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Das lange nicht fafibare Acepentalen - experimen- 
telle und theoretische Belege fur seine Existenz** 
Rainer Haag, Detlef Schroder, Tosja Zywietz, Haijun 
Jiao, Helmut Schwarz*, Paul von Rag& Schleyer* 
und Armin de  Meijere* 

Woodward et al. schlugen 1964 Triquinacen 2 als einen logi- 
schen Vorlaufer fur das lange nicht faDbare Acepentalen 1 vor 
(Schema l)[ 'I .  Der mittlenveile leicht zugangliche C,,H,,-Koh- 
lenwasserstoff 212, 3l hat dasselbe Kohlenstoffgerust wie 1, ent- 
halt aber nur drei isolierte Doppelbindungen und ist darum weit 
weniger gespannt. Die Einfuhrung von zwei weiteren Doppel- 
bindungen in Triquinacen 2 wurde das hochgespannte Acepen- 
talen 1, ein wie Cyclobutadien und Pentalen antiaromatisches 
Molekiilr4* 'I, ergeben. Die Huckel-Molekulorbital(HM0)- 
Theorie sagt fur den C,,H,-Kohlenwasserstoff 1 unter der An- 
nahme einer D,,-symmetrischen Struktur einen Triplettdi- 
radikal-Grundzustand v o r a u ~ [ ~ ~ ] .  Doch ist eine Jahn-Teller- 
Verzerrung zu einem Singulett mit niedrigerer Symmetrie mog- 
lich. AuDerdem durfte die Winkelspannung an den stark aufge- 
weiteten C,C,C-Winkeln der drei auDeren Bruckenkopfe eine 
planare Struktur von 1 erheblich benachteiligen. SchlieBlich hat 
auch das aromatische Acepentalen-Dianion 12-, welches durch 
Behandlung von Triquinacen 2 rnit einer Superbasenmi- 
schungt6] entsteht, eine schalenformige Struktur['. *I. 

Zwar wurden schon mehrere disubstituierte Didehydrotriqui- 
nacene mit vier Doppelbindungen synthetisiert, doch keines von 
ihnen konnte zu 1 transformiert werdenr3- 'I. Das kiirzlich durch 
Abfangen des Dianions 1' - rnit Chlortrimethylstannan gewon- 
nene Bis(trimethylstanny1)dihydroacepentalen 3 (Schema I)[*] 
ist trotz der Spannung durch die zentrale Bruckenkopf-Bruk- 
kenkopf-Doppelbindung eine unter InertatmosphHre stabile 
Spezies. Die geringfugige Verlangerung der Kohlenstoff-Zinn- 

1 "-2MeSn'" 

2 
nBuLi 

LiI.p,9 KOtBu 1 TMEDA 

3 
Schema 1. Weg zur Erzeugung von Acepentalen 1 
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Bindung (Rontgenstrukturanalyse)[8h3 weist darauf hin, daB 
Verbindung 3 ein besonders guter Vorlaufer fur das vollkommen 
ungesattigte Acepentalen 1 sein konnte. Doch blieben alle Ver- 
suche, beide Trimethylstannyl-Substituenten aus 3 thermisch 
oder photolytisch abzuspalten und dabei 1 zu erzeugen, ohne 

Die Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NR- 
MS)["] bietet einen moglichen Zugang zum neutralen Acepen- 
talen 1. In NRMS-Experimenten werden potentielle Vorlaufer 
einer gewunschten Verbindung in der Ionenquelle eines Massen- 
spektrometers ionisiert und zweimal zur Kollision gebracht : Die 
rasch fliegenden Ionen werden in der ersten Kollision neutrali- 
siert, die verbleibenden Ionen abgelenkt und der Strahl der Neu- 
tralmolekule in einer zweiten Kollision reionisiert. 

ElektronenstoB- oder chemische Ionisation von Bis(trime- 
thylstanny1)dihydroacepentalen 3 fiihrt iin Posi tiv-Ionen-Mo- 
dus nicht zu intensiven [C,,H,]'+-Signalen, vielmehr uberwie- 
gen im Massenspektrum die Signale zinnhaltiger Kationen. 
Daruber hinaus ist die Integritat des Acepentalen-Geriistes im 
Radikalkation nicht sichergestellt, weil kationisierte Kohlen- 
wasserstoffe bekanntlich leicht urnlagern["]. Im Gegensatz da- 
zu liefert die zu negativen Ionen fiihrende chemische Ionisation 
(NlCl)[131 von 3 rnit N,O als StoBgas hohe Anteile des Acepen- 
talen-Radikalanions [C,,H,]'-. Dies deutet auf eine relativ ho- 
he Elektr~nenaffinit l t[ '~~ von neutralem 1 hin (siehe unten). 
Eine betrachtliche Elektronenaffinitat des Acepentalen-Skeletts 
hatte sich bereits in einer vorangegangenen Studie des Tribenzo- 
Derivates angedeutet" 'I. 

Das durch Reionisation des intermediaren Neutralmolekuls 1 
erzeugte Radikalkation [C,,H,]'+ wird im NR-Massenspek- 
trum von 1'- beobachtet (Abb. 1). Dieser ProzeB ist hocheffi- 

Erfolg[8b. 1 0 a l  

C10H6+ 

rnlz - 
Abb. 1. Neutralisations-Reionisations-Massenspektrum (NRMS) von [C,,H,]'-, 
das durch chemische Ionisation yon 3 unter Verwendung von Sauerstoff (jeweils 
80% Transmission) in beiden Redktionszellen erzeugt wurde. 

zient, und das reionisierte 1 ist der Basispeak im NR-Massen- 
spektruni. AuRerdem belegt die Beobachtung von [C,,H,]'+, 
daB neutrales 1 mindestens 1 ps - das 1st die Zeitskala des NR- 
Experiments - stabil ist. Die intrinsische Stabilitat von 1 wird 
dariiber hinaus durch folgenden Befund belegt : Verlangerung 
der Flugzeit des Neutralmolekiils im NR-Experiment um den 
Faktor 8 verandert kaum die Charakteristika des NR-Massen- 
spektrums, vielmehr bleibt das Signal von reionisiertem 1 der 
dominierende Basispeak[loh1. 

Die Erzeugung eines neutralen Kohlenwasserstoffs durch 
stoainduzierte Elektronenabspaltung aus dem entsprechenden 

Radikalanion ist auch deshalb vorteilhaft, weil Gerustumlage- 
rungen in solchen Prozessen[169 71 weit seltener sind als bei 
kationischen Spezies. DaB tatsachlich keine Umlagerungen auf- 
treten, wird auch durch die Beobachtung belegt, daB [C,,H,]'- 
weder eine unimolekulare noch eine stoainduzierte Fragmentie- 
rung (auRer der Elektronen-Abspaltung) eingeht, obwohl po- 
tentielle Fragmente (z.B. Acetylid-Ionen) positive Elektronen- 
affinitaten a~fweisen['~]. Wenn auch massenspektrometrische 
Experimente keinen direkten Beweis fur Strukturen bieten, ist 
das Fragmentierungsmuster im NR-Massenspektrum doch in 
Einklang rnit der Konnektivitat des Acepentalen-Gerusts; uber- 
wiegend werden Ethin und Oligoin-Fragmente (C,H,, C,H,, 
C,H, usw.) abgespalten. 

StoBaktivierung von [l/SnMe,]- ist eine weitere Moglichkeit, 
neutrales 1 zu erzeugen. [l/SnMe,]- wird ebenfalls durch NlCl 
von 3 rnit N,O in einem einfachen SubstitutionsprozeB von 3 
rnit 0'- [Reaktion (a)] erzeugt, und dabei durften auch keine 
Umlagerungen auftreten. Im StoBaktivierungs-Massenspek- 
trum von [l/SnMe,]- (Abb. 2) offenbaren sich zwei miteinander 

- C H j  

mlz - 
Abb. 2. StoBaktivierungs-Massenspektrum von [l/SnMe,]- (He, 80% Transmis- 
sion). 

konkurrierende Prozesse [Reaktionen (b) und (b)]; diese unter- 
scheiden sich lediglich in der Plazierung der negativen Ladung 
in den Produkten. 

3 + 0' - [l/SnMe,]-+MeSn' (a) 

Die Tatsache, daB das Verhaltnis von Me&- zu [C,,H6]'- 
nahezu 1 ist, spricht fur ahnliche Elektronenaffinitaten beider 
Fragmente (Auswertung nach der kinetischen Methode von 
Cooks et a1.['81). Da die Elektronenaffinitaten von Me&' bis- 
her nicht bestimmt wurde["I, muB ihr Wert (z 1.5 eV) aus Lite- 
raturdaten fur Silicium-, Germanium- und Zinnverbindungen 
abgeschatzt werden[141. Dieser Wert stimmt sehr gut rnit dem f i r  
1 berechneten (1.8 eV, siehe Tabelle 1) uberein. Es ist auch zu 
bemerken, da13 die Konkurrenz zwischen den Reaktionen (b) 
und (b) impliziert, daB die Fragmentierung von [l/SnMe,]- 
zu neutralem 1 im elektronischen Grundzustand fuhrt (siehe 
unten). 

Diese experimentellen Daten konnen rnit den Ergebnissen 
von Dichtefunktionalrechnungen fur Acepentalen1201 vergli- 
chen werden. Die auf Becke3LYP/6-31G*-Niveau optimierten 
Strukturparameter fur Singulett-l(S,) und Triplett-Acepentalen 
l(To) sind in Abbildung 3 zusammengestellt. l(To) und l(S,) 
sind hier Energieminima (NIMAG = 0). Das C,-symmetrische 
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Ahb. 3. Bindungslingen [A] und Bruckenkopf-C.C.C-Winkel 1.1 fur I (C3". Tri- 
plett. links) und I (Cs,  Singulett. rechts). 

Tabelle 1.  Berechnete absolute [Hartree] und relative [kcalmol- '1 Energien sowie 
ZPVE [kcalmol- '1 fiir I (C*.  Singulctt). 1 (C,,, Singulctt). 1 (C3". Triplett) und 1'- 
( C J  

Spezies Becke3LYPi ZPVE [h. c] E,., 
(Punktgruppe) 6-311 + G* [a] 

1 so (C.) - 384.57448 74.14 (0) 0.0 
1 s o  (CZJ -384,56280 73.90 (1) 7.5 
1 To (Civ) - 384.56943 73.45 (0) 3.9 
1 ' -  (CJ -- 384.63873 73.59 (0) -40.8 [d] 

[a] Einzelpunkt-Energien unter Vetwendung der Becke3LYP/6-31G*-Geometrien. 
[b] Beckc3LYP/6-31GL-Wcrte. skaliert mil 0.97. [c] %ah1 der imaginaren Eigen- 
frequenzen, NIMAG. in Klammern. [d] Der Wert entspricht einer EA fur I&) von 
1.8 eV. 

l(So) enthalt lokalisierte Einfach- und Doppelbindungen, wie 
fur eine antiaromatische Singulett-Spezies zu erwarten ist. Im 
Gegensatz dazu ist l(T,,) C,,-symmetrisch und hat ein delokali- 
siertes K-System; die Bindungslangen weisen eine partielle An- 
gleichung der formalen Einfach- und Doppelbindungen auf; 
auch die berechneten naturlichen Atomladungen und Wiberg- 
Bindungsindices["' sind mit dieser Struktur in Einklang. 

Tabelle 1 fal3t die Gesamtenergien und die relativen Energien 
fur l(T,,, C3J. l(So, Cs), l(S,,, C2J und l'-(CJ zusammen. Im 
Gegensatz zu den HMO-Ergebnis~en[~"I ist das C,-Singulett- 
Acepentalen l (So)  auf dem Becke312YP/6-31 1 + G*//Bek- 
ke3LYP/6-31G* + ZPVE um 3.9 kcalmol-' gunstiger als der 
Triplett-Zustand. Der Singulett-Zustand ist durch Jahn-Teller- 
Verzerrung stabilisiert, wie es fur fast alle antiaromatischen Ver- 
bindungen typisch istlzs1. Die Inversion des So-Zustands ver- 
Iauft uber eine C,,-Ubergangsstruktur mit einer Barriere von 
7.5 kcalmol-' (Tabelle 1). 

Experimentelles 
Die Experimente wurden mit einem modifizierten VG-ZAB/HF/AMD-WVier- 
Sektoren-Massenspektrometer mit BERE-Konfiguration (B steht fur magnetischen 
und E fur elektrischen Sektor) entsprcchend friiherer bschreibungen durchgefuhrt 
1231. Das Radikalanion des Acepenlalens. [C,oH6r  , wurde durch chemische Ioni- 
sation (Cl) von 3 mit N,O als Elektronen-Moderator und Reagensgas ermugt[24]. 
Fur die Stollaktivicrungsspektren wurde [C,,H,]'- mil Hilfe von B(l)E(I) be; einer 
Massmaullosung von m/Am = 3000 massenselekticrt. mit Helium kollidiert [ W %  
Transmission (T)] und die Produkte mil B(2) analysicrt. In den NR-Experimenten 
[I  I] wurden die massenselektierten [C,,HJ--lonen in der ersten von zwci StoBzel- 
len in der fcldfreien Region vor B(2) mit Sauerstoff kollidiert (80% .I). Danach 
wurden alle verhleihenden lonen durch cine Elektrode mil einem Potential von 
1000 V abgclenkt. Der Strahl schneller Neutralteilchen gelangte in die zweite Stoll- 
zclle. in welcher Sauerstoff (80% T) als Reionisationsgas vorhanden war. Die gebil- 
dcten Kationcn wurden mit Hilfe von B(2) im Positiv Ionen-Modus registriert. Das 
Auftreten cines Recovery-Signals fur das reionisierte Neutralmolekul C,,H, belegt. 
daB das Neutralteilchen mindestens 1 ps stabil ist, weil es die Flugstrecke zwischen 
den zwei StoBzellen (Abstand 10 cm) iiberlebte. Langere Flugzeiten fur die Neutral- 
teilchen wurden durch Verwendung einer StoOzeIle fur die Neutralisation hinter 
dem Ende von E(l) [25] realisiert, so dall sich der Abstand auf 80 cm erweiterte. Alle 
Spektren wurden akkumuliert und mit einem AMD/Intectra-Datensystem verarbei- 
let; 5 his 15 Spektren wurden jeweils gemittelt, tun das Signal-Rausch-Verhiltnis zu 
vcrhcssern. 
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Reaktionen von Silyllithiumverbindungen mit C60 : 
Isolierung und rontgenographische Charakterisie- 
rung neuartiger Disilyl-C,,-Addukte** 
Takahiro Kusukawa und Wataru Ando" 

Die einzigartige Struktur von C,, und seinen Derivaten hat 
eine rege Forschungsaktivitat ausgelost, die die Bereiche Che- 
mie, Physik und Materialwissenschaften miteinander verbin- 
det" - 'I. Bisher konnten geschlossene 1,2-, offene 1,6- (5,6-An- 
nulene) und 1,4-Addukte isoliert werden. Die nucleophile 
Addition an C,, ist dabei eine der haufigsten Reaktionen in der 
Fullerenchemie[61. Wir haben bislang iiber einige Beispiele der 
photochemischen Bildung von Silyl-Fulleren-Derivaten berich- 
tet"]. Dennoch ist die Zahl der Methoden, die zu solchen Deri- 
vaten fiihren, begrenzt, da sie lediglich fur bestimmte Silylsub- 
stituenten und bestimmte Ringanordnungen geeignet sind. Der 
Einsatz von Silyllithiumverbindungen wurde bisher noch nicht 
beschrieben. Wir berichten nun iiber die Synthese ungewohn- 
licher Disilyl-C,,-Addukte durch Reaktion sterisch anspruchs- 
voller Silyllithiumverbindungen mit C,, sowie iiber die Charak- 
terisierung eines Bisaddukts durch Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalyse. 

Bei Umsetzungen von C,, mit Ph,SiLi bildete sich bei - 78 "C 
ein brauner Niederschlag, versetzte man die Suspension jedoch 
mit EtOH, so erhielt man Iediglich wieder C6,. Die Resultate 
mit anderen Silyllithiumverbindungen (Me,PhSiLi, MePhJiLi, 
Et,PhSiLi, EtPh,SiLi) waren ahnlich. Dagegen lieferte die 
Reaktion von Diisopropylphenylsilyllithium 1 a mit C,, unter 
den gleichen Bedingungen nach der Zugabe von EtOH das 
Addukt 2a (78 % Ausbeute, bezogen auf riickgewonnenes C,,, 
Schema 1). 

Das FAB-Massenspektrum von 2 a zeigt eine Peakgruppe bei 
m/z  912-915 fur das Molekiilion und eine bei m / z  720-723 fur 
C6,. Das '3C-NMR-Spektrum enthalt 30 Signale fur die C,,- 
Kohlenstoffatome und stutzt so die C,-Symmetrie des Molekuls. 

[*] Prof. Dr. W. Ando, Dr. T. Kusukawa 
Department of Chemistry, University of Tsukuba 
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c: R'=tBu, R2=R3=Ph 
a 

Schema 1. Synthese der Mono- und Disilyl-C,,-Addukte 2 bzw. 3. Fur spektrosko- 
pische Daten der Produkte siehe Tabelle 1. 1,2 etc. steht fur die Art der Addition. 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten von Za-c, 3d,  3e [a]. 

Za (brauner Feststoff): 'H-NMR: 6 =IS8 (d, J=7.5, 6H), 1.73 (d, J=7.5, 6H), 
2.33 (sept, J=7.5, 2H), 6.93 (s, lH) ,  7.5-7.6 (m, 3H). 8.1-8.2 (m. 2H); "C- 
NMR:6=12.79(d),19.53(q),19.99(q),58.87(d,1C),60.94(s,IC), 128.20(d), 
130.22 (d), 131.22 (s), 134.01 (s, 2C), 135.69 (s, 2C), 136.08 (d), 140.03 (s, 2C), 
140.11 (s,2C), 141.19(s,2C), 141.28(~,2C),141.41 (s,2C), 141.58(s,2C), 141.69 
(~,2C),142.10(~,2C),142.33(~,2C),142.38(~,2C),143.35(~,2C),144.29(~,2C), 
144.40 (s, 2C) .  144.52 (s, ZC), 145.18 (s, 2C). 145.32 (s, 2C), 145.35 (s, 2C), 145.95 
(s,3C),146.1O(s,2C),146.18(s,2C),146.21(s,2C),146.48(s,1C),147.O8(s,4C), 
147.42 (s, 2 C ) ,  153.87 (s, 2C), 157.36 (s, 2C); "Si-NMR: 6 = 5.42; FAB-MS: mjz: 
912-915 ( M + )  
2b (brauner Feststoff): 'H-NMR: 6 =1.43 (d, J=7.3, 6H), 2.35 (sept, J=7.3, 
lH), 7.03 (s, lH), 7.5-7.6 (m, 6H), 8.2-8.3 (m. 4H); I3C-NMR: 6 =11.88 (d), 
19.19(q),59.29(d,1C),60.68(s,lC),12~.33(d),130.39(s,2C),130.62(d),134.53 
(s, 2C), 135.70 (s, 2C), 136.98 (d), 140.10 (s, 2C), 140.22 (s, 2C), 141.38 (s, 4C), 
141.52 (s, 2C). 141.69 (s, 2C), 141.81 (s, 2C), 142.20 (s, 2C), 142.44(s, ZC), 142.47 
(s,2C), 143.40(s,2C), 144.47(s,2C), 144.53 (s, 2C), 144.61 (s, 2C), 145.31 (s,2C), 
145.37 (s, 2C), 145.46(s, 2C), 146.02 (s, 2C), 146.08 (s, 2C), 146.21 (s, 2C) ,  146.30 
(~,2C),146.32(~,2C),146.63(~,1C),147.20(~,1C),147.32(~,2C),147.47(~,2C), 
153.95 (s, 2C), 157.03 (s, 2C); "Si-NMR: 6 = 0.88; FAB-MS: mjz: 946-949 ( M + )  
Zc (brauner Feststoff): 'H-NMR: 6 =159 (s, 9H), 7.14 (s, IH), 7.5-7.6 (m, 6H), 
8.3-8.4(m,4H);'3C-NMR:6=22.03(s),29.60(q),60.11(d,1C),60.99(s,1C), 
128.03 (d), 130.35 (d), 131.30 (s, 2C), 134.81 (s, 2C), 135.76 (s, ZC), 137.69 (d), 
139.79(~,2C),140.10(~,2C),141.25(~,2C),141.30(s,2C), 141.47(s,2C),141.73 
(s,2C),141.79(s,2C),142.16(s,2C),142.44(s,2C),142.47(s,2C),l43.38(s,2C), 
144.49 (s, 2C), 144.55 (s, 2C), 144.56 (s, 2C), 145.27 (s, 2C), 145.29(s, 2C), 145.41 
(s,2C),I46.04(~,2C), 146.08(~,2C),146.29(~,4C),146.61(~,1C),147.10(s,1C), 
147.39 (s, ZC), 147.60 (s, 2C), 153.95 (s, 2C), 156.96 (s, 2C); "Si-NMR: 
6 = - 0.46; FAB-MS: mjz: 960-963 [ ( M +  f1)-Cluster] 
3d (dunkelroter Feststoff): 'H-NMR: 6 = 0.38 (s, 54H); "C-NMR: 6 = 2.63 (q), 
60.88 (s, 2C), 135.02 (s, ZC), 135.76 (s, 2C), 139.36 (s, 2C), 140.06 (s, 2 C ) ,  140.62 
(s,2C),14O.82(s,2C),141.83(s,2C),142.49(s,2C),142.71(s,2C),143.3O(s,2C), 
143.66 (s, ZC), 143.81 (s, 2C), 144.37 (s, 2C), 145.20 (s, 2C), 145.66 (s, 2C), 146.00 
(~,2C),146.14(~.2C),146.22(~,2C),146.25(~,2C),146.38(~,4C),147.09(s,2C), 
147.43 (s, 2C), 147.90 (s, ZC), 148.75 (s, 2 C ) ,  151.55 (s, 2C), 151.67 (s, 2C), 164.76 
(s. 2C), 165.71 (s. 2C); 29Si-NMR: 6 = - 52.72, - 9.95; FAB-MS: m/z: 1215- 
1218 ( M ' )  
3e (dunkelroter Feststoff): 'H-NMR: 6 =1.56 (s, 9H),  1.57 (s, 9H), 7.2-7.4 (m, 
3H),8.0-8.1 (m,2H);'3C-NMR:d=25.22(s,2C),31.85(q),31.89(q),65.74(s, 
ZC), 127.30 (d), 129.55 (d), 131.66 (s, IC), 136.40 (s, 2C), 137.11 (d). 138.65 (s, 
ZC), 139.48 (s. 2C) ,  140.57 (s, 2C), 141.13 (s, 2C), 141.54 (s, 2C), 141.89 (s, 2C). 
141.98(s,2C), 142.20(s,2C), 143.51 (s, 2C), 143.98 (s,2C), 144.19(s,2C), 145.31 
(~,2C),145.33(~,2C),145.99(~,2C),146.02(~,2C),146.11(~,2C),146.14(~,2C), 
146.36(~,2C),146.59(~,2C),146.94(~,2C),147.39(~,2C),147.72(~,2C),148.57 
(s, 2C), 150.31 (s, 2C), 152.74 (s, 2C) ,  162.66 (s, 2C), 165.19 (s, 2C); "Si-NMR: 
6 = 5.22; FAB-MS: mlz: 1159-1162 ( M ' )  

[a] 500-MHz-'H-, 125-MHz-',C- und 60-MHz-"Si-NMR-Spektren in CDCIJ 
C S ,  lj2 (alle 'H- sowie die I3C- und 29Si-NMR-Spektren von Za) oder 111 (ubrige 
Spektren); J-Werte in Hz. 

Ein Signal hat eine relative Intensitat von vier, eines eine von 
drei, 25 Signale haben eine relative Intensitat von zwei und drei, 
eine von eins, was mit sechzig C-Atomen in Einklang ist. Von 
den 30 Signalen liegen zwei bei 6 = 58.87 bzw. 60.94 und die 
anderen zwischen S = 130 und 160. 
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