir seit mehr als zehn Jahren C,Li,-Geometrien be- 
rechnet haben, stand eine umfassende und grundliche theo- 
retische Untersuchung bisher aus. Nur wenige Berech- 
nungen einiger moglicher Strukturen von C,Li,, auf dem 
SINDOI-, HF/STO-3G- und HF/3-21G-Niveau sind in der 
Literatur erwahntl'. 81. Inzwischen haben sich die hochsym- 
metrischen Strukturen 1-5 (Schema 1) als energetisch hoch- 
liegend und durch mehrere imaginare Schwingungsfrequen- 
zen charakterisiert erwiesen; wir haben sie daher auf hoheren 
Rechenniveaus nicht mehr uberpruft. Besonders sei darauf 
hingewiesen, daB auf dein HF/3-21G-Niveau fur die Ethy- 

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. A. E. Dorigo, 
Dr. N. J. R. van Eikema Hommes 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
W-8520 Erlangen 
Prof. K.  Krogh-Jespersen 
Department of Chemistry, Rutgers 
The State University of New Jersey 
New Brunswick, NJ 08903 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und von der Convex Computer Corpora- 
tion gefordert. A. E. D. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur 
ein Stipendium. Wir danken J. A. Pople, E. D. Jemmis und A. J. Kos fur die 
ersten Rechnungen im Rahmeu dieses Projektes. 
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Schema 1. Schematische Darstellung der Strukturen der Isomere 1-5. In 
Klammern ist die Zahl der imaginaren Frequenzen auf dem HF/3-21G-Niveau 
angegeben. Keines dieser Isomere entspricht einem Minimum auf der Hypertla- 
che; energetisch liegen sie weitaus hoher als die Isomere 6-13. 

len-ahnliche D,,-Struktur 1 fiinf imaginare Frequenzen be- 
rechnet wurden und eine Energie, die 41 .O kcal mol- ' uber 
der von 6 liegt! Die Strukturen 6-13 (Schema 2) sind energe- 
tisch weitaus gunstiger. Alle Geometrien wurden zur Beriick- 
sichtigung der Elektronenkorrelation auf dem MP2/6-31G*- 
Niveau optimiert'']. Einzelpunkt-Berechnungen wurden auf 
dem MP4(SDTQ)(FC)/6-31 + G*-Niveau durchgefuhrt 
[MP4(SDTQ)(FC)/6-31 + G*//MP2(FU)/6-31G*][101. 

Die Strukturen 6- 13 weisen alle kurze C-C-Abstande 
(1.265-1.281 A) auf. Diese sind zwar groBer als der C-C-Ab- 
stand in Acetylen (1.21 A), aber sowohl lineare als auch dop- 
pelt iiberbriickte C,Li,-Spezies haben ahnliche C-C-Bin- 
dungslangen["]. Daher sollten alle von uns untersuch- 

c 2" 

Schema 2. MP2/6-31G*-optimierte Strukturen und relative Energien der 
C,Li,-Isomere 6-13. Die Zahl der imaginaren Frequenzen (0 = Minimum, 
1 = Ubergangszustand) auf dem MP2/6-31G*-Niveau is1 in Klammern ange- 
geben. Die ebenfalls angegebenen relaliven Energien (halbfett, in kcalmol- ') 
wurden auf dem MP4(SDTQ)/6-31+ G*/ /MP2/6-31G*-Niveau herechnet. 

ten C,Li,-Isomere als Acetylen- und nicht als Ethylenderi- 
vate aufgefaBt werden! Das Cz--Ion ist in 6-13 an ver- 
schiedene Li,-Einheiten gebunden. Das globale Minimum 
auf dem MP4(SDTQ)/6-31 + G*-Niveau (6) kann als 
Li+C%-Li: beschrieben werden. In der cyclischen Li: -Ein- 
heit[' 2l tragen die beiden Lithiumatome mit dem kiirzeren 
Abstand zum C:--Fragment (Li(2) und Li(3) in Schema 2) 
groBe positive Partialladungen, wahrend das dritte, weiter 
entfernte, Li(4), eine negative Partialladung aufweist" 3, ',I. 
Die Beschreibung als Li' Cz-Li: gilt auch fur die C,,-Struk- 
tur 7 und die C,-Struktur 8, die ebenfalls Energieminiina ent- 
sprechen, sowie fur die C,,-Struktur 9, die einer Ubergangs- 
struktur fur die entartete Umlagerung von 8 zwischen zwei 
aquivalenten Formen entspricht. Da die Lithiumatome in 9 
nicht mit der a, -,-Bindung wechselwirken, liegt die Energie 
dieser Spezies 6.6 kcalmol-' uber der von 6. 

Es ist bekannt, z.B. von LiCN['51, daB eine verbriickende 
Position fur Lithiumatome giinstig ist. Bei C,Li,["] ent- 
spricht das Isomer rnit zwei verbriickenden Lithiumatomen 
dem globalen Minimum. Auch in 10 liegt ein verbriickendes 
Lithiumatom vor. Doch obwohl alle drei Atome der Li i -  
Einheit rnit dem C,-Fragment wechselwirken, ist 10 eine 
Ubergangsstruktur, die gegeniiber 6 rnit nur zwei Li-C,- 
Wechselwirkungen urn 13.6 kcalmol- destabilisiert ist. Die 
Praferenz fur die Kantenverkniipfung in 6 gegeniiber der 
Flachenverkniipfung in 10 resultiert aus der Polarisation der 
Li:-Einheit in 6, die zu einer alternierenden, Quadrupol- 
ahnlichen Ladungsverteilung fuhrt" 'I. In Polylithiumver- 
bindungen mit cyclischen Li:-Einheiten wird die Kanten- 
einer Flachenkoordination generell vorgezogen, so zum Bei- 
spiel von OLi, in C,,-Symmetrie (Li+02-Li:)[31. 

Die Strukturen 11 und 12 enthalten ein anderes Lithium- 
cluster-,,Fragment", das Liz-Radikalkation, das bereits in 
OLi, (d. h. Li;' 0'- Li:) identifiziert wurde[lal. Sind zwei 
solche Li;+-Einheiten in einem Molekiil vorhanden, so kann 
dieses entweder in einem Singulett- oder in einem Triplettzu- 
stand vorliegen. Die Singulettspezies 11 (gegeniiber 6 um 
6.7 kcal mol- destabilisiert) kann als Komplex von C: - rnit 
zwei Li,-Radikalkationen betrachtet werden. Struktur 12 ist 
ein Triplettmolekiil und gegeniiber 6 um 4.3 kcal mol de- 
stabilisiert. Um die Singulett-Triplett-Energiedifferenz zu- 
verlassig zu bestimmen, sind eventuell hohere theoretische 
Niveaus notwendig. Die von uns hier beschriebenen struktu- 
rellen Aspekten sollte dadurch jedoch nicht beeinflufit wer- 
den. 

Eine hochst interessante Li,-Struktureinheit findet man 
bei 13 (C,,): ein Vierzentren-Zweielektronen-Li4-Dikat- 
ion[161. Diese Beschreibung wird sowohl durch die natiirli- 
chen Ladungen als auch durch die annahernd tetraedrische 
Anordnung der Lithiumatome gestiitzt. Die Verzerrung der 
Li,-Einheit resultiert daraus, dal3 das C: --Fragment eine 
Kante des Tetraeders ,,spaltet". Beim freien Li;+-Ion ent- 
spricht die T,-Struktur dem globalen Minimum auf der 
Energiehyperflache" 'I, und auch OLi, bevorzugt eine Td- 
St ruk t~ r [~ I ,  bei der sich das 02--Ion im Zentrum des 
Li;+ -Tetraeders befindet. Das alternative, zu 6 analoge 
Li i  0' - Li+-Isomer entspricht einem energetisch hoher lie- 
genden Im Falle von C,Li, ist die Ci--Ein- 
heit jedoch zu groD, um ohne betrachtliche Verzerrung in den 
Hohlraum des Tetraeders zu passen, deshalb ist 13 weniger 
stabil als 6. 

C,Li, verdeutlicht die Vielfalt inaglicher Strukturen, die 
sogar kleinen Polylithiummolekiilen zur Verfugung steht. 
Uber die Identifizierung ahnlicher, klar erkennbarer Li,-Ein- 
heiten in anderen Molekiilen, werden wir kunftig berichten. 

Eingegangen am 2. Juni, 
veranderte Fassung am 3. September 1992 [Z 53821 

Angew. Chem. 1992, 104, Nr.  12 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinhelm, 1992 0044-8249192/1212-1679 $3.50+ .25/0 1679 



[1] a) P. von R. Schleyer in New Horizons of Quantum Chemistry (Hrsg.: P.-0. 
Lowdin, A. Pullman), Reidel, Dordrecht, 1982, S. 95-105; b) P. von R. 
Schleyer, E.-U. Wurthwein, E. Kaufmann, T. Clark, J. A. Pople, J. Am. 
Chem. Soc. 1983, 105, 5930; c) A. E. Reed, F. Weinhold, ibid. 1985, 107, 
1919: d) siehe auch das Highlight von A. Maercker, Angew. Chem. 1992, 
104, 598; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 1992, 31, 584. 

[2] C .  S. Ewig, J. R. vanWazer, J. Am. Chem. So<. 1990,112,109; 1. P. Ritchie, 
S. M. Bachrach, ibid. 1987, 109, 5909. 

[3] P. von R. Schleyer, E:U. Wurthwein, J. A. Pople, J .  Am. Chem. Soc. 1982, 
104, 5839. 

[4] C. J. Marsden, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1989,1356; K. Jug, J. Com- 
put. Chem. 1984, 5, 555. 

[5] CLi, und SiLi, konnen ebenfalls anhand von Metallcluster-Bindungsmo- 
dellen beschriehen werden: A. E. Reed, P. von R. Schleyer, R. Janoschek, 
J.  Am. Chem. Soc. 1991,113,1885. Fur eine Ubersicht iiber Bindungen in 
multilithiierten Spezies siehe P. von R. Schleyer, Pure Appl. Chem. 1984, 
56, 151; A. Maercker, M. Theis, Top. Curr. Chem. 1987, 138, 1. Fur eine 
Ubersicht uber Bindungsprinzipien in Clustern aus Alkalimetallelementen 
siehe V. Boua66-Kouteckj.. P. Fantucci, J. Kouteckj., Chem. Rev. 1991,91, 
1035. 

[6] L. A. Shimp, J. A. Morrison, J. A. Gurak, J. W. Chinn, Jr.. R. J. Lagow, J .  
Am. Chem. Soc. 1981, 103, 5951. 

171 SINDO1-Rechnungen fur einige C,Li,-Strukturen wurden bereits verof- 
fentlicht: K. Jug, N. D. Epiotis, S. Biiss,J. Am. Chem. Soc. 1986,108,1640. 

[Sl Daten uber die Strukturen 1, 3 und 5 findet man in The Carnegie-iZlellon 
Quuntum Chemistry Archive (Hrsg.: R. A. Whiteside, M. J. Friscb, J. A. 
Pople), Department of Chemistry, Carnegie-Mellon University, Pitts- 
burgh, PA, USA, 1983. 

191 Es wurden das Gaussian-90- und das Cadpac-Programmpaket verwendet. 
Gaussiun 90: M. J. Fnsch, M. Head-Gordon, G. W. Trucks, J. B. Fores- 
man, H. B. Schlegel, K. Raghavachari, M. A. Robb, J. S. Binkley, C. Gon- 
zalez, D. J. Defrees, D. J. Fox, R. A. Whiteside, R. Seeger, C. F. Melius, J. 
Baker, R. L. Martin, L. R. Kahn, J. J. P. Stewart, S. Topiol, J. A. Pople, 
Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, USA, 1990; Cudpuc: R. D. Amos, J. E. 
Rice, Auflage 4.0, Cambridge, Grolibritannien, 1987. 

[lo] Die Gesamtenergie von 6 auf dem MP4(SDTQ)(FC)/6-31 + C"/ /  
MP2(FU)/6-31G*-Niveau betragt - 105.84222 Hartree (FC = frozen 
core, FU = full correlation). 

[I l l  P. von R. Schleyer, J .  Phys. Chem. 1990, 94, 5560. zit. Lit. 
[I21 Uber das cyclische Li:-Ion wurde zuerst berichtet von P. A. Kollman. J. F. 

Liebman, L. C. Allen, J .  Am. Chem. Soc. 1970,92, 1142. Dieses Kation ist 
auch in C,Li, eine klar erkennbare Einheit: W. Thiel, P. von R. Schleyer, 
Tetrahedron Lett. 1980, 21, 2151. Die analoge Nal-Einheit wurde be- 
schrieben von E.-U. Wurthwein, P. von R. Schleyer, J. A. Pople, J .  Am. 
Chem. Soc. 1984, 106,6973. 

[13] Die berechneten natiirlichen Lad~ngen"~ '  (HF/6-31G1) fur Li(2), Li(3) 
und Li(4) (vgl. 6 in Schema 1) sind 0.63,0.59 bzw. -0.38. 

[14] A. E. Reed, F. Weinhold, J .  Am.  Chem. Soc. 1985, 107, 1919. 
[I51 P. von R. Schleyer, A. Sawaryn, A. E. Reed, P. Hobza, J: Compuf. Chem. 

[16] M. Glukhovtsev, A. Stein, P. von R. Schleyer, unveroffentlichte Ergeb- 
1986, 7, 666. 

nisse. 

neben dem envarteten 1-Nitro-2-phenylbutan auch 1 -Phe- 
nyl-l-buten[2a], das Produkt einer Substitution der vinylisch 
gebundenen Nitrogruppe durch den Ethylrest, gebildet wur- 
delzb]. 

Es zeigte sich schnell, dal3 die Substitutionsreaktion in 
Abwesenheit der Lewis-Saure[2c] und in etherischen Lo- 
sungsmitteln eher besser verliuft. Die Optimierung ergab. 
darj unter den in Schema 1 angegebenen Bedingungen 2- 

1 h, 20 "C 

oder EtzO 
Aryl R' 

1-7 

1-6: (R1 = H), 7:  (R' = Me) 

l a - l g  2 a : X = O , Z b : X = S  3 4 

5a-5c 6 7 

Schema 1. Olefine 1-6 und 7, die durch Substitution der NO,-Gruppe von 
1 -Aryl-2-nitroethenen bzw. eines 2-Aryl-1-nitropropens durch Alkylgruppen 
bei der Umsetzung mit Dialkylzinkverbindungen erhalten wurden (fur die Spe- 
zifikation von R und Alkyl siehe Tabelle 1). 

Aryl- und 2-Heteroarylnitroethene rnit primaren und sekun- 
daren Dialkylzinkverbindungen in Ausbeuten von 30 -40 YO 
die Substitutionsprodukte 1-6 ergeben[2d1 (Schema 1, Ta- 
belle 1); diese lassen sich aufgrund ihrer geringen Polaritlt 
meist durch chromatographische Filtration miihelos aus 
dem Rohprod~ktgemisch~~~ abtrennen und rein isolieren. 
Die Produkte 1-6 haben laut IR- und NMR-Spektren alle 
(E)-Konfiguration, auch bei (Z)-Konfiguration des Eduk- 

Tabelle 1. Produkte 1-7, die nach der in Schema 1 gezeigten Cleichung 
hergestellt wurden. Die Ausbeuten beziehen sich auf chromdtographisch 
gereinigte Proben ('H-N MR-spektroskopisch rein). Typische Arbeitsvorschrift 
siehe Experimentelles. 

Ausbeute Produkt 
C-C-Kupplung am vinylischen Kohlenstoffatom Verbdg. Aryl Alkyl [" / . I  

Dialkylzinkverbindungen - eine neue Reaktion"" l c  2,4,6-Me3C,H, Et 18 

l a  C,J& Et 32 
Umsetzung von 2-Aryl-1-nitro-1-alkenen mit l b  4-Me-C6H, Et 37 

I d  3-MeO-C6H, Et 32 

unter NO,-/Alkyl-Substitution bei der 

Von Dieter Seebach*, Hurald Schiifer, Beat Schmidt 
und Martin Schreibev 

Bei Versuchen zur enantioselektiven Michael-Addition 
von Diethylzink an o-Nitrostyrol in Gegenwart chiraler Ti- 
tank~mplexe[~] in Toluol stellten wir iiberrascht fest, dal3 

['I Prof. Dr. D. Seebach, DipLChem. H. Schafer, Dr. B. Schmidt, 
M. Schreiber 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen 
Hochschule 
ETH-Zentrum 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[**I Teil der Dissertation von B. Schmidt, ETH Nr. 9698 (1992), und der ge- 
planten Dissertation von H. Schifer. H. Schafer dankt der Studienstiftung 
des Deutschen Volkes fur ein Stipendium. 

l e  4-MeO-C6H, Et 38 
I f  3,4-(OCH,O)C,H, Et 39 
Is! 4-NC-C,H4 Et 37 [a1 
2a 2-Fury1 Et 30 [bl 
2b 2-Thienyl Et 37 [bl 
3 3-Thienyl Et 31 bl 
4 3-Pyridyl Et 36 la1 
5a 4-MeO-C,H, C&17 40 [c, dl 

iPr 30 [dl 5 b  4-MeO-C,H4 
5c  4-MeO-C6H, fBu IS 
6 2-Fury1 C,H,7 48 [b, dl 
7 siehe Schema 1 22 

[a] Flash-Chromatographie unter Zusatz von t5proz. EtOAc zum Laufmittel. 
[b] Nur ca. 90 % reine Probe, Verunreinigung(en) weder destillativ 
noch chromatographisch abtrennbar. [c] Flash-Chromatographie Laufmittel 
C5Hl,/CH,CI, (8: I), Siule 20 x 3 em. [d] Reaktionszeit Ianger als im Schema 1 
angegeben (ca. 20 h). 
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