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Abstract

Stimulated by qualitative MO considerations, the non-alternant 7-hydrocarbons acenaphthylene and fluoranthene have been reduced in
their ether solutions under aprotic conditions by alkali metals to their dianions. These crystallize as contact ion multiples of different
structures: the (15-crown-5)-solvated sodium salt of acenaphthylene is a monomeric contact ion triple [(H,CH,CO);Na®C,,H$®Na®-
(OCH,CH,);]), 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,0),Me®C H{>Me®(OR ,), k< crystallize in polymer strings contain-
ing eight-fold coordinated Li® or ten-fold coordinated Na® counter cations above and below different of the two naphthalene
six-membered 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-membered ring and in the
fluoranthene dianion within the naphthalene six-membered rings.

Zusnmmenfassung

Ausgehend von qualitativen MO-Betrachwuingen sind die nichtalternierenden m-Kohlenwasserstoffe Acenaphthylen und Fluoranthen in
Ether-LOsungen unter aprotischen Bedingungen mit Alkalimetallen zu ihren Dianionen reduziert worden. Diese kristallisieren als
Kontaktionenmultipel unterschiedlicher Strukwir: Das 15-Krone-S-solvatisierte Natrium-Salz von Acenaphthylen ist ein monometes
Kontaktionentripel [(H,CH,CO)sNa®C ; Hy?Na®(OCH,CH, )4, mit zehnfuch koordinierten Na®-Gegenkationen Uber und unter dem
Cyclopentadienyl-Ring. Im Gegensatz hierzu kristallisieren die DME- oder Diglyme-solvatisierten Na®- und Li®-Salze von Fluoranthen-
Dianionen [(R,0),Me®C, HI°Me®(OR,), ], als Polymerstriinge mit den achtfach koordinierten Li®- oder den zehnfach koordinierten
Na®-Gegenkationen oberhalb und unterhalb verschiedener der beiden Naphthalin-Sechsringe. Fir diese zuniichst unerwarteten Koordina-
tionsunterschiede liefern MNDO-Berechnungen ausgehend von den Strukturdaten eine plausible Erklirung: In Acenaphthylen-Dianion ist
die negative Ladung bberwiegend im Finfring, in Fluoranthen dagegen in den Naphthalin-Sechringen lokalisiert,

Keywords: 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 Alternanz: So weisen Radikalka-
tion und Radikalanion eines alternierenden Molekiils
weitgehend deckungsgleiche ESR-Linienmuster auf, bei
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einem nichtalternierenden dagegen vollig verschiedene
[5,6). Besonders eindriickliche Lehrstiicke liefern -
Kohlenwasserstoffe mit alternierenden geradzahligen
und nicht-alternierenden ungeradzahligen Ringen [7].
Fir Acenaphthylen und Fluoranthen sagen die 7-Eigen-
werte (£!™9), Molekiilorbital-Diagramme (c}™°)? und
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Ladungsordnungen g™ folgende Eigenschaften vor-
aus [8);

®y)
L8y
100 o,

Wie ersichtlich sollten beide planaren und nicht-alter-
nierenden 7-Polycyclen in der Reihenfolge Acenaphthy-
len > Fluoranthen zu ihren Dianionen reduzierbar sein
(&"™0; ~0.28 und —0378). Die jeweils untersten
unbesetzten Molekiilorbitale ¥_, (a,) der C,,-Molekiile
weisen jeweils eine Knotenecbene (1: - --) durch die
zentrale ‘‘Naphthalin’’-7o--Bindung auf, und die
Ladungsordnungen q;"“o deuten *‘Cyclopentadienylan-
ion"'-Polarisation im Funfring an. Erwartungsgemif
konnten wir von beiden Moleklilen M durch Reduktion
mit Alkalimetallen [Me], die Dianionen M®® herstellen
und als L, -solvatisierte Kontaktionentripel [(L ,Me®)-
M®(Me®L,)] kristallisieren (vgl. Exp. Teil).

Eine ausflhrliche Literaturrecherche [9] fSrdert
mehrere Analog-Strukturen von Alkali-Salzen planarer
Kohlenwasserstoff-Dianionen, zutage die eine Naph-
thalin-Einheit aufweisen, (R = CH,):

@

Literaturbekannte Alkali-Salze alternierender r-Kohlen-
wasserstoffe umfassen Naphthalin-Dilithium-Bis(N,N,
N'.N'-Tetramethylethylen-diamin) [10}, Anthracen-Dili-
thium-Bis(N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin) [11])

und Perylen-Dinatrium-Tetrakis(Dimethoxyethan) sowie
-Bis(Tetraglyme [4a). Die Gegenkationen koordinieren
meist beidseitig der Molekillebene an verschiedene
Ringe. An den Na®-Salzen ist der Effekt zunehmender
Kation-Solvatation ausdriicklich demonstriert worden:
[Na®(H,COCH,CH,0CH,),] mit vierfacher O-Solva-
tation koordiniert 7% an das Kohlenwasserstoff-Dianion
mit O;-Umgebung, [Na®(H;CO(CH,CH,0),CH,),]
nur noch #? und komplexiert an 6 O im 18-Krone-6-
Liganden nicht mehr [4a). In den =-Dianionen der
nicht-alternierenden 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 gegebenenfalls an verschiedene
Finfringe koordiniert.

Ausgangspunkte unserer Untersuchungen sind die
zwar gleichartigen, jedoch verschiedenen starken
HMO-Ladungspolarisationen in den ausgewihlten
nichtalternierenden w-Kohlenwasserstoffen Acenaphth-
ylen und Fluoranthen (£4"™° (Finfring) —0.31 und
~0.17) und die Strukturanalysen weiterer Na®-Salze
[2,4]. Hier berichten wir iber Darstellung und
Kristallziichtung folgender Kontaktionen-Tripel (vgl.
Exp. Teil).

[(L,Me®)M®®(Me®L,)]

Mee Me® L

Acenaphthylen Na® 15-Krone-5

Fluoranthen Na* DME (3)
Fluoranthen Na® Diglyme

Fluoranthen Li® DME

Die Ergebnisse der Einkristallstrukturbestimmungen il-
lustrieren erneut [2,4] die delikate Energiebilanz zwi-
schen Kationen-Solvatation und -lonenpaarbildung in
Kontaktionen-Multipeln [2.4a].

2. Experimenteller Teil

2.1. Ausgangsmaterialien

Acenaphthylen (Aldrich, 95 + %) wird mehrfach aus
Toluol umkristallisiert und anschlieBend 3 d bei 107°
mbar getrocknet. Fluoranthen (Aldrich, 98 + %) wird 1
d bei 10°* mbar getrocknet und ohne weitere Reini-
gung eingesetzt. Die verwendeten Ldsungsmittel wer-
den wie folgt gereinigt: Dimethoxyethan wird zweimal
je einen Tag iiber (Na/K)-Legierung RiickfluB gekocht
und anschlieBend unter Ar in ein ausgeheiztes Vorrats-
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gefal abdestilliert. Diglyme wird iiber Molekularsieb
getrocknet.

2.2. Alkalimetall-Reduktionen

2.2.1. Mit Natrium

In eine sorgféltig getrocknete Schlenk-Falle werden 4
bis Il mmol frisch geschnittenes und mit n-Hexan
entfettetes Natrium unter Argon eingebracht und bei
1073 ein Natriumspiegel erzeugt. AnschlieBend werden
unter Argon | bis 4 mmol des Kohlenwasserstoffes
eingewogen und das jeweilige, sorgfaltig getrocknete
(c5< 1 ppm) und bei 10~° mbar mehrfach entgaste
Losungsmittel einpipettiert. Seine Menge wird so
gewiihlt, daB die fiir die Kristallziichtung entscheidende
Konzentration des Kohlenwasserstoffes erzielt wird.

2.2.2. Mit Lithium

In eine Schlenk-Falle werden Lithium-Stiicke unter
Argon eingebracht, das sorgfiltig getrocknete (¢ < 1
ppm), bei 107> mbar mehrfach entgaste Losungsmittel
einpipettiert und unter Argon 1.5 mmol des Kohlen-
wasserstoffes eingewogen. Das Lithium wird in groem
UberschuB eingesetzt und die Suspension bis zur
Verfirbung im Ultraschall aktiviert.

2.3. Einkristallzitchtungen

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

Der zur Reduktion benGtigte Metallspiegel wird durch
Destillation von 40 mg (1.7 mmol) Natrium bei 103
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) hinzugefilgt. Die Losung
firbt sich sofort dunkelblau, nach einem Tag dunkelgriin
und inneraalb von zwei Tagen kristallisieren schwarze
Blocke.

2.3.2. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan)

Der zur Reduktion benttigt Metallspiegel wird durch
Destillation von 100 mg (4.3 mmol) Natrium bei 10~°
mbar erzeugt und es werden 200 mg (1.0 mmol) Fluor-
anthen sowie 10 mL trockenes Dimethoxyethan
hinzugefiigt. Aus der dunkelbraunen Losung kristallisie-
ren innerhalb von sechs Tagen schwarze Prismen aus.

2.3.3. Fluoranthen-Dinatrium-Bis{Diglyme)

Der zur Reduktion ben6tigt Metallspiegel v.ird durch
Destillation von 130 mg (5.6 mmol) Natrium bei 10~*
mbar erzeugt, und es werden 300 mg (1.5 mmol) Fluor-
anthen sowie 10 mL trockenes Diglyme hinzugefugt.
Aus der dunkelbraunen Losung kristallisieren innerhalb
von einem Tag schwarze Rauten aus.

2.3.4. Fluoranthen-Dilithium - 2.5 Dimethoxyethan
300 mg (1.5 mmol) Fluoranthen werden in 10 mL
abs. Dimethoxyethan geldst, Lithium-Stiicke im

UberschuB8 hinzagefiigt und bis zur Dunkelrotfirbung
mit Ultraschall aktiviert. Die Suspension wird nach
zwei Tagen mit S mL n-Hexan iiberschichtet, und inner-
halb von zwei Tagen kristallisieren aus der dunkel-
braunen Losung schwarze Polyeder aus.

2.4. Kristallstrukturbestimmungen

2.4.1. Acenephthylen-Dinatrium-Bis(15-Krone-5)
Schwarze Blocke, C,HgNa, -2 C, H,,0, (M.G. =
638.68), a=2004.5(1), b=1061.5(1), c=3103.7(2)
pm, B=101.78(1), V=6464.7X10° pm?® (T =130
K), ppe,=1.312 g cm™?, monoklin, C2/¢ (Nr. 15),
Z =28, Siemens P4-Vierkreisdiffrakiometer, Mo K a-
Strahlung, u=0.12 mm~', 7666 gemessene Reflexe
im Bereich von 3° < 26 < 55°, davon 7066 unabhingige
und 7061 Reflexe zur Verfeinerung verwendet (R, =
0.0177), Strukwrldsung mit direkten Methoden und Dif-
ferenz-Fourier-Technik (SHELXS-86), Strukturver-
feinerung gegen F? (SHELXL-93), 397 Parameter, w =
1/lo*(F}) +(0.0305P)* + 5.04P), R fir 5287 F, >
40 (F,) = 0.0384, wR2 fiir alle 7061 Daten = 0.0934,
GOOF = 1.083, Restelektronendichte: 0.23/- 0.19
e/A%, Alle C-, O- und Na-Positionen wurden anisotrop
verfeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch ideal
positioniert und mit individuellen isotropen Auslen-
kungs-Parametern nach dem Reitermodell verfeinert.

2.4.2. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan)

Schwarze Prismen, C,,H,,Na, : 2C,H,,0, M.G. =
428.48), a=1541.3(1), b=1090.0(1), c=1377.5(1)
pm, B=108.73(1), V=2191.5x 10° pm* (T =200
K) pue,= 1299 g ecm™*, monoklin, C2/c¢ (Nr. 15),
Z = 4, STOE-AED-II-Vierkreisdiffraktometer, Mo
K a-Strahlung, p=0,11 mm™', 3940 gemessenc Re-
flexe im Bereich von 3° <260 < 55°, davon 2491 un-
abhingige und 1906 Reflexe (/> 1.5 o (1)) zur Ver-
feinerung verwendet (R, = 0.0158), Strukwrldsung mit
direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik
(SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), Ex-
tinktionskorrektur, 168 Parameter, w = 1/0%(F) +
0.00008 F2, R=0.0345, Rw=0.0368, Rg = 0.0433,
GOOF = 2.1052, Restelektronendichte 0.24/ - 0.23
e/A’. Die C-, O- und Na-Positionen wurden anisotrop
verfeinert. Die Wasserstotfe wurden geometrisch ideal
positioniert und gruppenweise fur Methyl- und Meth-
ylen-Einheiten mit isotropen Auslenkungsparametern
nach dem Reitermodell verfeinert.

2.4.3. Fluoranthen-Dinatrium-bis(diglyme)

Schwarze Rauten, C,(H ,Na, 2 C(H,,0, (M.G. =
516.58), a=994.0(2), b=1096.6(3), c=1441.1(2)
pm, a=67.75(1)°, B=84.12(1), y= 69.61(1)°, V=
1361.87 X 106 pm® (T =200 K), p,,,, = 1.271 g cm~?,
triklin, P1 (Nr. 2), Z =2, STOE-AED-II-Vierkreisdif-
fraktometer, Mo K a-Strahlung, x=0.11 mm~', 5043



4

gemessene Reflexe im Bereich von 3° < 26 < 50°, davon
4742 unabhingige und 3866 Reflexe (1> 1.0 o (1))
zur Verfeinerung verwendet (R, = 0.0093), Strukturld-
sung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-
Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung
(skELX7L-PC), Extinktionskorrektur, 360 Parameter, w =
1/0*(F)+0.0001 F2, R=00428, Rw=0.0413, Rg
= (.0478, GOOF = 2.3907, Restelektronendichte
0.27/~0.19 e/A%. 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 fir
Methyl- und Methylen-Einheiten mit isotropen Auslen-
kungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Ein
Dimethoxyethan-Molekiile ist in zwei Orientierungen
ungeordnet und wurde mit einem Splitmodell verfeinert.

2.4.4. Fluoranthen-Dilithium - 2.5 (Dimethoxyethan)
Schwarze Polyeder, C,(H,,Na, - 2.5C,H,,0,
(MG. = 441.42), a=9002(1), b=1181.8(1), c=

H. Bock et al. / Journal of Organometallic Chemistry 520 (1996) 1-13

1223.1(1) pm, a=71.14(1)°, B=281811), y=
80.69(1)°, V = 1209.5 X 10° pm?® (T'=200 K), py,, =
1212 g em™3, wiklin, P1 (Nr. 2), Z=2, Siemens
P4-Vierkrcisdiffraktometer, Mo K a-Strahlung, u=
0.08 mm™"', 5233 gemessene Reflexe im Bereich von
3° <20 < 54°, davon 4898 unabhingige und 4017 Re-
flexe (I > 1.0 o (1)) zur Verfeinerung verwendet (R,
= 0.0301), Strukturldsung mit direkten Methoden und
Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-pC), Strukturver-
feinerung (SHELXTL-PC), 156 Parameter, w = 1/03(F)
+ 0.00025F %, R = 0.0440, Rw = 0.0434, Rg = 0.0489,
GOOF = 1.6130, Restelektronendichte 0.24/— 0.16
e¢/A’. Die C-, O- urd Na-Positionen wurden anisotrop
verfeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch ideal
positioniert und gruppenweise fiir Methyl- und Methy-
len-Einheiten mit isotropen Auslenkungsparametern
nach dem Reitermodell verfeinert. Ein Dimethoxyethan-
Molekiil ist um ein kristallographisches Inversionszen-
trum ungeordnet und wurde mit einem Splitmodell ver-
feinert.
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Abb. 1. Einkristallstruktur von Acenaphthylen-Dinatrium-Bis(15-Krone-5) bei 130 K: (A) Einheitszelle (monoklin, C2/¢. Z = 8) entlang der
b-Achse; (B) Seitenansicht des Kontaktionentripels mit Koordination der Na®-Gegenkationen (@: Na, @: 0, O: C) und (C) Aufsicht auf das
Acenapthylen-Gerilst (50% thermische Ellipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Na®-Zentren.
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2.5. MNDO-Berechnungen

Dicse sind mit dem Programmpaket SCAMP 1V /1
(Dr. T. Clark, Universitit Erlangen) auf einer Worksta-
tion IBM RISC 6000/320 durchgefiihrt worden [15].
Die Bildungsenthalpien und Ladungsverteilungen sind
ausgehend von den Kristallstrukturen von Acenaph-
thylen [16], Fluoranthen [17] und der Salze Acenaph-
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. Einkristall-Strukturbestimmungen

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

Bei der Umsetzung von Acenaphthylen mit einem
Natriummetall-Spiegel in Dimethoxyethan-L6sung unter
aprotischen Bedingungen (Exp. Teil) kristallisiert das
Reduktionsprodukt Acenaphthylen-Dinatrium-Bis(15-
Krone-5) in schwarzen Bldcken aus. Die Strukturbe-
stimmung ergibt die monokline Raumgruppe C2/c mit

Tabelle 1
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Winkel in Acenaphthylen-Di-
natrium-Bis(15-Krone-5) (Numerierung: Abb. 1)

(1)-C(9) 141.0(2) CAD-C(2) 143.8(2)
a)-c(10) 141.212)  C(3)-C(4) 137.2(3)
(3)-c(10) 144.3(2)  ((9)-C(5) 141.3(3)
Q(5)-CX11) 1419(2) C6)-C(7) 140.6(2)
C(6)-C(11) 1428(2)  AD-C®) 137.7(2)
C(8)-C(9) 144.4(2)  C9-C(12) 143.2(2)
C(10)-X12) 1427(2)  C(11)-¢cC12) 141.9(2)
Na(1)-O(S) 232.0(1)  Na()-0(3) 245.0(1)
Na(1)-0(2) 250.8(1)  Na(1)-O(4) 252.6(1)
Na(1)-0(1) 257.3(1)  C€(1)-Nu(1) 263.3(2)
Q(2)-Na(1) 268.5(2)  C(9)-Na(D) 293.6(2)
C(10)-Na(1) 301.4(2)

Na(2)-0(6) 230.3(1)  Na(2)-0(8) 248.1(1)
Na(2)-0(9) 248.2(1)  Na(2)-0(10) 251.3(1)
Na(2)-0(7) 286.3(1)  C(1)-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(12)-Na(2) 295.1(2)
C(9)-C(1)-C(2) 108.8(1)  C10)-C(2)-C(1)  108.&(1)
Q(49-C(3)-C(10)  118.1(2)  C(3)-C(4)-C(5) 124.2(2)
C(@-C5)-C(11)  1204(2)  C(D-C(G)-C(11)  120.5(2)
C(8)-C(D-C(6) 1240(2) C(M-C(8)-C(9) 118.3(2)
a1-C(9)-C(12) 106 3(1)  C()-C(9)-C@B) 136.7(1)
C(12)-C(9-CB)  117.0(1)  C(2)-C(10)-C(12)  106.4(1)
C)-C(10-C(3)  1365(2)  C(12)-C(10)-C(3)  117.1(2)
C(5)-CID-C12) 115.12)  C5)-CAD-C6)  129.7(2)

C(11)-C(12)-C(10) 125.1(1)
C(10)-C(12)-C(9)  110.K1)

a(12)-c(11)-6)  115.2(1)
CU-c12)-C(9)  124.9(1)

Tabelle 2

Ausge\!"ihlte Bindungslingen [pm] und Winkel in Fluoranthen-Di-
natrium-Bis(dimethoxyethan) (Numerierung: Abb. 2)

a(-C(2) 137.5(3)  C(1)-C(1A) 141.%(5)
a(2)-C(3) 141.0(2) O(3)-C(4) 141.8(2}
Q(3)-C(3A) 147.0(3)  C(4)-C(5) 144.8(2)
C(4)-C(9) 142.6(2)  C(5)-C(6) 138.0(2)
a6)-a(n 1422(2)  C(7)-C(8) 142.3(2)
C(8)-C(9) 1429(3) C(8)-C(7A) 142.3(2)
Q(9)-C(4A) 142.6(2)

C(4)-Na(1) 273.7(1)  C(5)-Na(1) 267.8(2)
C(6)-Na(1) 261.8(2) C(M-Na(1) 277.6(1)
C(8)-Na(1) 288.5(1)  C(8)-Na(1A) 288.5(1)
C(9)-Na(1) 282.6(1)  C(9)-Na(1A) 282.6(1)
Na(1)-0(1) 247.3(1)  Na(1)-0(2) 230.41)
O(1)-Na(1A) 243.41)  C(11)-Na(1A) 304.9(2)
C(2)-C(1)-C(1a)  120.%1) C(1)-C(2)-C(3) 120.3(2)
C()-C(3)-4) 1329(2) C(2)-C(3)-C(3A)  118.8(1)
C(4)-C(3)-C(3A)  108.A1)  C(3)-C(4)-C(5) 135.8(1)
C(3)-C(4)-X(9) 106.0(1)  C(5)-C(4)-C(9) 118.2(1)
C(4)-C(5)-C(6) 117.8(1)  C(5)-C(6)-C(7) 123.6(1)
C(6)-C(T)-C(8) 120.9(1)  C(7)-C(8)-C(9) 115.3(1)
AN-CB®)-X74)  129.3(2) C(9)-C(8)-C(7A)  115.3(1)
C(9)-C(9)-C(8) 1242(1)  C(4)-C(9)-C(4A)  111.5(2)
C(8)-C(9)-C(4A)  124.2(1)

z =)§ Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb.
1(A)).

Wie ersichtlich (Abb. 1(A)) werden zwicchen den
monomeren Formeleinheiten, welche im Gitter abwech-
selnd gegeneinander geneigt in X, Y-Schichten ange-
ordnet sind, keinerlei Kontakte ausgebildet. Losungsmit-
tel-Molekille werden bei der Kristallisation nicht einge-
lagert.

Die Natrium-Gegenkationen koordinieren beidseits
an den Funfring des Acenaphthylen-Dianions. Die Kon-
takabstinde Na® ... C betragen fir Nal 263 bis 301
pm sowie flir Na2 268 bis 295 pm und liegen somit im
fir Natrium-organische Kohlenwasserstoffe tiblichen
Bereich [18). Bei Beriicksichtigung von Kontakten
Na® ---C bis 301 pm sind Nal und Na2 an das
Acenaphthylen n*- und n*-koordiniert (Abb. 1(B)). Die
Funfring-Koordination (Abb. 1(C)) erfolgt unsym-
metrisch: beide Na®-Gegenkationen sind zur Bindung
C1-C2 verschoben und Nal zusitzlich in Richtung der
Bindung C1-C9. Die Natrium-Kationen koordinieren
an funf Sauerstoff-Zentren, und es werden daher Nal
die Koordinationszahl neun sowie Na2 zehn zugeordnet.
Die Kontaktabstinde Na® - - - O betragen fiir Nal von
232 bis 257 pm und fiir Na2 von 230 bis 286 pm. Beide
Liganden 15-Krone-5 sind parallel zur Dianion-Ebene
angeordnet, sodaB das Kontaktionentripel als ein **dop-
pelter Sandwich’’ gekennzeichnet werden kann.

Das Molekilgeriist des Acenaphthylens, welches we-
gen Fehlordnung durch Neutronenbeugung bestimmt
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worden ist [16), wird bei der Zweielektronen- Bindung C2-C10, welche von 147 pm um 6 pm (!) auf

Einlagerung zum Dianion betriichtlich verzerrt: 141 pm verkiirzt wird. Die Bindung C1-C2 verlingert
sich um 4 pm; die Naphthalin-Bindung C3-C4 wird 5
pm Kiirzer. Demgegeniiber 146t die Acenaphthylen-Re-
duktion die Ringwinkel innerhalb der MeBgenauigkeit

@ von rund = 1° unverindert, das Dianion bleibt planar.

3.2. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan)

Bei der Umsetzung von Fluoranthen mit einem Na-
Wie ersichtlich wird die Bindungslingen-Alternanz triummetall-Spiegel in Dimethoxyethan-Losung unter
umgekehrt. Die groBte Anderung erfihrt die Funfring- aprotischen Bedingungen (Exp. Teil) kristallisiert das

A)

©

CBAS/ ymumay (NCEA

Abb. 2. Einkrim;\llslmlfmr von Fluoranthen-Dinutrium-Bis(Dimethoxyethan) bei 200 K: (A) Einheitszelle (monoklin, C2/¢, Z = 4) entlang der
b-Achse; (B) Seitenansicht der dimeren Untereinheiten mit Koordination der Na®-Gegenkationen (@: Na, ®: O, O: €) und (C) Aufsicht auf das
Fluoranthen-Geriist (50% thermische Ellipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Na®-Zenticn.
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Reduktionsprodukt Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Dime-
thoxyethan) in schwarzen Prismen aus. Die Strukturbe-
stimmung ergibt die monokline Raumgruppe C2/c¢ mit
Z =4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb.
2(A)).

In der Kiristallstruktur von Fluoranthen-Dinatrium-
Bis(Dimethoxyethan) (Abb. 2(A)) werden die Fluoran-
then-Dianionen jeweils durch zwei Natrium-Gegenka-
tionen unter Ausbildung von Polymerstrangen verbriickt.
Die Na®-Zentren sind beidseits an verschiedene Ringe

4)

der Naphthalin-Einheit n5-koordiniert (Abb. 2(C)), und
die Kontaktabstinde Na® - - - C zwischen 268 bis 289
pm liegen im iiblichen Bereich Natrium-organischer
Verbindungen [14]. Jedes Natrium-Kation wird zusitz-
lich durch zwei Dimethoxyethan-Molekiile solvatisiert,
wobei Koordination an zwei Sauerstoff-Zentren des
einen und an ein Sauerstoff-Zentrum eines zweiten so
erfolgt, daB die beiden symmetrieiquivalenten Na®-
Ionen zu einem Dimer verbriickt werden (Abb. 2(B)).
Die neunfach koordinierten Kationen weisen Kontaktab-

B)

gﬁﬁﬂqmﬂ .

VY "o

Na2a® 047
AT
b
— . "h—n“g:' ,
M g —
(.H:_—g_\:( ot '

inkri inatri is(Di i : inhei iklin, P1, Z = 2) entlang der a-Achse; (B)
Abb. 3. Einkristallstruktur von Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Diglyme) bei 200 K: (A) Einheitszelle (triklin, P1, :
Seitenansicht der dimeren Untereinheiten mit Koordination der Na“’-Gegenkagonen (®: Na, ®: 0, O: C) und (C) Aufsicht auf das
Fluoranthen-Geriist (50% thermische Ellipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Na®-Zentren.
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stinde Na® -+ O zwischen 230 und 247 pm auf
(Tabelle 2).

Das Molekiilgeriist des Fluoranthens [17] wird durch
die Zweielektronen-Einlagerung zum Dianion betricht-
lich verzerrt:

Wie ersichtlich wird die Bindungslingen-Alternanz
umgekehrt. Die groBten Anderungen zeigen die Bindun-
gen C4-CS5 der Naphthalin-Einheit (Numerierung Abb.
2(C)), die sich von 137 auf 145 pm verlingem, und die
Bindungen C3-C4 des Finfrings, welche um 6 pm
kiirzer werden. Die Bindungen C6-C7 und die Finf-
ring-Querbindung werden jeweils um 5 pm auf 142 pm
gestreckt. Die Bindungslingen im annclierten Sechsring
andern sich vergleichsweise geringer. Ein Gleiches gilt
fir die Ringwinkel innerhalb der MeBgenauigkeit von
rund + 1°. Als einzige bleibt die Bindung C7-C8 un-
verindert 142 pm lang. Die Fluoranthen-Reduktion zum
Dianion 148t das Bindungsgeriist unveriindert planar.

3.3. Fluoranthen-Dinatrium-Bis(Diglyme)

Nach der Umsetzung von Fluoranthen mit einem
Natriummetall-Spiegel in Diglyme-Ldsung unter apro-
tischen Bedingungen (Exp. Teil) kristailisiert nach
Uberschichten mit n-Hexan das Reduktionsprodukt Flu-
oranthen-Dinatrium-Bis(Diglyme) in schwarzen Rauten
aus. Die Strukturbestimmung ergibt die tnalinge Raum-
gruppe P1 mit Z =2 Formeleinheiten in der [lemen-
tarzelle (Abb. 3(A)) und zwei kristallographisch
unabhlingigen Natrium-Gegenionen in der asym-
metrischen Einheit.

Im zweifachen Natrium(Diglyme)-Salz (.:hb. 3(A))
werden wie im Fluoranthen-Dinatrivm-Bis(Dimethoxy-
ethan) (Abb. 2(A)) jeweils zwei Fluoranthen-Dianionen
durch die Natrium-Gegenkationen, welche beidseits an
verschiedene Ringe der Naphthalin-Einheit koor-
dinieren, zu Polymer-Stringen verkniipft. Die Kontakt-
abstinde Na® -+ C von 259 bis 281 pm fur Nal und
von 273 bis 305 pm fur Na2 liegen im Ublichen Bereich
Natrium-organischer Verbindungen {14}, Werden Kon-
takte Na® - - - C bis 305 pm beriicksichtigt, so sind Nal
und Na2 an das Fluoranthen-Dianion #*- oder 7%
koordiniert (Abb. 3(C)): beide Gegenkationen sind aus
der Ringmitte in Richtung der Zentren C6 und C10
verschoben, Jedes Na®-Zentrum ist von einem
Dianion-Molekul und zwei Diglyme-Molekiilen so um-
geben, daB Kontakte Na® - -+ O nur zu zwei der drei

Tabelle 3
Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Winkel in Fiuoranthen-Di-
natrium-Bis(Diglyme) (Numerierung: Abb. 3)

c()-C(2) 136.2(4)  C(1)-C(15) 139.5(3)
C(2)-C(3) 141.5(4)  C(3)-C(4) 141.6(3)
C(3)-C(13) 1460(2)  C(49)-Q5) 144.5(2)
C(4)-C(16) 143.03)  C(5)-C(6) 137.6(9)
c(6)-C(7) 142.1(3) C(M-C(8) 141.4(2)
o(8)-C(9) 143.03)  C(8)-C(16) 142.5(3)
C(9)-C(10) 141.93)  C(10-C(1D) 136.4(9)
c(11)-c(12) 143.73)  C(12)-C(13) 142.2(3)
(12)-C(16) 141.92) C(13)-C(19 141.3(3)
C(14)-C(15) 138.%(5)

C(6)-Na(1) 259.1(2)  C(5)-Na(1) 279.1(2)
0O(3)-Na(1A) 243.1(1)  C(7)--Na(1) 280.%(2)
Na(D-0(1) 237.2(2)  Na(1)-0(2) 248.3(1)
0(3)-Na(1A) 243.1(1)

C(8)-Na(2) 305.1(2)  C(9)-Na(2) 286.2(2)
C(10)~-Na(2) 273.3(2)  C(11)-Na(2) 273.1Q2)
€(12)-Na(2) 282.6(2)  C(16)-Na(2) 298.8(2)
Na(2)-0(4) 241.7(2)  Na(2)-0(5) 245.5(2)
Na(2)-Na(2A) 404.32)  O(5)-Na(2A) 265.3(2)
0(6)-Na(2A) 236.4(2)

o2)-C(H-C(15)  121.03)  C(D-X(2)-C(3) 120.7(2)
C(2)-0(3)-C(4) 1326(1)  C(2)-C(3)-C(13)  119.1(2)
C4)-0(3)-C(13)  108.3(2)  C(3)-C(4)-C(5) 135.8(2)
C(3)-0(4)-0(16)  106.2(1)  C(5)-C(H-C16) 1 17.8(2)
C®)-C(16)-C(12)  124.6(2)  C(4)-C(5)-C(6) 117.6(2)
(5)-C(6)-C(D 1240(2)  C(6)-C(N-C(8) 120.5(2)
aN-C(8)-0(9) 129.6(2) C(7-C(8)-C(16)  115.5(2)
C(9)-C(8)-0(16)  1149(2)  O(8)-C(9)-C(10)  120.1(3)

C(9-CUO-C(11)  124.22)
C1D-C(12)-C(13) 135.3(2)
C(13)-C(12)-C(16) 106.2(1)
C(3)-CU1N)-C(14)  117.8(2)
CU1D-C14)=C(15) 120.5(2)
C(4)-C16)-C(8)  124.3(1)

C10-CU1-0(12) 117.%2)
CU1=-C(12)-C(16) 118.0(2)
C(3)-C(13)-C(12)  108.2(2)
€(12)-C(13)-C(14) 133.%2)
C(1)-C15)-0(14)  120.8(3)
€(4)-C(16)-C(12)  111.1Q2)

Diglyme-Sauerstoffzentren entstehen. und dafl der mitt-
lere Sauerstoff dic symmetrieiquivalenten Kationen 2u
einem Dimer verbriickt (Abb. 3(B)). Die Na® -+ - O-
Kontaktabstinde zwischen 236 und 265 pm liegen im
tblichen Bereich [14].). Die Gesamtkoordinationszahlen
betragen fiir Nal sieben und fur Na2 zehn.

Die Molekillstruktur des Fluoranthen-Dianions [17]
im Kontaktionentripel mit zwei Natrium-bis(Diglyme)-
Gegenkationen (Tabelle 3) entspricht der im Fluoran-
then-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan) (5):

i \ . | 00
\“}5 e\ra2

199 AN 41 14, %

‘/5 T\ s

140 ™ MR 4 ©
Qan o joe/125118

}NV 1e* 121}

116°129
L &

Emeut wird die Bindungsalternanz 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 verlingert.

3.4. Fluoranthen-Dilithium - 2.5 Dimethoxyethan
Bei der Umsetzung von Fluoranthen mit Lithium in

Dimethoxyethan-Lsung unter aprotischen Bedingungen
und Ultraschall-Aktivierung (Exp. Teil) kristallisiert das

@A)

Reduktionsprodukt Fluoranthen-Dilithium - 2.5 Dime-
thoxyethan in schwarzen Prismen aus. Die Strukturbe-
stimmung ergibt die trikline Raumgruppe Pl mit Z=2
Fonneleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 4(A)).

In der Dilithium-Verbindung sind die Fluoranthen-
Dianionen wie in den bereits vorgestellten Dinatrium-
Kontaktionentripeln (Abb. 2 und 3) durch die Na®-
Gegenkationen zu Polymerstrangen verbriickt (Abb.

®)

1
N
'
\
'

oL

d A \cs
uz m

Abb. 4. Einkristalistruktur von Fluoranthen-Dilithium - 2.5 Dlmethoxycllmn
(B) Seitenansicht der dimeren Untereinheiten mit Koordination der Na®
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bei 200 K: (A) Einheitszelle (triklin, P1, Z = 2) entlang der a-Achse;
Gegenkauonen (®: Na, ®: 0, O, O und (C) Aufsicht auf das

Fluoranthen-Geriist (50% thermische Ellipsoide) mit Centroid-Auslenkung der Nu®-Zentren.
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Tabelle 4 ‘
Ausgewihite Bindungsiangen [pm] und Winkel in Fluoranthen-Di-
lithium- 2.5 Dimethoxyethan (Numerierung: Abb. 4)

aD-2) 137.42)  Q()-C(15) 140.8(2)
2)-X3) 140.5(2) Q(3)-C(4) 141.92)
C(3)-C13) 146.112) CQ(4)-C(5) 143.8(2)
C(9)-C(16) 141.72)  C(5)-C(6) 137.5(3)
c(6)-(7) 142.0(2) Q(N-C(8) 141.9Q2)
C(8)-C(9 142.2(2) Q(8)-C(16) 142.5(2)
C(9)-C(10) 141.82Q) CL10)-CX(11) 136.7(3)
C(11)-C(12) 144.4(2) (12)-(13) 142.0(2)
Q(120-C(16) 142.8(2) C(13)-C(14) 141.5(2)
C(14)-C(15) 137.2(3)

C(®)-Li(1) 2758(3)  C(9)-Li(1) 240.6(3)
CU0)-Li1) 228.6(3) C(11)-Li(1) 243.7(3)
€(12)-Li(1) 269.7(3)  Li(1)-0(2) 224.7(2)
O(D-Li(1A) 200.0(3)  O(2)-Li(1A) 216.5(3)
C(5)-Li(2) 258.5(3) C(6)-Li(2) 231.1(3)
QMN-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()-C(1N-C(10)  120.6(2)  C(1)-C(2)-C(3) 123.7(2)
C(2)-C(N-CU15)y  121.0(2) C(1)-C(2)-C(3) 120.0(1)
C(2)-C(3)-C(9) 132,5(1) C(2)-C(3)-=C(13)  119.1(1)
C4)-0(3)-C(13) 108.3(1)  C(3)-C(4)-C(5) 135.4(1)
CQ)-C(-CU16)  106.1(1)  C(5)-C()-C(16)  118.41)
C(4)-C(5)-C(6) 117.41) 9H=-C6)-C(T) 123.2(1)
C(6)-C(7)=C(8) 120%2)  C(N-C(8)-C(9) 129.5(2)
C(N-C(8)=C(16)  115.2(1)  C(9-C(R)-C(16)  115.3(1)
CU10)=C(11)=C(12) 118.1(1)  C(8)-C(9-C(10)  120.42)

c®=-c10=-c(1) 123.72(2)
C(11)=0012)-C(16) 117.7(1)
C(3=-C(11)=C(12) 108.3(1)
C(12)=C(13)=-C(14) 133.0(1)
C(D=C(15)=C(14)  121.1(2)
C(H=-C(16)-C(12)  111.6(1)

C(1)=C(12)-C(13) 136.%(1)
C(13)=C(12)-C(16) 105. A1)
C(N-C1H=C(14)  1B8.AD
CU13)=CL4-C(15) 120.0(1)
C(9-CU16)-C(8) 124D
C(8)=-C(16)-CU12)  124.2(1)

4A)). Die Koordination erfolgt beidseits an ver-
schiedene Sechsringe des Naphthalin-Geriistes, und die
Kontaktabstinde Li® -+ - C, welche fur Lil 229 bis 276
pm und fir Li2 231 bis 259 pm betragen, liegen in dem
fir Lithium-organische Verbindungen tiblichen Be:eich
{17). Werden Kontakte Li® ---C bis 280 pm
berticksichtigt, so sind Lil und Li2 an das Fluoranthen-
Dianion 7°- und n’-koordiniert (Abb. 4(B)). Beide
Li®-Kationen sind aus der jeweiligen Sechsring-Mitte
verschoben: Lil in Richtung der Bindung C9C10 und
Li2 in Richtung des Zentrums C6 (Abb. 4(C)). Im
Gegensatz zur Na®-Solvatation (Abb. 2 und 3) werden
die beiden Li®-Gegenkationen durch ein zustitzliches
Dimethoxyethan-Moleklll auseinander gehalten.

Die unterschiedlichen ‘‘Solvathiillen’* der Li®-
Gegenkationen bedingen deren verschiedenartige Koor-
dination an die Fluoranthen-Dianionen: Jedes Li®-Ion
ist von zwei Dimethoxyethan-Molekiilen umgeben und
an drei ihrer Sauerstoffe koordiniert. Sie unterscheiden
sich jedoch dadurch, daB Lil und LilA zweifach, Li2
und Li2A jedoch nur durch einen gemeinsamen Ligan-
den von insgesamt drei (1,5 DME pro Li®) verkniipft

sind (Abb. 4(B)). Diese beiden Verbriickungsvarianten
alternieren im Polymer-Strang mit anti-parallel zueinan-
der angeordneten Molekiildianionen. Die Kontakte Li®
.-+ O entsprechen mit Abstinden zwischen 198 und
225 pm Literatur-Standardwerten [17]. Die Gesamtkoor-
dinationszahlen betragen acht fiir Lil und sechs fir Li2.

Die verschiedenartige Koordination der Na®- (Abb. 2
und 3) und Li®-Gegenkationen (Abb. 4) 46t sich weit-
gehend mit deren unterschiedlichen Radien sowie den
Solvatationsunterschieden zwischen Dimethoxyethan
und Diglyme erldutern: Im Fluoranthen-Dinatrium-
Bis(Dimethoxyethan) weisen die Na®-Zentren nur drci
Kontakte Na® - -+ O zu zwei Ether-Molekiilen auf und
konnen wegen ihres groBeren Ionenradius an das Dian-
ion noch n%-koordinieren (Abb. 2). Austausch 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 7°® an das Dianion und
andererseits zu vier Kontakten Na® --- O und n® an
das Dianion. Austausch Na®— Li® im Fluoranthen-
Dilithium-Bis(Dimethoxyethan) fiihrt bei gleicher An-
zahl von drei Kontakten Li® - - - O zu 7°- oder sogar
n*-Koordination an das Dianion (Abb. 4), da das
kleinere Li® nicht mehr mit allen Sechsring-Zentren
wechselwirkt.

Im Fluoranthen-Dilithium-Bis(Dimethoxyethan) ist
das Fluoranthendianion-Geriist infolge der Zweielektro-
nen-Einlagerung wiederum betriichtlich verzerrt (Tabelle
4).

0

Die Anderung der Molekuilstruktur entspricht weitge-
hend den bereits beschriebenen in Fluoranthen-Di-
natrium-Bis(Dimethoxyethan) (5) und Fluoranthen-Di-
natrium-Bis(Diglyme) (6).

4. Vergleichende Strukturdiskussion und MNDO-
Berechnungen

In allen Fluoranthen-Dianion-Natriumsalzen (Abb. 2)
sind die Alkalimetall-Gegenkationen an die Sechsringe
der Naphthalin-Untereinheit koordiniert-—in 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 von Ace-
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naphthylen-Dianion (Abb. 1) die zu erwartende n°-
Koordination an den Finfring mit je einem Kation-
solvatisierten Na® oberhalb und unterhalb der Molekiil-
ebene. Zur Klirung dieser voneinander abweichenden
Strukturbefunde sind MNDO Ladungsdichte-Berech-
nungen ausgehend von Kristallstrukturdaten durch
gefiihrt worden.

bare Ladungsordnungen. Im Gegensatz hierzu zeigen
ihre bei Zweielektronen-Einlagerung resultierenden Di-
anionen signifikante Unterschiede: Im Fluoranthen-Di-

anion ist die zusitzliche negative Ladung iiberwiegend
— die Summe ):q“NDo() betrigt —1.24 — in

der Naphthalin-Untereinheit lokalisiert, wihrend sich

nur ZqMNDO(©)= ~0.51 an den Finfring-Zentren
befinden. Im Dianion von Acenaphthylen drehen sich
diese Anteile um: Die 5 Zentren des Finfringes 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,
erliutern die mit den Strukturdaten berechneten
MNDO-Ladungsdichten zwanglos die unerwartetcii 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-verbriickte beidseitige
Gegenkation-Aggregate verkniipft sind (g: R = CH;).

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

00
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Die Strukturmuster (10) unterscheiden sich nur
geringfligig: Beispielweise findet sich nur im Fluoran-
then-Dinatrium-Bis(Dimethoxyethan) eine weitgehend
centrosymmetrische 7°-Koordination an den Sechsrin-
gen (Abb. 2); moglicherweise ein Packungseffekt. Die
Na®-Zentren sind jeweils von zwei Polyether-Molekiilen
umgeben; im Li®-Salz enthilt 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 =
CH,).

00
MOO
Q0
Med,,, INa®(0CH,CH)g) | Na®ROCHCH,OR)l, INa®RO(CH.CH,OMRIL,  [LI(ROCH,CH,OR), o2
Struktur Monomer Polymer Polymer Polymer
Koordination (10)
5 Me®r. { 9 (Na1) o 7 (Na1) 8 (Li1)
10 (Na2) 10 (Na2) 6 (Li2)
4 3 5
n n n
Me® 8
pX ¢ { ns n "IB "Ia
Kontakte
Me®-C |263-205(301)|  268-280 250-281(305)  220-259 (276)
mMe® 0 | 230-288 230-247 236-265 198-225

Herausgehoben seien: Das solvens-umhlllte Kontaktio-
nentripel [Acenaphthylen®®(Na® DME), ], ist monomer,
die des Fluoranthendianions [Fluoranthen®®(Me®-(O,
R,), L. bilden Polymerstriinge (10) aus. Die Koordina-
tionszahlen 7 bis 10 fiir Na® und 6 bis 8 fur Li® liegen
im Normalbereich: desgleichen die meisten Kontaktab-
stinde Me® -+ C und Me® - 0. Der signifikante
Unterschied besteht darin, daB die solvatisierten
Gegenkationen libereinstimmend mit berechneten
Ladungsverteilungen (8) und (9) entweder beidseits der
beiden Sechsringe oder aber beidseits des Fiinfringes
koordiniert sind — ein angesichts der gemeinsamen
Nichtalternanz (1) unerwarteter, durch die ver-
schiedenartige Ladungslokalisation in den Acenaphth-
ylen- und Fluoranthen-Dianionen bedingter Strukturbe-
fund.
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