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Die Reduktion von Polyarenen mit Alkalimetallen in
Ethern führt zu Verbindungen, in denen etherstabilisierte
Kontaktionenpaare,[1] -tripel[2] oder sogar -quintupel[3] vor-
liegen. ¾hnlich aufgebaut sind das bekannte Magnesiuman-
thracen[4] und wahrscheinlich auch einige Naphthalinkom-
plexe des Europiums, Samariums und Ytterbiums.[5] Kom-
plexe dreiwertiger Lanthanoide mit Naphthalin und
Anthracen wurden in den letzten Jahren ebenfalls beschrie-
ben.[6] Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die
Reduktion von Benzanthracen, Pyren und Acenaphthylen
durch Decamethylsamarocen zu zweikernigen Komplexen.[7]

Bei diesen Verbindungen liegen zwischen dem Metallatom
und dem Aren h2-, h3-, h4- und h6-Bindungen vor.

Bei den meisten bisher untersuchten Organolanthanoid-
verbindungen handelt es sich um solche mit {(C5H5)2Ln}- und
{(C5Me5)2Ln}-Einheiten. Weniger untersucht wurden Reak-
tionen von [CpLnX2]-Derivaten, die auch im Hinblick auf
Umsetzungen mit kondensierten aromatischen Kohlenwas-
serstoffen in Gegenwart von Alkalimetallen vielfältige Reak-
tionsmöglichkeiten erwarten lassen. Wir berichten über die
Synthese sowie Struktur- und Bindungsverhältnisse von
Lanthan-Pyren-Komplexen mit zum Teil neuartigem und
völlig unerwartetem Koordinationsmuster.

Bei der Reaktion von [Cp*LaCl(m-Cl)2Li(thf)2] 1 in Toluol
mit Pyren und Kalium unter strengstem Luft- und Feuchtig-
keitsausschluû wird eine rotviolette Lösung erhalten, aus der
sich der Pyrenkomplex [(Cp*LaCl)3(C16H10)] ´ thf 2 in Form
rotvioletter, extrem luftempfindlicher Kristalle isolieren lieû
(Cp*�C5Me5). In 2 liegen ungewöhnliche Bindungsverhält-
nisse mit zwei verschiedenen Koordinationsmustern der

Experimentelles

Cholesteryloxycarbonyladenosin-5'-triphosphat: Farbloses Pulver. Das 1H-
NMR-Spektrum (D2O) wies die charakteristischen Signale von Adenosin
auf. Die Signale für die Protonen der Cholesteryleinheit lagen bei d� 2.05
und 0.57. 31P-NMR (D2O, protonenentkoppelt, pH 7.1): d�ÿ10.35 (d, a-P,
JP,P� 19.8 Hz), ÿ18.82 (br., g-P), ÿ21.51 (br., b-P); Elektrospray-Ionisa-
tions(ESI)-MS: ber. (gef.) für C38H60N5O15P3(NBu3)3: 919.33 (919.4);
HPLC (Gradient: 5 ± 70% Acetonitril in 0.01m Triethylammoniumacetat,
pH 7): tRet.� 17.04 min. Das HNBu3- und das Na-Salz von Chol-ATP sind
gut löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln (Dichlormethan,
Acetonitril, Alkohole).

Herstellung der Vesikel: SUVs definierter Gröûe wurden durch Umkehr-
phasenverdampfung unter Verwendung einer Mischung von Ei-Phospha-
tidylcholin und Phosphatidsäure (Molverhältnis 9:1) nach Rigaud und
Pitard hergestellt.[10] Der im Text erwähnte Phosphatpuffer enthielt
KH2PO4 (20 mm), K2SO4 (15 mm) und Na2SO4 (15 mm) bei einem pH-Wert
von 5.0 in H2O/D2O (90/10). Nach dem Durchpressen durch eine 200-nm-
Nucleopore-Membran betrug die Lipid-Endkonzentration etwa 30 mgmLÿ1.
Für den Einschluû von ATP in Liposomen wurde das gleiche Verfahren in
Gegenwart von 50mM ATP durchgeführt und nicht aufgenommenes ATP
anschlieûend durch Filtrieren der SUVs über pD-10-Säulen (Pharmacia)
sorgfältig abgetrennt.
31P-NMR-Experimente: 31P-NMR-Spektren wurden auf einem DMX-300-
Spektrometer (Bruker) bei 121.49 MHz aufgenommen (externer Standard:
85proz. H3PO4). Bei allen Experimenten wurde eine Zwei-Level-Protonen-
Breitbandentkopplung angewendet. Die Proben wurden unmittelbar vor
der Verwendung präpariert. In einem Glasgefäû wurde Chol-ATP (9 mg)
direkt in 550 mL einer SUV-Lösung (Lipidkonzentration 30 mgmLÿ1,
Phosphatpuffer in H2O/D2O, 90/10, pH 5.0) gelöst. Nach raschem Ein-
bringen in das Spektrometer wurde ein erstes 31P-NMR-Spektrum (t� 0)
aufgenommen (908-Puls, 6 ms, Delay 5 s, 16 Scans). Im allgemeinen wurden
zu Beginn der Inkubationszeit aufeinanderfolgende Spektren mit nur 16 ±
64 Scans aufgenommen, um die Entwicklung des pH-Gradienten zu
überwachen. Danach wurden Spektren mit besserem Signal-Rausch-
Verhältnis (512 Scans) aufgenommen, um die langsame Kinetik der
Aufnahme und Hydrolyse von Chol-ATP zu verfolgen. Eine sprunghafte
¾nderung des pH-Wertes wurde durch die Injektion einiger Mikroliter 1n
NaOH in das NMR-Röhrchen ausgelöst.
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enthaltenen La-Atome vor. Der Kristallstrukturuntersu-
chung[8] zufolge sind die Atome La1 und La2 jeweils über
den gegenüberliegenden Ringen des Pyrenmoleküls in einer
bei Polyarenkomplexen der Lanthanoide bisher unbekannten
h6-Koordination angeordnet, und die La-C-Abstände liegen
zwischen 2.76 und 3.07 � (Abb. 1). La3 ist mit einem der

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -
winkel [8]: La1-C1 3.047(9), La1-C6 3.072(8), La1-C7 2.951(8), La1-C8
2.843(8), La1-C9 2.766(8), La1-C10 2.936(9), La2-C2 3.014(8), La2-C3
3.061(8), La2-C16 2.951(9), La2-C15 2.872(11), La2-C14 2.903(10), La2-
C13 2.959(9), La3-C4 2.823(9), La3-C5 2.841(8), La-Cl 2.810(3) ± 2.894(2),
La3-O1 2.694(7), C11-C12 1.35(2), C4-C5 1.417(13); La3-Cl1-La1 93.96(8),
La3-Cl2-La2 94.04(6), La1-Cl3-La2 102.10(6)

mittleren Ringe des Pyrenmoleküls h2-artig verknüpft. Die
Abstände La3-C4 und La3-C5 sind mit 2.82 bzw. 2.84 �
nahezu gleich. Damit ist La3 koordinativ ungesättigt und
sterisch weniger abgeschirmt, was durch die Anlagerung eines
THF-Moleküls zumindest teilweise ausgeglichen wird. Somit
bilden La1 und La2 bei Koordinationszahlen (KZ) von jeweils
acht die Zentren verzerrter Tetraeder, während La3 mit
KZ� 7 innerhalb einer verzerrten trigonalen Bipyramide
angeordnet ist. Das in freier Form planare Pyren ist in 2 etwas
verdreht. Die Atome C9 und C14 liegen 0.115(9) bzw.
0.095(9) � oberhalb und C11 sowie C12 um jeweils
0.095(10) � unterhalb der ermittelten Ausgleichsebene des
C16H10-Systems. Dem {La3(Pyren)}-System entsprechend er-
hält damit die Pyreneinheit einen trianionischen Charakter.[9]

Man kann 2 auch als einen Dreikernkomplex mit einer
Phenanthrenbrücke auffassen, an die eine nichtkoordinierte
Doppelbindung angegliedert ist ; dafür sprechen die stark
unterschiedlichen Bindungslängen C4-C5 und C11-C12 mit
1.41 bzw. 1.35 �. Die Winkel der Normalen der Cp*La- und
LaC6-Fragmente betragen für La1 und La2 128.138 bzw.
128.568 und liegen damit zwischen denen von [{Cp3La}n][10]

und {Cp*2 La}-Systemen.[11]

Diesen Ergebnissen zufolge kann die Bildung von 2, einer
Verbindung mit unterschiedlichen Koordinationsverhältnis-
sen der im Komplex gebundenen La-Atome, durch Glei-
chung (1) beschrieben werden. Durch Umsetzung von
[Cp*2 La(m-Cl)2Li(thf)2] 3 mit Kalium und Pyren im Molver-

3 1� 3 K�C16H10
ÿ!Toluol

ÿ5 THF
2� 3 LiCl� 3 KCl (1)

hältnis 2:2:1 in Toluol [Gl. (2)] erhält man den zweikernigen
Lanthanpyrenkomplex 4, der sich aus einer dunkelgrünen
Lösung in Form schwarzgrüner Kristalle isolieren lieû. Im 1H-
NMR-Spektrum gibt es ein Signal für die H-Atome 4, 5, 11

und 12 als verbreitertes Singulett bei d� 4.39 (Numerierung
der Atome entsprechend Abb. 1). Die Atome H7, H9, H14
und H16 ergeben ein Dublett bei d� 4.25, H8 und H15 ein
Triplett bei d� 5.51. Die Signale der Cp*-Gruppen sind als
zwei intensitätsgleiche Singuletts bei d� 2.18 und 1.87 ent-
halten. Im 13C-NMR-Spektrum gibt es ebenfalls nur ein Signal
für die Atome C4, C5, C11 und C12 (d� 101.9). Demnach ist 4
hochsymmetrisch. Eine freie Rotation der Cp*2 La-Einheiten
kann ausgeschlossen werden. Daher kann 4 gemäû der in
Gleichung (2) gezeigten Formel als [(Cp*2La)2(m-h2 :h2-
C16H10)] angesehen werden. Die Reaktion von 3 mit Dika-
liumpyrendiid in THF führt nicht zu 4. Als Produkt konnten
aus tiefroten Reaktionslösungen stattdessen in geringer Aus-
beute rote Kristalle des offensichtlich einkernigen Lanthan-
Pyren-Komplexes [Cp2Ln(thf)2][C16H11] 5 isoliert werden.

Das 1H-NMR-Spektrum enthält zehn aufgespaltene Signale
für die Pyreneinheit (siehe Experimentelles). Von diesen ist
ein Dublett bei d� 4.12 (H7) doppelt so intensiv wie die
anderen Signale. Den Ergebnissen von Einstrahlexperimen-
ten und den Kopplungskonstanten zufolge ist die Symmetrie
der Pyreneinheit drastisch verringert, was durch eine Pro-
tonierung an C7 erklärt werden kann. Die Bildung von 5 ist
danach wahrscheinlich von einer Etherspaltung begleitet, in
deren Folge ein H-Atom auf das C7-Atom des Pyrengerüstes
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übertragen wird, wobei sich ein substituiertes Phenalen-
Anion bildet. Durch die gleichmäûige Verteilung der nega-
tiven Ladung innerhalb dieses Anions kommt es nicht zur
Konzentration einer Teilladung an einer bestimmten Position,
sondern offensichtlich zur Bildung eines solvensgetrennten
Ionenpaares der Zusammensetzung [Cp*2 La(thf)2]�[C16H11]ÿ

5. Der Reaktionsverlauf und die Eigenschaften von 5, z. B. die
auffallend geringe Löslichkeit in aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, ähneln denen, die von Müllen et al. für die ebenfalls
aus Ionenpaaren aufgebauten Alkalimetall-Hydropyren-Sal-
ze beschrieben wurden.[12]

Experimentelles

2 : Eine Suspension aus 1.8 g (4.00 mmol) 1[13] und 150 mL Toluol wird mit
0.38 g (10.0 mmol) Kalium und 0.40 g (2.0 mmol) Pyren versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird im Ultraschallbad auf 65 8C erhitzt. Nach ca. 20 h
wird die rotviolette Lösung filtriert, das Filtrat bis zur Trockene eingeengt
und der Rückstand mit 100 mL n-Pentan extrahiert. Aus dem Extrakt
lassen sich nach Abkühlen auf etwa ÿ10 8C rotviolette Kristalle von 2
isolieren (Ausbeute 1.11 g, 28 %). Umkristallisieren aus n-Pentan liefert
rotviolette, quaderförmige Einkristalle. Korrekte C,H,La-Analyse; 1H-
NMR (300 MHz, C6D6, 20 8C): d� 3.81 (m; THF), 2.22 (br. s; C5Me5), 1.63
(m; THF).

4 : Eine Suspension aus 11.9 g (16 mmol) [Cp*2 La(m-Cl)2K(thf)2] und
150 mL Toluol wird mit 0.62 g (16.00 mmol) Kalium und 1.61 g (8.00 mmol)
Pyren (C16H10) bei Raumtemperatur versetzt. Das Gemisch läût man 5 ± 8 h
bei 55 ± 60 8C in einem Ultraschallbad reagieren. Dabei ändert sich die
Farbe von Blaûgelb nach Dunkelgrün. Nach dem Filtrieren wird das
Lösungsmittel abgesaugt und der schwarzgrüne Rückstand von einer
Umlauffritte mit n-Pentan extrahiert, bis das Lösungsmittel farblos abläuft.
Aus dem dunkelgrünen Extrakt werden nach Abkühlen auf ÿ10 8C
schwarzgrüne Kristalle von 4 erhalten (Ausbeute 4.28 g, 26%). 1H-NMR
(300 MHz, C6D6, 25 8C): d� 5.51 (t, J� 7.3 Hz, 2 H; C16H10), 4.39 (s, 4H;
C16H10), 4.25 (d, J� 7.0 Hz, 4 H; C16H10), 2.18 (s, 30H; Cp*), 1.87 (s, 30H;
Cp*); 13C-NMR (300 MHz, C6D6, 25 8C): d� 140.7, 139.6, 126.0, 125.2
(C16H10), 120.2, 119.3 (Cp*), 101.9 (C16H10).

5 : Zu einer auf ÿ50 8C gekühlten Suspension aus 7.22 g (10 mmol)
[Cp*2 La(m-Cl)2K(dme)] und 100 mL THF wird unter Rühren eine Lösung
von 5 mmol Dikaliumpyrendiid [K2(C16H10)] tropfenweise zugegeben,
hergestellt aus 1.01 g (5 mmol) Pyren (C16H10) und 0.39 g (10 mmol)
Kalium in 100 mL THF, wobei eine Farbänderung zu einem leuchtenden
Rot auftritt (dme� 1,2-Dimethoxyethan). Nach Erwärmen auf Raum-
temperatur und 12 h Rühren wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt,
der verbleibende Rückstand auf eine Umlauffritte überführt, danach mit n-
Pentan gewaschen und anschlieûend mit ca. 60 mL Diethylether extrahiert.
Aus dem bis zur Hälfte eingeengten Extrakt läût sich nach Kühlen auf
ÿ5 8C 5 in Form roter Kristalle erhalten, die abfiltriert und im Vakuum
getrocknet werden (Ausbeute 0.98 g, 13 %). 1H-NMR (300 MHz, [D8]THF,
25 8C): d� [5.87 (t, J� 7.4 Hz), 5.69 (d, J� 7.5 Hz), 5.52 (d, J� 7.8 Hz), 5.50
(d, J� 7.8 Hz), 5.45 (d, J� 9.7 Hz), 5.25 (d, J� 7.7 Hz), 5.15 (d, J� 7.4 Hz),
4.90 (d, J� 7.5 Hz) 4.33 (dt, J� 3.7, 9.4 Hz), 4.12 (d, J� 9.4 Hz) (C16H11)],
1.97 (s, 30 H; Cp*).
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