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standen. Neben zwei Arten von Triiodid-Ionen mit gleichgronen 
Iod-Iod-Abstinden von 293.0(2) oder 292.3(1) pm treten auch 
Anionen mit unterschiedlich grol3en Iod-Iod-Abstanden (294.8(2) 
und 290.8(2) pm) auf. Zwischen den I,-Anionen bestehen Kon- 
takte mit Iod-Iod-Abstanden zwischen 392 pm und 405 pm. 
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Abb. 3. Elementarzelle der Kristallstruktur von 2. As: gepunktete Kugeln, I:  
schiaffierte Kugeln. C: offene Kugeln. 

Losungen von 1 und 2 in Ethanol sind UV/VIS-spektrosko- 
pisch nicht zu unterscheiden; bei beiden Verbindungen findet man 
die typischen Absorptionen von Triiodiden (290, 357 nm). Dies 
zeigt, daI3 die Iodkette in 1 nur im Kristall stabil ist, und sie beim 
Losen unter Bildung von Triiodid- und Iodid-Tonen zerbricht. 
Beim Vergleich der diffusen Reflektionsspektren zeigen sich deut- 
lich die auch visuell auffalligen Farbunterschiede von 1 und 2. 
Im Fall von 1 deckt ein wenig strukturiertes Plateau den gesamten 
MeBbereich bis iiber 800 nm ab. Dagegen endet die Absorption 
von 2 im langwelligen Bereich mit einem Maximum bei 570 nm 
und einer abfallenden Kante, die bis ca. 750 nm reicht. Diese 
Befunde bestatigen den visuellen Eindruck und stimmen qualita- 
tiv rnit der Vorstellung iiberein, daI3 die Elektronendelokalisie- 
rung in 1 vie1 weiter ausgedehnt ist als die in 2. Auch die Raman- 
Spektren bestatigen die Strukturunterschiede im Festkorper. 
Das Spektrum von 1 zeigt im Erwartungsbereich der Signale 
von Tod oder von Polyiodiden keine Banden. Bei 2 erscheint 
hingegen ein intensives Signal bei 108 cm-' fur die symmetri- 
sche Valenzschwingung der Triiodid-Ionen mit gleich grogen 
I-I-Abstanden. Ein separates Signal fur die asymmetrische Va- 
lenzschwingung der I,-Ionen rnit verschieden groI3en Abstanden 
wurde nicht beobachtet. Leitfahigkeitsuntersuchungen['h] an 
Kristallen von 1 zeigen zwischen - 50 und 130 "C einen deutli- 
chen Anstieg der Leitfahigkeit. Die Verbindung ist ein Halbleiter 
mit einer Bandlucke von 0.2 eV. Bei Raumtemperatur betragt die 
Leitfahigkeit ca. 3 x Scm-'['71. 

Experirnentelles 
1: Zu 0.25 g (0.81 mmol) Me,SbI werden 0.2 g (0.79 mmol) I, gegeben. Die Mi- 
schung wird gut verriihrt und in der Wirme in  5 mL EtOH gelost. Nach dem 
langsamen Abkiihlen auf -2.5 "C entstehen im Verlauf von 5 d goldglinrende kom- 
pakte Kristalle von 1. Ausheute 0.32g (67%). Schmp. (Zers.) 136°C; korrekte 
vollstandige Elementaranaylse. 
2: Wie bei der Synthese von 1 werden 0.46 g (1.76 mmol) Me,AsI und 0.45 g 
(1.77 mmol) I, vermischt, in 25 mL EtOH gelost und auf ~ 2.5 "C gekuhlt. Nach 2 d 
werden rotviolette nadelformige Kristalle von 2 erhalten. Ausheute 0.84 g (90%). 
Schmp. 134'C (Lit. [14] 133 T). 
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Transanulare Additionen yon Methyllithium an 
5,12: 6,11-Di[l,2]benzenodibenzo[u,e]cycloocten 
und dessen 5,6-Epoxy-Derivat 
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Alkyllithiumverbindungen addjeren an aktivierte Doppelbin- 
dungen stereoselektiv syn" -31, die entsprechende Ringoffnung 
von Epoxiden verlauft unter Inversion am angegriffenen Koh- 
lenstoff, vermutlich assistiert durch Koordination von Li+ am 
Epoxysa~erstoffatom~~~ 'I. In $12: 6,l l-Di[l,2]benzenodi- 
benzo[a,e]cycloocten (Tetradehydrodianthracen) 1 I 6 I  und dem 
Epoxid 2 ist ein direkter Angriff nur von der dem Molekiilgeriist 
abgewandten Seite her moglich. Die Riickseite ist durch eine 
bezuglich der Ebene der x-Orbitale bzw. der Walsh-Orbitale 
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exakt coplanar liegende Doppelbindung abgeschirmt. Die Ad- 
ditionen von Methyllithium an 1 und 2 fiihren daher zu Produk- 
ten, die nicht dem ublichen Reaktionsverlauf ent~tammen[~, 
und Hinweise iiber den Mechanismus dieser Reaktionen liefern. 

Methyllithium reagiert mit 1 bei Raumtemperatur in THF 
und anschliel3ender warjriger Aufarbeitung zu den zwei Produk- 
ten 3 und 4. Die primar durch syn-Addition an eine der Doppel- 
bindungen entstandene Lithiumverbindung ist offensichtlich in 
der Lage, entweder unter Bildung einer transanularen Bindung 
zu 3[91 oder unter electrocyclischer Ringoffnung["] zu 4 zu rea- 
gieren (Schema l). Zugabe der Lithium-komplexierenden Li- 
ganden [I 2lKrone-4 oder [2.2.2]Cryptand begiinstigt die Bil- 
dung des Ringoffnungsprodukts 4. 

1 

Schema 

1. MeLi 

2. H+ 
- 

Me BH 'v + 
3 

53% 

32% 

30% 

Me 

4 

2% 

6% 

8 Yo 

rllithium an 

Das durch Oxidation von 1 mit rnetu-Chlorperbenzoesaure 
(m-CPBA) erhaltene Epoxid 2 liefert bei - 5 "C mit Methylli- 
thium die Verbindung 5, ein ebenfalls durch transanulare Addi- 
tion entstandenes Produkt. Die Struktur von 5 wurde durch 
Riintgenstrukturanalyse bestatigt (Abb. l)["]. Daneben wird 

Abh. 1. Struktur von 5 im Kristall 

das Produkt 6 gebildet, welches sich formal von einer syn-Addi- 
tion an die Doppelbindung herleitet. Auch hier wird durch Zu- 
satz von Komplexbildnern das Produktverhaltnis zu ungunsten 

der durch transanulare Addition entstandenen Verbindung ver- 
schoben (Schema 2). 

2. H+ 

OH 

Me Me 

2 5 6 

Ether 45% 6% 

A 

+ co "j 18% 
O U 0  

22% 

0-0 
+ $o-o+ 12% 25% 

L U O J  

Schema 2. Addition von Methyllithium an 2. 

Die aul3ergewohnlichen transanularen Additionen lithiumor- 
ganischer ReagentienI'. '2 12] an 1 und 2 werden durch die exakt 
coplanare Anordnung und den geringen Abstand der x-Orbitale 
der Doppelbindungen bzw. des x-Orbitals der Doppelbindung 
und der Walsh-Orbitale im Epoxid begunstigt. Als ErklHrung 
fur die Anderung der Produktausbeuten in Gegenwart von 
Komplexbildnern gibt es grundsatzlich zwei Moglichkeiten, die 
in Schema 3 vereinfacht als A und B dargestellt sind. 

A 6 C 
Schema 3. Vereinfachte Mechanismen der transanularen Additionen an 1 und 2. 

Im Fall der Addition an 1 konnten im Ubergangszustand 
beide anionischen Zentren in Benzylposition (das gerade entste- 
hende im Produkt und das verschwindende im Edukt) durch 
Lithium iiberbriickt sein (Ubergangszustand A). Diese koordi- 
native Stabilisierung des Ubergangszustandes geht durch zu- 
nehmende Komplexierung des Lithiums verloren. Die Ausbeute 
an 3 sinkt zugunsten der Ringoffnung zu 4. Eine alternative 
Erklarung bietet die Komplexierung der Doppelbindung durch 
ein zweites Aquivalent Lithium, welche den transanularen An- 
griff erleichtert Nbergangszustand B). Da die Reaktion in 
Ether durchgefuhrt wurde, ist die Alternative A wahrschein- 
licher [' 31. 

Im Fall der transanularen Ringoffnung des Epoxids ist ein 
Mechanismus mit Ubergangszustand C unter Beteiligung eines 
zweiten Aquivalents Lithium wahrscheinlich. Die durch Koor- 
dination von Lithium an das Epoxidsauerstoffatom assistierte 
,,normale" Ringoffnung von Epoxiden ist von Schleyer et al. 
durch Rechnungr4I, von Harder et al. durch Isolierung der ent- 
sprechenden Zwischen~tufe[~] und von Chang et al. durch Mes- 
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sung der Kinetik in mehreren Losungsmitteln und unter Zusatz 
von Komplexliganden nahegelegt ~ o r d e n " ~ ] .  

Experimentelles 
2:  1 g (2.84 mmol) 1 werden in 1.2 L Dichlormethan gelost. Nach Abkuhlen auf 0 "C 
lropft man langsam eine Losung von 581 mg (3.37 mmol) m-CBPA in  70 mL Di- 
chlormethan zu. LXe gelbliche Losung wird uber eine mit Kieselgel gefullte Chroma- 
tographiesaule tiltriert und das Eluat abdestilliert. Der gelbe Riickstand wird in Di- 
chlormethan/Hexan (1 :2) suspendiert, filtriert und gewdschen. Man erhllt einen 
weiRcn oder leicht gelblichen kristallinen Feststoff. Ausbeute 900 mg (86%): Zers.: 
276°C R,-Wert: (0.28 Dichlormethan/Hexau, 1 :2j, Reinheit: 80% Produkt, 10% 
Diepoxid, 10% Edukt. Das Produkt enthalt laut GC und I3C-NMR etwa 10% 
Diepoxid und 10% Edukt 1 ,  die sich nur sehr schwer durch Kristallisation oder 
Chromatographie abtrennen lassen. Bei den weiteren Umsetzungen storen die Ver- 
unrcinigungen nicht, da sie unreaktiv sind oder zu bekannten Produkten abreagie- 
rcn. -1R (KBr): i[cm- ']  = 3060 (w. C H, arom.). 1450 (m, C=C, arom.), 910, (s, 
C-0) .  'H-NMR (400MHz, CDCL,): 6 =7.1 (m, 8H), 6.9 (m, 8H); "C-NMR 
(100.6 MHz, CDCI,): 6 =151.3 (C=C), 146.7 (C, arom.), 139.3 (C, arom.), 126.3 
(CH, arom.), 126.0 (CH. arom.), 124.1 (CH, arom.), 122.7 (CH, arom.). 72.1 (CO). 
MS (70 eV): m/z (%): 368 (100, M ' ) ,  339 (33,  337 (27). 
3 und 4: 200 mg (0.57 mniol) 1 lost man unter Stickstoff in 220 mL wasserfreiem 
THF. Unter Ruhren tropft man bei Raumtemperatur iiber eine Spritm langsam 
1.3 mL (0.75 mmol) Methyllithium (0.58 M) zu. Nach 15 min Riihren wird die braun 
gewordene Losung mit einer gesattigten NaHCO,-Losung (ca. 3 mL) versetzt, wor- 
auf sie sich Past vollstandig enlfirbt. Man entfernt das THF im Olpumpenvakuum 
und erhalt einen gelhen Feststoff, dcr mit Wasser und Dichlormethan geschiittelt 
wird. Nach Einengen der organischen LBsung wird der Ruckstand mit Dichforme- 
thanlHexan (1 :?) chromatographicrt. Es konnten zwei Produkte isoliert werden. 
3: Ausbeute: 111 mg (53%). weiDer kristalliner Feststoff, Zers.: 232- 236% R,- 
Wert: 0.3 (Dichlormethan/(Hexan, 1:2). - 1K (KBr): i.[cm-'] = 3080 (m. C-H, 
arom.), 2990 (m, C-H. aliph.), 1430,1460 (m, C=C, arorn.). 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,):6 =7.21 (d,3J=6.71 Hz,2H;o-H,arom.).7.08(d,'J=7.3Hz,2H;o-H, 
arom.), 7.02 (d, '5 =7.02 Hz, 2H, 2H;  o-H, arom.), 6.92 (d, 3J=7.07, 2H; o-H, 
arom.), 6.82 (t. J -7.32 Hz, 4H;  m-H, arom.), 6.75 (m, J = 6.10 Hz, 4.58 Hz, 4H; 
m-El, arom.), 4.95 (s, 1 H;  CH), 2.36 (s, 3H; CH,); "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, 
DEPT): 6 = 155.6 (C,  arom.), 153.5 (C, arom.), 147.2 (C, arom.), 147.2 (C, arom.), 
125.4(CH,arom.),125.2(CH,arom.).127.7(CH,arom.),124,7(CH,arom.), 122.6 
(CH, arom.), 122.3 (CH, arom.), 122.1 (CH, arom.), 119.7 (CH, arom.). 97.7 (C, 
aliph.), 95.0 (C, aliph.), 55.4 (CCH,), 50.2 (CH. aliph.), 12.0 (CH,). MS (70eV): 
m/z  (90): 368 (100. M t ) .  354 (11). 353 (41). 352 (26), 351 (21), 350 (20). 
4: Ausbeute: 4.6 mg ( 2 % ) ,  Schmp. 238 "C. R,-Wert: 0.5 (Dichlorrnethan/Hexan, 
1 1 2 ) .  - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 8.67 ( s ,  1 H;  9'-H). 8.45 (d, ' J  = 9.16 Hz, 
2H; 1'.8'-H),8.14(d,'J=X.X5Hz,2H; l.S-H),7.47(m,4H;2,2',7,7'-H),7.10(m, 
4H; 4.4',6,6-H), 3.30 (s, 1 H ;  CH,): "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 =133.7 
(C), 131.8 (C), 131.3 (C), 130.9 (C), 131.5 (10-C), 130.0 (30-C). 128.5 (9-CH), 
127.6 (9-C), 128.4 (CH), 127.0 (CH), 125.8 (CH), 125.7 (CH), 125.3 (CII), 125.2 
(CH), 125.2 (CH), 124.9 (CH), 14.3 (CH,). 
5 und 6: 200 mg (0.54 mmol) 2 werden unter Stickstoff in 60 mL THF gelost. Nach 
Abkuhlen auf - 5 'C mit EislKochsalz werden 1.24 mL (0.72 mmol) Methyllithium 
(0.58 M) zugegeben. Die Lcisung wird dabei langsani dunkler. Zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion wird 15 min weitergeriihrt und mit ciner gesattigten NaHCO, 
gequencht, his die braune Losung fast farblos geworden ist. Die Losungsmittel 
werden im Olpumpenvakuum entfernt und der Ruckstand mit Dichlomelhan und 
Wasscr gcychuttelt. Das Dichlormethan wird im Olpuinpenvakuum entfernt und 
der Rucksrand mit Dich1ormethan:Hexan ( 5 :  1) iiher Kieselgel chromatographiert. 
Zwei Produkte konnten dahei isoliert und charakterisiert werden. 
5 :  Ausbeute: 90 mg (43%). Zers. 280 "C. weiBer kristalliner Feststoff, R,-Wert: 
0.17. (DichlormethaniHexan, 5 :  1). - IR (KBr): i;[cm-'] = 3450 (b, 0-H),  3080 
(m, C-H, arom.), 2990 (m, C -H, aliph.), 1430,1460 (ni, C=C, arom.). 'H-NMR 
(400MH~, CDCI,): b=7.26(d,'J=7.3Hz,2H:o-CH),7.10(d. 'J= 6.4Hz.ZH; 
o-CH),7.09(d,'/=4.5Hz,2H;~-CH),6.98(d,~J=7.3Hz,2H;o-CH),6.78(m, 
XH: P-CH), 3.17 (s. 1 H; OH), 2.35 ( s ,  3 H;  CH,); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, 
DEPT): 6 =155.5 (C. arom.), 153.0 (C, arom.), 146.5 (C arom.), 145.4 (C arom.), 
125.8 (CH arom.). 125.4 (CH arom.). 125.0 (CH arom.), 124.9 (CH arom.), 122.7 
(CH arom.). 122.4 (CH arom.), 119.8 (CH arom.), 119.0 (CH arom.). 96.5 (C 
aliph.), 93.1 (C aliph.). 88.4 (COH). 55.4 (CCH,), 12.1 (CH,). MS (70 eV): miz 

6 :  Die schnell laufenden Fraktionen mit R, > 0.2 werden gesammelt und im Olpum- 
penvakuum getrocknet. Der Riickstand wird nochmals mit 1 :2 (Dichlormethan/ 
Henan) chromatographierl. Der so isolierte yeiBe Feststoff enthalt noch geringe 
Mengen an Diepoxid und 3. Ausbeute: 12 mg (6%), weiBer kristalliner Feststoff, 
R,-Wert: 0.27 (Dichlormethan:Hexan, 1 :2). -1R (KBr): i.[cm-'] = 3060 (m, C-H, 
arom.), 2990. 2940 (m, C-H, aliph.), 1430. 1460 (m. C-C, arom.). 'H-NMR 
(400 MHz. CDCI,): d -7.11 (m. XH; CH, arom.). 6.91 (m, XH; CH, arom.), 4.04 
(s. 1 H ;  CH, aliph.), 2.15 (s, 3H;  CH,); 13C-NMR (100.6MHz. CDCI,, DEPT): 
d =146.3(Carom.). 144.0(Carom.), 140.0(Carom.), 139,4(Carom.), 126.7(CH, 
arom.), 126.3 (CHarom.), 126.0(CHarom.). 126.0(CHarom.), 125.7 (CH arom.), 
123.6 (CH arom.), 122.2 fCH arom.), 121.9 (CH), 72.5 (CO), 71.7 (CO), 63.0 (CH 

(%): 384 (100, M t ) .  

aliph.), 52.1 (CCH,), 25.0 (CH,). MS (70 eV): m/z (%): 384 (100, M + ) ,  368 (64), 
353 (18). 352 (12), 351 (8). 350 (8). 176 (42). 
Die Reaktionen mit den Komplexierungsreagentien wurden analog ausgefuhrt ; vor 
der Zugabe von Methyllitbium wurden jedoch zwei Aquivalente Kronenether oder 
Cryptand (bezogen auf 1 und 2 )  mr Reaktionslosung gegeben. 
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Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CBZlEZ, un- 
ter Angabe des vollstlndigen Literaturzitats angefordert werden. 

[12] Mit Buthyllithium wurdeu die entsprechenden Produkte in etwas geringerer 
Ausbeute erhalten. 

[13] Auch eine so elektronenreiche Doppelbindung wie in Didehydrodianthracen 
sollte kaurn in der Lage sein, gegen den Donorliganden Ether zu konkurieren. 

[14] C. J. Chang, R. E Kiesel, T. E. Hogen-Esch, J .  Am. Chem. Soc. 1973,95,8446. 

Vom Tripeldecker zum Metallabenzol: eine neue 
Generation von Sandwichkomplexen 
Ulrike Bertling, Ulli Englert und Albrecht Salzer * 
Herrn Projessor Helmut Werner zum 60. Geburtstug gewidmet 

Die Chemie der Metallocene, die zur Zeit wieder eine wahre 
Renaissance erlebt['I, kennt neben Komplexen mit carbocycli- 
schen Liganden C,H, auch solche, in denen CH durch isovalenz- 
elektronische Bausteine ersetzt ist, also C,H, + [C,H,BR]- [21 

oder C,H, -+ C,H,P[31. Austausch aller CH-Einheiten fuhrt zu 
reinen Heteroatomliganden wie PGL4]. Solche Liganden treten 
haufig auch als Bruckenliganden in Tripel- und Mehrfachdek- 

[*] Prof. Dr. A. Salzer, Dipl.-Chern. U. Bertling, Dr. U. Englert 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
D-52056 Aachen 
Telefax: Int. + 241j804646 
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