
monisch) von Nap,  zu 560 (El), 533 (E2) ,  510 ( A l ) ,  351 ( E J ,  
244 (E2), 212 (A , )  und 122 cm-' ( E l ) .  Somit fuhrt die Bin- 
dung von Na@ in einer C,,-symmetrischen Anordnung (wie 
von Baudler et al. vorgeschlagen) tatsachlich zu einer Ver- 
schiebung der E;-Schwingungsfrequenz, jedoch zu niedrige- 
ren Frequenzen und nur um 15cm- '  (von 575 auf 
560 cm- '). Des weiteren nimmt die IR-Intensitat zu, bleibt 
jedoch mit 0.5 kmmol- '  immer noch sehr schwach. Somit 
kann die von Baudler et al. beobachtete Bande bei 81 5 cm-' 
keiner Grundschwingung eines Nap,-Molekuls rnit C5"- 
Symmetrie entsprechen. 

Dagegen sind unsere theoretischen Studien in Einkkang 
rnit Baudlers Zuordnung einer mittelstarken, polarisierten 
Raman-Bande bei 463 cm- zu einer A',-P-P-Streckschwin- 
gung. Die ab-initi0['~]-3-2IG*-A',-Raman-Intensitat be- 
tragt 63 ts" amu-', ein Wert, der im Vergleich zu bekannten 
Raman-Intensitaten" 51 durchaus als ,,mittelstark" bezeich- 
net werden kann (vgl. z. B. 302 A" amu- ' fur die starkste 
Raman-Bande (Aiq)  von Ethan und 6 A" amu-' fur die ent- 
sprechende schwachere Raman-Bande (A,) von Ethen). Un- 
sere (DZ + P + diffus)-SCF-Rechnung ergibt fur die har- 
monische Schwingung eine Frequenz von 509 cm- ' und 
somit eine Abweichung um 9.9% vom experimentellen Wert 
nach oben. Dieser Fehler liegt gerade in der GroBenordnung, 
die man wegen der Vernachlassigung von Korrelationseffek- 
ten und Anharmonizitat in der theoretischen Behandlung 
erwartet ['I. Somit stimmen Theorie und Experiment hin- 
sichtlich der Raman-Bande uberein, widersprechen sich aber 
bei der Zuordnung der starken IR-Bande bei 815 cm-'. 

Konnen wir eine Interpretation der von Buudler et aLU2] 
beobachteten starken IR-Bande vorschlagen? Das ist durch- 
aus moglich. Das P,"-Ton, das isovalenzelektronisch rnit 
N,O ist, hat D,,-Symmetrie, kurze P-P-Bindungen 
(1.920 A) und eine asymmetrische P-P-Streckschwingung 
der Frequenz wj = 886 cm- auf dem (DZ + P)-SCF-Ni- 
veau. Diese Schwingungsfrequenz (harmonisch) liegt 8.7 % 
uber der von Buudler et al. beobachteten und hat eine sehr 
hohe IR-Intensitat von 338 km mol-'. Somit kommt dieser 
theoretische Wert fur die asymmetrische P-P-Streckschwin- 
gung von P," der Baudlerschen PF-Zuordnung sehr nahe. 
Jedoch findet sich in der Arbeit von Baudler et al. kein Hin- 
weis darauf, daJ3 das experimentell untersuchte Nap, mit 
Nap, kontaminiert gewesen sein konnte. 
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Die Strukturen von l,n-Bis(9-lithio-9-fluorenyl)- 
ethan 8THF und -hexan * 8THF 
als Modelle solvensseparierter Ionenpaare ** 
Von Bardo Becker, Volker Enkelmann und Klaus Miillen * 

Die Geschwindigkeit eines intramolekularen Elek- 
tronenaustauschs hangt aul3er von geometrischen Faktoren 
auch von der Ionenpaarstruktur der beteiligten geladenen 
n-Systeme ab[' - 31. So wurde fur die Alkalimetallderivate 
verschiedener Radikalanionen beobachtet, dab der intramo- 
lekulare Elektronentransfer durch Ubergang von Kontakt- 
ionenpaaren zu solvensseparierten Ionenpaaren L3, 41 sowie 
durch eine Anordnung des Gegenions zwischen den gelade- 
nen Untereinheiten"] beschleunigt wird. Spektroskopische 
Untersuchungen biselektrophorer Systeme in Losung liefern 
oft nur indirekte Informationen uber die fur den Elek- 
tronentransfer relevante S t r ~ k t u r [ ~ . ' ~ .  Kristallstrukturun- 
tersuchungen von Carbanionen wurden zumeist an Salzen 
durchgefuhrt, die Heteroatom-Basen als kristallisationsfor- 
dernde oder stabilisierende Liganden enthielten, und erga- 
ben Kontaktionenpaare[61. Die ,,Ablosung" des Gegenions 
vom Carbanion gelang mit KronenethernL7], Tetramethyl- 
ethylendiamin ['I und Ethylendianiin [91 als Liganden. Wir 
konnten nun die diionischen Systeme 1 ,n-Bis(9-lithio-9- 
fluoreny1)-ethan und -hexan als Addukte rnit acht THF-Mo- 
lekiilen (I bzw. 2) aus reinem THF kristallisieren. Ihre Mole- 
kulstrukturen sind Modelle fur solvensseparierte Ionenpaa- 
re, in denen jedes Lithium-Ion tetraedrisch von vier 
THF-Molekulen umgeben ist und in denen sich die Fluo- 
renyleiiiheiten maximal ausweichen. 

CAS-Registry-Nummern: 
Nap,: 113035-94-2/Py: 109660-04-0. 
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1 : n = 2  
2 : n = 6  

Zur Gewinnung von 1 werden 0.2 g (0.56 mmol) 1,2-Di(9- 
fluoreny1)ethan in 40 mL wasserfreiem T H F  bei - 20 "C mit 
hochaktivem Lithium behandelt[Io1. Dabei fdrbt sich die Lo- 
sung dunkelrot, und ein feinkristalliner Niederschlag fdl t  
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Chemischen Industrie gerordert. 
[**I Diese Arheit wurde von der Stiftung Voikswdgenwerk und dem Fonds der 

Ange"'. Cheni. 101 (1989) Nr.  4 $~> VCH Verlag.sgr.rells~liufi mhH, 0-6940 Wrinhrim, 1989 n044-S249~89i0404-05ol S 02.50/0 50 1 



Abb. 1. a) Struktur von 1 im Kristall. b) Struktur von 2 im Kristall. c) Projek- 
tion der Struktur von 2 in der in Abb. 1 b gekennzeichneten Richtung. ~ 0 = Li, 
0 = 0. 

aus. Durch Losen in der Hitze und langsames Abkiihlen 
(48 h) von 25 "C auf - 25 "C erhiilt man 1 (langliche rote 
Nadeln). Das Hexan-Analogon 2 (blaDrote Plattchen) wird 
entsprechend synthetisiert ["I. Uberfuhrt man 1 (oder 2) un- 
ter Inertgas in ein NMR-Rohr und solvolysiert es rnit 
ID4] Methanol, so laBt sich aus den relativen Intensitaten der 
' H-NMR-Signale ermitteln, daB pro Molekiil acht THF-Li- 
ganden eingebaut worden sind. 

Die Strukturen von 1 und 2 im Kristall['21 (Abb. 1) lassen 
sich folgendermaoen beschreiben: a) Die Ketten haben all- 
trans-Konformation, und die innerhalb der experimentellen 
Genauigkeit ebenen Fluorenyleinheiten eines Molekiils sind 
parallel zueinander. b) Beide Male existieren zwei kristallo- 
graphisch verschiedene Molekiile, d. h. die asymmetrische 
Einheit besteht jeweils aus zwei Gruppierungen des Typs 
[Fluorenyl-(CH,),,, , (Li(THF),)] . Die Lithium-Ionen sind 
jeweils von vier THF-Molekiilen umgeben, rnit deren Sauer- 
stoffatomen sie weitgehend regulire Tetraeder bilden [d(Li- 
0) ca. 190 pm, < (0-Li-0) 104-114", d ( 0 - 0 )  299-317 pm, 
< (0-0-0) 56.6-62.8'1, c) Es werden keine Abstande zwi- 
schen Lithium-Ionen und Kohlenstoffzentren der Fluorenyl- 
einheiten beobachtet, die kleiner sind als der van-der-waals- 
Abstand. Die kiirzesten Distanzen d(Li-C) betragen 436 pm 
in 1 und 442 pm in 2. d) Im Kristallverband von 2 betragen 
die (unter 1000 pm liegenden) Li-Li-Abstande 756, 852 und 
870 pm, die intramolekularen C9-C9-Abstinde 888 und 
896 pm und die intermolekularen C9-C9-Abstande 770 pm. 
Diese Werte liegen somit in der GroDenordnung der C9-Li- 
Abstande, die zwischen 563 und 895 pm betragen. 

Ein Vergleich rnit den Strukturen von Fluorenyllithium- 
Adduktenc9* 31 und groBeren x-delokalisierten Carbanionen 
rnit Fluorenyllithium-Einheiten[14- 16]  ist von hoher Aussa- 
gekraft. Im Falle von Fluorenyllithium . 2 Chinuclidin findet 
man Kontaktionenpaare, bei denen das Metall oberhalb der 
Ebene des z-Systems angeordnet i ~ t [ ' ~ I  und der Abstand 
d(C9-Li) 233 pm betragt. Die Struktur wird mit elek- 
trostatischen Effekten erklart['O~ 13, 17, ''I . D' ie Entstehung 
eines ,,solvent-shared" Ionenpaars in Fluorenyllithium . 2 
Ethylendiamin beruht auf der stabilisierenden Wirkung von 
NH-Briickenbindungen zum Carban i~n[~] .  In groBeren Sy- 
stemen['4, kann ein Li-Zentrum rnit den Fluorenyleinhei- 
ten zweier Molekiile unter Bildung einer doppellagigen An- 
ordnung wechselwirken. 

Die Salze 1 und 2 unterscheiden sich von diesen bisher 
bekannten Fallen deutlich. Die aus jeweils vier tetraedrisch 
angeordneten Solvensmolekulen bestehende ,,dichte" Koor- 
dinationssphare des Metalls verhindert enge Li-C-Kontakte. 
Zudem gibt es weder intra- noch intermolekulare Fluorenyl- 
Fluorenyl-Wechselwirkungen. Es besteht folglich keine 
Zuordnung eines Carbanions zu ,,seinem" Gegenion, viel- 
mehr sind die Li- und die C9-Zentren mit gleichen Abstan- 
den in einem quasi-ionischen Gitter angeordnet. Da die Rin- 
ge in den beiden kristallographisch verschiedenen 
Molekiilen nicht parallel zueinander ausgerichtet sind, bil- 
den sich keine Stapelstrukturen mit besonders engen Li- 
Fluorenyl-Wechselwirkungen in der Stapelebene. Vielmehr 
wird, wie der Vergleich der Abbildungen 1 b und 1 c zeigt, 
eine dreidimensionale salzartige Packung dadurch aufge- 
baut, daD die Fluorenylringe Hohlraume begrenzen, in de- 
nen sich die Li (THF),-Einheiten befinden. Besondere geo- 
metrische Zuordnungen [z. B. zwischen Li (THF), und dem 
zentralen Cyclopentadienidring] der angegebenen kiirzesten 
Li-C-Abstande IieDen sich nicht erkennen. 

Fluorenyllithium ist eines der bestuntersuchten Carb- 
anionsysteme. Die Kristdlstrukturen der Derivate 1 und 2 
sind gute Modelle fur solvensseparierte Ionenpaare in THF 
und konnen eine vertiefte theoretische Beschreibung dieser 
zumeist aus spektroskopischen Daten erschlossenen Spezies 
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Verkiirzte CC-Bindungen 
in gekuppelten Bicyclo[l.l.O]butanen ** 
Von Otto Ermer*, Peter Bell, Jorg Schufkr und 
Giinter Szeimies 

An gedehnten Bindungswinkeln beteiligte Bindungen sind 
verkurzt. Wir haben dies kiirzlich am Beispiel der 1,4-Cu- 
bandicarbonsaure deutlich gemacht, deren C(sp3)-C(spz)- 
Einfachbindungen ca. 0.04 8, gestaucht sind, da sie an jeweils 
drei um 16.0" (Mittel) gegeniiber dem Tetraederwert gedehn- 
ten exocyclischen CCC-Winkeln teilhaben. Hieraus ergab 
sich die Prognose, daB in den gekuppelten Cuban- und Bicy- 
clo[l.l.l]pentan-Systemen 1 a bzw. 2 die zentralen CC-Ein- 
fachbindungen um etwa 0.08 8, auf 1.46 8, verkurzt sein soll- 
ten, da sie an sechs ahnlich gedehnten CCC-Winkeln 
beteiligt sind [ ' I .  Diese Erwartung wurde inzwischen mehr- 
fach experimentell bestatigt, auch an dem weitgehend ver- 
gleichbaren gekuppelten Homocuban 1 b;  in den Formeln 

Tabelle 1. 'H- und "C-NMR-chemische Verschiebungen von 1 und 2 ([Ds]- 
THF). 

6H 6C 
Position 1 [a] 2 [a1 1 [dl 2 [bl 

Arylteil 
I@)  7.65 7.18 114.77 114.13 
3 (6) 6.35 6.24 107.15 106.98 
2(7) 6.85 6.69 118.90 118.69 

7.90 7.74 118.90 118.69 
- - 98.30 95.01 9 

4(5) 

8a (9a) ~ ~ 135.85 135.54 
4a (4b) - ~ 123.39 121.91 

Alkylteil 
I '  3.37 3.02 30.31 34.22, 
2' ~ 1.65 - 32.32, 
3' - 1.46 - 27.89 [c] 

[dl - 30 "C. [b] - 20 "C; Anderungen von 6C der ungesattigten Zentren von 2 
zwischen - 70 und + 20 "C kleiner als 0.3. [c] Die Zuordnung dieser Signale ist 
experimentell nicht gesichert. 

Kristallstrukturanalysen von 1 und 2:  Enraf-Nonius-CAD 4-Diffraktome- 
ter, Cu,.-Strahlung, 6 = 1.5405 A, Graphit-Monochromator. Die Struk- 
turen wurden durcb Direkte Methoden gelost (DIRDIF). Empirische Ab- 
sorptionskorrektur, anisotrope Temperaturfaktoren fur 0, C, Li, 
Verfeinerung der H-Atome im ,,riding mode" mit festen isotropen Tempe- 
raturfaktoren. 1: T = 120 K, triklin, Raumgruppe P i ,  a = 17.350(2), 

105.33(7)", V=2721 A3, Z = 2 ,  oh.,= 1.16gcm-', p(Cu,,,)= 
5.477 ern- '. 5984 Reflexe, davon 3564 beobachtet [I > 3 cr ( I )] .  R = 0.068, 
R, = 0.065. ~ 2: T =  150 K, triklin, Raumgruppe Pi ,  a = 18.610(3), 

63.12(2)", V =  2942 A3, Z = 2, ehrr = 1.13 ~(CU, , )  = 
5.274 em- '. 4879 Reflexe, davon 3235 beobachtet [I > 3 o (01. R = 0.094, 
R, = 0.096. ~ Weitere Eincelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 

h = 10.091 (6), c = 17.870(1) A, a = 104.91 (5). = 66.24(6), y = 

b = 18.836(3), c = 9.751(1)A, C( = 100.07(1), [j = 104.52(1), 7 = 

1.460 x 
la 2 l b  

sind durch Rontgenstrukturanalysen ermittelte Bindungs- 
langen [A] fur Stammsysteme und Derivate angegeben ['I. 

Eine noch starkere Verkiirzung der zentralen CC-Bindung 
kann fur das 1,l'-gekuppelte Bicyclo[l .I .O]butan 3 erwartet 
werden, denn die exocyclischen Winkel an den tertiaren C- 
Atomen von Bicyclo[l .I .O]butan ubertreffen den Tetraeder- 
wert im Mittel um 20.2°[31 und sind damit groDer als in 
Cuban oder Bicyclo[l . I .  llpentan. Weitere Verkiirzungen 
sollte die Einfuhrung von kurzen Briicken wie in 4 rnit n I 2 
mit sich bringen; 4 a  (n = 3) ahnelt nach Modelliiberlegun- 
gen 3 bezuglich der Dehnungen der inneren Winkel. 
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