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Abstract 

Stimulated by qualitative MO considerations, the non-altemant or-hydrocarbons acenaphthylene and fluoranthene have been reduced in 
their ether solutions under apmtic conditions by alkali metals to their dianions. These crystallize as contact ion multiples of different 
structures: the (15-crown-S)-solvated sodium salt of acenaphthylene is a monomeric contact ion triple [(H~CH2CO)sNa®C nH~ONa ®- 
(OCH2CH2)s] j with the ten-fold coordinated Na ® counter cations above and below the cyclopentadienyl ring. in contrast, the DME- or 
diglyme-solvated Na ®- and Li ®-salts of fluoranthene dianion [(R 20) 2 Me ® C ,6 H ~'o ° Me ® (OR 2)2 ]~ crystallize in polymer strings contain- 
ing eight-fold coordinated Li e or ten-fold coordinated Na ® counter cations above and below different of the two naphthalene 
six-re®rob®red rings. For these rather unexpected coordination differences, MNDO calculations based on the structural data provide a 
plausible rationale: the negative charge in the acenaphthylene dianion is predominantly located within the five-mcmbered ring and in the 
fluoranthene dianion within the naphthalene six-membered rings. 

Zusammenfagsung 

Ausgehend yon qualitativen MO°Belrachtungen sind die nichtaltemierenden ~'-Kohlenwasserstoffe Acenaphthylen und Fluonmthen in 
F~ther.Lt~sungen unter aprotischen Bedingungen mit Alkalimetallen zu ihren Dianionen reduziert worden. Diese kristallisieren als 
Kontaktionenmultipel unterschiedlicher Struktur: Dtts 15-Krone-5osolvatisierte NatriumoSalz yon Acenaphtbylen ist ein monomeres 
Kontaktionentril~l [(tl 2CIt aCO)sNa ~D C t~ H ~o Na*(OCH ~CH 2)sit mit zehnhch koordinierten Na*-Gegenkationen ~ber und unter dem 
CyclopentadienyI-Ring. lm Gegensatz hierzu kristallisieren die DME- oder Diglyme-soivatisierten Na ~- und Li®-Salze yon Fluoranthen- 
Dianionen [(R20)2Me®C t6H °o° Me®(OR 2)2 k als Polymerstrttnge mit den achtfach koordinierten Li ®- oder den zehnfach koordinierlen 
Na®-Gegenkationen oberhalb und unterhalb v~.rschiedener der beiden Naphthalin-Sechsringe. l~r diese zunllchst unerwarteten Koordinao 
tionsuntersehiede liefem MNDO-Berechnungen ausgehend yon den Strukturdaten eine plausible Erklllrung: In Acenaphthylen-Dianion ist 
die negative Ladung iiberwiegend im ~nfring, in Fluoranthen dagegen in den Naphthalin-Sechringen lokalisien. 

Kejnvords: Contact ion multiples; Acenaphthylene and fluoranthene dianions; Sodium organic compounds; Single crystal structure analysis; 
MNDO calculations 

1. Ausgangspunkte 

Eine wichtige topologische Eigenschaft chemischer 
Verbindungen ist ihre Altemanz: So weisen Radikaika- 
tion und Radikalanion eines altemierenden Molekiils 
weitgehend deckungsgleiche ESR-Linienrr'.lster auf, bei 

einem nichtaltemierenden dagegen viSllig verschiedene 
[5,6]. Besonders eindriickliche Lehrstticke liefem ¢r- 
Kohlenwasserstoffe mit aitemierenden geradzahligen 
und nicht-altemierenden ungeradzahligen Ringen [7]. 
Ftir Acenaphthylen und Fluoranthen sagen die "rr-Eigen- 
werte (oo~M°), Molekiilorbital-Diagramme" lime,2 tc~ y und 

' Corresponding author. 
i For Part 98 see Ref. [I]. For preceding discussions of contact ion 

pairs see Ref. [2-4]. 
2 Dedicated to the memory of Professor H. Takaya. 
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Wie ersichtlich soliten bcide planaren und nicht-alter- 
nierenden +r-Polycyclen in der Reihenfolge Acenaphthy- 
len > Huoranthen zu ihren Dianionen reduzierbar sein 
(+~auo: -0.28 und -0.37/3). Die jeweils untersten 
unbesetzten MolekUlorbitale 1/'_, (a 2) der C 2,,-Molekiile 
weisen jeweils eine Knotenebene (1: - - - )  dutch die 
zentrale "Naphthalin"-~'cc-Bindung auf, und die 
Ladungsordnungen q~mO deuten "Cyclopentadienylan- 
ion"-Polarisation im ~nfring an. Erwartungsgem';iB 
konnlen wir yon beiden MolekUlen M dutch Reduktion 
mit AIkalimetallen [Me], die Dianionen M °O herstellen 
und als L,,°solvatisiem Kontaktionentrip¢! [(L,Me'))- 

O@ • M (Me L,,)] kristallisieren (v81. Exp. Tell). 
Eine aus~hrliche Literaturrccherch¢ [9] f5rdert 

mehrere Analog°Stmkturen yon Alkali*Salzen planm~r 
Kohlenwasserstoff-Dianionen, zutage die eine Naph- 
lhalin+Einheit aufweisen, (R - C H  ~): 

und Perylen-Dinatfium-Tetrakis(Dimethoxyethan) sowie 
-Bis(Tetraglyme~ [4a]. Die Gegenkationen koordinieren 
meist beidseitig der Molektilebene an verschiedene 
Ringe. An den Na®-Salzen ist der Eflekt zunehmender 
Kation-Solvatation ausdrilcklich demonstdert worden: 
[Na®(H 3COCH 2CH 2OCH 3)2 ] mit vieffacher O-Solva- 
ration koordiniert 76 an das Kohlenwasserstoff-Dianion 
mit Os-Umgebung, [Na®(H3CO(CH2CH20)4CH3)I] 
nur noch 712 und komplexiert an 6 0  im 18-Krone-6- 
Liganden nicht mehr [4a]. In den zr-Dianionen der 
nicht-altemierenden polycyclischen Kohlenwasserstoffe 
Pentalen-Dilithium-Bis(Dimethoxyethan) [12], dem im 
Kristall fehlgeordneten Acenaphthylen-Dilithium- 
Bis(N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) [13] und dem 
Di(indeno(2,3-a; 3,2-b))naphthalin-Dilithium-Bis(N,N,- 
N'.N'-Tetramethylethylendiamin) [ 14] werden die Li®- 
Gegenkationen stets auf entgegengesetzten Seiten der 
CC-Ebenen und gegebenenfalis an verschiedene 
Ftinfdnge koordiniert. 

Ausgangspunkte unserer Untersuehungen sind die 
zwar gleichartigen, jedoch verschiedenen starken 
HMO-Ladungspolarisationen in den ausgewlihiten 
nichtaltemierenden m'-Kohlenwasserstoffen Acenaphth- 
ylen und Fluoranthen (~qUUO (Rinfring) -0.31 und 
-0.17) und die Strukturanalysen weiterer Na')-Salze 
[2,4]. Hier berichten wir tiber Darstellung und 
Kristallztichtung folgender Kontaktionen-Tripel (vgl. 
Exp. Teil). 

[(L,Me ") )M °o (Me ") L,,)] 

M °o Me ") L 

Acenaphthylen 
Fluoranthen 
Fluoranthen 
Fluolanthen 

Na ") 15-Krone-5 
Na ® DME 
Na + Diglyme 
Li + DME 

(3) 

NIQ 

Nm)~slW~w~l: (~) 

U ° U • U • 

• u" u s 

Literaturtmkannte Alkali-Salze altemiemnder ~'-Kohlen- 
wasserstoffe umfassen Naphthalin+Dilithium-Bis(N,N, 
N',N'-Tetramethylethylen-diamin) [10], Anthracen-Dili- 
thium-Bis(N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) [I I] 

Die Ergebnisse der Einlaistallstrukturbestimmungen il- 
lustriercn emeut [2,4] die delikate Energiebilanz zwi- 
schen Kationen-Solvatation und -lonenpaarbildung in 
Kontaktionen-Multipeln [2,4a]. 

2. Exper imente l le r  Te i l  

2.1. Ausgangsmaterialien 

Acenaphthylen (Aldrich, 95 + %) wird mehffach aus 
Toluol umkristailisiert und anschlie~nd 3 d bei 10 -'s 
mbar getrocknct. Fluoranthen (Aldrich, 98 + %) wird I 
d bci 10 -2 mbar getrocknet und ohne weitere Reini- 
gung ¢ingesetzt. Die verwendeten I.JSsungsmittcl wer- 
den wie folgt gereinigt: Dimethoxyethan wird zweimal 
je einen Tag tiber (Na/K)-Legiemng Rtickflul3 gekocht 
und anschlie~nd untcr At" in ein ausgeheiztes Vorrats- 
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gef'~il3 abdestiUiert. Diglyme wird fiber Molekularsieb 
getrocknet. 

2.2. AlkalimetalI-Reduktionen 

2.2.1. Mit Natrium 
In eine sorgffiltig getrocknete Schlenk-Falle werden 4 

bis 11 mmol frisch geschnittenes und mit n-Hexan 
enffettetes Natrium unter Argon eingebracht and bei 
10 -s ein Natriumspiegel erzeugt. Anschliel3end werden 
unter Argon 1 bis 4 mmol des Kohlenwasserstoffes 
eingewogen and alas jeweilige, sorgfiiltig getrocknete 
(c~ < 1 ppm) und bei 10-s mbar mehrfach entgaste 
LSsungsmittel einpipettiert. Seine Menge wird so 
gew~ihlt, dab die f'fir die Kdstallziiehtung entscheidende 
Konzentration des Kohlenwasserstoffes erzieit wird. 

2.2.2. Mit Lithium 
In eine Schlenk-Falle werden Lithium-Stiicke unter 

Argon eingebracht, das sorgf'filtig getroeknete (c~ < ! 
ppm), bei 10 -5 mbar mehrfach entgaste L~Ssungsmittel 
einpipettiert und unter Argon 1.5 mmol des Kohlen- 
wasserstoffes eingewogen. Das Lithium wird in grol3em 
0berschuB eingesetzt und die Suspension bis zur 
Ve~,kbung im Ultraschall aktiviert. 

2.3. Einkristallz~chtungen 

2.3.1. A cenaphthylen-Dinatrium-B is(15-Krone-5 ) 
Der zur Reduktion benStigte Metailspiegei wird durch 

Destillation yon 40 mg (i.7 mmol) Natrium bei 10 -s 
mbar erzeugt, und es werden 50 mg (0.3 mmol) Ace- 
naphthylen, 10 mL trockenes Dimethoxyethan und 0.06 
mL 15°Krone-5 (0.3 mmol)hinzuge~gt. Die L~sung 
filrbt sich sofort dunkelblau, nach einem Tag dunkelg~n 
und inneraaib yon zwei Tagen kristallisieren schwarze 
BIScke. 

2.3.2. Fluoranthen.Dinatrium.BidDimethoxyethan) 
Der zur Reduktion benStigt Metailspiegel wird durch 

Destillation yon 100 mg (4.3 retool) Natrium bci l0  ~s 
mbar erzeugt undes werden 200 mg (I.0 mmol) Fiuor- 
anthen sowie 10 mL trockenes Dimethoxyethan 
hinzuge~gt. Aus der dunkelbraunen L~sung kristallisie- 
ten innerhaib yon sechs Tagen schwarze Prismen aus. 

2.3.3. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Diglyme) 
Der zur Reduktion ben~tigt Metallspiegel v, ird durch 

Destillation yon 130 mg (5.6 mmol) Natrium bei 10 -'~ 
mbar erzeugt, und es werden 300 mg (I.5 mmol) Fiuor- 
anthen sowie 10 mL trockenes Diglyme hinzugef6gt. 
Aus der dunkelbraunen l.~sung kristallisieren innerhalb 
yon einem Tag schwarze Rauten aus. 

2.3.4. Fluoranthen-Dilithium. 2.5 Dimethoxyethan 
300 mg (1.5 retool) Fluoranthen werden in l O mL 

abs. Dimethoxyethan gelSst, Lithium-Stiicke im 

Oberschul3 hinzugeftigt und bis zur Dunkelrotf'~bung 
mit Ultrasehall aktiviert. Die Suspension wird nach 
zwei Tagen mit 5 mL n-Hexan iiberschichtet, und inner- 
halb yon zwei Tagen kristallisieren aus der dunkel- 
braunen l.~sung schwarze Polyeder aus. 

2.4. Kristallstrukturbestimmungen 

2.4.1. Acenephthylen-D inatrium-B id l 5-Krone-5 ) 
Schwarze Blbcke, CI2HaNa 2 • 2 Cl0H2oO 5 (M.G. = 

638.68), a=2004.5(1), b =  1061.5(1), c=3103.7(2) 
pm, /3 = 101.78(1), V = 6464.7 × 106 pm 3 (T= 130 
K), pb~, = 1.312 g cm -3, monoklin, C2/c  (Nr. 15), 
Z =  8, Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer, Mo K c~- 
Strahlung, /z--0.12 mm-~, 7666 gemessene Reflexe 
im Bereich von 3" < 2 0 < 55 °, davon 7066 unabhlingige 
und 7061 Reflexe zur Veffeinerung verwendet (Rin t -- 
0.0177), Strukturlbsung mit direkten Methoden und Dif- 
ferenz-Fourier-Technik (SnELXS-86), Strukturver- 
feinerung gegen F 2 (SHELXL-93), 397 Parameter, w = 
I/[o.2(Fo2)+(O.O305P) 2 + 5.04P], R f'tir 5287 F o > 
4o" (F  o) = 0.0384, wR2 f'6r alle 7061 Daten -- 0.0934, 
GOOF = 1.083, Restelektronendichte: 0 . 2 3 / -  0.19 
e//~, "a, Alle C-, O- und Na-Positionen warden anisotrop 
verfeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch ideal 
positioniert und mit individuellen isotropen Auslen- 
kungs-Parametern nach dem Reitermodell veffeinert. 

2.4.2. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan) 
Schwarze Prismen, C 16H ,0Na2 • 2C4H ~00: (M.G. = 

428.48), a -  1541.3(i), b =  1090.0(i), c =  1377.5(!) 
pm, /3--" 108.73(I), V~ 2191.5 × 106 pm 3 (T= 200 
K), Pt~r ~ 1.299 g c m  -~, monoklin, C2/c  (Nr. 15), 
Z ~  4, STOE-AED-ll-Vierkreisdiffraktometer, Mo 
K ot-Strahlung, /z ~ 0,11 mm -t, 3940 gemessene Re° 
flexe im Bereich von 3°~ 20~  55 °, davon 2491 un- 
abh~ngige und 1906 Reflexe (I > 1.5 o' (I)) zur Ver- 
feinerung verwendet (R,,, ~ 0.0158), Strukturlt~sung mit 
direkten Methoden und Differenz-Fourier°Technik 
(SU~t.XTL-~), Strukturveffeinerung (sHm, xTt,,r,c), Exo 
tinktionskorrektur, 168 Parameter, w ~  1/o '2(F)  + 
0.00008 F 2, R= 0.0345, Rw=0.0368, Rg ~ 0.0433, 
GOOF = 2.1052, Restelektronendichte 0 .24 /~  0.23 
e//~). Die C-, O- und Na-Positionen wurden anisotrop 
veffeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch ideal 
positioniert und gruppenweise f'th' Methyl- und Meth- 
ylen-Einheiten mit isotropen Auslenkungsparametem 
nach dem Reitermodell veffeinert. 

2.4.3. Fluoranthen-Dinatrium-bis(diglyme) 
Schwarze Rauten, C I6H,0Na2 • 2 C6HI403 (M.G. = 

516.58), a = 994.0(2), b = 1096.6(3), c = 1441.1(2) 
pm, a = 67.75(1) °, /3=84.12(1) °, y =  69.61(1) °, V= 
1361.87 × 106 pm a (T=  200 K), P~:r-- 1.271 g cm -3, 
triklin, P~ (Nr. 2), Z = 2, STOE-AED-ll-Vierkreisdif- 
fraktometer, Mo K a-Strahlung, tz = 0.11 ram- ', 5043 
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gemessene Reflexe im Bereich yon 3 ° ~; 2 0 ~ 50 °, davon 
4742 unabh~mgige und 3866 Reflexe ( l  > 1.0 or ( l ) )  
zur Verfeinen, ng verwendet (R~,t = 0.0093), Strukturlb- 
sung mit d;rekten Methoden und Differenz-Fouder- 
T e c h n i k  (SHELXTL-PC), S t r u k t u r v e r f e i n e r u n g  
(s~:m.xTt.-pc), Extinktionskorrektur, 360 Parameter, w = 
l /o .Z(F)  + 0.0001 F ~, R = 0.0428, Rw = 0.0413, Rg 
= 0.0478, G O O F -  2.3907, Restelektronendichte 
0 . 2 7 / - 0 . 1 9  e / ~  ~. Die C-, O- und Na-Positionen wur- 
den mit Ausnahme der Splitlagen mit kleinerem Beset- 
zungsfaktor anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wur- 
den geometrisch ideal positioniert und gruppenweise far 
Methyl- und Methylen-Einheiten mit isotropen Auslen- 
kungsparametem nach dem Reitermodell verfeinert. Ein 
Dimethoxyethan-Molek~le ist in zwei Orientierungen 
ungeordnet und wurde mit einem Splitmodell verfeinert. 

2.4.4. Fluoranthen-Dilithium. 2.5 (Dimethoxyethan) 
Sehwarze Polyeder. C~6H~oNa2 • 2.5C4H~oO2 

(M.G.=441.42). a=900 .2 ( I ) ,  b =  !181.8(1). c =  

1223.1(1) pm, ot=71.14(1)  °, /~=81.81(1) °, y =  
80.69(1) °, V = 1209.5 x 106 pm 3 ( T =  200 K), Pier = 
1.212 g c m  -3, triklin, P~ (Nr. 2), Z =  2, Siemens 
P4-Vierkrcisdiffraktometer, Mo Ka-Strahlung, / z=  
0.08 ram-~, 5233 gemessene Reflexe im Bereich yon 
3 ° <  20 < 54 °, davon 4898 unabh'fingige und 4017 Re- 
flexe ( I  > 1.0 o" (I))  zur Veffeinerung verwendet (Rim 
= 0.0301), Struktud6sung mit direkten Methoden und 
Differenz-Fouder-Technik (SH~LX~-VC), Strukturver- 
feinerung ($HELXTL-PC), 156 Parameter, w = 1 / t rZ(F)  
+ 0.00025F 2, R = 0.0440, Rw = 0.0434, Rg = 0.0489, 
GOOF = 1.6130, Restelektronendichte 0 . 2 4 / -  0.16 
e / ,~  a. Die C-, O- ur.d Na-Positionen wurden anisotrop 
veffeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch ideal 
positioniert und gruppenweise far Methyl- und Methy- 
len-Einheiten mit isotropen Auslenkungsparametem 
nach dem Reitermodell veffeinert. Ein Dimethoxyethan- 
Moleki'd ist um ein kristallographisc,es Inversionszen- 
trum ungeordnet und wurde mit einem Splitmodell ver- 
feinert. 

"ii 

(n) s , (c) 

9Na2 
: \ 

0"3 

: 02 , 

Abb, i, Einkristallstruktur yon Aeenaphthylea-Diaatrium-Bis(lS-Kron¢-5) bei 130 K: (A) Einheitszellc (monoklin, C2/c, Z = 8) entlang der 
b, Achse; (B) $¢itenansicht des Kontaktioneatdpels mit Koordination tier Na~'-Gcgenkationen (0: Na, 0:  O, O: C) und (C) Aufsicht auf das 
Acer~thylen-Gertist (50% thermisch¢ Ellipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Na~-Zentren. 
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2.5. MNDO-Berechnungen 

Diese sind mit dem Programmpaket SCAMP I V / I  
(Dr. T. Clark, Universidit Erlangen) auf einer Worksta- 
tion IBM RISC 6000/320 durchgef'6hrt worden [15]. 
Die Bildungsenthalpien und Ladungsverteilungen sind 
ausgehend yon den Kristallstrukturen yon Acenaph- 
thylen [16], Fluoranthen [17] und der Salze Acenapil- 
thylen-Dinatrium-Bis(15-Krone-5), Fluoranthen-Dina- 
trium-Bis(dimethoxyethan), Fluoranthen-Dinatrium- 
Bis(diglyme) und Fluoranthen-Dilithium-2.5 Dime- 
thoxyethan berechnet worden. 

3. Einkristali-Strukturbestimmungen 

3.1. Acenaphthylen-Dinatrium-Bis(15-Krone-5 ) 

Bei der Umsetzung von Acenaphthylen mit einem 
Natfiummetall-Spiegel in Dimethoxyethan-Lbsung unter 
aprotischen Bedingungen (Exp. Teil) kristallisiert das 
Reduktionsprodukt Aeenaphthylen-Dinatrium-Bis(15- 
Krone-5) in schwarzen Blbcken aus. Die Strukturbe- 
stimmung ergibt die monokline Raumgruppe C 2 / c  mit 

Tabelle 2 
Ausge~,,~hite Bindungsl~gen [pro] und Winkel in Fluoranthen-Di- 
natrium-Bis(dimethoxyethan) (Numeriemng: Abb. 2) 
C( I )-C(2) 137.5(3) C( 1 )-C( 1 A) 141.7(5) 
C(2)-C(3) 141.0(2) C(3)-C(4) 141.8(2) 
C(3)-C(3A) ! 47.0(3) C(4)-C(5) 144.8(2) 
C(4)-C(9) 142.6(2) C(5)-C(6) 138.0(2) 
C(6)-C(7) 142.2(2) C(7)-C(8) ! 42.3(2) 
C(8)-C(9) 142.9(3) C(8)-C(7A) 142.3(2) 
C(9)-C(4A) 142.6(2) 

C(4)-Na(I) 273.7(1) C(5)-Na(I) 267.8(2) 
C(6)-Na(l) 267.8(2) C(7)-Na(i) 277.6(1) 
C(8)-Na(I) 288.5(1) C(8)-Na(I A) 288.5(1) 
C(9)-Na(I) 282.6(1) C(9)-Na(I A) 282.6(1) 
Na(i)-t3(l) 247.3(!) Na(l)-O(2) 230.4(1) 
O(I)-Na(IA) 243.4(!) C(I I)-Na(IA) 304.9(2) 

C(2)-C(I)-C(IA) 120.9(!) C(I)-C(2)-C(3) 120.3(2) 
C(2)-C(3)-C(4) ! 32.9(2) C(2)-C(3)-C(3A) 118.8( 1 ) 
C(4)-C(3)-C(3A) 108.2(1) C(3)-C(4)-C(5) ! 35.8( i ) 
C(3)-C(4)-C(9) 106.0(1) C(5)-C(4)-C(9) 1 i 8.2(1) 
C(4)-C(5)-C(6) 117.8(!) C(5)-C(6)-C(7) 123.6(!) 
C(6)-C(7)-C(8) 120.9( 1 ) C(7)-C(8)-C(9) I 15.3( 1 ) 
C(7)-C(8)-C(7A) 129.3(2) C(9)-C(8)-C(7A) ! 15.3(I) 
C(4)-C(9)-C(8) ! 24.2(1) C(4)-C(9)-C(4A) ! ! 1.5(2) 
C(8)-C(9)-C(4A) 124.2(1) 

Tabelle I 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel in Acenaphthylen-Di- 
natrium-Bis(I 5-Krone-5) (Numerierung: Abb. !) 
C(I)~C(9) 141.0(2) C(1)-C(2) 143.8(2) 
C(2)~C(10) 141.2(2) C(3)-C(4) 137.2(3) 
C ( 3 ) ~  10) 144.3(2) C'(4)~C(5) 141.3(3) 
C~5)~C(I I) 141.9(2) C(6)~C(7) 140.6(2) 
C(6)~C( I I ) 142.8(2) C(7)~C(8) 137.7(2) 
C(8)~C(9) 144.4(2) C(9)oC(12) 143.2(2) 
C(!0)-C(12) 142.7(2) C(I 1)~C(12) 141.9(2) 

Na(I)-O(5) 232.0( I ) Na(I )-0(3) 245,0( I ) 
Na(I)-0(2) 250.8(!) Na(l)~0(4) 252.6(I) 
Na(l)-0(I) 257.3(I) C(I)-Na(I) 263.3(2) 
C(2)-Na(I) 268.5(2) C(9)-Na(I) 293.6(2) 
C(10)-Na(I) 301.4(2) 

Na(2)-0(6) 230.3(I) Na(2)-0(8) 248.1(! ) 
Na(2)-0(9) 248.2( I ) Na(2)-0(10) 251.3( ! ) 
Na(2)-O(7) 286.3(I) C(I)-Na(2) 269.0(2) 
C(2)-Na(2) 268.3(2) C(9)-Na(2) 287.4(2) 
C(10)-Na(2) 286.2(2) C(I 2)- Na(2) 295. i(2) 

C(9)-C(I)-C(2) 108.8(I) C(10)-C(2)-C(I) 108.6(I) 
C(4)-C(3)-C(10) 118.1(2) C(3~-C(4)-C(5) 124.2(2) 
C(4)-C(5)-C(I I) 120.4(2) C(7)-C(6)-C(I !) 120.5(2) 
C(8)-C(7)-C(6) ! 24.0(2) C(7)-C(8)-C(9) I 18.3(2) 
C(I)-C(9)-C(12) 106 3(I) C(I)-C(9)-C(8) 136.7(I) 
C(12)-C(9)-C(8) !17.0(I) C(2)-C(10)-C(I 2) 106.4(!) 
C(2)-C(10)-C(3) 136.5(2) C(I 2)-C(10)-C(3) il7.1(2) 
C(5)-C(I I)-C(12) 115.1(2) C(5)-C(I !)-C(6) 129.7(2) 
C(12)-C(11)-C(6) 115.2(I) C(Ii)-C(12)-C(10) 125.1(1) 
C(il)-C(12)-C(9) 124.9(!) C(10)-C(12)-C(9) 110.0(1) 

Z =  8 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 
I(A)). 

Wie ersichtlich (Abb. I(A)) werden zwir.chen den 
monomeren Formeleinheiten, weiche im Gitter abwech° 
seind gegeneinander geneigt in X, Y-Schichten ange- 
ordnet sind, keinerlei Kontakte ausgebildet. LSsungsmit- 
teI-Molek~le werden bei der Kristailisation nicht einge- 
lagert. 

Die Natrium-Gegenkationen koordinieren beidseits 
an den Ftinfring des Acenaphthylen-Dianions. Die Kon- 
takabst~nde Na ® . . .  C betragen flir Nal 263 bis 301 
pm sowie t~r Na2 268 bis 295 pm und liegen somit im 
flir Natrium-organische Kohlenwasserstoffe tiblichen 
Bereich [18]. Bei Ber~cksichtigung yon Kontakten 
Na ® . . . C  bis 301 pm sind Nal und Na2 an das 
Acenaphthylen ~14- und r/S-koordiniert (Abb. I(B)). Die 
Ftinfring-Koordination (Abb. I(C)) erfolgt unsym- 
metrisch: beide Na®-Gegenkationen sind zur Bindung 
C I - C 2  verschoben und Nal zus~,Rzlich in Richtung der 
Bindung CI-C9.  Die Natrium-Kationen koordinieren 
an fiinf Sauerstoff-Zentren, und es werden daher Nal 
die Koordinationszahl neun sowie Na2 zehn zugeordnet. 
Die Kontaktabst~nde Na ® . . "  O betragen f'tir Nal yon 
232 bis 257 pm und far Na2 yon 230 bis 286 pro. Beide 
Liganden 15-Krone-5 sind parallel zur Dianion-Ebene 
angeordnet, soda6 das Kontaktionentripel als ein "dop- 
pelter Sandwich" gekennzeichne~ werden kann. 

Das Molektiigefiist des Acenaphthylens, welches we- 
gen Fehiordnung durch Neutronenbeugung bestimmt 
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worden ist [16], wird bei der Zweielektronen- 
Einlagerung zum Dianion betfiichtlich verzem: 

(4) 

Wie ersichtlich wird die Bindungsllingen-Altemanz 
umgekehn. Die grSBte ,g.nderung erf"ahrt die Rinfring- 

Bindung C2-C10, welche yon 147 pm um 6 pm (.)) auf 
141 pm verkiirzt wird, Die Bindung C I - C 2  vedS, ngert 
sich um 4 pm; die Naphthalin-Bindung C3-C4 wird 5 
pm kiirzer. Demgegen'fiber lggt die Acenaphthylen-Re- 
duktion die Ringwinkel innerhalb der MeBgenauigkeit 
von rand + 1 ° unve~ndert, das Dianion bleibt planar. 

3.2. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan) 

Bei der Umsetzung yon Fluoranthen mit einem Na- 
triummetall-Spiegel in Dimethoxyethan-LSsung unter 
aprotischen Bedingungen (Exp. Teil) kristallisiert das 

( A )  

-- '~, ' ~ V -  ' ' " : ' ",~ ~¢'~ ~ " 

~ X " , '  ~ ;, ,, ." -'u**~. \ ~, ,. 
0 ", • , 

, / 

® 

i I \ 

,, i ) , 

O N a l A  

o2.@ ' 

.... /' ,/o 2 
N.lt 

C¢~. ~ ° ' = " :  '-'=~'---- 

(c) c c s ~ ~ c s  

I / co.  co 

C6A~=~C6A 
Abb, 2, Einkrist~llstruktur yon Fluoranthen°Dimltrium,Bis(Dimethoxyethan) bei 200 K: (A) Einheitszelle (monoklin, C2/c, Z = 4) entlang der 
b°Achse; (B) Seitena, nsicht dcr dimeten Untercinheiten mit Koordination der Ha -Gegenkationen (0: Na, 0:  O, O: C) und (C) Aufsicht auf das 
Fluot~then,Ge~st (,50% thetmische Ellipsoide) mit Centtoid-Auslenkung der Nae-Zentie~'l, 



171. Bock et al. /Journal of Organometallic Chemistry 520 (1996) !-13 7 

Reduktionsprodukt Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dime- 
thoxyethan) in schwarzen Prismen aus. Die Strukturbe- 
stimmung ergibt die monokline Raumgruppe C 2 / c  mit 
Z =  4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 
2(A)). 

In der Kristallstmkmr yon Fluoranthen-Dinatrium- 
Bis(Dimethoxyethan) (Abb. 2(A)) werden die Fluoran- 
then-Dianionen jeweils dutch zwei Natrium-Gegenka- 
tionen unter Ausbildung yon Polymerstr~ingen verb~ckt. 
Die Na®-Zentren sind beidseits an verschiedene Ringe 

der Naphthalin-Einheit v;~-koordiniert (Abb. 2(C)), und 
die Kontaktabsf~de Na ® - . .  C zwischen 268 bis 289 
pm iiegen im i~blichen Bereich Natrium-organischer 
Verbindungen [14]. Jedes Natrium-Kation wird zus~itz- 
lich dutch zwei Dimethoxyethan-Molel~le solvatisiert, 
wobei Koordination an zwei Sauerstoff-Zentren des 
einen und an ein Sauerstoff-Zentrum eines zweiten so 
erfolgt, dab die beiden symmetrie'aquivalenten Na ®- 
Ionen zu einem Dimer verbr~ckt werden (Abb. 2(B)). 
Die neunfach koordinierten Kationen weisen Kontaktab- 

(A) 

..... 

(II) 

\ I I 

o3A\,ON,t 
"'" "[ ° 0 2  ":~ ) 

/ ',' U) 
- j ,  p ,mm( .~b ,~  ... 

~Na2 . 

( § . 

, / ~ , , ,  

(C) 

C14 C l 1 ~ ~  

,C6 

~C8 

'~010 

Abb. 3. Einkristallstruktur yon Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Diglyme) bei 200 K: (A) Einheitszelle (triklin, P], Z = 2) entlang der a-Achse; (B) 
Seitenansicht der dimeren Untereinheiten mit Koordination der Na®-Gegenkationen (O: Na, 0:  O, O: C) und (C) Aufsicht auf das 
Fluormlthen-Gefiist (50% thermische EIlipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Na®-Zentren. 
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stitnde Na ® ' ' "  O zwischen 230 und 247 pm auf 
(Tabelle 2). 

Das Molekiilger~st des Fluoranthens [17] wird dutch 
die Zweielektronen-Einlagerung zum Dianion betr~cht- 
iich verzerrt: 

tST~~T ~ e 

Wie ersichtlich wird die Bindungsi~ingen-Altemanz 
umgekehrt. Die griSI3ten ~,nderungen zeigen die Bindun- 
gen C4-C5 der Naphthalin-Einheit (Numerierung Abb. 
2(C)), die sich yon 137 auf 145 pm verliingem, und die 
Bindungen C3-C4 des Fdnfrings, welche um 6 pm 
kiirzer werden. Die Bindungen C6-C7 und die F'dnf- 
ring-Querbindung werden jeweils um 5 pm auf 142 pm 
gestreckt. Die Bindungsliingen im annelierten Sechsring 
iindem rich vergleichsweise geringer. Ein Gleiches gilt 
fiir die Ringwinkel innerhalb der Mel3genauigkeit yon 
fund :i: 1 °. Als einzige bleibt die Bindung C7-C8 un- 
vef~lndert 142 pm lang. Die Fluoranthen-Reduktion zum 
Dianion lllBt das Bindungsge~st unverAndert planar. 

3.3. Fiuoranthen.Dinatrium-Bis(Diglyme) 

Nach der Umsctzung yon Fluoranthen mit einem 
NatriummetalI-Spieg¢l in Diglyme-LtSsung unte, r apro° 
tischen Bedingungen (Exp. Tell) kristallisiert nach 
0berschichten mit n.Hcxan das Reduktionsprodukt Fluo 
oranthemDinatrium-Bis(Diglym¢) in schwarzen Rauten 
aus. Die Strukturbestimmung ¢rgibt die trtklln¢ Raumo 
8ruppe P] mit Z-~ 2 Formeleinheiten in der F.lemen- 
tarz¢ll¢ (Abb, 3(A)) und zwei kristallogral,,hisch 
unabh~lngigen Natrium°Gegenionen in der asynt- 
metrischen I~inheit, 

lm zweifachen Natrium(Diglyme)-Salz (,~b. 3CA)) 
wet, den wi¢ im Fiuoranthen.Dinatrium-BigDimethoxy- 
ethan) (Abb. 2(A)) jeweils zwei Fluoranthen-Dianionen 
dutch die Natrium.Gegenkationen, welche beidseits an 
verschieden¢ Ring¢ der Naphthalin-Einheit koor- 
dinieren, zu Polymer-Str'~ingen verkniipft. Die Kontakt- 
abstllnd¢ Na ® . . .  C yon 259 bis 281 pm for Nal und 
yon 273 bis 305 pm fOr Na2 liegen im tiblichen Bereich 
Natriumoorganischer Verbindungen [! 4]. Werden Kon- 
takt¢ Na ® . . .  C his 305 pm beriicksichtigt, so sind Nal 
und Na2 an das FluoranthemDianion ~3o oder v/6- 
koordiniert (Abb. 3(C)): beide Gegenkationen find aus 
der Ringmitte in Richtung der Zentren C6 und C lO 
verschoben. Jedes Na®-Zentrum ist yon einem 
Dianion-Molek~l und zwei Diglyme-Molek~ilen so um- 
geben, dab Kontakte Na ® . . .  O nur zu zwei der drei 

Tabelle 3 
Ausgew~ihlte BindungsBingen [pm] und Winkei in Fluoranthen-Di- 
natrium-Bis(Diglyme) (Numerierung: Abb. 3) 
C(i)-C(2) 136.2(4) C(I)-C'(15) 139.5(3) - 
C(2)-C(3) 141.5(4) C(3)-C(4) 141.6(3) 
C(3)-C(13) 146,0(2) C(4)-C(5) 144.5(2) 
C(4)-C(16) 143.0(3) C'(5)-C(6) ! 37.6(4) 
C(6)-C(7) 142.1(3) C(7)-C(8) ! 41.4(2) 
C(8)-C(9) 143.0(3) C(8)-C(16) 142.5(3) 
C(9)-C(10) 141.9(3) C(IO)-C(I 1) 136.4(4) 
{2(! 1)-C(12) 143.7(3) C(12)-C(13) 142.2(3) 
C(12)-C(16) 141.9(2) C(i 3)-C(14) 141.3(3) 
C(I 4)-C(15) 138.9(5) 

C(6)-Na(1) 259. I(2) C(5)-Na(1) 279, I(2) 
O(3)-Na(IA) 243.1(I) C(7)--Na(1) 280,9(2) 
Na(1)-O(1) 237.2(2) Na(1)-O(2) 248.3(I) 
O(3)-Na(I A) 243.1(I) 

C(8)-Na(2) 305. I(2) C(9)-Na(2) 286,2(2) 
C(10)-Na(2) 273.3(2) C( I ! )- Na(2) 273, I(2) 
C(12)-Na(2) 282.6(2) C( 16)- Na(2) 298.8(2) 
Na(2)-O(4) 241.7(2) Na(2)-O(5) 245.5(2) 
Na(2)-Na(2A) 404.3(2)  O(5)-Na(2A) 265.3(2) 
O(6)-Na(2A) 236.4(2) 

C(2)-C(I)-C(15) 121,0(3) C(I )-C(2)-C(3) 120.7(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 132.6( I ) C(2)-C(3)-C(13) I 19. I(2) 
C(4)-C'33)-C(I 3) 108.3(2) C(3)-C(4)-C(5) 135.8(2) 
C(3)-C(45-C(16) 106,2(I) C'(5)-C(4)-C(16) 117.8(2) 
C(8)-C(16)-C(12) 124.6(2) C(4)-C(5)-C(6) 117.6{2) 
C(55-C(6)-C(75 124.0(2) C(6)-C(7)- C(8) 120.5(2) 
C(7)-C(8)-C(9) 129.6(2) C(7)-C(8)-C(16) I 15.5(2) 
C(95-C(8)-C(16) 114.9(2) C(8)-C(95-C(I0) 120.I(3) 
C(9)-C(I0)-C(I15 124,2(2) C(10)-C(II)-CfI2) I17.9(2) 
C(I15-C(125-C(13) 135,3(2) C(I15-C(12)-C(16) 118.0(2) 
~135~12)-C(165 106.2(I) ~3)-C(13)-C(12) 108.2(2) 
C(35=C(135~C(145 117.8(25 C(12)-C(13)~C(14) 133.9(2) 
~13)-C(14)=~155 120,5(2) C(I)~15)~14) 120,8(3) 
C(45=C(165=C(85 124,3(15 C(45=~165=C(12) 111.1(25 

Diglyme.Sauerstoffzentren entstehen, und dab der mitt- 
lere Sauerstoff dte symmetrie~,lquivalenten Kationen zu 
einem Dimer verbrlickt (Abb. 3(B)). Die Na ® " "  O- 
Kontaktabsfiinde zwischen 236 und 265 pm iiegen im 
tiblichen Bereich [14].). Die Gesamtkoordinationszahlen 
betragen for Nal sieben und fOr Na2 zehn. 

Die Molekliistruktur des Fluoranthen-Dianions [17] 
im Kontaktionentripel mit zwei Natrium-bis(Diglyme)- 
Gegenkationen (Tabelle 3) ¢ntspricht tier im Fiuoran- 
then-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan) (5): 

I ! °° 

Emeut wird die Bindungsaitemanz umgekehrt und es 
finden sich insbesondere die Bindungen C3C4, C4C5 
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und C6C7 in den Kontaktanion-Sechsringen um 5 pm 
und mehr ved~gert .  

3.4. Fluoranthen-Dilithium. 2.5 Dimethoxyethan 

Bei der Umsetzung yon Fluoranthen mit Lithium in 
Dimethoxyethan-Lbsung unter aprotischen Bedingungen 
und Ultraschall-Aktivierung (Exp. Teil) kristallisiert das 

Reduktionsprodukt Fluoranthen-Dilithium- 2.5 Dime- 
thoxyethan in schwarzcn Pdsmcn aus. Die Strukturbe- 

m 

stimmung ergibt die wiklinc Raumgruppe P 1 mit Z = 2 
Fonneleinheiten in dcr Elcmcntarzclle (Abb. 4(A)). 

In der Dilithium-Vcrbindung sind die Fluoranthen- 
Dianioncn wie in den bcreits vorgestellten Dinatrium- 
Kontaktionentripcln (Abb. 2 und 3) durch die Na e- 
Gcgcnkationen zu Polymcrstrb.ngen verb~ckt (Abb. 

(A) 

• ~ ; . ' ( .  

(B) 

~ , 

',, eL i lA 
OLil 

c ' e u= 

LilA,~,, 

( 0  

c,, c 1 i ClO 
Abb. 4. Einkristallstmktur yon Fluoranthen-Dilithium • 2.5 Dimethoxyethan bei 200 K: (A) Einheilszelle (triklin, P], Z -- 2) entlang der a-Achs¢; 
(B) Seitenansicht der ,4imeren Unlereinheiten mit Koordination der Nae-Gegenkalionen (O: Na, @: O, O, C) und (C) Aufsicht auf das 
Fluoranthen-Ge~st (5()~ thennische Eliipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Nae-Zentren. 
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Tabelle 4 
Ausgewihlte Bindungslttngen [pro] und Winkel in Fluoranthen-Di- 
lithium-2.5 Dimethoxyethan (Numerierung: Abb. 4) 
C(I)-C(2) 137.4(2) C(1)-C(15) 140.8(2) 
C(2)-~3) 140.5(2) C(3)-C(4) 141.9(2) 
C'(3)-C(13) 146.1(2) C(4)-C(5) 143.8(2) 
C(4)-C(16) 141.7(2) C(5)-C(6) 137.5(3) 
C(6)-C(7) 142.0(2) C(7)-C(8) 141.9(2) 
C(8)-C(9) 142.2(2) C(8)-C(16) 142.5(2) 
C(9)-C(10) 141.8(2) C( 10)-C( 11 ) 136.7(3) 
C(I I)-C(12) 144.4(2) C(12)-C(13) 142.0(2) 
C(120-C(16) 142.8(2) C(13)-C(14) 141.5(2) 
C(14)-C(15) 137.2(3) 

C(8)-Li( ! ) 275.8(3) C(9)-Li( I ) 240.6(3) 
C(IO)-LKI) 228.6(3) C(I i)-Li(l) 243.7(3) 
C(12)~Li(I) 269.7(3) Li(1)-O(2) 224.7(2) 
O(I)-Li(IA) 200.0(3) O(2)-Li(IA) 216.5(3) 

C(5)-Li(2) 258.5(3) C(6)-L1(2) 231.1(3) 
C(7)-Li(2) 242.1(3) Li(2)-0(3) 205.8(3) 
Li(2)--0(4) 201.1(3) Li(2)-C(42) 278.5(3) 
Li(2)-0(5) 197.8(3) 

C(2)-C(1)-C(10) 120.6(2) C(I)-C(2)-C(3) 123.7(2) 
C(2)~C(I)-C(15) 121.0(2) C(I)-C(2)-C(3) 120.0(I) 
C(2)-.C(3)=C(4) 132.5(I) C(2)-C(3)=C(I 3) 119.1(I) 
C(4)~C(3)=C(! 3) 108,3(I) C(3)~C(4)=C(5) 135.4(!) 
C(3)-C(4)=C(16) 106.1(!) C(5)~C(4)-C(16) !18,4(I) 
C(4)=C(5)-C(6) ! 17.9(I) C(5)-C(6)-C(7) ! 23.2( ! ) 
C(6)= C(7)=C(8) 120.9(2) C(7)-C(8)-C(9) ! 29.5(2) 
C(7)=C(8)=C(16) !i5.2(!) C(9)-C(8)~C(16) !!5.3(I) 
C(IO)=C(I !)=C(12) il8.1(!) C(8)=C(9)-C(10) 120.6(2) 
C{9)=C{IO)=C(II) 123,7(2) C(11)=C(12)+C(13) 136.2(i) 
C(!!)=C(12)=C(16) !17.7(I) C!i3)=C(12)=C(16) 10:L7(1) 
C(3)=C(13)=C(12) 108,3(I) C(3)=C(13)=C(14) 118.7(!) 
C(12)=C'(13)=C(14) 133,0(1) C'(13)=C(14)=C(15) 120.0(!) 
C(I)=C(15)=C(14) 121,1(2) C(4)=C(16)-C(8) 124,2(I) 
C(4)=C(16)=C(12) III,6{I) C(8)oC(16)=C(12) 124,2(1) 

4(A)). Die Koordination erfolgt beidseits an vero 
schieden¢ Sechsringe des NaphthalinoGet~stes. und die 
gontaktabstltnde L,i ® . . .  C. welche ftir Lil 229 bis 276 
pm und filr Li2 231 bis 259 pm betragen, liegen in dem 
fur Lithium-organische Verbindungen tiblichen Be,-'eich 
[17], Werden Kontakte Li ® . . . C  bis 280 pm 
berticksichtigt, so sind Lil und Li2 an das Fluoranthen- 
Dianion ~l s.. und 7la-koordiniert (Abb. 4(B)). Beide 
Li®°gationen sind aus der jeweiligen Sechsring-Mitte 
verschoben: Lil in Richtung der Bindung C9C10 und 
Li2 in Richtung des Zentrums C6 (Abb. 4(0) .  lm 
Gegensatz zur Na®-Solvatation (Abb. 2 und 3) wet'den 
die beiden Li®-Gegenkationen dutch ein zus:,itzliches 
Dimethoxyethan-Molekiil auseinander gehalten, 

Die unterschiedlichen "Solvathiillen" der Li ~- 
Gegenkationen bcdingen deren versehiedenartige Koor- 
dination an die Fluorlmthen-Dianionen: Jedes Li®-lon 
ist yon zwei Dimethoxyethan-Molek~tlen umgeben und 
an drei ihrer Sauerstoffe koordiniert, Sie unterscheiden 
sich jedoch dadureh, dab Lil und LilA zweifach, Li2 
und Li2A jedoch nur dutch einen gemeinsamen Ligan- 
den yon insgesamt drei (I,5 DME pro Li ®) verkniipft 

sind (Abb. 4(B)). Diese beiden Verbriickungsvarianten 
altemieren im Polymer-Strang mit anti-parallel zueinan- 
der angeordneten Molekiildianionen. Die Kontakte Li ® 
• - - O  entsprechen mit Absffinden zwischen 198 und 

225 pm Literatur-Standardwerten [ 17]. Die Gesamtkoor- 
dinationszahlen betragen acht ftir Li I und sechs far Li2. 

Die verschiedenartige Koordination der Na *- (Abb. 2 
und 3) und Li*-Gegenkationen (Abb. 4) l~il3t sich weit- 
gehend mit deren unterschiedlichen Radien sowie den 
Solvatationsunterschieden zwischen Dimethoxyethan 
und Diglyme ed~iutem: Im Fluoranthen-Dinatrium- 
Bis(Dimethoxyethan) weisen die Na®-Zentren nut dr~i 
Kontakte Na ® • .. O zu zwei Ether-Molekiilen auf und 
k6nnen wegen ihres gr6~ren lonenradius an das Dian- 
ion noch r/6-koordinieren (Abb. 2). Austauseh gegen 
den Tridentat-Liganden Diglyme im Fluoranthen-Di- 
natrium-Bis(Diglyme) resultiert in zwei verschiedenarti- 
gen Na®-Koordinationen (Abb. 3): einerseits zu drei 
Kontakten Na ® . . .  O und 716 an das Dianion und 
andererseits zu vier Kontakten Na ® . . - O  und 7/3 an 
das Dianion. Austausch Na ®~ Li ® im Fluoranthen- 
Dilithium-Bis(Dimethoxyethan) ftihrt bei gleicher An- 
zahl yon drei Kontakten Li ® . . .  O zu 7/5- oder sogar 
r/3-Koordination an das Dianion (Abb. 4), da das 
kleinere Li * nicht mehr mit allen Sechsring-Zentren 
wechselwirkt. 

lm Fluoranthen-Dilithium-Bis(Dimethoxyethan) ist 
das Fluoranthendianion-Ger~st infoige der Zweielektro- 
nenoEinlagerung wiederum betP, lchtlich verzem (Tabelle 
4). 

oo 

ff:l 

Die ,g, nderung der Molekiilstruktur entspricht weitge- 
hend den bereits beschriebenen in Fluoranthen-Di- 
natrium-Bis(Dimethoxyeth~m) (5) und Fluoranthen-Di- 
natrium-Bis(Diglyme) (6). 

4. Vergleichende Strukturdiskussion und MNDO- 
Berechnungen 

In allen Fluoranthen-Dianion-Natriumsalzen (Abb. 2) 
sind die AlkalimetalI-Gcgcnkationcn an die Sechsringc 
der Naphthalin-Untereinheit koordiniertmin enger 
Analogie zu den bereits literaturbekannten Verbindun- 
gen wie Naphthalin-Dilithium-Bis(N,N,N',N'-Tetra- 
methylethylendiamin) [10] oder Anthracen-Dilithium- 
Bis(N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) [11] (2). Im 
Gegensatz hierzu findet sich im Natrium-Salz yon Ace- 



H. Bock et aL / Journal of Organometallic Chemistry 520 (1996) ! - !3  11 

naphthylen-Dianion (Abb. 1) die zu erwartende ~5. 
Koordination an den F'dnfring mit je einem Kation- 
solvatisierten Na ® oberhaib und unterhalb der Molekiil- 
ebene. Zur Kliirung dieser voneinander abweichenden 
Strukturbefunde sind MNDO Ladungsdichte-Berech- 
nungen ausgehend yon Kristallstrukturdaten durch 
gefiihrt worden. 

0 

, ]°° 

"~T T.olXi-d~.. ! I 
"°' . I ,  .".o, J 

,0~'~')~. iO 
-,06 -.06 

• 0 ~  ~ 

-21~.--~..01 
- . 2 ~  

o2/-- ~ - . o ~  (8) 

bare Ladungsordnungen. Im Gegensatz hierzu zeigen 
ihre bei Zweielektronen-Einlagerung resultierenden Di- 
anionen signifikante Unterschiede: Im Fluoranthen-Di- 
anion ist die zus~itzliche ~ L a d u n g  iiberwiegend 

- -  die Summe y'qMNDO([,(~gJ) betr~igt -- 1.24 - -  in 
w 

der Naphthalin-Untereinheit lokalisiert, w~ihrend sich 
E q [ ~ D O ( ~ ) = - - 0 . 5 1  an den Ftinfring-Zentren n u r  

befinden. Im Dl-'anion von Acenaphthylen drehen sich 
diese Anteile um: Die 5 Zentren des Rinfringes enthal- 
ten -0 .77  und die 10 Zentren der Doppel-Sechsringe 
- 1.30 Ladungen und somit nur -0.65 pro Ring. Nach 
der miitzhichen Regel [2-4,6], dab im Minimum der 
Gesamtenergie die optimale Ladungsverteilung vorliegt, 
erli~utem die mit den Strukturdaten bereehneten 
MNDO-Ladungsdichten zwanglos die unerwartetcn Ko- 
ordinationsunterschiede (Abb. 2 sowie (3) und (4)). 

Alle vorgestellten Fluoranthen-Dianion-Salze (Abb. 2 
bis 4) kristallisieren in polymeren Bandstrukturen, in 
denen die parallel zueinander angeordneten Molekiildi- 
anion-Scheiben durch Solvens-verbr~ckte beidseitige 
Gegenkation-Aggregate verkniipft sind (q: R = CH 3). 

Wie ersichtlich besitzen die Neutralmolekiile trotz ihrer 
Nichtaltemanz (1) relativ ausgeglichene und vergleich- 

0 7 

o°o,I 
[Na*(ROCHiCHIOR)]= 

i i, 

t.; °dl' J"ltl-,li"~ lat, 

i i  

o 

[Na@(RO(CH2CH20)=R)]2 [Li~(ROCH=CH2OR)I,5]2 

a t  - l ~̧  i . . . . . . .  

~ gJl 

W 
'": "' ' (10) 

~ it/ 

, ,® .... i 
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Die Stmkturmuster (10) unterscheiden sich nur 
geringfagig: Beispielweise findet sich nur im Fluoran- 
then-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan) eine weitgehend 
centrosymmetrische v~6-Koordination an den Sechsrin- 
gen (Abb. 2), m~glicherweise ein Packungseffekt. Die 
Na®-Zentren sind jeweils yon zwei Polyether-Moleki~len 
umgeben; im Li®-Salz enthiilt eine der beiden ver- 

schiedenartigen Zwischenschichten drei Dimethoxy- 
ethan-Liganden. 

AbschlieBend werden die verschiedenartigen charak- 
teristischen Strukturmerkmale der Acenaphthylen- und 
fluoranthen-Salze einander gegeniibergestellt (10: R-- 
CH3). 

Me® 

MeO,=, 

Struktur 

Koordination 

MeOc 

Kontakte 
MeO"C 

MoO'"O 

[~] oe 

INae(OCH=CH~] 

Monomer 

9 (Nal) 
10 (Na2) 

114 

263-295 (301) 

230-286 

[NaO(ROCH=CH2OR)]2 [Nae(RO(CH=CH20)=R)k [Ue(ROCH2CH2OR)u~ 

Polymer Polymer Polymer 

9 
7 (Nal) e (Lil) 
10 (Na2) 6 (Li2) 

113 11 s 
11 e q3 

288-289 259-281 (305) 220-259 (276) 

230-247 236-265 198-225 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Herausgehoben seien: Das solvens-umh~llte Kontaktio- 
nentfipel [Acenaphthylen °° (Na ® DME)~ ]t ist monomer, 
die des Fluoranthendianions [Fluoranthen°°(Me®-(O, 
R2),,k biiden Polymerstr~nge (10) aus. Die Koordina- 
tionszahlen 7 his 10 fur Na ® und 6 bis 8 ~r  Li ® iiegen 
im Normalbereich; desgleichen die meisten Kontaktab- 
st~lnde M e * . . .  C und Me* . . .  O. Der signifikante 
Unterschied besteht darin, dab die solvatisierten 
Gegenkationen Ubereinstimmend mit berechneten 
Ladungsverteilungen (8) und (9) entweder beidseits der 
beiden Sechsringe oder aber beidseits des Fdnfringes 
koordiniert sind m ein angesichts der gemeinsamen 
Nichtaltemanz (I) unerwarteter, dutch die ver- 
schiedenartige Ladungslokalisation in den Acenaphth- 
ylenl und Fluoranthen-Dianionen bcdingter Strukturbe- 
fund. 
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