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Die kürzlich geglückte Herstellung der Transactinoiden-
isotope 269(110), 271(110), 273(110), 272(111) und 277(112)[1, 2] läût
eine baldige Synthese der nächsten superschweren Elemente
113 und 114 erwarten.[3] Für Elemente mit einer Halbwerts-
zeit im Sekundenbereich kann Atom-at-a-time(ATC)-Che-
mie wichtige Hinweise auf die chemischen Eigenschaften
liefern,[4, 5] und erst kürzlich wurden Experimente mit dem
Element 106 (Seaborgium) von Schädel et al. bei der Gesell-
schaft für Schwerionenforschung (GSI) in Darmstadt durch-
geführt.[6] Rechnungen auf makroskopischem sowie mikro-
skopischem Niveau deuten auf eine nucleare Stabilitätsinsel
um die Kernladungszahl Z� 114 und die Neutronenzahl N�
180 hin mit a-Zerfall-Halbwertszeiten von 12 Stunden.[7] Es
erscheint jedoch unwahrscheinlich, daû eine solch hohe
Neutronenzahl durch Kernfusionstechniken erreicht werden
kann. Quantenchemische Rechnungen bieten daher die ein-
zige Möglichkeit zur Voraussage genauer physikalischer und
chemischer Eigenschaften der superschweren Elemente.[8, 9]

Die Gasphasenchemie der Transactinoidverbindungen fin-
det zum groûen Teil in den hohen Oxidationsstufen statt, da
die damit verbundene hohe Flüchtigkeit eine Trennung von
den anderen Nucliden erlaubt. Der Vergleich mit der
bekannten Chemie der Kohlenstoffgruppe läût erwarten,
daû auch beim Element 114 (Uuq, Eka-Blei) die Oxidations-
stufen �2 und �4 stabil sind. Grant und Pyper sagten durch
atomare Dirac-Fock-Rechnungen Bildungswärmen für zwei-
und vierwertige Verbindungen des Elementes 114 voraus.[10]

Diese Studie weist auf eine relativ geringe Stabilität der
Oxidationstufe �4 hin und entspricht dem generellen Trend
der abnehmenden Stabilität hoher Oxidationsstufen beim
Übergang zu schwereren Hauptgruppenelementen (dies wird
oft als Effekt des inerten Elektronenpaares (inert-pair effect)
bezeichnet).[11] Um jedoch die thermodynamische Stabilität
einer Verbindung wie (114)F4 zu klären, sind genaue rela-
tivistische Rechnungen notwendig.

Wir haben für die Hydride, Chloride und Fluoride des
Elementes (114) [(114)X2 und (114)X4, X�H, F, Cl] rela-
tivistische Pseudopotentialrechnungen mit Spin-Bahn-Kopp-
lung sowie zusätzlich vierkomponentige Dirac-Fock(DF)-
Rechnungen am Element 114 und dessen Hydriden (114)H2

und (114)H4 durchgeführt.[12±16] Die nichtrelativistischen und
Spin-Bahn-gekoppelten relativistischen Pseudopotentiale
wurden durch eine Mehrelektronenanpassung an berechnete
numerische Hartree-Fock(HF)- und DF-Daten erzeugt. Die
Elektronenkorrelation wurde auf dem Coupled-cluster-Ni-
veau (CCSD(T)) oder nach der Mùller-Plesset-Störungstheo-
rie (MP2-Niveau) berücksichtigt. Falls genaue Dissoziations-
energien für die leichteren Homologen der Gruppe 14, Pb, Ge
und Sn, nicht bekannt waren, wurden diese mit Ab-initio-
Rechnungen unter Verwendung der Pseudopotentiale und
Basissätze von Stoll, Dolg und Preuss bestimmt.[17] Alle
Strukturen wurden auf dem MP2-Niveau optimiert und waren
wie erwartet Td-symmetrisch für (114)X4 und C2v-symmetrisch
für (114)X2. Mit den optimierten MP2-Geometrien wurden
Einzelpunktenergierechnungen auf dem CCSD(T)-Niveau
durchgeführt. Die relativistischen Rechnungen für CH2 und
CH4 wurden unter Verwendung der auf nichtrelativistischem
Niveau optimierten Geometrien durchgeführt.[18, 19]

In Tabelle 1 sind die auf dem CCSD(T)-Niveau berech-

neten atomaren Eigenschaften für das Element 114 im Ver-
gleich mit den experimentellen Daten von Blei aufgeführt.
Der Grundzustand des Elementes 114 wird am besten durch
die jj-Kopplung beschrieben (J� 0). MCDF-Rechnungen
zufolge sind nur geringe Beimischungen des p3/2-Orbitals
vorhanden. Die Koeffizienten der Wellenfunktion betragen
0.9957 für die p2

1=2-Konfiguration (zum Vergleich ergibt sich
für den nichtrelativistischen Grenzfall � ��������

2=3
p

) und ÿ0.0929
für die p2

3=2-Konfiguration (nichtrelativistischer Grenzfall :
ÿ ��������

1=3
p

). Die Grundzustandskonfiguration kann daher als
ein Zustand mit abgeschlossener Schale (closed shell) be-
trachtet werden. Wir werden dennoch in Übereinstimmung
mit den anderen Elementen der Gruppe 14 im folgenden das
Termsymbol 3P0 verwenden, wenn auch der 1S0-Anteil im
Grundzustand des Elements 114 wichtig ist. CCSD(T)-Rech-
nungen ergaben, daû die Elektronenaffinität des Elemen-
tes 114 gleich Null ist (Abb. 1 a), d.h., daû das Element 114
kein zusätzliches Elektron mehr aufnehmen kann. Auch
zusätzliche diffusere p- und d-Funktionen im Basissatz
bewirken keine ¾nderung unserer Resultate, wenngleich
genauere Rechnungen eine sehr kleine positive Elektronen-
affinität ergeben mögen. Die nichtvorhandene Elektronen-
affinität kann auf die starke Spin-Bahn-Kopplung im 7p-
Niveau zurückgeführt werden, wie die 7p1/2/7p3/2-Aufspaltung
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Tabelle 1. Elektronenaffinitäten (Eea), Ionisierungspotentiale (Ui) und elek-
tronische Anregungsenergien (Ea) der Elemente (114) und Pb. Für das
Element 114 wurden DFC-CCSD(T)-Resultate verwendet, für Pb wurden
experimentelle Werte Lit. [24] entnommen. Alle Energien sind in eV angege-
ben.

Eigen-
schaft

Übergang (114) Pb

Eea (nÿ 1)d10ns2np2
1=2(3P0)!(nÿ 1)d10ns2np2

1=2np1
3=2(2P3/2) 0.00 0.36

U1
i (nÿ 1)d10ns2np2

1=2(3P0)!(nÿ 1)d10ns2np1
1=2(2P1/2) 8.36 7.42

U2
i (nÿ 1)d10ns2np2

1=2(2P1/2)!(nÿ 1)d10ns2(1S0) 16.55 15.03
U3

i (nÿ 1)d10ns2(1S0)!(nÿ 1)d10ns1(2S1/2) 35.52 31.93
Ea (nÿ 1)d10ns2np1

1=2(2P1/2)!(nÿ 1)d10ns2np1
3=2(2P3/2) 4.77 1.75

Ea (nÿ 1)d10ns1(2S1/2)!(nÿ 1)d4
3=2(nÿ 1)d3

5=2ns2(2D5/2) 2.09 12.55
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von 4.77 eV in (114)� zeigt (Tabelle 1). Daraus läût sich
ableiten, daû das 7p3/2-Niveau relativistisch destabilisiert
(diffuses 7p3/2-Orbital) und das 7p1/2-Niveau relativistisch
stabilisiert ist. Dies zeigt sich auch beim Vergleich mit den
Daten von Pb.[26] Man kann daher die Auffassung vertreten,
daû das Element 114 chemisch inert ist. Die ersten drei
atomaren Ionisierungspotentiale aller Elemente der Grup-
pe 14 sind in Abbildung 1 b aufgeführt. Die Auftragung zeigt,
daû das Element 114 zwar gröûere 7p- und 7s-Ionisierungs-
potentiale als Si, Ge, Sn und Pb aufweist, aber trotzdem nicht
inerter ist als Kohlenstoff. Von allen Elementen, die in
Abbildung 1 b aufgeführt sind, weist Kohlenstoff das gröûte
Ionisierungspotential auf. Es ist indes äuûerst fragwürdig, ob
Ionisierungspotentiale für die Diskussion von Trends in
chemischen Reaktivitäten in einer Serie von Elementen
geeignet sind,[11] und genaue Berechnungen der thermodyna-
mischen Stabilität von Verbindungen des Elementes 114 auf
molekularem Niveau sind zu bevorzugen.

Als Grundlage für die Diskussion der Stabilität der Oxida-
tionsstufen �4 und �2 dienen die Zersetzungsreaktionen (1)
und (2). Die Energien der in Gleichung (1) gezeigten Reak-

MX4 ÿ! MX2 � X2 (1)

MX2 ÿ! M � X2 (2)

M�C, Si, Ge, Sn, Pb, (114)

tion für X�H sind in Abbildung 2 auf (unkorreliertem)
Dirac-Fock-Coulomb(DFC)- und HF-Niveau aufgeführt. Wie
schon zuvor für die leichteren Verbindungen der Gruppen 13
und 14 herausgestellt wurde,[11, 19] sinkt die Stabilität der
höheren Oxidationsstufe�4 monoton mit wachsender Atom-
gröûe des Elementes, und relativistische Effekte verstärken
diesen Trend bei den schwereren Elementen. Anders als bei
den Ionisierungspotentialen (Abb. 1 b) ist dabei kein ausge-
prägtes Zick-Zack-Verhalten zu beobachten. Der Einfluû des
inerten Paares ist daher ein natürlich periodischer Trend der
durch die relativistischen Effekte zusätzlich verstärkt wird.
Die DFC-Rechnungen deuten darauf hin, daû (114)H4

thermodynamisch äuûerst instabil ist. Dieser Trend ändert
sich auch nicht durch die Hinzunahme der Elektronenkorre-

Abb. 2. Zerfallsenergien DU0 der Reaktion MH4!MH2�H2 für die
Hydride der Gruppe 14. Resultate von relativistischen DFC- und Resultate
von nichtrelativistischen HF-Rechnungen siehe auch Lit. [19]. Resultate
von Rechnungen mit Elektronenkorrelation: Für C und Si wurden
experimentelle Zerfallsenergien[27] und für Ge sowie Sn berechnete MP2-
Pseudopotentialdaten verwendet, für Pb wurden QCISD(T)-Werte
Lit. [11] entnommen, für das Element 114 wurden DFC-CCSD(T)-Re-
sultate verwendet.

lation (Abb. 2). Es besteht aber die Möglichkeit, daû elek-
tronegative Liganden wie Fluor die Oxidationsstufe �4
stabilisieren.

In Abbildung 3 sind die Resultate der relativistischen Spin-
Bahn-gekoppelten Pseudopotentialrechnungen für die Hy-
dride, Fluoride und Chloride von Blei und von Element 114
gezeigt. Die Fluoride und Chloride des Elementes 114 sind
für künftige radiochemische Experimente dabei von beson-
derem Interesse. Abbildung 3 verdeutlicht, daû die relativi-
stische Destabilisierung der Oxidationsstufe �4 beim Ele-
ment 114 besonders ausgeprägt ist. Keine der hier unter-
suchten Verbindungen ist thermodynamisch stabil. Die
berechneten Strukturen sind Frequenzanalysen zufolge aber
lokale Minima. Damit sind alle (114)X4-Verbindungen (X�
H, Cl, F) kinetisch stabil. Auch wenn nicht auszuschlieûen ist,
daû genauere Rechnungen an (114)F4 eventuell eine geringe

Abb. 1. Elektronenaffinitäten Eea (a) und Ionisierungspotentiale Ui (b) der Elemente der Gruppe 14. c) Anregungsenergien Ea

für die isoelektronische Serie der Elemente und Ionen (111), (112)�, (113)2� und (114)3�. Von C bis Pb wurden experimentelle
Werte aus Lit. [24, 25] entnommen.
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Abb. 3. Zerfallsenergien DU0 aus nichtrelativistischen (NR) und
relativistischen Rechnungen (R) für die Reaktion MX4!MX2�X2 der
Hydride, Fluoride und Chloride der Elemente (114) und Pb. Alle
Rechnungen wurden auf dem CCSD(T)-Niveau durchgeführt. Die Ergeb-
nisse für die Zerfallsenergie der Reaktion PbCl4!PbCl2�Cl2 wurden
Lit. [28] entnommen.

thermodynamische Stabilität (DU0> 0) bezüglich der Zer-
setzung ergeben, steht auûer Zweifel, daû Verbindungen des
Elements 114 in der Oxidationsstufe �4 generell eine sehr
geringe thermodynamische Stabilität aufweisen. Es mag
daher schwierig sein, radiochemische Experimente mit Ver-
bindungen des Elementes 114 in dieser Oxidationsstufe
durchzuführen.

Die Stabilitätsverringerung der hohen Oxidationsstufe der
Elemente der Gruppe 14 verläuft wahrscheinlich bei den
Fluoriden nicht mehr monoton mit zunehmender Kernla-
dungszahl. Experimentelle Ergebnisse für CF4 sowie SiF4

[27]

und berechnete MP2-Daten für die übrigen Fluoride ergeben
die folgenden DU0-Werte für die Reaktionen MF4!MF2�
F2: CF4: 745, SiF4: 1022, GeF4: 669, SnF4: 684, PbF4: 401,
(114)F4:ÿ28 kJ molÿ1. Die DU0-Werte nehmen von Si bis zum
Element 114 ab, nur Kohlenstoff fällt aus der Reihe. Die
experimentellen Werte weisen jedoch groûe Fehler auf, und
genauere korrelierte Rechnungen für die Halogenide der
Gruppe 14 sind nötig, um diese Trends im Detail diskutieren
zu können.

Betrachtet man die Stabilität der Verbindungen in der
Oxidationstufe �2 [Gl. (2)], so stellt man fest, daû das
Fluorid und das Chlorid stabil bezüglich der Zersetzung zu
(114) und X2 sind (DU0� 287 kJ molÿ1 für X�F, 114 kJ molÿ1

für X�Cl, CCSD(T)-Niveau). Das Hydrid (114)H2 ist jedoch
thermodynamisch instabil (DU0�ÿ320 kJ molÿ1). Alle Ver-
bindungen sind relativistisch destabilisiert. So ergibt sich für
(114)H2 auf nichtrelativistischem CCSD(T)-Niveau eine Re-
aktionsenergie von �39 kJ molÿ1. Demnach ist die stabilste
Oxidationsstufe des Elementes 114 �2 und nicht �4.[10, 29]

Die (114)-X-Bindungen sind ähnlich lang wie die analogen
Bindungen der Bleiverbindungen oder etwas länger. So
erhalten wir in Übereinstimmung mit früheren Voraussa-
gen[30] auf dem MP2-Niveau M-X-Bindungslängen von 1.75 �
für (114)H4 und PbH4 sowie 2.14 � für (114)F4 und 1.97 � für
PbF4. Die Bindungswinkel der (114)X2-Verbindungen sind
denen der analogen Bleiverbindungen sehr ähnlich.

Abschlieûend soll ein weiterer interessanter Effekt nicht
unerwähnt bleiben. In Abbildung 1 c sind die 6d107s1!
6d4

3=26d5
5=27s2-Anregungsenergien für die isoelektronische Se-

rie (111), (112)�, (113)2� und (114)3� aufgeführt.[31±33] Wie
bereits zuvor beobachtet wurde,[31] findet beim Element 111
(Uuu, Eka-Gold) eine relativistische ¾nderung der Grund-
zustandskonfiguration von d10s1 (2S1/2) nach d9s2 (2D5/2) statt.
Dies ist durch die groûe direkte relativistische 7s-Stabilisie-
rung bedingt, aber teilweise auch durch die indirekte rela-
tivistische 6d5/2-Expansion. Interessanterweise verringert sich
dieser Effekt mit ansteigender Kernladungszahl entlang der
isoelektronischen Serie, und das Element 113 ist das erste
Element, das wieder die 2S1/2-Grundzustandskonfiguration
aufweist. Dies kann wahrscheinlich durch die Stabilisierung
des 6d-Orbitals mit wachsender Kernladungszahl erklärt
werden. Relativistische Effekte sind beim Element 111 am
gröûten. Dies ist für die Elemente der Gruppe 11 bekannt und
wird als Gruppe-11-Maximum bezeichnet.[34]

Eingegangen am 7. April 1998 [Z 11696]
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Einfache Herstellung von Cyclopropylzink- aus
1-Alkenylzinkverbindungen und Umsetzung
mit Elektrophilen**
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Koichiro Oshima*

Cyclopropylmetallverbindungen sind nützliche Reagentien
für die Synthese von Cyclopropanderivaten. Die gebräuch-
lichste Methode zur Herstellung dieser Organometallverbin-
dungen ist die Umsetzung von Cyclopropanhalogeniden mit
Metallen oder metallorganischen Verbindungen, z.B. mit
Lithium, Magnesium oder Butyllithium.[1, 2] Die bekannten
Methoden zur Synthese von Cyclopropanhalogeniden[3] sind
jedoch sehr langwierig und wenig effizient. Die Entwicklung
einer bequemeren und direkten Herstellung von Cyclopro-
pylmetallverbindungen sollte ihren Nutzen für die Synthese
steigern. Zwar wurde die direkte Cyclopropanierung einiger
1-Alkenylmetallverbindungen[4] (B, Al, Si, Sn) durch die
Simmons-Smith-Reaktion[5] beschrieben, doch weisen die
erhaltenen Cyclopropylmetallverbindungen eine geringe Re-
aktivität gegenüber Elektrophilen auf; direkte Reaktionen
mit Kohlenstoffelektrophilen sind überhaupt nicht erwähnt.
Wir beschreiben hier die Herstellung von Cyclopropylzink-
aus 1-Alkenylzinkverbindungen und die Umsetzung mit
Elektrophilen in einer Eintopfreaktion.

Die 1-Alkenylzinkverbindung wurde durch Umsetzung von
Isopropylzinkchlorid[6] mit einem 1-Alkenyllithiumreagens
hergestellt, das aus dem entsprechenden 1-Iod-1-alken und
Butyllithium in Hexan erhalten wurde (Schema 1).[7] Zum

R
I

R
Zni Pr

R
ZnX

R
D

Zni Pr
R

D
R

I
R

2) i PrZnCl

Et2Zn, CH2I21) n BuLi

0 °C → RT, 1 h

Et2Zn, CH2I2

0 °C → RT, 1 h

AcOD

AcOD

70%

60%

2) i PrZnCl

1) n BuLi

(E)-3

(Z)-1 (Z)-2 (Z)-4

(E)-1 (E)-2

(E)-4

Schema 1. Stereospezifische Cyclopropanierung von Alkenylzinkverbin-
dungen. R�n-C10H21; X� I, iPr.
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sätze für die korrelierten Rechnungen (CCSD(T)). In allen DFC-
Rechnungen wurden die (SS j SS)-Integrale vernachlässigt und durch
die Visscher-Coulomb-Korrektur ersetzt.[20] Die endliche Kernaus-
dehnung wurde durch eine Gauû-Verteilung beschrieben. Für H
wurde ein LC-(7s2p)/[4s2p]- und SC-(2s7p2d)/[2s4p2d]-Basissatz in
den DFC-Rechnungen verwendet,[20] der für die Coupled-cluster-
Rechnungen weiter reduziert wurde auf LC-(5s2p)/[3s2p] und SC-
(2s5p2d)/[2s3p2d]. ¾hnliche Basissätze wurden für die DFC-Rech-
nungen an EHn-Molekülen verwendet (E�C, Si, Ge, Sn, Pb; n� 2, 4)
und unter Berücksichtigung des Atomic-balance-Schemas kontra-
hiert. Die nichtrelativistischen Allelektronenrechnungen wurden mit
einem (24s21p17d11f)/[14s13p10d5f]-Basissatz für Element 114
durchgeführt. Die nichtrelativistischen (NR) und skalar relativisti-
schen Pseudopotential-Geometrien wurden numerisch ermittelt. In
den DFC-Korrelationsrechnungen wurden nur die 6d7s7p-Elektronen
korreliert und alle virtuellen Orbitale mit einer Energie von >10 a.u.
wurden vernachlässigt. In den Allelektronen-HF-Rechnungen wur-
den nur die 5f6s6p6d7s7p-Orbitale korreliert und alle virtuelle
Orbitale wurden aktiv gewählt. Für die Fluoride und Chloride waren
keine Allelektronenrechnungen mehr möglich. Die folgenden Basis-
sätze wurden für alle Pseudopotentialrechnungen verwendet: für H
eine (10s3p1d)/[8s3p1d]-Basis;[21, 22] für F und Cl ein aug-cc-PVTZ-
Basissatz von Dunning.[23] Der [1s2s2p]-Rumpf im Cl-Atom wurde in
allen Korrelationsrechnungen inaktiv belassen. Nullpunktsschwin-
gungskorrekturen wurden vernachlässigt. Die unkorrelierten HF- und
DF-Ergebnisse für SiHn, GeHn, SnHn und PbHn sind identisch mit
dene aus Lit. [19]. Alle Basissätze sind von HF- oder DF-Limit-
Qualität.
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