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Die Li�-initiierte zweifache Dehydrierung und
C-C-Verknüpfung von Hexaphenylbenzol zum
Dilithium-Salz des 9,10-Diphenyl-
tetrabenzo[a,c,h, j]anthracen-Dianions**
Hans Bock,* Zdenek Havlas,
Katayoun Gharagozloo-Hubmann und Mark Sievert

Strukturen von Molekülkristallen eignen sich vielfach als
Ausgangspunkt für Energiehyperflächen-Berechnungen[1] mit
dem Ziel, wichtige Abschnitte mikroskopischer Reaktions-
pfade aufzudecken: Beispiele, welche die energetisch
wichtige Kationensolvatation[2] berücksichtigen, sind die
reduktive Ringöffung von Dibenzothiophen zum dimeren
Natriumsulfid-Salz[1c] und die reduktive C6/C6'-Azulen-Ver-
knüpfung zum Solvens-umhüllten Kontaktionen-Tripel
[(Diglyme2Na�) ´ ´ ´ ÿAzulen-Azulenÿ ´ ´ ´ (Na�Diglyme2)].[1d]

Hier berichten wir über die Ultraschall-aktivierte Umsetzung
von Hexaphenylbenzol mit Lithiumpulver in 1,2-Dimetho-
xyethan (DME)[3] unter zweifacher Dehydrierung und Bil-
dung zweier zusätzlicher C-C-Bindungen [Gl. (1)].

Die Kristallstrukturanalyse (Abbildung 1)[3] belegt, daû ein
teils Solvens-getrenntes und teils Solvens-umhülltes Kon-
taktionen-Tripel des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]anthra-
cen-Dianions entsteht, dessen dreifach DME-solvatisiertes
Li�-Gegenkation und dessen einfach DME-solvatisiertes
Kontaktionenpaar-Anion sich entlang der kristallographi-
schen x-Achse alternierend stapeln (Abbildung 1 A).

Das Molekülgerüst des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]an-
thracen-Dianions ist in seinem {(DME)Li�}-Kontaktionen-
paar vergleichbar drastisch verzerrt wie die des Tetraphenyl-
ethen-Dianions,[4a] des 1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol-
Dianions[4b] oder des Rubren-Tetraanions[4c] in ihren Alkali-
metallkation-Aggregaten, welche wie das hier vorgestellte
Solvens-umhüllt (Abbildung 1 B) und daher kinetisch stabili-
siert sind. Aus dem zentralen und in der Ausgangsverbindung
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Abbildung 1. Struktur des Kontaktionen-Tripels [(dme)Li� ´ ´ ´
C42H26

2ÿ]ÿ[Li�(dme)3]� im Kristall bei 180 K: A) Packung (monoklin P21/n,
Z� 4) entlang der x-Achse; Ellipsoide für 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. B) Raumfüllende Darstellung (Li� grau). C) Bootkonformation
des 9,10-Diphenyltetrabenzoanthracen-Dianions mit Angabe der Li�-
Abstände und Knickwinkel. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und Win-
kel [8]: C1-C6 148, C5-C6 138, C1-C11 143, C1-C61 145; C2-C1-C6 111, C1-
C6-C5 117, C6-C5-C4 116, Li2-O 202 (Li1-O 216). Näheres siehe Text.

Hexaphenylbenzol [Gl. (1)] planaren[5] Kohlenstoff-Sechsring
(siehe Abbildung 2 A) werden die para-ständigen Zentren C1
und C4 jeweils um 438 (!) einseitig ausgelenkt (siehe Lit. [6])
und die beiden Phenanthren-Untereinheiten an C2/C3 sowie
C4/C5 auf einen Interplanarwinkel von 1348 abgeknickt
(Abbildung 1 C). Die im Hexaphenylbenzol um Diederwinkel
zwischen 62 und 698 aus der Sechsring-Ebene verdrillten para-
ständigen Phenylringe[5] werden nahezu eingeebnet und
ermöglichen zusätzliche Li�-p-Wechselwirkungen mit deren
ipso-Zentren in Abständen von 251 und 256 pm (Abbil-
dung 1 C). Die Störungen des Moleküldianion-Gerüstes durch
das in der ¹Bootbuchtª mit Li� ´ ´ ´ C-Abständen von 265 bis zu
229 pm (!) und Li� ´ ´ ´ O-Abständen zwischen 204 und 199 pm
(!) geringfügig unsymmetrisch angeordneten Lithiumkations
(Abbildung 1 C) sind tiefgreifend: So unterscheiden sich im
zentralen Sechsring die Bindungslängen der parallelen Kan-
ten mit 139 pm von denen in den ¹Bootspitzenª mit 148 pm
um 9 pm (!), und die Innenwinkel an den beiden phenylsub-

stituierten ipso-Zentren von 1178 verringern sich auf 1118
(!).[3] Hiermit übereinstimmend werden für die ¹Bootbugª-
und ¹Bootheckª-Zentren durch Dichtefunktionaltheorie/Na-
tural-bond-orbital(DFT/NBO)-Analyse Partialladungen von
ÿ0.30 (!) berechnet (Abbildung 2 D).

Abbildung 2. Vorschlag für den Ablauf x der Li�-initiierten zweifachen
Dehydrierung und C-C-Verknüpfung von Hexaphenylbenzol zum Li�-
Kontaktionenpaar des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]anthracen-Di-
anions, gestützt auf umfangreiche DFT- und MNDO-Berechnungen:[7]

A) Seitenansicht der Struktur von Hexaphenylbenzol.[5] B) MNDO-Ener-
giehyperflächen-Struktur der Dianionenstörung durch den Li�-Kontakt.
C) MNDO-Simulierter Übergangszustand der disrotarischen Verdrillungs-
dynamik zweier ortho-ständiger Phenylgruppen zur Bildung der H-H-
sowie C-C-Bindungen. D) DFT-Struktur des Solvens-umhüllten Kontakt-
ionenpaar-Anions [C42H26

2ÿLi�(dme)]ÿ mit Natural-Bond-Orbital(NBO)-
Ladungsverteilung[7] (siehe (A)).

Wie könnte die uns überraschende Dehydrierung und C-C-
Bindungsbildung von Hexaphenylbenzol zum Li�-Kontakt-
ionenpaar des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]anthracen-Di-
anions verlaufen? Umfangreiche Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)- und semiempirische MNDO-Berechnungen[7] aus-
gehend von den Strukturdaten[3, 5] führen zum Vorschlag
folgenden mikroskopischen Reaktionspfades x (Abbil-
dung 2): Wichtige Teilaspekte sind die Gerüstverzerrung des
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Hexaphenylbenzols (Abbildung 2 A) bei der Zweielektronen-
Reduktion zum Dianion sowie dessen Li�-Kontaktionenpaar-
Bildung (Abbildung 2 B) und die durch räumliche Überfül-
lung erzwungene disrotatorische Drehungsdynamik der je-
weils ortho-ständigen Phenylgruppen unter Annäherung (H
´´´ H) zweier Wasserstoffzentren (Abbildung 2 C) bis zur
Abspaltung von HÿH bei gleichzeitiger C-C-Verknüpfung.
Die Struktur des resultierenden Li�-Komplexes an das
Tetrabenzoanthracen-Dianion (Abbildung 1) kann durch
quantenchemische Optimierung des abschlieûenden Reak-
tionsschrittes zufriedenstellend reproduziert werden (Abbil-
dung 2 D).

Der ausgehend von den Kristallstrukturdaten[3, 5] sowie den
quantenchemischen Berechnungen formulierte Reduktions-
pfad für den beidseitigen Ringschluû von Hexaphenylbenzol
zum Lithiumsalz des 9,10-Diphenyltetrabenzoanthracen-Di-
anions (Abbildung 2) läût sich mit weiteren experimentellen
Befunden stützen. So kristallisiert nach Reduktion von 1,2-
Diphenylbenzol, einer Untereinheit des Hexaphenylbenzols,
in aprotischer Diglyme-Lösung an einem Kaliumspiegel ein
Kontaktionen-Tripel, in welchem zwei Diglyme-solvatisierte
K�-Ionen den zentralen Sechsring oberhalb und unterhalb
Halbsandwich-artig komplexieren [Gl. (2)].[8] Der Struktur-

bestimmung[8] zufolge liegen wiederum (siehe Abbildung 1 C)
erhebliche Störungen des Molekülgerüstes vor, von denen
hier lediglich der Ebenen-Öffnungswinkel der beiden nach
oben und unten ausgelenkten, eingeebneten Phenylsubsti-
tuenten von 668 hervorgehoben sei.

Für die einseitige Li�-Störung des Hexaphenylbenzol-
Dianions wird auf einer MNDO-Enthalpiehyperfläche[7] ein
Minimum für eine Bootkonformation des zentralen Sechs-
ringes vorausgesagt, dessen abgeknickte para-ständige Phe-
nylsubstituenten durch Li� ´ ´ ´ C-Kontakte gegenüber Hexa-
phenylbenzol auf w� 348 verringerte und deren ortho-stän-
dige durch van-der-Waals-Abstoûung auf w� 818 vergröûerte
Diederwinkel aufweisen sollten (Abbildung 2 B). Die räum-
liche Überfüllung in dem Li�-fixierten und beiderseits ab-
geknickten Kohlenwasserstoff-Dianion läût sich durch Ver-
gleich mit der bekannten Neutralstruktur von 9,10-Diphenyl-
tetrabenzo[a,c,h, j]anthracen verdeutlichen, dessen zentrales
Anthracengerüst entlang seiner Längsachse um 668 verdrillt
ist (Schema 1).[9]

Schema 1.

Es ist daher nicht unerwartet, daû eine weitere gezielte
Suche auf der Kontaktionenpaar-Kation-Enthalpiehyperflä-
che unter Veränderung der Diederwinkel w� 818 der ortho-
ständigen Phenylsubstituenten zu einem eindeutig charakte-
risierten Übergangszustand[7] (Abbildung 2 C) führt, in dem
sich die H-Zentren benachbarter Phenylringe auf 189 pm und
die zugehörigen C ´´´ C-Zentren auf 159 pm nähern sollten.
Der Enthalpiegewinn bei H2-Abspaltung (H2-Dissoziations-
energie 436 kJ molÿ1!) und C-C-Verknüpfung sollte 289�
23� 312 kJ molÿ1 betragen.[7] Erwähnt sei als weitere experi-
mentelle Stützung des Reaktionspfad-Vorschlages (Abbil-
dung 2), daû dynamisch induzierte thermische H2-Abspaltun-
gen aus Kohlenwasserstoffen und ihren Heteroderivaten
vielfach experimentell und quantenchemisch untersucht wur-
den. So erfolgt die Gasphasen-Dehydrierung von 1-Silahexa-
1,4-dien zu Silabenzol-Derivaten, welche statt durch zwei
C-C-Verknüpfungen nur durch p-Delokalisation begünstigt
wird, nach Enthalpiehyperflächen-Berechnungen ausgehend
von der Bootkonformations-Dynamik [Gl. (3)].[10, 11] Die

Gesamtbildungsenthalpie des Titelkomplexes [(9,10-
Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]anthracen)2ÿLi�(dme)]ÿ wird zu
264 kJ molÿ1 berechnet ± ein Enthalpiebeitrag, der unter den
Ultraschallbedingungen seiner Synthese [Gl. (1)] aufgebracht
wird.

Vorstehend ist über Synthese, Kristallisation und Struktur-
bestimmung des unerwartet[6] gebildeten Alkalimetallkom-
plexes [(9,10-Diphenyl-tetrabenzo[a,c,h, j]anthracen)2ÿLi�-
(dme)][Li�(dme)3] berichtet worden, darüber hinaus über
einen experimentell und quantenchemisch gestützten Reduk-
tionsverlauf. Nach diesem führt im ersten Schritt eine Li�-
initiierte Gerüstdeformation von Hexaphenylbenzol zu einem
räumlich überfüllten Molküldianion, dessen Dynamik eine
zweifache H2-Abspaltung und C-C-Verknüpfung ermöglicht.
Gehofft wird, daû hierdurch weitere Untersuchungen von
Lithiumpulver-Reduktionen unter Ultraschall und insbeson-
dere von weiteren C-C-Verknüpfungen in ungesättigten
Kohlenwasserstoffen stimuliert werden.
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Selektive Spaltung der HIV-1-TAR-RNA durch
ein Peptid-Cyclen-Konjugat**
Katrin Michaelis und Markus Kalesse*

Die Möglichkeit, mit kleinen Molekülen die Hydrolyse von
Phosphodiestern zu beschleunigen, ist von groûem Interesse,
da die effiziente Katalyse der Phosphodiesterspaltung den
Lebenszyklus von Zellen oder Viren beeinflussen kann. Zur
Einschätzung der Bedeutung von Metallionen bei derartigen
Hydrolysen verwendeten wir kovalent an Peptide angeknüpf-
te Metallkomplexe. Als Ziel unserer Hydrolyseexperimente
wählten wir die TAR-RNA des HIV-1 (Schema 1). Die TAR-

Schema 1. Die HIV-1-TAR-RNA und die 31mer-RNA, die in unseren
Spaltungsexperimenten verwendet wurden.

RNA des HIV-1 wird durch ein regulatives Protein, das Tat-
Protein (Schema 2), erkannt. Es wurde beobachtet, daû die
Bindung von Tat an die TAR-RNA die Transkription von
HIV-1 mRNA stimuliert.[1] Detaillierte spektroskopische
Methoden wurden angewendet, um die Tat-TAR-Wechsel-
wirkung zwischen den Aminosäuren Arg 52 bzw. Arg 53 und
der Bulge-Region zu untersuchen (Schema 2).[2] Die Bindung

Ed. Engl. 1992, 31, 550; c) Z. Havlas, H. Bock, Collect. Czech. Chem.
Commun. 1998, 63, 1245, zit. Lit.
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Lithiumpulver (Teilchengröûe 50 ± 200 mm) werden in eine bei
10ÿ3 mbar ausgeheizte Schlenck-Falle gefüllt, und unter Argon
150 mg (0.28 mmol) wird Hexaphenylbenzol eingetragen und 10 mL
wasserfreies DME aufpipettiert. Die Schlenck-Falle wird etwa 20 min
mit Ultraschall behandelt, bis die Lösung tiefgrün ist. Anschlieûend
wird die grüne Reaktionslösung unter Argon über eine G5-Fritte in
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wasserfreiem n-Hexan überschichtet. Nach 3 d sind violett glänzende,
schwarze Blöcke des Produktes am Boden der Falle gewachsen. ±
Kristallstrukturbestimmung: dunkle Quader, C58H66O8Li2 (Mr�
905.0 gmolÿ1), a� 1248.1(2), b� 1804.5(2), c� 2187.9(3) pm, b�
97.85(1)8, V� 4881(1)� 106 pm3 (T� 180 K), 1ber.� 1.231 g cmÿ3, mo-
noklin, P21/n, Z� 4, Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, MoKa-
Strahlung, m� 0.08 mmÿ1, 10241 gemessene Reflexe im Bereich 38�
2V� 508, davon 5677 unabhängig und zur Verfeinerung verwendet
(Rint� 0.0387). Strukturlösung mit Direkten Methoden und Differenz-
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93), 622 Parameter, w� 1/[s2(F 2
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metern ([Uiso� 1.2�Ueq(CÿH/CH2)]; [Uiso� 1.5�Ueq(CH3)] nach
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1997, 109, 1679; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1607, zit. Lit.

[7] Die Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen mit anschlieûender
Natural-Bond-Orbital(NBO)-Ladungsverteilungsanalyse sind mit
dem Programm Gaussian 94 auf NEC-SX4-Rechnern des Höchst-
leistungs-Rechenzentrums Stuttgart und der Tschechischen Akade-
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durchgeführt worden (Details: H. Bock, Z. Havlas, V. Krenzel,
Angew. Chem. 1998, 110, 3305; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 3163).
Die MNDO-Berechnungen erfolgten mit einer Silicon-Graphics-
Octane-Workstation mit dem Programm MOPAC 6. Die Suche nach
den mutmaûlichen Reaktionspfad (Abbildung 2) sei wegen der
Komplexität des Problems detailliert beschrieben: Zunächst wurde
die Struktur des Hexaphenylbenzol-Dianion-Komplexes mit einem
DME-solvatisierten Gegenkation {Li�(dme)} auf einer MNDO-Ent-
halpie-Hyperfläche optimiert und bei DHMNDO

f � 314 kJmolÿ1 das
Minimum (Abbildung 2B) lokalisiert. Hiervon ausgehend wurde der
erste Übergangszustand zur Bildung einer C-C-Bindung unter H2-
Abspaltung (Abbildung 2 C) mit ¹Linear-transitª-Technik gesucht
und anschlieûend mit ¹Gradient-normª-Minimierung optimiert. Der
erste Sattelpunkt (Abbildung 2 C) liegt 29 kJmolÿ1 über dem obigen
Ausgangskomplex, und die berechnete Hessian-Matrix hat erwar-
tungsgemäû nur einen negativen Eigenwert. Bei der Abspaltung des
ersten H2-Moleküls sinkt die berechnete Enthalpie auf 289 kJmolÿ1,
und die zweite C-C-Bindung beginnt sich zu bilden, wobei eine zweite
Barriere von 23 kJmolÿ1 zu überwinden ist. Die Gesamtbildungs-
enthalpie des 9,10-Diphenyltetrabenzoanthracen-Li�-Komplexes
(Abbildung 2D) beträgt mit zwei H2-Molekülen in weitem Abstand
264 kJmolÿ1 und die Enthalpiedifferenz 50 kJmolÿ1.
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