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Die Li*-initiierte zweifache Dehydrierung und
C-C-Verkniipfung von Hexaphenylbenzol zum
Dilithium-Salz des 9,10-Diphenyl-
tetrabenzola,c,h,jlanthracen-Dianions**

Hans Bock,* Zdenek Havlas,
Katayoun Gharagozloo-Hubmann und Mark Sievert

Strukturen von Molekiilkristallen eignen sich vielfach als
Ausgangspunkt fiir Energiehyperflichen-Berechnungen!! mit
dem Ziel, wichtige Abschnitte mikroskopischer Reaktions-
pfade aufzudecken: Beispiele, welche die energetisch
wichtige Kationensolvatation?! beriicksichtigen, sind die
reduktive Ringoffung von Dibenzothiophen zum dimeren
Natriumsulfid-Salz'¥l und die reduktive C6/C6’-Azulen-Ver-
kniipfung zum Solvens-umhiillten Kontaktionen-Tripel
[(Diglyme,Na*) --- ~Azulen-Azulen~ --- (Na*Diglyme,)].["]
Hier berichten wir iiber die Ultraschall-aktivierte Umsetzung
von Hexaphenylbenzol mit Lithiumpulver in 1,2-Dimetho-
xyethan (DME)P! unter zweifacher Dehydrierung und Bil-
dung zweier zusitzlicher C-C-Bindungen [GI. (1)].

Li
DM
dme
(=2Hy)

[Li (dme)3:|+ )

Die Kristallstrukturanalyse (Abbildung 1)P! belegt, daB ein
teils Solvens-getrenntes und teils Solvens-umbhiilltes Kon-
taktionen-Tripel des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, jlanthra-
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 Molekiilgeriist 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,* des 1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol-
Dianions™®! oder des Rubren-Tetraanions*! in ihren Alkali-
metallkation-Aggregaten, welche wie das hier vorgestellte
Solvens-umhiillt (Abbildung 1B) und daher kinetisch stabili-
siert sind. Aus dem zentralen und in der Ausgangsverbindung

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. K. Gharagozloo-Hubmann,
Dr. M. Sievert
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Marie-Curie-Strae 11, D-60439 Frankfurt am Main
Dr. Z. Havlas
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Tschechischen
Akademie der Wissenschaften
Flemingovo Nam 2, CS-16610 Prag (Tschechische Republik)

[**] Wechselwirkungen in Kristallen, 151. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Hoechst AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Land Hessen, dem Fonds der Chemischen Industrie und dem
Hochstleistungs-Rechenzentrum Stuttgart gefordert. — 150. Mittei-
lung: H. Bock, ,,Fascinating Silicon Chemistry — Retrospection and
Perspectives® in Organosilicon Chemistry (Hrsg.: N. Auner, J. Weis),
WILEY-VCH, in Vorbereitung.
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Abbildung 1. Struktur des Kontaktionen-Tripels [(dme)Li*---
C,H,> | 7[Lit(dme);]™ im Kristall bei 180 K: A) Packung (monoklin P2,/n,
Z =4) entlang der x-Achse; Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. B) Raumfiillende Darstellung (Li* grau). C) Bootkonformation
des 9,10-Diphenyltetrabenzoanthracen-Dianions mit Angabe der Li‘-
Abstinde und Knickwinkel. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm] und Win-
kel [°]: 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 (Lil1-O 216). Niheres sieche Text.

Hexaphenylbenzol [Gl. (1)] planaren Kohlenstoff-Sechsring
(sieche Abbildung 2 A) werden die para-stindigen Zentren C1
und C4 jeweils um 43° (!) einseitig ausgelenkt (siehe Lit. [6])
und die beiden Phenanthren-Untereinheiten an C2/C3 sowie
C4/C5 auf einen Interplanarwinkel von 134° abgeknickt
(Abbildung 1 C). Die im Hexaphenylbenzol um Diederwinkel
zwischen 62 und 69° aus der Sechsring-Ebene verdrillten para-
stindigen Phenylringel®! werden nahezu eingeebnet und
ermoglichen zusétzliche Lit-n-Wechselwirkungen mit deren
ipso-Zentren in Abstinden von 251 und 256 pm (Abbil-
dung 1C). Die Storungen des Molekiildianion-Geriistes durch
das in der ,,Bootbucht“ mit Li* --- C-Abstinden von 265 bis zu
229 pm (!) und Li*--- O-Abstidnden zwischen 204 und 199 pm
(!) geringfiigig unsymmetrisch angeordneten Lithiumkations
(Abbildung 1C) sind tiefgreifend: So unterscheiden sich im
zentralen Sechsring die Bindungsldngen der parallelen Kan-
ten mit 139 pm von denen in den ,,Bootspitzen* mit 148 pm
um 9 pm (!), und die Innenwinkel an den beiden phenylsub-
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stituierten ipso-Zentren von 117° verringern sich auf 111°
(!).B! Hiermit iibereinstimmend werden fiir die ,,Bootbug*-
und ,,Bootheck“-Zentren durch Dichtefunktionaltheorie/Na-
tural-bond-orbital(DFT/NBO)-Analyse Partialladungen von
—0.30 (!) berechnet (Abbildung 2D).

Abbildung 2. Vorschlag fiir den Ablauf & der Li*-initiierten zweifachen
Dehydrierung und C-C-Verkniipfung von Hexaphenylbenzol zum Li*-
Kontaktionenpaar des 9,10-Diphenyltetrabenzo|a,c,h,jlanthracen-Di-
anions, gestiitzt auf umfangreiche DFT- und MNDO-Berechnungen:!’]
A) Seitenansicht der Struktur von Hexaphenylbenzol.’l B) MNDO-Ener-
giehyperflichen-Struktur der Dianionenstorung durch den Li"-Kontakt.
C) MNDO-Simulierter Ubergangszustand der disrotarischen Verdrillungs-
dynamik zweier ortho-stindiger Phenylgruppen zur Bildung der H-H-
sowie C-C-Bindungen. D) DFT-Struktur des Solvens-umbhiillten Kontakt-
ionenpaar-Anions [C,H,s2 Li*(dme) ]~ mit Natural-Bond-Orbital(NBO)-
Ladungsverteilung!”) (siehe (A)).

Wie konnte die uns iiberraschende Dehydrierung und C-C-
Bindungsbildung von Hexaphenylbenzol zum Lit-Kontakt-
ionenpaar des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h,jlanthracen-Di-
anions verlaufen? Umfangreiche Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)- und semiempirische MNDO-Berechnungen!” aus-
gehend von den Strukturdaten® > fithren zum Vorschlag
folgenden mikroskopischen Reaktionspfades & (Abbil-
dung 2): Wichtige Teilaspekte sind die Geriistverzerrung des
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Hexaphenylbenzols (Abbildung 2 A) bei der Zweielektronen-
Reduktion zum Dianion sowie dessen Li*-Kontaktionenpaar-
Bildung (Abbildung 2B) und die durch riumliche Uberfiil-
lung erzwungene disrotatorische Drehungsdynamik der je-
weils ortho-stindigen Phenylgruppen unter Anniherung (H
--+H) zweier Wasserstoffzentren (Abbildung2C) bis zur
Abspaltung von H-H bei gleichzeitiger C-C-Verkniipfung.
Die Struktur des resultierenden Li*-Komplexes an das
Tetrabenzoanthracen-Dianion (Abbildung 1) kann durch
quantenchemische Optimierung des abschlieBenden Reak-
tionsschrittes zufriedenstellend reproduziert werden (Abbil-
dung 2D).

Der ausgehend von den Kristallstrukturdaten! 3l sowie den
quantenchemischen Berechnungen formulierte Reduktions-
pfad fiir den beidseitigen Ringschlufl von Hexaphenylbenzol
zum Lithiumsalz des 9,10-Diphenyltetrabenzoanthracen-Di-
anions (Abbildung 2) 148t sich mit weiteren experimentellen
Befunden stiitzen. So Kkristallisiert nach Reduktion von 1,2-
Diphenylbenzol, einer Untereinheit des Hexaphenylbenzols,
in aprotischer Diglyme-Losung an einem Kaliumspiegel ein
Kontaktionen-Tripel, in welchem zwei Diglyme-solvatisierte
K*-Ionen den zentralen Sechsring oberhalb und unterhalb
Halbsandwich-artig komplexieren [Gl. (2)].®] Der Struktur-

> K- 27

— | —=={_ 66" 2)
Diglyme Ty

& te ¢ Y

bestimmung® zufolge liegen wiederum (siche Abbildung 1C)
erhebliche Storungen des Molekiilgeriistes vor, von denen
hier lediglich der Ebenen-Offnungswinkel der beiden nach
oben und unten ausgelenkten, eingeebneten Phenylsubsti-
tuenten von 66° hervorgehoben sei.

Fir die einseitige Li*-Storung des Hexaphenylbenzol-
Dianions wird auf einer MNDO-Enthalpichyperfliche!”) ein
Minimum fiir eine Bootkonformation des zentralen Sechs-
ringes vorausgesagt, dessen abgeknickte para-stindige Phe-
nylsubstituenten durch Li"--- C-Kontakte gegeniiber Hexa-
phenylbenzol auf w =34° verringerte und deren ortho-stin-
dige durch van-der-Waals-Abstoung auf w = 81° vergroBerte
Diederwinkel aufweisen sollten (Abbildung 2B). Die rdum-
liche Uberfiillung in dem Li*-fixierten und beiderseits ab-
geknickten Kohlenwasserstoff-Dianion 1aBt sich durch Ver-
gleich mit der bekannten Neutralstruktur von 9,10-Diphenyl-
tetrabenzo[a,c,h,jlanthracen verdeutlichen, dessen zentrales
Anthracengertist entlang seiner Langsachse um 66° verdrillt
ist (Schema 1).”

Schema 1.
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Es ist daher nicht unerwartet, daf3 eine weitere gezielte
Suche auf der Kontaktionenpaar-Kation-Enthalpiehyperfla-
che unter Verdnderung der Diederwinkel w =81° der ortho-
standigen Phenylsubstituenten zu einem eindeutig charakte-
risierten Ubergangszustand!”! (Abbildung 2C) fiihrt, in dem
sich die H-Zentren benachbarter Phenylringe auf 189 pm und
die zugehorigen C---C-Zentren auf 159 pm néhern sollten.
Der Enthalpiegewinn bei H,-Abspaltung (H,-Dissoziations-
energie 436kJmol~!!) und C-C-Verkniipfung sollte 289 +
23 =312 kJmol! betragen.["! Erwiihnt sei als weitere experi-
mentelle Stiitzung des Reaktionspfad-Vorschlages (Abbil-
dung 2), daB3 dynamisch induzierte thermische H,-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-Verkniipfungen nur durch m-Delokalisation begiinstigt
wird, nach Enthalpiehyperflachen-Berechnungen ausgehend
von der Bootkonformations-Dynamik [GL. (3)].['% " Die

64‘-»4—’%!\ H:H

\ L
Siv___Si AT
i\ H—SiK&<_>>Si—H ®

Gesamtbildungsenthalpie  des  Titelkomplexes  [(9,10-
Diphenyltetrabenzo[a,c,h,jlanthracen)?> Lit(dme) ]~ wird zu
264 kJmol~! berechnet — ein Enthalpiebeitrag, der unter den
Ultraschallbedingungen seiner Synthese [Gl. (1)] aufgebracht
wird.

Vorstehend ist iiber Synthese, Kristallisation und Struktur-
bestimmung des unerwartetl® gebildeten Alkalimetallkom-
plexes  [(9,10-Diphenyl-tetrabenzo[a,c,h,jlanthracen)’ Li*-
(dme)][Li*(dme);] berichtet worden, dariiber hinaus iiber
einen experimentell und quantenchemisch gestiitzten Reduk-
tionsverlauf. Nach diesem fiihrt im ersten Schritt eine Li*-
initiierte Gertistdeformation von Hexaphenylbenzol zu einem
rdumlich iiberfiillten Molkiildianion, dessen Dynamik eine
zweifache H,-Abspaltung und C-C-Verkniipfung ermoglicht.
Gehofft wird, daB3 hierdurch weitere Untersuchungen von
Lithiumpulver-Reduktionen unter Ultraschall und insbeson-
dere von weiteren C-C-Verkniipfungen in ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen stimuliert werden.

Eingegangen am 22. September 1998,
verdnderte Fassung am 24. Februar 1999 [Z12439]
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Stichworter: C-C-Kupplungen - Dehydrierungen - Dichte-
funktionalrechnungen - Kohlenwasserstoffe - Polycyclen
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1987, 99, 518; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 6 504; c) H. Bock, C.
Arad, C. Nither, Z. Havlas, I. Gobel, A. John, M. Kleine, Helv. Chim.
Acta 1996, 79, 92; d) zit. Lit. in Lit. [1c].
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Ed. Engl. 1992, 31, 550; ¢) Z. Havlas, H. Bock, Collect. Czech. Chem.
Commun. 1998, 63, 1245, zit. Lit.

Herstellung und Einkristallziichtung von [(9,10-Diphenyl-tetraben-
zo[a,c,h,jlanthracenyl)> Li*(dme) ][Li*(dme);]: 10 mg (1.44 mmol)
Lithiumpulver (Teilchengrofe 50-200 pm) werden in eine bei
10~ mbar ausgeheizte Schlenck-Falle gefiillt, 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 Losung tiefgriin ist. AnschlieBend
wird die griine Reaktionslosung unter Argon iiber eine GS5-Fritte in
eine ausgeheizte Schlenck-Falle tiberfiihrt und nach 12 h mit 15 mL
wasserfreiem n-Hexan tiberschichtet. Nach 3 d sind violett glédnzende,
schwarze Blocke des Produktes am Boden der Falle gewachsen. —
Kristallstrukturbestimmung: dunkle Quader, CsHgOsLi, (M=
905.0 gmol ™), a=1248.1(2), b=1804.5(2), ¢=21879(3) pm, B=
97.85(1)°, V=4881(1) x 10° pm* (T=180 K), pper. =1.231 gecm~3, mo-
noklin, P2,/n, Z=4, Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, Moy,-
Strahlung, u =0.08 mm~!, 10241 gemessene Reflexe im Bereich 3° <
20 <50°, davon 5677 unabhingig und zur Verfeinerung verwendet
(Rin = 0.0387). Strukturlésung mit Direkten Methoden und Differenz-
Fourier-Technik (SHELXS-86), Verfeinerung gegen F? (SHELXL-
93), 622 Parameter, w=1/[c*(F2) + (0.0437P)>+2.67P], R fiir 5677
F,>40(F,)=0.0479, wR2 fir alle 10241 Daten=0.1261, GOF =
1.071, Restelektronendichte 0.26/ —0.20 eA. Alle C-, O- und Li-
Lagen sind anisotrop verfeinert, die Wasserstoffzentren geometrisch
ideal positioniert und mit individuellen isotropen Auslenkungspara-
metern ([U, =12 x U (C-H/CH,)]; [U=15x U,((CH;)] nach
dem Reitermodell verfeinert worden. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-115814*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grof3britannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Siehe z.B.: a) H. Bock, K. Ruppert, D. Fenske, Angew. Chem. 1998, 101,
1717; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1685; b) A. Sekiguchi, K.
Ebata, C. Kabuto, H. Sakurai, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,7082;c) H.
Bock, K. Gharagozloo-Hubmann, C. Néther, N. Nagel, Z. Havlas, Angew.
Chem. 1996, 108, 720; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 631.

[5] J. C.J. Bart, Acta Crystallogr. Sect. B 1968, 24, 1277.

[6] Siehe z.B.: A. Stabel, P. Herwig, K. Miillen, J. Rade, Angew. Chem.
1995, 105, 1768; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1609; M.
Miiller, V. S. Iyer, C. Kiibel, V. Enkelmann, K. Miillen, Angew. Chem.
1997, 109, 1679; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1607, zit. Lit.
Die Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen mit anschlieBender
Natural-Bond-Orbital(NBO)-Ladungsverteilungsanalyse sind mit
dem Programm Gaussian 94 auf NEC-SX4-Rechnern des Hochst-
leistungs-Rechenzentrums Stuttgart und der Tschechischen Akade-
mie der Wissenschaften Prag ausgehend von den Strukturdaten® >
durchgefiihrt 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 mutmaBlichen Reaktionspfad (Abbildung2) sei wegen der
Komplexitdt des Problems detailliert beschrieben: Zunichst wurde
die Struktur des Hexaphenylbenzol-Dianion-Komplexes mit einem
DME-solvatisierten Gegenkation {Li*(dme)} auf einer MNDO-Ent-
halpie-Hyperfliche optimiert und bei AHMNPO =314 kJmol! das
Minimum (Abbildung 2B) lokalisiert. Hiervon ausgehend wurde der
erste Ubergangszustand zur Bildung einer C-C-Bindung unter H,-
Abspaltung (Abbildung 2C) mit ,Linear-transit“-Technik gesucht
und anschlieBend mit ,,Gradient-norm*“-Minimierung optimiert. Der
erste Sattelpunkt (Abbildung 2 C) liegt 29 kI mol~! iiber dem obigen
Ausgangskomplex, und die berechnete Hessian-Matrix hat erwar-
tungsgemdB nur einen negativen Eigenwert. Bei der Abspaltung des
ersten H,-Molekiils sinkt die berechnete Enthalpie auf 289 kJ mol~!,
und die zweite C-C-Bindung beginnt sich zu bilden, wobei eine zweite
Barriere von 23 kJmol™' zu iiberwinden ist. Die Gesamtbildungs-
enthalpie des 9,10-Diphenyltetrabenzoanthracen-Li*-Komplexes
(Abbildung 2D) betrigt mit zwei H,-Molekiilen in weitem Abstand
264 kJ mol~! und die Enthalpiedifferenz 50 kJmol~'.
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Selektive Spaltung der HIV-1-TAR-RNA durch
ein Peptid-Cyclen-Konjugat**

Katrin Michaelis und Markus Kalesse*

Die Moglichkeit, mit kleinen Molekiilen die Hydrolyse von
Phosphodiestern zu beschleunigen, ist von gro3em Interesse,
da die effiziente Katalyse der Phosphodiesterspaltung den
Lebenszyklus von Zellen oder Viren beeinflussen kann. Zur
Einschitzung der Bedeutung von Metallionen bei derartigen
Hydrolysen verwendeten wir kovalent an Peptide angekniipf-
te Metallkomplexe. Als Ziel unserer Hydrolyseexperimente
wihlten wir die TAR-RNA des HIV-1 (Schema 1). Die TAR-
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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, daB die
Bindung von Tat an die TAR-RNA die Transkription von
HIV-1 mRNA stimuliert.l!. Detaillierte spektroskopische
Methoden wurden angewendet, um die Tat-TAR-Wechsel-
wirkung zwischen den Aminosduren Arg52 bzw. Arg53 und
der Bulge-Region zu untersuchen (Schema 2).?! Die Bindung
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