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Experimentelles

2: Zu einer Lésung von 1 (0.500 g, 2.8 mmol) in 10 mL THF wurden bei —10°C
unter Stickstoff 2 mL einer 1.6-M-BuLi-Lésung in n-Hexan getropft. Nach 15 min
wurde die Reaktionslésung bei —30 °C zu einer Ldsung von p-Toluolsulfonylazid
(0.600 g, 3.0 mmol) in 10 mL THF gegeben. Nach Abdampfen des Losungsmittels
bei vermindertem Druck wurde der Riickstand mit Petrolether behandelt und die
Lésung filtriert. Das Filtrat wurde bei vermindertern Druck eingeengt, und die
Diazoverbindung 2 fiel als roter Feststoff aus (0.497 g, 87%). Schmp. 65-67°C
(Zers.); "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6§ =7.2(d,J = 5Hz,2H), 7.1 (d, J = 5Hz,
2H); IR (Nujol): # = 2099 cm ™' (N,); passende Elementaranalyse.

3: Bei Raumtemperatur wurde 2 (0.05! g, 0.25 mmo}) zu einer Losung von Cqq
(0.178 g,0.25 mmol) in 200 mL Toluol gegeben. Nach 12 h wurde das Lésungsmittel
bei vermindertem Druck entfernt. Der feste Riickstand wurde mit Diethylether
gewaschen; Ausbeute an 3: 0.112 g (50%). 'H-NMR (300 MHz, CS,/CDCl,):
5=760 (d, J=5Hz 2H), 713 (d, J=S5Hz, 2H); CP/MAS-'*C-NMR
(75.5 MHz, Rotationsfrequenz: 4.5 kHz, Kontaktzeit: 1.5 ms, TMS): Hauptsignale
bei & = 45.9,76.1,123.3,127.4,139.5, 143.1, 144.6, 147.5; FAB-MS (4-Nitrobenzyl-
atkohol): mfz 720 (M* — C,H,S,], 176 [CoH,S;1; UV/Vis (Cyclohexan):
Amax = 209, 258, 328,404, 434 nm; 3 ist bis 500 °C thermisch stabil (DSC, Stickstoff-
atmosphdire); passende Elementaranalyse.

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden bei 25 "C unter Stickstoff in einer
3-Elektrodenzelle mit Platinelektroden als Arbeits- (0.003 cm?) und Gegenelektrode
durchgefiithrt. Als Referenzelektrode diente das System Silber/0.1 M Silberperchlo-
rat in Acetonitril (0.34 V gegen die gesittigte Kalomelelektrode (SCE)). 0.1 M Tetra-
butylammoniumperchlorat wurde als Leitelektrolyt benutzt. Polymere Filme zur
UV/Vis-spektroskopischen Untersuchung wurden auf Indiumzinnoxid-Platten
(0.8 x 2.5 cm, Schichtwiderstand: 20 Q pro Quadrat) erzeugt.
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[{Na*(thf),},(Rubren* 7)]:

Kristallisation und Strukturbestimmung

eines Kontaktionen-Quintupels

des ersten n-Kohlenwasserstoff-Tetraanions **

Hans Bock *, Katayoun Gharagozloo-Hubmann,
Christian Néther, Norbert Nagel und Zdenek Havlas

Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Elektronenaufnahme in n-Kohlenwasserstoffe C H, setzt
weniger Energie frei als fiir eine Elektronenabgabe aufzubringen
ist, und die Molekiilanionen [C_H,]"~ befinden sich auf einer
Molekilzustandsenergieskala im Gegensatz zu den Molekiil-
kationen [C,H,]"* unterhalb des ungeladenen Molekiil-Grund-
zustandes™!. Einelektronen-Reduktionen erzeugen Radikal-
anionen-Salze, die solvensgetrennt [M%,, J[C,H,]"~ oder in einer
Lésungsmittethiille als Kontaktionenpaare [M™(CH ) "1,
vorliegen kénnen; die Strukturinderungen beim Ubergang
vom Neutralmolekiil zum Radikalanion sind nur gering!!-2.
Zweifach-Reduktionen zu solvensgetrennten oder solvens-
umhiillten  Kontaktionen-Tripeln, [M,LIC.HJ}?~ oder
M} (C.H,)* L., bewirken demgegeniiber meist drastische
Strukturdnderungen™: So wird in Ethylen-Derivaten
R,C==CR, bei Reduktion des Neutralmolekiils zum Dianion
die Doppel- zur Einfachbindung verlidngert, um welche die ehe-
mals coplanaren Molekiilhélften nunmehr gegeneinander ver-
drillt sind"I; Allene R,C=C=CR, werden an ihrem zentralen
C-Zentrum geknickt und protoniert!), Benzol-Sechsringe zur
. Wanne* deformiert'™. In cyclovoltammetrischen Untersu-
chungen konnten zwar bis zu vier aufeinanderfolgende rever-
sible Einelektronen-Oxidationen beobachtet werden!!!, dagegen
gelingt bei Benzol selbst die Einfach-Reduktion nur unter ex-
trem aprotischen Bedingungen und am Rande des Mefberei-
ches!®). Umfangreiche Chemical-Abstracts-Service(CAS)- und
Cambridge-Structural-Database(CSD)-Recherchen lieferten kei-
ne Hinweise auf bekannte Strukturen von n-Kohlenwasserstoff-
Trianionen und -Tetraanionen!®l.

Unser Erstaunen war daher groB, als sich das Produkt der
Reduktion von Rubren an einem Natriummetallspiegel!” als
ein Kontaktionen-Quintupel des ersten m-Kohlenwasserstoff-
Tetraanions erwies (Abb. 1). In Tetrakis[bis(tetrahydrofuran)-
natrium}-5,6,11,12-tetraphenyltetracen (triklin, PT1, Z =1) be-
finden sich die vier, jeweils doppelt THF -solvatisierten Na*-To-
nen in zwei unterschiedlichen Positionen: ober- und unterhalb
des zentralen Tetracengeriistes einerseits sowie in den seitlichen
Bis(phenyl)-Zangen andererseits. Erstere Na*-Ionen sind acht-
fach koordiniert; und die kiirzesten Kontakte Na* ---C°~ von
260 und 263 pm Linge bestehen zu den beiden phenylsubsti-
tuierten Kohlenstoffzentren, gefolgt von zwei 272 pm langen zu
den Kohlenstoffzentren des Tetracengeriistes und den Uber
290 pm betragenden zu den ipso-C-Zentren der jeweils gegen-
iiberliegenden Phenylringe. Die Kontakte Na™ - - - Oy sind mit
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Abb. 1. Strukturdnderungen bei der Vierfach-Reduktion von Rubren an einem
Natriummetallspiegel zum Kontaktionen-Quintupel seines Tetraanions.

227 pm wesentlich kiirzer'®1. Die seitlichen Na*-Zentren weisen
die hohere Koordinationszah! 10 auf. Da die rdumliche Anord-
nung der Tetracen-Phenylsubstituenten keinen symmetrischen
Dibenzolatrium-Sandwich ™) zulidBt, wird einer der beiden Phe-
nylringe #°- und der andere nur #2-koordiniert; die Kontaktab-
stinde Na®---C®" betragen 277-293 pm sowie 275 und
284 pm.

Die Vierelektronen-Einlagerung in das planare Tetracenge-
riist des Rubrens!®! bewirkt drastische Strukturidnderungen.
Das Tetraanion ist an den Phenylsubstitutions-Zentren CS5, C6,
C11 und C12 nach oben und unten jeweils um 43° (!) geknickt
(Abb. 2 oben), zugleich werden zahlreiche kurze Bindungen ver-
langert und ldngere verkiirzt (Abb. 2 unten). So ist im Tetra-
anion die zentrale CC-Bindung von 147 pm um 8 pm (!) auf
139 pm verkiirzt, und die vier angrenzenden CC-Bindungen
sind von 142 pm um 6 pm (1) auf 148 pm aufgeweitet worden.
Die beiden geknickten Sechsringe zeigen Rekord-Winkelstau-
chungen von 121° auf 112° (1), die zusammen mit den
,»,chinoiden‘-Ringverzerrungen zu den Phenylringen sowie de-
ren ipso-Winkeln von nur noch 113°0* andeuten, wo ein GroB3-
teil der negativen Vierfach-UberschuBladung lokalisiert ist.

Tetraanionen wie das hier beschriebene sollten ein vorziig-
liches Testgeldnde fiir Berechnungen mit hochkorrelierten Wel-
lenfunktionen darstellen. Wir haben zunichst aus den experi-
mentellen Strukturdaten nach der MNDO-Niherung!!'®! die je-
weiligen Ladungsordnungen sowie die Bildungsenthalpien
abgeschitzt: 1) Die vier negativen Ladungen sind hiernach un-
erwartet gleichméBig Giber das Gesamtmolekiil verteilt: durch-
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Abb. 2. Molekiilstruktur des Rubren-Tetraanions: Seitenansicht (oben) und Struk-
turvergleich mit Rubren (unten).

schnittlich jeweils —0.62 tiber jeden Phenylring und jeweils
—0.60 tber jeden Tetracen-Sechsring (zentrale CC-Bindungen
doppelt gezdhlt). Hohe Einzelladungen von jeweils —0.22 fin-
den sich erwartungsgemiB an den vier Ring-Knickzentren.
2) Die Gesamtbildungsenthalpie des achtfach THF-solvati-
sierten Tetranatrium-Komplexes ergibt sich zu AHMYPO =
--2520 kJ mo! ! und die des neutralen Rubrens zu AHMPC =
+1076 kJ mol 1. Wird von der Komplexbildungsenthalpie der
gesondert aus den Strukturdaten berechnete Anteil fiir vier
[Na* (thf),]-Gegenkationen von —521 kJ mol™! subtrahiert,
so verbleiben fiir das Rubren-Tetraanion AHMNPO =
1992 kI mol™! und als Elektronenaffinitit, Rubren + 4e”
— Rubren*~, noch AAHMYP? = 4 916kI mol™!, d.h. etwa
2.4 eV pro Elektron.

Trotz all dieser Rationalisierungsversuche erscheint die vier-
fache Rubren-Reduktion an einem Natriummetallspiegel wun-
dersam. Méglicherweise werden zundchst nur zwei Elektronen
eingelagert, die ein Kontaktionen-Tripel mit je einem Na*-Ion
ober- und unterhalb des Tetracengeriistes erzeugen und gleich-
zeitig das Dianion soweit knicken, daB zwei weitere Elektronen-
transferschritte unter Bildung der ,,seitlichen** Bis(phenyl)Na*-
Einheiten realisierbar werden.

Wie immer der mikroskopische Reduktionspfad zum Kon-
taktionen-Quintupel des Rubren-Tetraanions verlduft, unser
Bericht sollte auf jeden Fall die Suche nach weiteren Drei- oder
Vierelektronen-Einlagerungen in ungeséttigte Kohlenwasser-
stoffe stimulieren! Unter dhnlichen Bedingungen gelingt die Re-
duktion von Anthracen in THF an einem Kaliummetallspiege!
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zum ersten Kontaktionen-Septupel {{K * (thf)} ,(Anthracen); 1.,
das trotz seiner extremen Luftempfindlichkeit mit einem R,-Wert
von nur 0.043 strukturell charakterisiert werden konnte**,
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{71 Darstellung und Einkristallziichtung von [{Na(thf),}(C,,H,s)}: 40 mg
(1.74 mmol) frisch geschnittenes Natrium werden in eine bei 10~ mbar ausge-
heizte Schlenck-Falle eingewogen und zu einem Metallspiegel an der GefdB-
wandung destilliert. Unter Argon werden 50 mg (0.094 mmol) getrocknetes
5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) eingetragen und 10 mL wasserfreies

Tetrahydrofuran aufpipettiert. Die Schlenck-Falle wird in Schrigposition so
befestigt, daB die Rubrenlésung den Metallspiegel Gberspiilt. Aus der sich
tiefgriin firbenden Fliissigkeit wachsen nach 2 d auf dem Boden der Schlenck-
Falie dunkelgriine bis schwarze, luftempfindliche Blocke. Kristallstrukturbe-
stimmung: Schwarze Blocke, C,,H,sNa, 4 C,;H;;0O (M, =1201.44),
a=1139.4(1),5 =1295.8 (1),¢ =1301.9 (1) pm, 2 = 99.02 (1),  =108.07 (1),
y =109.31 (1)°, ¥ =1650.9 x 10° pm® (T =150 K), g,.. =1.208 gcm ™3, trik-
lin, PT (Nr.2), Z =1, Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, Moy,-Strahlung,
u=0.10mm™!, 7233 gemessene Reflexe im Bereich von 3° < 26 < 54°, davon
6885 unabhingig und zur Verfeinerung verwendet (R;,, = 0.0241), Strukturls-
sung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS-86),
Strukturverfeinerung gegen F2 (SHELXL-93), 436 Parameter, w=
1o (F) + (0.0717P)? +1.02 P], R fiir 5066 F, > 4 o(F,) = 0.0588, wR, fiir
alle 6885 Daten = 0.1627, GOOF =1.023, Restelektronendichte 0.29/
~0.26 ¢ A3, Alle C-, O- und Na-Lagen wurden anisotrop verfeinert, die Was-
serstoffzentren geometrisch ideal positioniert und mit individuellen isotropen
Auslenkungsparametern ([U;, =1.2 x U (CH/CH,)}L; [U,,, =1.5x U (CH,)]
nach dem Reitermodell verfeinert. — Weitere Einzelheiten zor Kristallstruktur-
untersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-404813 an-
gefordert werden.
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