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Dilithiumacepentalendiid: ein ungewohnliches 
Dimer von Kontaktionen-Tripeln 
mit schalenformigen Dianionen"" 
Rainer Haag, Roland Fleischer, Dietmar Stalke* 
und Armin de Meijere" 
Professor Paul von Rag& Schleyer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Neue allotrope Formen von Kohlenstoff wie C,, 1 und hohe- 
re Fullerene sind zur Zeit populare ForschungsobjekteI']. Be- 
sonderes Interesse haben Alkalimetall-dotierte C,,-Fullerene, 
die bei tiefen Temperaturen supraleitend sind, auf sich gezo- 
genl']. Corannulen 213] ist die kleinste Untereinheit von C,, mit 
einer schalenformigen Molekiilgestalt, die aus einem vollstandig 
von sechsgliedrigen Ringen umgebenen Fiinfring besteht. Auch 
dessen Alkalimetall-Derivate sind intensiv untersucht worden 
und weisen interessante Eigenschaften auf14]. 
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Schema 1. a :  nBuLi, KOtPentyl. n-Hexan, 20"C, 24 h, 69 'C ,  48 h; b: nBuLi, 
KOfBu, TMEDA, - 30 + 20 "C, 20 "C, 24 h, Ultraschall, 50 "C, 3 h; c: Me,SnCi, 
Et,O, -78 + 20°C; d: MeLi, DME. -60"C, 3 h. 

Wir konnten nun 4,7-Bis(trimethylstannyl)dihydroacepenta- 
len 7 herstellen und durch Sublimation reinigen. Aus 7 kann das 
reine Dilithiumacepentalendiid 6 b durch eine sauber verlaufen- 
de Transmetallierung rnit Methyllithium in Dimethoxyethan 
(DME) bei - 60 "C erhalten werden. Die Verbindung 6 b kristal- 
lisierte sehr gut aus DME bei tiefen Temperaturen (- 30°C); 
von den Kristallen konnte eine Strukturanalyse bei 153 K['O] 
durchgefuhrt werden. Im Kristall bildet 6b ein Dimer aus zwei 
schalenformigen C,,H,-Dianionen, deren konvexe Seiten ein- 
ander zugewendet sind (Abb. 1). Zwei Lithium-Gegenionen, 
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Das kleinste denkbare Fulleren ist C,, 3, das nur aus Fiinfrin- 
gen besteht. Trotz deren sicherlich aunerordentlich hohen Ring- 
spannungen wurde versucht, sowohl das Dodecahedradecaen 
315' als auch das Acepentalen 416', die kleinste gewolbte Unter- 
einheit von 3, herzustellen. Der C,,H,-Kohlenwasserstoff 4 ist 
wesentlich starker gespannt als das C,,H,,-Corannulen 2 und 
sollte nach theoretischen Vorhersagen im Grundzustand ein Tri- 
plett-Diradikal sein[']. Diese elektronische Destabilisierung 
kann jedoch iiberwunden werden, denn das entsprechende ge- 
schlossenschalige Dianion 6 ist erstaunlich leicht aus Triquina- 
cen 5 durch Behandlung mit der superbasischen Mischung[*I 
von n-Butyllithium, Kalium-tert-pentoxid und TMEDAIgl zu 
erzeugen (Schema I ) .  Obwohl 6 anhand seiner spektroskopi- 
schen Daten und durch Abfangreaktionen mit Elektrophilen 
eindeutig charakterisiert wurde, blieb seine Struktur unbekannt, 
da das Dikaliumsalz 6a, das zunachst aus 5 gebildet wird, nicht 
ausreichend gereinigt werden konnte. 
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Abb. 1. Struktur von 6b im Kristall; ausgewlhlte Bindungslingen [pm]: Lil-C 
232.9(4), Liz-C 237.2(4), Lil-01 204.314). Lil-02 202.1(4), Li2-03 200.8(4), Li2- 
0 4  213.2(4). Li2A-04 223.5(4), Lil-C,(Zeiitrum) 198.9, LiZ-C,(Zentrum) 203.9, 
Strukturparameter des CH-Skeietts siehe Abb. 2. 

Li2 und Li2A, an die je ein dme-Molekiil koordiniert ist, liegen 
zwischen den konvexen Flachen, jedoch mit jeweils unterschied- 
lichen Abstanden zu den beiden. Die beiden weiteren Lithium- 
Gegenionen sind iiber den nach aul3en zeigenden konkaven Fla- 
chen der gewolbten Dianionen angeordnet (Lil und LilA in 
Abb. 1). Sie sind nahezu ideal q 5  an jeweils einen der drei angu- 
lar verkniipften Fiinfringe koordiniert; die Li-C-Abstande 
variieren zwischen 225.9 (Li-C1) und 238.9 pm (Li-C3), Die 
Koordinationsspharen der Zentren Lil und LilA sind ebenfalls 
durch dme-Donormolekiile mit durchschnittlichen Li-O-Ab- 
stinden von 203.1 pm komplettiert. 

Die Lithium-Ionen auf den konvexen Seiten der Dianionen 
sind ebenfalls nahezu ideal q'-koordiniert, jedoch jeweils an 
einen anderen fiinfgliedrigen Ring (C4, C5, C6, C7, CIO) mit 
Abstanden zwischen 227.0 (Li2-C10) und 241.7 pm (Li2-C4). 
Der Koordinationsmodus der dme-Molekule an den inneren 
Lithiumatomen Li2 und Li2A ist ein anderer als an den Li-Zen- 
tren Lil und Lil A. Beide Sauerstoffatome 0 3  und 0 4  chelatisie- 
ren jeweils dasselbe Lithiumatom, und das 04-Atom bildet dar- 
iiber hinaus eine p2-Briicke zwischen den inneren Metallato- 
men, wodurch ein zentraler Li,O,-Ring entsteht. Das kristallo- 
graphische Inversionszentrum liegt in der Mitte dieses Rings. 
Wegen der unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse sind die 
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Li-0-Abstande in diesem Ring nicht gleich grol3. Wlhrend der 
Li2-03-Abstand 200.8 pm betragt, sind die Bindungen zum 04-  
Atom wegen der Elektronenverteilung zwischen den beiden 
elektropositiven Lithiumatomen langer (Li2-04 21 3.2, Li2-04a 
223.5 pm). Da das Li2-Atom Elektronendichte von drei 
Sauerstoffatomen erhalt und das Lil -Zentrum nur von zweien, 
ist das carbanionische Fragment des Dianions fur Lil attrakti- 
ver, woraus ein kurzerer Abstand zwischen dem Lil-Atom und 
dem Zentrum des Funfrings resultiert als zwischen dem Li2- 
Atom und dem entsprechenden Funfring (198.9 pm bzw. 
203.9 pm)[131. 

Obwohl man die Struktur von 6 b  als Kontaktionen-Tripe1 
mit allen Implikationen der Ionenpaar~ngs-Phanomene['~~ be- 
trachten muD, ist die C,,H,-Einheit des Dianions nahezu ideal 
C,-symmetrisch, wobei das C10-Atom auf der dreizihligen 
Achse lokalisiert ist. Die Koordinationssphke von C10 ist be- 
trachtlich pyramidalisiert (26.3 pm aus der Ebene der drei be- 
nachbarten Atome; Summe der drei Bindungswinkel: 349.7"). 
Alle drei zentralen C-C-Bindungen sind innerhalb der Standard- 
abweichungen gleich lang (140.4 ~ m ) " ~ ] ,  und sie sind trotz der 
negativen Ladungen im Molekul nur geringfugig kurzer als die- 
jenigen im zentralen Funfring von Corannulen 2 (141.1 pm[161). 
Im Vergleich zu 2 sind die sechs C-C(H)-Bindungen um 5 pm 
langer (durchschnittlich 145.5 pm), die drei peripheren 
C(H)-C(H)-Bindungen jedoch nahezu gleich lang (durch- 
schnittlich 141.1 pm). Anders als in 2, in dem der zentrale funf- 
gliedrige Ring rnit identischen Bindungswinkeln von 108" voll- 
standig regular ist, differieren die innercyclischen Bindungswin- 
kel in 6 b  betrachtlich zwischen 101.9' (Durchschnitt) fur die 
C-C-C(H)-Winkel, 109.6' (Durchschnitt) fur die C-C(H)-C(H)- 
Winkel und 116.6" (Durchschnitt) fur die C-C-C-Winkel am 

zentralen Kohlenstoffatom 
C10 (Abb. 2). Dennoch sind 
alle drei funfgliedrigen Rin- 
ge in 6 b  nahezu planar mit 
einer maximalen Abwei- 
chung von nur 2.8 pm von 

148.1 101.9 Unerwarteterweise sind 
die Strukturparameter in 
dem nicht an ein Lithium- 
Ion koordinierten Funfring 

@ @  
145.5 der jeweils besten Ebene. 140.4 

116.6 

109.6 

Abb. 2. Strukturparameter des CH- in der C,,H,-Einheit des 
Skeletts von 6b. Geometrisch aquiva- ~ i ~ ~ i ~ ~ ~  im ~~~~d~ diesel- 
lente Bindungslangen [pm] und Winkel 
['I wurden gemittelt; Winkel sind kursiv wie in den anderen bei- 

den Cyclen. Ahnlich wie in 
den Kontaktionenpaaren 
Ph,CM (M = Li, Na)"'] 

beeinflussen die beiden Lithium-Ionen in 6 b die Bindungspara- 
meter im Kohlenstoffgerust nicht. Es ware interessant zu ermit- 
teln, ob die strukturelle Beeinflussung in Acepentalenderivaten 
durch hohere Alkalimetall-Ionen ausgepragter ist, zumal in De- 
rivaten von Ph,CM (M = K, Rb, Cs)['*], in denen das Metall- 
atom q6 an einen der drei Phenylringe koordiniert ist, die Bin- 
dung zwischen diesem Ring und dem zentralen Kohlenstoff- 
atom betrachtlich kiirzer ist als die zu den beiden anderen 
Ringe~~[ '~ l .  

Ein analoges dimeres Aggregat - allerdings in Losung - wur- 
de aus NMR-spektroskopischen Studien auch fur das Tetra- 
anion von Corannulen, C,,H:; 24-, mit Lithi~m-Gegenionen[~~ 
abgeleitet. Im Gegensatz zu der Anordnung der zwei Cl,H6Li,- 
Einheiten von 6 b  im Kristall wurde fur die der beiden C,,H,,- 
Untereinheiten im Dimer von C,,H,,Li, postuliert, daB diese 
einander mit einer konvexen und einer konkaven Seite gegen- 
uberstehen (Schusselstapel-Struktur), wobei eine schnelle Inver- 

beschriftet. 

Q 

sionen auftrittL4]. Ein weiterer bemerkenswerter Unterschied 
zwischen (C20HloLi4)z 24- und (Cl0H6Li2), 6 b  ist, daD die 
Festkorperstruktur des letzteren in Losung nicht verifiziert wer- 
den konnte. Die 'Li- und 'H-NMR-Spektren von 6 b  in Losung 
([DJTHF, -60°C) zeigen jeweils ein Signal bei aLiBr = - 8.2 
bzw. BTMS = 6.16. Die drei Typen von Kohlenstoffatomen in 6 b  
fuhren zu drei Signalen [6,,, =108.5 (d, C-2(3,5,6,8,9). 116.2 
(s, C-1,4,7), 151.8 (s, C-lo)] im I3C-NMR-Spektrum ([DJTHF, 
- 60 0C)120]. Dies deutet darauf hin, daB die Molekule von 6 b  in 
Losung C,-symmetrisch sind, was entweder durch fluktuieren- 
des Verhalten im Dimer (rascher Austausch von Innen- und 
AuBenpositionen, z.B. durch Inversion), eine rasche Dimer- 
Monomer-Aquilibrierung oder durch das alleinige Auftreten ei- 
nes stabilen Monomers von 6 b  in Losung hervorgerufen wird. 
Selbst bei - 110 "C konnten die Signale der unterschiedlichen 
'H-, 'Li- oder I3C-Kerne in den jeweiligen NMR-Spektren der 
Losung nicht aufgelost werden. Im 7Li-CP/MAS-NMR-Spek- 
trum von festem 6 b konnten jedoch zwei Resonanzsignale bei 
6 = - 4.9 und -9.8 (externes LiCl) beobachtet werden, wie es 
auch fur andere Oligolithium-Derivate im festen Zustand be- 
richtet wurdeC2l1. Wegen seiner chemischen Verschiebung und 
Linienform wurde das breite Signal bei tiefem Feld unter Vorbe- 
halt den aul3eren Lithium-Ionen Lil/LilA, das andere den inne- 
ren (Li2/Li2A) im Dimer zugeordnet. Dies stimmt mit den 'Li- 
chemischen Verschiebungen des Tetralithiocorannulens Z4- in 
Losung uberein[4b1. Die Signale fur die Kohlenstoffatome im 
3C-CP/MAS-NMR-Spektrum von 6 b konnten nicht aufgelost 

werden, was moglicherweise durch das hohe Quadrupolmoment 
der koordinierten 'Li-Kerne oder einen dynamischen ProzeB 
der Lithium-Gegenionen selbst im festen Zustand hervorgeru- 
fen wird. Diese Schwierigkeit konnte rnit einer Untersuchung 
des betreffenden 6Li-angereicherten Derivats, das zur Zeit her- 
gestellt wird, uberwunden werden. 

Es ist auch bemerkenswert, daB im Gegensatz zu Z4- und 6 b  
das Dilithiumpentalendiid, das als Untereinheit von Dilithium- 
acepentalendiid 6 b betrachtet werden kann, kein Dimer bil- 
detCz2]. Es liegt vielmehr als monomeres ,,Ionentripel" mit zwei 
Lithium-Ionen auf verschiedenen Seiten des ebenen Kohlenwas- 
serstoffskeletts vor. Solche Ionentripel sind fur eine Reihe von 
Lithiumverbindungen von konjugierten Kohlenwasserstoffen 
bekannt[23]. Auch ,,umgekehrte" Ionentripel rnit einem einzigen 
Lithium-Ion zwischen zwei organischen Anionen sind be- 
k a n ~ ~ t [ ~ ~ ] ,  jedoch sind groBere Aggregate wie das hier beschrie- 
bene von 6 b  und dem Corannulen-Tetraanion 24-[41 , in denen 
mehrere Lithium-Ionen zwischen zwei Kohlenwasserstoff-Oli- 
goanionen eingebettet sind, relativ  elt ten[*^% 261. Es bleibt zu 
untersuchen, ob die schalenformige Gestalt des Acepentalen- 
diids 6 b  statisch ist oder wie das Corannulen und sein 
Tetraanion Z4- L41 leicht invertieren kann. 
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Kooperative Verstarkung elektrostatischer 
Bindungen durch das Verbergen von 
Kohlenwasserstoffen"" 
Gary J. Sharman, Mark S. Searle, Bellinda Benhamu, 
Patrick Groves und Dudley H. Williams* 

Derjenige hydrophobe Effekt, der ein Verbergen ursprunglich 
dem Wasser ausgesetzter Kohlenwasserstoffe mit sich bringt, 
spielt eine Schliisselrolle bei der molekularen Erkennung und ist 
grundlegend fur unser Verstandnis von Struktur und Funktion 
biologischer Systeme. Der Wunsch, die an der molekularen 
Komplexierung beteiligten Krafte", und die Stabilisierung 
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