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Anionische Kohlenstoffréhren

Picorohren-Tetraanion: ein neuartiges lithiiertes
rohrenformiges System**

Noach Treitel, Markus Deichmann, Tamar Sternfeld,
Tuvia Sheradsky, Rainer Herges* und
Mordecai Rabinovitz*

Kohlenstoff-Nanorshren haben seit ihrer Entdeckung!! viel
Beachtung gefunden und werden zurzeit intensiv untersucht.
Theoretische und experimentelle Untersuchungen haben
gezeigt, dass Nanorohren auBergewohnliche elektronische
Eigenschaften haben.>3] Nanordhren entziinden sich, wenn
sie kurzen Lichtpulsen ausgesetzt werden,” und kiirzlich
wurde demonstriert, dass ultraschnelle Transistoren aus
Kohlenstoffnanoréhren solche aus Silicium in ihrer Leistung
iibertreffen.C!

Die elektronischen und magnetischen FEigenschaften
dieser Rohren konnen, #hnlich wie bei den Fullerenen,*
prinzipiell auch mit Gastatomen im Innern untersucht
werden. Erschwert wird dies durch die Tatsache, dass
Standard-Nanorohren wie Fullerene in den meisten Losungs-
mitteln schwer 16slich sind. Dariiber hinaus liegen Nanorsh-
ren in geschlossener Form vor, was das Einfithren von
Atomen oder Kationen sehr schwierig macht. Der konju-
gierte rohrenférmige polycyclische Kohlenwasserstoff (PAH)
5,24:6,11:12,17:18,23-Tetra[1,2]benzenotetrabenzo|a,e,i,m]-
cyclohexadecen (1), den wir ,,Picorshre® genannt haben,
wurde durch dimerisierende Metathese von Tetradehydro-
dianthracen erfolgreich im GrammmaBstab synthetisiert.[

Die Picorohre 1 hat offene Enden und ist besser 16slich als
Standard-Nanorohren. Dariiber hinaus macht sie ihre Nano-
rohren-dhnliche Struktur und die Fihigkeit, wie Fullerene
endohedrale Atome einzuschlieBen, zu einem idealen Kan-
didaten fiir weitere Untersuchungen. Die Picorohre konnte
eine Rolle als Wirtmolekiil spielen, indem sie ein oder
mehrere Gegenionen beim Oxidieren oder Reduzieren auf-
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nimmt oder moglicherweise andere Ionen an der Oberfldche
koordiniert. Die spezifische Orientierung solcher Kationen
konnte auch Informationen beziiglich der Ladungsverteilung
innerhalb des Molekiiles liefern.

1 wurde vollstandig durch NMR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie, Dichtefunktionalrechnungen (DFT), Matrix-
IR-Spektroskopie und Kiristallstrukturanalyse charakteri-
siert.l=<l Letztere zeigt, dass die Picorohre, die aus vier
Anthracen-Einheiten besteht, einen Durchmesser von 5.4 A
und eine Linge von 82 A und als Neutralmolekiil 1 D,;-
Symmetrie hat.[*! Nach DFT-Rechnungen und Tieftempera-
tur-IR-Untersuchungen ist die D,,-symmetrische Form nur
eine zeitgemittelte Struktur zweier entarteter, sich schnell
ineinander umwandelnder D,;Isomere (Abbildung 1), die
durch Torsion der chinoiden Doppelbindungen ineinander
iibergehen.l Diese Verringerung der Symmetrie ist laut
Rechnung mit einem Energiegewinn von ungefihr
4.5 kcalmol ! relativ zur D,,-Struktur verbunden.

'H- und *C-NMR-Spektroskopiel® zeigen, dass 1 auf der
NMR-Zeitskala in der Tat D,,-Symmetrie hat, mit nur einem

1D,

Abbildung 1. Schnelle Topoisomerisierung von 1 (D,,), die zu einer
zeitgemittelten D,,-Struktur fuhrt.
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AA'BB'-System im Protonenspektrum und vier Resonanzen
im BC-Spektrum (Abbildung 2 a). Bislang/®! konnte der Kon-
formationswechsel bis 203 K nicht nachgewiesen werden, und
in der vorliegenden Untersuchung wurde bis 150 K keine
Aufspaltung festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass die
Barriere fiir die Topoisomerisierung des Neutralmolekiils
niedriger als 7.8 kcalmol ™! ist,l¥! in guter Ubereinstimmung
mit den berechneten Werten.["!

In Anbetracht des Interesses, Alkalimetalle in Nanoroh-
ren einzufiihren, berichten wir hier, dass die Picorohre beim
Einwirken von metallischem Lithium allméhlich reduziert
wird und eine ungewohnlich stabile, geladene Spezies
bildet.”! Das "H-NMR-Spektrum der leicht gelben neutralen
Verbindung verbreitert sich langsam und die Losung wird
olivgriin. Das Spektrum 4dndert seine Form, wihrend sich die
Farbe der Losung weiter dndert: erst nach dunkelgriin und
dann nach dunkelblau, wahrscheinlich als Folge der Bildung
paramagnetischer Verbindungen. Schliellich wird eine dun-
kelbraune Losung erhalten, die ein anderes 'H-NMR-Spek-
trum als die neutrale Verbindung liefert (Abbildung 2b). Da
die olivgrine Losung eine Spezies enthalten muss, die
mindestens zum Radikalanion reduziert wurde, enthilt die
dunkelblaue Losung eine dianionische Verbindung. Folglich
muss die diamagnetische, dunkelbraune Losung eine Spezies
enthalten, die mindestens zum Tetraanion reduziert ist.
Ladungsdichterechnungen anhand von 'C-NMR-Spektren
zeigen einen Wert fir K[ von ungefihr 131 ppm pro
Elektron, was mit der Bildung einer vierfach geladenen
Spezies iibereinstimmt.'l DFT-Rechnungen mit der Gauge-
Including-Atomic-Orbitals(GIAO)-Methodel'?  bestitigen,
dass die reduzierte Spezies ein Tetraanion sein muss.

Bis zur Bildung des Tetraanions wurden keine diamagne-
tischen Verbindungen beobachtet, und weitere Reduktions-
versuche lieferten keine neuen Produkte. Das Dianion ist
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Abbildung 2. "H- und *C-NMR-Spektren a) der neutralen Picoréhre und b) des geladenen Molekiils (400 bzw. 100 MHz, [Dg]THF, 298 und 220 K

fiir die neutrale bzw. die geladene Verbindung).
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daher wahrscheinlich ein leicht reduzierbares Triplett-Dira-
dikal oder ein instabiles Singulett. Das Tetraanion wurde
vollstandig durch NMR-Spektroskopie charakterisiert, und
Ladungsdichterechnungen bestéitigen seine Struktur. Laut
'"H-NMR-Spektrum erhilt man durch Abfangen des Tetra-
anions mit Sauerstoff sofort und nahezu quantitativ die
neutrale Verbindung zuriick, was darauf hindeutet, dass
wihrend des Reduktionsprozesses keine neuen Bindungen
gekniipft oder gebrochen wurden.

Anders als die neutrale Verbindung liefert das Tetraanion
kompliziertere Spektren mit acht Protonensignalen und vier-
zehn *C-Signalen (Abbildung 2b). Die Picorshre muss daher
zu einer Spezies mit niedrigerer Symmetrie reduziert worden
sein (C,, C,, oder D,). Die Protonensignale bilden zwei
Gruppen, und man kann zeigen,*¥! dass sie zu einem System,
der Anthracen-Einheit, gehoren. Jedes Wasserstoff- und
Kohlenstoffatom der Anthracen-Einheiten ist verschieden
und erscheint als charakteristisches Signal; ein Bindungs-
bruch wiirde zu einer anderen Zahl von Protonen- und BC-
Signalen fiithren. Die schnelle dynamische Bewegung, die im
Neutralmolekiil nur durch Matrix-IR-Spektroskopie nach-
weisbar ist, verlangsamt sich in der geladenen Spezies
drastisch. Das Tetraanion zeigt selbst bei 325K keine
Koaleszenz der Signale. Aus diesem Ergebnis kann man
ableiten, dass die Barriere des dynamischen
wDo= [ Dy ]2 D, -Prozesses  (Abbildung 1)  erheblich
ansteigt,'¥l mit einer Untergrenze fiir AGJ von ungefihr
19.3 kcalmol ' fiir das Tetraanion.['3]

Selbst nach einer Woche bei Raumtemperatur ist keine
Zersetzung des Tetraanions nachzuweisen. Dariiber hinaus
verbreitern sich die NMR-Signale beim Erhitzen des Tetra-
anions auf 325 K nur leicht und verschwinden erst, wenn die
Temperatur weiter bis zur Siedetemperatur von THF erhoht
wird. Kiihlt man die Losung wieder ab, kehren die Signale zu
ihrer urspriinglichen Intensitit zuriick. Es gibt nur wenige
PAH-Tetraanionen ohne stabilisierende Substituenten, die in
siedendem THEF stabil sind.

Das Tetraanion zeigt an den Positionen 9 und 10 der
Anthracenyliden-Einheiten eine signifikante Ladungsalter-
nanz.['®l Wihrend das Kohlenstoffatom in Position 9 eine '*C-
NMR-Resonanz bei 6 =85.0 ppm aufweist, liefert die Posi-
tion 10 ein Signal bei 6 = 143.3 ppm. Dieser Unterschied der
beiden Kohlenstoffatome, die in der neutralen Verbindung
die gleiche chemische Verschiebung aufweisen, ist bemer-
kenswert und zeigt eine stark unterschiedliche Ladungsver-
teilung innerhalb der Anthracenyliden-Einheiten (Abbil-
dung 3a). Dies steht im Gegensatz zum Verhalten des
Anthracens bei der Reduktion!'” (Abbildung 3b). Das Koh-
lenstoffatom in Position 9 trégt eine partiell negative Ladung
(etwa —0.4), wihrend dasjenige in Position 10 eine positive
Ladung von +0.06 aufweist. Die Frage, ob die Anthracen-
Einheiten mit Ladungsalternanz in einer Neutral-neutral-
negativ-negativ-  oder  Neutral-negativ-neutral-negativ-
Anordung vorliegen, wurde durch 2D-NMR-Methoden
geklirt:13 Das Tetraanion bevorzugt die Ladungsalternanz
(Abbildung 4).

In Ubereinstimmung mit dhnlichen Strukturen, die von
Schleyer, Pople et al. untersucht wurden,['3 lassen die NMR-
Daten darauf schlieBen, dass zwei der Li-Atome mit zwei der
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Abbildung 3. Ladungsverteilung in a) der Anthracenyliden-Einheiten
von 1 und b) dem Anthracen-Dianion,'”! berechnet aus den chemi-

schen Verschiebungen des '*C-NMR-Spektrums. Gefiillte Kreise repra-
sentieren negative und leere Kreise positive Ladung.

Abbildung 4. Ladungsverteilung im Tetraanion.

chinoiden ,,Doppelbindungen“l'"”) koordiniert sind und die

sp>-Kohlenstoffatome iiberbriicken. Die verbleibenden
beiden olefinischen Einheiten sind nach den experimentellen
Daten unkoordiniert (Ladungsalternanz). Wegen der kleinen
AusmalBle des Hohlraumes ist diese Koordination nur von
auBerhalb der Rohre moglich. Die beiden iibrigen Lithium-
atome konnen so angeordnet sein, dass sie mit dem aroma-
tischen System entweder von auflen oder innen wechselwir-
ken. Um die Position dieser beiden Lithiumatome zu
bestimmen, wurde eine systematische DFT-Untersuchung!'?!
ausgehend von zahlreichen denkbaren Anordnungen durch-
gefiihrt, die zu einem globalen Minimum mit C,-Symmetrie
fiihrte. Beide Lithiumatome haben in der Rohre einen
Abstand von 2.61 A. Die endohedralen Lithiumatome koor-
dinieren an die gleichen Doppelbindungen, die bereits durch
die Lithiumatome von auflerhalb der Rohre koordiniert sind
und bilden so doppelt iiberbriickte Ethylen-Einheiten analog
zu den 1,2-Dilithioethan-Strukturen, die von Schleyer, Pople
et al. untersucht wurden.['®] Eine dhnliche Stuktur wurde
auch in einem Stilben-Dilithium-Komplex nachgewiesen.['s]
Eine noch stirkere Wechselwirkung (C—Li 2.14 A) haben wir
mit dem ipso-Kohlenstoffatom eines benachbarten Benzol-
ringes gefunden. Unsere theoretischen Ergebnisse, dass zwei
der Lithiumatome in der Rohre gebunden sind, werden durch
eine Rontgenstrukturanalyse des Picorohren-Agt-Komple-
xes (1:2-Stéchiometrie) gestiitzt, nach der zwei der Ag*-Ionen
dhnliche Positionen in der Rohre einnehmenl® wie sie fiir die
Lithiumatome in unseren Rechnungen gefunden wurden.
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Abbildung 5. Computer-generierte, optimierte Strukturen des
[Picoréhre®~ /4 Li*]-Komplexes auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau (Lithium-
atome als schwarze Kugeln). Alle Li-C-Abstinde kleiner 2.4 A sind als
gestrichelte Linien dargestellt.

Alle untersuchten Strukturen mit vier Lithiumatomen in der
Rohre und allen vier Lithiumatomen auflerhalb der Rohre
sind deutlich weniger stabil als die obige C,-Struktur. Laut
Rechnungen racemisiert die C,-Struktur schnell und man
erhilt eine zeitgemittelte D,-Struktur.

Die vorgeschlagende Strukturzuordnung wird durch
einen Vergleich des berechneten mit dem experimentellen
I3C-NMR-Spektrum der zeitgemittelten D,-Struktur gestiitzt
(Abbildung 5). Die Rechnungen bestitigen die starken
Unterschiede zwischen den Kohlenstoffatmen in den Posi-
tionen 9 und 10 und sagen sogar einen noch groferen
Unterschied als den experimentell nachgewiesenen in Ad
voraus. Alle anderen Verschiebungen stimmen innerhalb der
Fehlergrenze der Methode iiberein (Tabelle 1). Die starke
Abweichung von Theorie und Experiment von fast 25 ppm
fiir die anionischen Zentren (Position 9) konnen durch die
Solvatation der Lithiumatome erkldrt werden. Wahrend die
Lithiumatome in der Réhre vom Losungsmittel abgeschirmt
sind, koordinieren die externen Lithiumatome stark mit THF.
Um den Solvenseffekt auf die '*C-Verschiebungen dieser
Kohlenstoffatome zu schitzen, haben wir Rechnungen an

Angewandte

dem mit Wasser (als Modell fiir THF) solvatisierten System
durchgefiihrt (vollstindige Optimierung innerhalb der C,-
Symmetrie). Mit einem Solvensmolekiil an jedem Lithium-
atom wird die Abweichung auf 21 ppm reduziert. Weitere
Solvatation oder sogar die Bildung eines Solvens-separierten
Tonenpaares erklédrt somit den Unterschied zwischen Theorie
und Experiment.’!

Daher ist es wahrscheinlich, dass in Losung eine zeitge-
mittelte  D,-Struktur auftritt,?! der ein schnelles
C,2[D,]|*=C,-Gleichgewicht zugrunde liegt. Allerdings
konnte dieser Prozess NMR-spektroskopisch nicht nachge-
wiesen werden, da die Bewegung vermutlich zu schnell
erfolgt. Selbst bei 170 K wurde keine Aufspaltung der Signale
beobachtet. Die konformative Umwandlung wird im
Do [ D] T D, -Gleichgewicht eher durch kleine Bewe-
gungen der jeweils gegeniiberliegenden Anthracen-Einheiten
bewirkt als durch eine konzertierte Bewegung aller vier
Einheiten.

Die Erniedrigung der Symmetrie im Ladungsprozess ist
wahrscheinlich das Ergebniss einer Ladungslokalisierung
durch die Lithiumgegenionen. Carbanionen mit Li*-Gegen-
ionen sind alles andere als freie Anionen.”?l Die C-Li-
Bindung hat in der Regel partiell kovalenten Charakter.
Das "Li-NMR-Spektrum zeigt zwei verschiedene Lithiumio-
nen an, eines mit einem scharfen Signal bei 6 = —3.6 ppm und
ein breiteres Signal bei 0 =0.2 ppm (bei 220 K). Letzteres
kann einem Lithiumion zugeordnet werden, welches extern
an die Picor6éhre koordiniert ist, wihrend das erste zu einem
anderen Typ gehort, der in der Rohre lokalisiert ist.?l Die
Strukturzuordnung wird durch Rechnungen gestiitzt.'!

Es ist uns gelungen, ein Wirtmolekiil in einem stabilen
tetraanionischen Zustand zu synthetisieren, welches zwei
Lithiumionen in der inneren Doméne eines rohrenformigen,
der Offnung einer Nanordhre dhnlichen Systems aufnehmen
kann. Dieses Anion zeigt eine niedrigere Symmetrie als das
neutrale Molekiil. Der Ubergang von einem dynamischen
D,,=[Dy,)*=D,;-Prozess im neutralen Molekiil zu einem
C,=2[D,|*=C,-Gleichgewicht im Tetraanion ist im Wesentli-
chen durch die Koordination der LithiumatomeP¥ an die
innere ,,Wandung® der Rohre zuriickzufiihren.

Eingegangen am 1. Oktober 2002 [Z50277]

Stichwérter: Dichtefunktionalrechnungen - Kohlenstoff -
Lithium - Nanoréhren - Reduktionen

Tabelle 1: Berechnete (B3LYP/6-31G*, GIAO) und experimentelle *C-NMR-Verschiebungen des Tetraanions.

Chemie

C-Atom Nr. 1 2 3 4 5 6

7 8 9 10 11 12 13

14

Experimentell®® 118.1(11) 123.7(7) 106.6(13) 123.0(8) 128.4(6) 107.7(12) 121.8(9) 121.6(10) 85.0 (14) 143.3(1) 139.4(3) 129.4(5) 131.1(4) 141.9(2)

(Rang)t
Gerechnetl*el
(Rang)©

Abweichung 5.8 2.3 3.7 2.2 5.5 43

)"

Rang-Abwei- 1 2 0 2 1 1

chungt

0.6 1.8 29.1 2.2 4.6 2.0 1.2

1 0 0 0 1 0 0

111.3(12) 120.9(9) 110.6(13) 125.8(6) 121.3(7) 112.5(11) 121.1(8) 119.4(10) 60.3 (14) 140.2(1) 133.0(2) 126.8(5) 129.5(4) 131.0(3)

7.7

[a] In ppm relativ zu TMS. [b] In [Dg]THF bei 220 K. [c] Rangfolge fiir experimentelle und berechnete Werte: 1-14 = niedrigstes bis héchstes Feld. [d] B3LYP/6-
31G*-optimierte GIAO-Einzelpunkt-Rechnung. [e] Gemittelte Werte fiir zwei unabhingige Anthracen-Einheiten (siehe Hintergrundinformation). [f] Abweichung
zwischen experimentellen und gerechneten Werten. [g] Unterschied zwischen experimentellem und gerechnetem Rang.
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