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Stabilitit der Oxidationsstufe +4 in
Verbindungen der Gruppe 14 von Kohlenstoff
bis zum Element 114**
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Professor Warren R. Roper zum 60. Geburtstag gewidmet

Die kiirzlich gegliickte Herstellung der Transactinoiden-
isotope 2(110), 7'(110), 23(110), *>(111) und ?7(112)1" 21 148t
eine baldige Synthese der nichsten superschweren Elemente
113 und 114 erwarten.B! Fiir Elemente mit einer Halbwerts-
zeit im Sekundenbereich kann Atom-at-a-time(ATC)-Che-
mie wichtige Hinweise auf die chemischen Eigenschaften
liefern, % und erst kiirzlich wurden Experimente mit dem
Element 106 (Seaborgium) von Schédel et al. bei der Gesell-
schaft fiir Schwerionenforschung (GSI) in Darmstadt durch-
gefiihrt.] Rechnungen auf makroskopischem sowie mikro-
skopischem Niveau deuten auf eine nucleare Stabilitétsinsel
um die Kernladungszahl Z =114 und die Neutronenzahl N =
180 hin mit a-Zerfall-Halbwertszeiten von 12 Stunden.l”) Es
erscheint jedoch unwahrscheinlich, daf3 eine solch hohe

und (114)H, durchgefiihrt.'>"!] 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 Mgller-Plesset-Storungstheo-
rie (MP2-Niveau) beriicksichtigt. Falls genaue Dissoziations-
energien fiir die leichteren Homologen der Gruppe 14, Pb, Ge
und Sn, nicht bekannt waren, wurden diese mit Ab-initio-
Rechnungen unter Verwendung der Pseudopotentiale und
Basissitze von Stoll, Dolg und Preuss bestimmt.['l Alle
Strukturen wurden auf dem MP2-Niveau optimiert und waren
wie erwartet T -symmetrisch fiir (114)X, und C,,-symmetrisch
fiir (114)X,. Mit den optimierten MP2-Geometrien wurden
Einzelpunktenergierechnungen auf dem CCSD(T)-Niveau
durchgefiihrt. Die relativistischen Rechnungen fiir CH, und
CH, wurden unter Verwendung der auf nichtrelativistischem
Niveau optimierten Geometrien durchgefiihrt.[' 1]

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

Tabelle 1. Elektronenaffinititen (E.,), lonisierungspotentiale (U;) und elek-
tronische Anregungsenergien (E,) der Elemente (114) und Pb. Fiir das
Element 114 wurden DFC-CCSD(T)-Resultate verwendet, fiir Pb wurden
experimentelle Werte Lit. [24] entnommen. Alle Energien sind in eV angege-

Neutronenzahl durch Kernfusionstechniken erreicht werden
kann. Quantenchemische Rechnungen bieten daher die ein-
zige Moglichkeit zur Voraussage genauer physikalischer und

chemischer Eigenschaften der superschweren Elemente.[® ]

Die Gasphasenchemie der Transactinoidverbindungen fin-
det zum groBen Teil in den hohen Oxidationsstufen statt, da
die damit verbundene hohe Fliichtigkeit eine Trennung von
den anderen Nucliden erlaubt. Der Vergleich mit der
bekannten Chemie der Kohlenstoffgruppe 146t erwarten,
dafB auch beim Element 114 (Uugq, Eka-Blei) die Oxidations-
stufen +2 und +4 stabil sind. Grant und Pyper sagten durch
atomare Dirac-Fock-Rechnungen Bildungswiarmen fiir zwei-
und vierwertige Verbindungen des Elementes 114 voraus.[']
Diese Studie weist auf eine relativ geringe Stabilitidt der
Oxidationstufe +4 hin und entspricht dem generellen Trend
der abnehmenden Stabilitdt hoher Oxidationsstufen beim
Ubergang zu schwereren Hauptgruppenelementen (dies wird
oft als Effekt des inerten Elektronenpaares (inert-pair effect)
bezeichnet).' Um jedoch die thermodynamische Stabilitét
einer Verbindung wie (114)F, zu kliren, sind genaue rela-
tivistische Rechnungen notwendig.

Wir haben fiir die Hydride, Chloride und Fluoride des
Elementes (114) [(114)X, und (114)X,, X=H, F, Cl] rela-
tivistische Pseudopotentialrechnungen mit Spin-Bahn-Kopp-
lung sowie zusitzlich vierkomponentige Dirac-Fock(DF)-
Rechnungen am Element 114 und dessen Hydriden (114)H,
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ben.

Eigen- Ubergang
schaft

(114)  Pb

Ee (n —1)d"ns’npt ,(°Py) —(n — 1)d"ns’npi onp} o (*Py,) - 0.00 0.36
U! (n—1)d"ns’np?,(CPy) —(n — 1)d"ns’np} , (*P; ) 8.36 7.42
U? (n—1)d*ns’np?,(°Pyp) —(n — 1)d"ns*('S,) 16.55 15.03
U3 (n—1)d"ns?('Sy) —(n —1)d"ns! (%S, ;) 3552 3193
E, (n—1)d"ns’npi ,(*Py) —(n — 1)d"°ns’np} 2 (°Psp) 4.77 175
E, (n—1)d"ns'(®S,,) —(n — 1)d4,(n — 1)d3 ,ns’(*Ds),) 2.09 12.55

neten atomaren Eigenschaften fiir das Element 114 im Ver-
gleich mit den experimentellen Daten von Blei aufgefiihrt.
Der Grundzustand des Elementes 114 wird am besten durch
die jj-Kopplung beschrieben (J/=0). MCDF-Rechnungen
zufolge sind nur geringe Beimischungen des p;,-Orbitals
vorhanden. Die Koeffizienten der Wellenfunktion betragen
0.9957 fiir die p?,-Konfiguration (zum Vergleich ergibt sich
fiir den nichtrelativistischen Grenzfall ++/2/3) und —0.0929
fir die p3,-Konfiguration (nichtrelativistischer Grenzfall:
—+/1/3). Die Grundzustandskonfiguration kann daher als
ein Zustand mit abgeschlossener Schale (closed shell) be-
trachtet werden. Wir werden dennoch in Ubereinstimmung
mit den anderen Elementen der Gruppe 14 im folgenden das
Termsymbol 3P, verwenden, wenn auch der 'Sj-Anteil im
Grundzustand des Elements 114 wichtig ist. CCSD(T)-Rech-
nungen ergaben, daf} die Elektronenaffinitit des Elemen-
tes 114 gleich Null ist (Abb. 1a), d.h., daB das Element 114
kein zusitzliches Elektron mehr aufnehmen kann. Auch
zusétzliche diffusere p- und d-Funktionen im Basissatz
bewirken keine Anderung unserer Resultate, wenngleich
genauere Rechnungen eine sehr kleine positive Elektronen-
affinitdt ergeben mogen. Die nichtvorhandene Elektronen-
affinitdt kann auf die starke Spin-Bahn-Kopplung im 7p-
Niveau zuriickgefiihrt werden, wie die 7p;,/7ps,-Aufspaltung
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Abb. 1. Elektronenaffinititen E,, (a) und Ionisierungspotentiale U; (b) der Elemente der Gruppe 14. ¢) Anregungsenergien E,
fiir die isoelektronische Serie der Elemente und Ionen (111), (112)*, (113)** und (114)**. Von C bis Pb wurden experimentelle

Werte aus Lit. [24, 25] entnommen.

von 4.77eV in (114)" zeigt (Tabelle 1). Daraus ldBt sich
ableiten, daB das 7p;,-Niveau relativistisch destabilisiert
(diffuses 7ps,-Orbital) und das 7p,,-Niveau relativistisch
stabilisiert ist. Dies zeigt sich auch beim Vergleich mit den
Daten von Pb.*l Man kann daher die Auffassung vertreten,
dafl das Element 114 chemisch inert ist. Die ersten drei
atomaren lonisierungspotentiale aller Elemente der Grup-
pe 14 sind in Abbildung 1b aufgefiihrt. Die Auftragung zeigt,
daB3 das Element 114 zwar groere 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 1b aufgefiihrt sind, weist Kohlenstoff das grofite
Tonisierungspotential auf. Es ist indes duBerst fragwiirdig, ob
Ionisierungspotentiale fiir die Diskussion von Trends in
chemischen Reaktivitdten in einer Serie von Elementen
geeignet sind,[') und genaue Berechnungen der thermodyna-
mischen Stabilitdt von Verbindungen des Elementes 114 auf
molekularem Niveau sind zu bevorzugen.

Als Grundlage fiir die Diskussion der Stabilitdt der Oxida-
tionsstufen +4 und +2 dienen die Zersetzungsreaktionen (1)
und (2). Die Energien der in Gleichung (1) gezeigten Reak-

MX, — MX, + X, )
MX, — M+ X, V)
M =C, Si, Ge, Sn, Pb, (114)

tion fiir X=H sind in Abbildung 2 auf (unkorreliertem)
Dirac-Fock-Coulomb(DFC)- und HF-Niveau aufgefiihrt. Wie
schon zuvor fiir die leichteren Verbindungen der Gruppen 13
und 14 herausgestellt wurde,l'" ') sinkt die Stabilitdt der
hoheren Oxidationsstufe +4 monoton mit wachsender Atom-
grofe des Elementes, und relativistische Effekte verstiarken
diesen Trend bei den schwereren Elementen. Anders als bei
den Ionisierungspotentialen (Abb. 1b) ist dabei kein ausge-
pragtes Zick-Zack-Verhalten zu beobachten. Der Einfluf3 des
inerten Paares ist daher ein natiirlich periodischer Trend der
durch die relativistischen Effekte zusdtzlich verstarkt wird.
Die DFC-Rechnungen deuten darauf hin, daB (114)H,
thermodynamisch &duBerst instabil ist. Dieser Trend dndert
sich auch nicht durch die Hinzunahme der Elektronenkorre-
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Abb. 2. Zerfallsenergien AU, der Reaktion MH,—MH,+H, fiir die
Hydride der Gruppe 14. Resultate von relativistischen DFC- und Resultate
von nichtrelativistischen HF-Rechnungen siehe auch Lit. [19]. Resultate
von Rechnungen mit Elektronenkorrelation: Fiir C und Si wurden
experimentelle Zerfallsenergien?” und fiir Ge sowie Sn berechnete MP2-
Pseudopotentialdaten verwendet, fir Pb wurden QCISD(T)-Werte
Lit. [11] entnommen, fiir das Element 114 wurden DFC-CCSD(T)-Re-
sultate verwendet.

Pb (1'1 4)

lation (Abb.2). Es besteht aber die Moglichkeit, dal3 elek-
tronegative Liganden wie Fluor die Oxidationsstufe +4
stabilisieren.

In Abbildung 3 sind die Resultate der relativistischen Spin-
Bahn-gekoppelten Pseudopotentialrechnungen fiir die Hy-
dride, Fluoride und Chloride von Blei und von Element 114
gezeigt. Die Fluoride und Chloride des Elementes 114 sind
fiir kiinftige radiochemische Experimente dabei von beson-
derem Interesse. Abbildung 3 verdeutlicht, daf3 die relativi-
stische Destabilisierung der Oxidationsstufe +4 beim Ele-
ment 114 besonders ausgeprigt ist. Keine der hier unter-
suchten Verbindungen ist thermodynamisch stabil. Die
berechneten Strukturen sind Frequenzanalysen zufolge aber
lokale Minima. Damit sind alle (114)X,-Verbindungen (X =
H, CI, F) kinetisch stabil. Auch wenn nicht auszuschlieBen ist,
daB genauere Rechnungen an (114)F, eventuell eine geringe
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Abb. 3. Zerfallsenergien AU, aus nichtrelativistischen (NR) und
relativistischen Rechnungen (R) fiir die Reaktion MX, —MX, + X, der
Hydride, Fluoride und Chloride der Elemente (114) und Pb. Alle
Rechnungen wurden auf dem CCSD(T)-Niveau durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse fiir die Zerfallsenergie der Reaktion PbCl, —PbCl, + Cl, wurden
Lit. [28] entnommen.

thermodynamische Stabilitit (AU,>0) beziiglich der Zer-
setzung ergeben, steht auler Zweifel, dal Verbindungen des
Elements 114 in der Oxidationsstufe +4 generell eine sehr
geringe thermodynamische Stabilitit aufweisen. Es mag
daher schwierig sein, radiochemische Experimente mit Ver-
bindungen des Elementes 114 in dieser Oxidationsstufe
durchzufiihren.

Die Stabilititsverringerung der hohen Oxidationsstufe der
Elemente der Gruppe 14 verlduft wahrscheinlich bei den
Fluoriden nicht mehr monoton mit zunehmender Kernla-
dungszahl. Experimentelle Ergebnisse fiir CF, sowie SiF,*’!
und berechnete MP2-Daten fiir die iibrigen Fluoride ergeben
die folgenden AU,-Werte fiir die Reaktionen MF, —MF, +
F,: CF,: 745, SiF,: 1022, GeF,: 669, SnF,: 684, PbF,: 401,
(114)F,: —28 kJ mol~L. Die AU,-Werte nehmen von Si bis zum
Element 114 ab, nur Kohlenstoff fillt aus der Reihe. Die
experimentellen Werte weisen jedoch groBe Fehler auf, und
genauere korrelierte Rechnungen fiir die Halogenide der
Gruppe 14 sind nétig, um diese Trends im Detail diskutieren
zu konnen.

Betrachtet man die Stabilitdt der Verbindungen in der
Oxidationstufe +2 [GL. (2)], so stellt man fest, daB das
Fluorid und das Chlorid stabil beziiglich der Zersetzung zu
(114) und X, sind (AU, =287 kImol! fiir X=F, 114 kJmol~!
fiir X = Cl, CCSD(T)-Niveau). Das Hydrid (114)H, ist jedoch
thermodynamisch instabil (AU,= —320 kJmol™'). Alle Ver-
bindungen sind relativistisch destabilisiert. So ergibt sich fiir
(114)H, auf nichtrelativistischem CCSD(T)-Niveau eine Re-
aktionsenergie von +39 kJmol-. Demnach ist die stabilste
Oxidationsstufe des Elementes 114 +2 und nicht +4.01% 2]

Die (114)-X-Bindungen sind #dhnlich lang wie die analogen
Bindungen der Bleiverbindungen oder etwas ldnger. So
erhalten wir in Ubereinstimmung mit fritheren Voraussa-
genP auf dem MP2-Niveau M-X-Bindungslingen von 1.75 A
fiir (114)H, und PbH, sowie 2.14 A fiir (114)F, und 1.97 A fiir
PbF,. Die Bindungswinkel der (114)X,-Verbindungen sind
denen der analogen Bleiverbindungen sehr @hnlich.
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AbschlieBend soll ein weiterer interessanter Effekt nicht
unerwihnt bleiben. In Abbildung 1¢ sind die 6d%7s! —
6d‘3‘/26d§ 7s*-Anregungsenergien fiir die isoelektronische Se-
rie (111), (112)*, (113)** und (114)** aufgefiihrt.’'=31 Wie
bereits zuvor beobachtet wurde,?"! findet beim Element 111
(Uuu, Eka-Gold) eine relativistische Anderung der Grund-
zustandskonfiguration von d'%!(®S;,) nach d’s>(*Ds,) statt.
Dies ist durch die groBe direkte relativistische 7s-Stabilisie-
rung bedingt, aber teilweise auch durch die indirekte rela-
tivistische 6ds,-Expansion. Interessanterweise verringert sich
dieser Effekt mit ansteigender Kernladungszahl entlang der
isoelektronischen Serie, und das Element 113 ist das erste
Element, das wieder die 2S,,-Grundzustandskonfiguration
aufweist. Dies kann wahrscheinlich durch die Stabilisierung
des 6d-Orbitals mit wachsender Kernladungszahl erklért
werden. Relativistische Effekte sind beim Element 111 am
grofiten. Dies ist fiir die Elemente der Gruppe 11 bekannt und
wird als Gruppe-11-Maximum bezeichnet.**

Eingegangen am 7. April 1998 [Z11696]
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Einfache Herstellung von Cyclopropylzink- aus
1-Alkenylzinkverbindungen und Umsetzung
mit Elektrophilen**

Kentaro Yachi, Hiroshi Shinokubo und
Koichiro Oshima*

Cyclopropylmetallverbindungen sind niitzliche Reagentien
fiir die Synthese von Cyclopropanderivaten. Die gebriuch-
lichste Methode zur Herstellung dieser Organometallverbin-
dungen ist die Umsetzung von Cyclopropanhalogeniden mit
Metallen oder metallorganischen Verbindungen, z.B. mit
Lithium, Magnesium oder Butyllithium.[>? Die bekannten
Methoden zur Synthese von Cyclopropanhalogeniden!®! sind
jedoch sehr langwierig und wenig effizient. Die Entwicklung
einer bequemeren und direkten Herstellung von Cyclopro-
pylmetallverbindungen sollte ihren Nutzen fiir die Synthese
steigern. Zwar wurde die direkte Cyclopropanierung einiger
1-Alkenylmetallverbindungen (B, Al, Si, Sn) durch die
Simmons-Smith-Reaktionls! beschrieben, doch weisen die
erhaltenen Cyclopropylmetallverbindungen eine geringe Re-
aktivitdt gegeniiber Elektrophilen auf; direkte Reaktionen
mit Kohlenstoffelektrophilen sind iiberhaupt nicht erwdhnt.
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® mit einem 1-Alkenyllithiumreagens
hergestellt, das aus dem entsprechenden 1-lod-1-alken und
Butyllithium in Hexan erhalten wurde (Schema 1).1 Zum

1) nBulLi Et,Zn, CH,l,

R T L Rs T ff LR

- 2 prznct . ZNiPT 0o Ryoan ~oznx

(E)-1 (E)-2 (B)-3

AcOD R
- <0 (B4 so%
1) nBuLi Et,Zn, CH,l

) DBl s ey B2 22 AcOD ,<]\D 70%
R (2-1 2) iPrZznCl R (2-2 0°C - RT,1h R (2-4

Schema 1. Stereospezifische Cyclopropanierung von Alkenylzinkverbin-
dungen. R =n-C,jH,;; X =1, iPr.

[*] Prof. Dr. K. Oshima, K. Yachi, Dr. H. Shinokubo
Department of Material Chemistry
Graduate School of Engineering, Kyoto University
Kyoto 606-8501 (Japan)
Fax: (+81)75-761-8846

[**] Diese Arbeit wurde durch ein Grant-in-Aid for Scientific Research
vom japanischen Ministerium fiir Erziehung, Wissenschaft, Sport und
Kultur geférdert.

0044-8249/98/11018-2672 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 18



