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Die Molekulstruktur der Titelverbindung Cl9H1 lLi .  112 C6H6 (2) wurde durch Rontgenstruktur- 
analyse bei -160°C bestimmt: monoklin, Raumgruppe P2,ju;  u = 1114.2, b = 1482.9, c = 

1008.1 pm, p = 117.99"; Z = 4. 2 ist die erste Organolithium-Verbindung, in welcher Lithium- 
Ionen linear mit je zwei hexahapto-gebundenen Sechsring-Liganden ,,sandwich"-artig koordiniert 
sind (Abb. 3). Ein Anstieg der Spannungsenergie wurde fur den Ubergang des Kohlenwasserstoffs 1 
in das Carbanion 2 nach empirischen Kraftfeld-Methoden berechnet. Die Molekulgeometrie 
von 2 steht in gnter Ubereinstimmung sowohl mit einem einfachen elektrostatischen Model1 
als auch mit einem MO-Modell (CNDOj2), nach denen sich die Lie-Positionen nur 0.18 bzw. 
0.13 A abweichend von den experimentellen Werten ergeben. 

Strained Alkyl-Aromatic Systems, 5 ') 

Lithium 7bH-Indeno[l,2,3jk]fluorenide 

The molecular structure of the title compound C19H11Li. 1/2C6H6 (2) has been determined by 
X-ray structure analysis at - 160°C: space group monoclin P2,ju; a = 11 14.2, b = 1482.9, c = 

1008.1 pm, p = 117.99'; 2 = 4. 2 is the first organolithinm compound having a lithium ion in 
linear coordination with two hexahapto-bonded six-membered ring ligands in a sandwich fashion 
(fig. 3). An increase in strain energy for the ionisation of the hydrocarbon 1 to the carbanion 2 
was calculated by empirical force field methods. The molecular geometry of 2 is consistent with 
both a simple electrostatic model and a MO-model (CNDOjZ), the calculated Lie-positions 
deviate only 0.18 and 0.13 A from experimental values. 

Strukturuntersuchungen in lithiumorganischen Verbindungen mit mesomeriestabilisierten 
Carbanionen 3, beschrankten sich bisher stets auf Systeme, in denen zugleich die Kristallisation 
fordernde Donormolekule ( N -  oder 0-Basen) enthalten waren. Am Beispiel des Lithium-1,1,3,3- 
bis(2,2'- bipheny1ylen)propenid-Monodiethylethers konnten wir '' zeigen, daD mit dem Ubergang 
von Arylalkyllithium-diamin-Komplexen zu Systemen mit extremer Ladungsdelokalisierung und 
0-Donoren wesentliche Strukturanderungen einhergehen. Von daher erschien es uns von Interesse. 
die Struktur solcher mesomeriestabilisierter Lithiumorganyle zu untersuchen, in denen in der 
Koordinationssphare des Lithium keine Heterobasen mehr auftreten. 

Wir berichten im folgenden iiber die Struktur des Lithium-7bH-indeno[l,2,3-jk]- 
fluorenids (2), des Lithiumsalzes des hochaciden (pK = 14.1) und stark gespannten 5, 
Kohlenwasserstoffs 1. 
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Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse 
Die Lithiumverbindung CI9Hl1Li. 112 C,H, (2) kristallisiert in der monoklinen Raum- 

gruppe P 2,ju (2 = 4). Die Kristalldaten (bei - 160°C) sind: a = 1114.2 (7), b = 1482.9 (6), 
c = 1008.1 (4) pm, = 117.99(1)"; dber = 1.287 g.cm-3. Die Einzelheiten zur Kristall- 
strukturanalyse sind im experimentellen Teil beschrieben. Nach AbschluD der Verfeine- 
rungen betrug der R-Wert 0.103. Die Atomparameter sind in Tab. 2 ( S .  1388) zusammen- 
gefaDt. In Abb. 1 sind die Bindungslangen und Bindungswinkel angegeben. Abb. 2 gibt 
die Packung der Molekule in x,y-Projektion wieder, Abb. 3 in perspektivischer Dar- 
stellung die Koordinationssphare des Lithiums. 

Abb. 1. Bindungslangen in 8, und Bindungswinkel in Grad beim Lithium-7bH-indeno[l,2,3-jk]- 
fluorenid (2); Standardfehler in Klammern in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle 
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Abb. 2. (a) Elementarzelle und Packung von 2, annahernd in x,y-Projektion; die Benzolmolekule 
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet. (b) Elementarzelle und Packung von 2 
unter Einbeziehung der Benzolmolekule schematisch in x,y-Projektion: die Benzolmolekule 

liegen ober- bzw. unterhalb der aus 2 gebildeten Schicht 

Das Kristallgitter von 2 besteht aus Untereinheiten, in denen je zwei Lithiumionen 
,,sandwich"-artig von zwei praktisch ebenen, parallel angeordneten Carbanionen einge- 
schlossen werden. Diese Untereinheiten sind in wechselnder Orientierung zu Schichten 
aufgereiht (Abb. 2). Die Li-Li-Achsen verschieden orientierter Untereinheiten bilden dabei 
einen Winkel von 76". In die Schichten sind Benzolmolekiile entsprechend Abb. 2 b  in 
die Oberflache eingelagert, ersichtlich ohne jeden EinfluD auf die Koordinationssphare 
der Lithiumionen. Die Ebenen der Benzolringe bilden mit den Ebenen der Carbanionen 
einen Winkel von 67". Die kiirzesten Li-Li-Abstande zwischen den Lithiumionen verschie- 
dener ,,sandwich"-Untereinheiten innerhalb einer Schicht betragen 6.8 A, innerhalb 
benachbarter Schichten aber 9.7 A, d. h. die Schichten sind durch die eingelagerten Benzol- 
molekiile deutlich separiert. 
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Elementarzelle von 2 zur Verdeutlichung der Koordinationssphare 
des Lithiums 

In den ,,sandwich"-Untereinheiten mit anti-orientierten Carbanionen (Abb. 3) sind die 
Lithiumionen jeweils mit einem Paar der aul3eren Sechsringe koordiniert. Der Abstand 
der nahezu konzentrisch uber den Ringen angeordneten Lithiumionen zu den Ringebenen 
betragt 1.93 A, der mittlere Abstand zu den Sechsring-C-Atomen 2.41 '4 und der Abstand 
zu dem zweiten Lithiumion der Untereinheit 5.84 '4. 

Die Indenofluorenid-Ionen sind praktisch eben. Die mittlere Abweichung der 19 C- 
Atome von einer durch das C-Gerust gelegten Ausgleichsebene betrlgt 0.045 A. Die 
Ausgleichsebenen durch die Ringe A -E zeigen mittlere Abweichungen zwischen 0.001 '4 
(Ring C) und 0.01 1 '4 (Ring A). Die Normalen der Ausgleichsebenen durch die C-Atome 
der Ringe A + D einerseits und der Ringe B + E andererseits bilden lediglich einen Winkel 
von 3' : dabei wenden sich die Ausgleichsebenen von den eingeschlossenen Lithiumionen 
ab. 

Diskussion der Ergebnisse 

Struktur des Carbanions 

Strukturelle Besonderheiten des Carbanions 2 ergeben sich durch einen Vergleich mit 
den Rontgenstrukturdaten des Kohlenwasserstoffs 1 5 ,  einerseits und des Fluorenid- 
anions ') andererseits. Wahrend 1 insgesamt gefaltet ist und einen wannenformig de- 
formierten mittelstandigen Sechsring C (vergleichbar denen in [2.2]Metacyclophanen) 
besitzt, ist das Carbanion in 2 praktisch eben. Es ist naheliegend, diese uberraschende 
Tatsache auf eine niedrigere Molekulspannung und damit hohere Flexibilitat des Carb- 
anions gegenuber 1 zuruckzufuhren, wird doch die Einebnung des Carbocyclus bei der 
Anionbildung durch den Ubergang eines sp3- in ein sp2-Zentrum begunstigt. Genauer 
betrachtet, konnte jedoch bei der Reaktion 1 J 2 innerhalb des aus den Ringen C-E 
gebildeten Cyclopent[cd]inden-Systems infolge des Ersatzes zweier C+ - C,p2-Bin- 
dungen durch C , p ~  -C,+-Bindungen und Einbeziehung des C-Atoms 10 in das deloka- 
lisierte Bindungssystem die Ringspannung und damit der Deformationsgrad zunehmen. 
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Diese Zunahme muDte bei ebenem C-Geriist durch starkere Abweichungen der Bindungs- 
langen und -winkel von entsprechenden Normalwerten aufgefangen werden. 

In der Tat treten in 2 im Bereich der Ringe C-E solche Abweichungen auf: Die Bin- 
dungen C (21)-C (22) bzw. C (121)-C (122) (Abb. 1) innerhalb der BuDeren Sechsringe 
sind sowohl gegenuber entsprechenden Bindungen in 2 (1.420 A) als auch im Fluorenid- 
anion (1.42- 1.43 A) um je 0.05 A aufgeweitet und erreichen die fur aromatische C-C- 
Bindungen schon ungewohnliche Lange von 1.47 8. Eine signifikante Streckung um 
0.02-0.04 8, gegenuber entsprechenden Bindungen im Fluorenidanion (1.40- 1.41 8.) 
weisen auch die Bindungen C(10-C (21) und C (10)-C (121) auf. Die Bindungswinkel 
um das sp2-hybridisierte C(10) weichen mit 105", 105" und 150" um 15" bzw. 30' vom 
Normalwert ab. Innerhalb des Sechsrings C ist der Winkel C( l2) -C( l l ) -C( l l2)  auf 
1 29" aufgeweitet. Die beobachteten Winkeldeformationen entsprechen den im 2H- 
CyclopentaGjk]fluoren ') gefundenen, bei dem sich an der C (10) entsprechenden Position 
ebenfalls ein sp2-Zentrum befindet. 

Die Struktur des Carbanions steht in Einklang mit der theoretischen Erwartung. 
Wendet man z. B. die von Lindner *) vorgeschlagene Methode zur Berechnung der Molekul- 
geometrie gespannter konjugierter Kohlenwasserstoffe, bei der eine n-SCF-LCAO-MO- 
Methode mit einer Kraftfeldmethode kombiniert wird, auf das Carbanion 2 an, so erhalt 
man gute Ubereinstimmung der berechneten und experimentellen Strukturdaten: Die 
mittleren Abweichungen der berechneten Bindungslangen und -winkel betragen nur 
0.01 A und 1.5" (vgl. Tab. 3, S. 1389). Die bisher nur an wenigen Beispielen uberprufte 
Methode erweist sich damit auch fiir ionische Spezies als brauchbar '). 

Spannungsenergie 

Es sol1 nun gepruft werden, ob die beschriebenen Molekuldeformationen in ihrer 
Gesamtheit einer Zu- oder Abnahme der Spannungsenergie beim Ubergang 1 -+ 2 
entsprechen. Bei der Berechnung der Spannungsenergie von 1 und 2 sind wir im Prinzip 
der von Westheimer lo' entwickelten empirischen Kraftfeldmethode gefolgt : Unter Verwen- 
dung der von verschiedenen Autoren 1 1 )  vorgeschlagenen Parameter fur Bindungslangen-, 
Bindungswinkel- und Torsionswinkel-Deformationen wird die Spannungsenergie als 
Differenz zwischen dem sich auf der Basis der Rontgenstrukturdaten ergebenden Energie- 
inhalt der Molekiile 1 und 2 und hypothetischen, spannungsfreien Molekulen berechnet. 
Problematisch ist bei diesen Berechnungen, welche Kraftkonstanten fur die Deformation 
der anionischen Spezies angesetzt werden. Es erschien uns mangels einer diesbeziiglich 
gesicherten experimentellen Basis nicht sinnvoll, eine mehr oder weniger spekulative 
Parameterwahl zu treffen. Statt dessen haben wir an einem ,,ungespannten" korrespon- 
dierenden Kohlenwasserstoff-Carbanion-Paar - namlich dem 1,1,3,3-Bis(2,2'-biphenyl- 
y1en)propen (3) und -propenid (4), deren Rontgenstrukturdaten wir kurzlich 4, bestimm- 
ten - gepriift, ob sich bei der Verwendung gleicher Parameter fur 3 und 4 erwartungs- 
gemaD annahernd iibereinstimmende Spannungsenergien ergeben. Die Ergebnisse der 
Berechnungen sind in Tab. 1 zusammengefaDt. 

In dem ungespannten System (Ubergang 3 -+ 4) bleibt die Spannungsenergie im wesent- 
lichen unverandert. Hingegen ergibt sich bei dem Ubergang 1 -+ 2 eine deutliche Zu- 
nahme der Spannungsenergie, da die fur die Einebnung des C-Gerusts erforderlichen 
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Bindungslangen- und -winkeldeformationen sich starker erhohend auf die Gesamt- 
spannungsenergie auswirken als der Abbau der Torsionsspannung. 

Tab. 1. Berechnete Spannungsenergie fur 7bH-Indeno[1,2,3-jk]fluoren (l), 7bH-Indeno[1,2,3-jk]- 
fluorenyl-Anion (2), 1,1,3,3-Bis(2,2’-biphenylylen)propen (3) und 1,1,3,3-Bis(2,2’-biphenylylen)allyl- 

Anion (4) 

Gesamt- 

energie 
Torsions- 
spannung”’ 

Bindungs- Winkel- 
Verbin- deformations- deformations- spannungs- 
dung energie energie 

[kJ rnol-’1 [kJ mol-’1 [kJ mol- ‘1 [kJ mol- ‘1 

1 9.2 138.0 94.3 241.3 
2 49.0 220.5 - 269.5 
3 35.3 129.3 - 164.6 
4 19.0 151.0 - 170.0 

a’ Die von Knickungen an sp2-Zentren herruhrenden Anteile der Spannungsenergie sind in diesem 
Betrag enthalten. 

Beim Ubergang 1 -+ 2 wird demnach ein Teil der gewonnenen n-Elektronenenergie fur die 
Einebnung des C-Gerusts aufgebraucht. Als Folge rnuDte z. B. die experimentell bestimmte CH- 
Aciditat von 1 hinter der in der Regel auf berechneten rr-Elektronenenergie-Differenzen zwischen 
Kohlenwasserstoffen und Carbanionen basierenden Erwartung zuruckbleiben. Diese SchluD- 
folgerung bedarf noch einer genaueren Prufung, indern die beobachteten Spannungsenergie- 
differenzen bei einer groDeren Zahl von aciden Kohlenwasserstoffen in entsprechende Korre- 
lationen einbezogen werden ”). 

Wendet man die bereits erwahnte Methode von Lindner’) auf 1 und 2 an, so ergeben 
sich fur die jeweils berechnete optimale Geometrie Spannungsenergien von 1.80 bzw. 
2.06 eV. In Einklang mit dem auf der Basis von Rontgenstrukturdaten erzielten Ergebnis 
sagen die Modellrechnungen also ebenfalls eine Zunahme der Spannungsenergie beim 
Ubergang 1 - 2  voraus; der berechnete Betrag von 20 kJ mol-’ kommt nahe an den von 
uns ermittelten Wert heran. 

Koordinationssphare des Lie-Ions 
Bereits in der Lithiumverbindung 4 waren die Li@-Ionen mit zwei aromatischen Sechs- 

ringen poly-hapto koordiniert, allerdings gemeinsam mit einem Ether-Molekul. Ein Ver- 
gleich der Koordinationsspharen des Lie-Ions in 2 und 4 ergibt folgendes Bild: 

2 4 

Anordnung der Liganden linear trigonal 
Abstand Li-Sechsring 1.93 8, 2.42 8, 
Abstand Li-C (Mittelwert) 2.41 8, 2.82 A 
Abweichung des Li-Atoms 0.08 8, 0.36 A 

von konzentrischer Lage 

Abgesehen von der linearen Koordination in Form eines Komplexes vom Bis(aren)- 
metall-Typ fallen bei 2 die stark verkurzten Li-C-Abstande auf. Sie liegen nur um ca. 
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0.2 A uber den mittleren Li-C-Abstanden in Lithiumalkylen (2.2 A) 13). Demzufolge ist 
auch der Li-Ring-Abstand, der in 4 noch annahernd der Summe aus Lie-Radius (0.68 A) 
und van der Waals-Radius eines Benzolrings (1.7 A) entspricht, um ca. 0.5 A verkurzt. 
Diese Befunde sind nach unserer Auffassung wichtige Hinweise dafur, daR neben elektro- 
statischen Wechselwirkungen in 2 auch kovalente Wechselwirkungen zwischen den n- 
Orbitalen der Sechsringe und den leeren Orbitalen des konzentrisch uber den Sechs- 
ringen liegenden LiO-Ions bestehen. 

In den Lithiumalkylen bestehen nach den vorliegenden experimentellen 1 3 )  und theoretischen 14) 
Untersuchungen im wesentlichen kovalente Wechselwirkungen. Bei Lithiumorganylen mit 
mesomeriestabilisierten Carbanionen schliel3en Stucky und Mitarbeiter 3, aus den Strukturdaten 
sowohl auf elektrostatische als auch auf kovalente Wechselwirkungen; eine Uberprufung ihrer 
Vorstellungen durch Modellrechnungen ist jedoch schwierig, da sich in den von ihnen untersuchten 
Verbindungen in der Koordinationssphare der Lie-Ionen N-Basen befinden. Diese Schwierigkeit 
besteht bei 2 nicht, bei dem die Modellbetrachtungen zudem auf die in guter Naherung als isoliert 
anzusehenden ,,sandwich"-Untereinheiten beschrankt werden konnen. Entsprechende Modell- 
rechnungen fur die Systeme Li'jBenzol 15) und Li@jCyclopentadienid '6 1 7 )  lassen als energie- 
armste Anordnung diejenige rnit dem Lie-Ion im Zentrum uber dem Ring (q6- bzw. 115-Ko- 
ordination) erwarten, eine Voraussage, welche an unserem verwandten System eine erste experi- 
mentelle Bestatigung findet. 

Wir haben in diesem Zusammenhang durch Modellrechnungen gepruft, ob die Struktur 
2 a) rnit einem elektrostatischen Modell und b) rnit einem MO-Model1 in Einklang steht. 

Modellrechnungen 

Elektvostatisches Modell: Die ,,sandwich"-Untereinheit wird als ein System von Punkt- 
ladungen betrachtet. In den durch die Rontgenstrukturanalyse ermittelten Positionen 
der C- und H-Atome werden ausgehend von der tatsachlichen Geometrie die mit Hilfe 
der CNDO/ZMethode berechneten Ladungsdichten eingesetzt, die Positionen der beiden 
positiven Punktladungen werden zur Ermittlung des Minimums der elektrostatischen 
potentiellen Energie E,,, variiert. Wegen der in Wirklichkeit endlichen raumlichen Aus- 
dehnung aller Ladungstrager wurde die Variation der Li@-Positionen auf eine durch das 
lnversionszentrum fuhrende, zu den Carbanion-Ebenen parallele Ebene beschriinkt. 
Die Berechnungen ergeben, daR EPOT ein Minimum bei einer symmetrischen Anordnung 
der LiO-Ionen auf der experimentell gefundenen Geraden durch die beiden Li@-Posi- 
tionen erreicht, wobei der fur das Minimum berechnete Lie-Li@-Abstand nur geringfugig 
durch den vorgegebenen Abstand der Carbanion-Ebenen beeinfluRt wird (Abb. 4). Abb. 4 
zeigt, dab das elektrostatische Modell ein Energieminimum bei einem Li@-Lie-Abstand 
von 6.2 liefert, wenn der kristallographisch ermittelte Abstand von 3.86 8, zwischen 
den Carbanion-Ebenen der Rechnung zugrundegelegt wird. Die berechnete Distanz 
weicht nur um 0.36 8, vom experimentell ermittelten Wert (5.84 A) ab, d. h. das elektro- 
statische Modell beschreibt die Struktur bereits im wesentlichen richtig. 

MO-Modell: Ob die Ergebnisse einer MO-Behandlung ebenfalls im Einklang mit der 
beobachteten ,,sandwich"-Struktur stehen, haben wir durch Anwendung des halbem- 
pirischen CNDOj2-Verfahrens auf 2 gepruft. Wegen des auRerordentlichen Rechen- 
aufwands bei einem System dieser GroRe wurden die Berechnungen auf die Klarung 
der Frage beschrankt, ob die experimentell bestimmte Struktur bezuglich der Lage der 
Li@-Ionen einem Minimum auf der berechneten Energiehyperflache entspricht. 



1979 Uber gespannte alkyl-aromatische Systeme, 5 1387 

Abb. 4. Berechneter Energieinhalt des Lithium-7bH-indeno[l,2,3-jk]fluorenids (2) als Funktion 
des Li@-Li@-Abstands. - Kurve a-c: Die elektrostatische potentielle Energie EPOT in kcal mol- ' 
eines 2 entsprechenden Systems von Punktladungen; Abstand der Carbanion-Ebenen 4.06 (a), 
3.86 (b, kristallographisch ermittelter Wert) bzw. 3.66A (c). - Kurve d :  Nach dem CNDO/2- 
Verfahren berechnete Bindungsenergie E ,  in kcal mol- ' : Abstand der Carbanion-Ebenen 3.86 .$ 

Zunachst wurde die Energie eines aus einem Indenofluorenid-Ion und einem Li@-Ion 
bestehenden Teilsystems berechnet, in welchem das Lie-Ion im Abstand 1.93 A uber die 
Carbanion-Ebene hinweggefuhrt wurde. Es ergeben sich jeweils Energieminima, wenn das 
LiQ-Ion konzentrisch uber einem der Ringe des polycyclischen Carbanions angeordnet 
ist - wie bei den bereits erwahnten l 5 - I 7 )  einfacheren Modellsystemen. Demnach kom- 
men fur 2 als energetisch bevorzugte LiQ-Positionen nur zentrale Positionen zwischen 
zwei ,,sandwich"-artig angeordneten Ringen in Frage. Die Ergebnisse der CND0/2- 
Berechnungen fur 2, bei denen die experimentell gefundene relative Anordnung der Carb- 
anionen als gegeben vorausgesetzt wurde, sind in Abb. 4 (Kurve d) wiedergegeben. Das 
Maximum der Bindungsenergie wird bei einem Li@-Lie-Abstand 5.58 8, erreicht. Lieferte 
das rein elektrostatische Model1 einen um 0.36 A iiber dem experimentellen Wert liegen- 
den Abstand, so fuhrt das sowohl elektrostatische als auch kovalente Wechselwirkungen 
berucksichtigende MO-Model1 zu einem 0.26 8, darunter liegenden Wert. Die fur diese 
Geometrie berechneten Valenzelektronendichten lassen erkennen, dalj die leeren Orbitale 
des LiQ-Ions mit der Uberschuljladung der Carbanionen weitgehend aufgefiillt sind. 
(Die berechnete Valenzelektronendichte am Lithium betragt 1.19.) 
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Die Struktur von 2 ist demnach mit beiden Modellen gut vereinbar. Ob die ungewohn- 
liche Geometrie von 2 dabei uberwiegend durch elektrostatische oder iiberwiegend durch 
kovalente Wechselwirkungen bestimmt ist - eine Frage, die besonders durch neue 
theoretische Arbeiten 14, 16) aufgeworfen wird - oder ob sie durch beide Wechselwirkun- 
gen gleichermuJen begunstigt wird, bleibt offen. Uns erscheint jedoch die letztere Alter- 
native aus den weiter oben erwahnten Grunden wahrscheinlicher. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H.  J .  Lindner, Technische Hochschule Darmstadt, fur die iiber- 
lassung seines n-SCF-LCAO-MO-Kraftfeld-Programms. Dem Fonds drr Chemischen Industrie 
danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

(Fluoraden, 1) 
Lithium-7bH-indeno[l,2,3-jk/fluorenid (2): 0.40 g (1.66 mmol) 7bH-Indeno[1,2,3-~k]fluoren 

werden in 30 ml absol. Benzol in einem Arm eines zuvor i. Vak. ausgeheizten 

Tab. 2. Atomparameter und Temperaturfaktoren 
Anisotroper Temperaturfaktor: 1; i(n,.o = exp[ -2n2(U, ,hzu*Z + UzZkZb*2  + U3312c*2 + 

2U12hku*b* + 2U13hlu*c* + 2Uz3klb*c*)] 

Klammern 
Isotroper Temperaturfaktor: jt , ~ o  = exp [ - 2 n 2 U ( 2  sin Standardabweichungen in 

L i  1 
c 1 0  
c 11  
c 1 2  
c 1 3  
c 1 4  
c 21 
c 2 2  
C 23 
C 2 4  
c 2 5  
C 26  
c 112 
C 1 1 3  
c 121 
c 1 2 2  
c 1 2 3  
C 124 
c 1 2 s  
C 1 2 6  
c 3 3  
c 34 

c 3 5  

,l t om 

H 1 3  
H 14 
H 23 
li 24 
H 25  
H 2 6  
It 1 1 3  
H 1 2 s  
H 1 2 4  
H 1 2 5  
ti 1 2 6  
I1 3 3  

H 34 
It 3s 

___ 

-x- 

. 1 5 4 1 ( 4 )  
, 0 9 7 9  ( 2 )  
.0209 ( 2 )  
. 0 5 7 3 ( 2 ]  

- . 0 1 5 2 ( 2 )  
- . 1 1 6 6 ( 2 )  

, 1 9 4  5 ( 2 )  

. 1 7 0 5 ( 2 )  

. 2509 ( 2 )  
, 3 5 4 1  ( 2 )  
. 3 7 8 4 [ 2 )  
. 2 9 9 8 ( 2 )  

-. 0774 ( 2 )  

-. 1 4 9 0 ( 2 )  
. 0 4 8 4 [ 2 )  

- . 0 6 2 3 ( 2 )  
- . 1 3 1 5 ( 2 )  
- , 0 9 2 7  ( 2 )  

. 0 1 5 4 ? 2 )  
,0840 ( 2 )  

- . 0 8 6 7 ( 2 )  
-. 1 1 2 0 ( 2 )  

. 0 2 5 8 ( 2 )  

Y 
. 1 2 1 4 ( 3 )  

-. 1 no4 (11 

- ,0895 ( 1 )  
- . 1 2 1 2 ( 1 )  

- . 1 2 7 9 ( 1 )  

- . 1 8 7 5 ( 1 )  
- .  0 3 7 0 (  1 )  
- . 0 2 9 3 ( 1 )  

. 0 2 8 0 ( 1 )  

. 0 7  85 ( 1 )  
, 0 7 0 5  ( 1 )  
. 0 1 4 4 ( 1 )  

- . 1 9 3 6 ( 1 )  
- . 2 2 4 2 ( 1 )  
- . 1 5 3 0 ( 1 )  
-. 2 l 0 6 ( l )  
- . 2 6 7 9 ( 1 1  
- . 2 7 2 6 ( 3 )  
- . 2 1 9 8 ( 1 )  
- . 1 5 9 2 ( 1 1  

. S S O l [ l )  

. 5 9 1 0 ( 1 )  
. 4 5 9 6 ( 1 )  

- . 0 9 1 2 ( 4 )  
- . 0 2 1 0 ( 2 )  
-. 1 6 9 5 ( 2 )  
- . 2 7 2 1 ( 2 )  
- . 4 1 8 7 ( 2 )  
- . 4 S O S ( 2 )  
- . 0 2 3 7 ( 2 )  
-.  1 7 9 0 ( 2 )  
- . 2 1 3 9 ( 2 )  
-.  1 0 0 5 ( 2 1  

. 0 4 8 4 ( 2 )  

. 0 8 7 9 ( 2 )  
-. 1 9 4 4 ( 2 )  
- , 3 4 2 0  ( 2)  

, 0 6 2 1  ( 2 )  
-. 0447 ( 2 )  

, 0 0 5 3  ( 2 )  
. 1 5 9 2 ( 2 )  
. 2 6 2 5 ( 2 )  
. Z l S 3 ( 2 )  
. S 3 5 0 ( 2 )  
. 4 9 9 2 ( 3 )  
. 5 3 5 6 ( 2 )  

x 

,004 ( 3 )  
-. 168 ( 3 )  

. 2 3 7 ( 3 ]  

. 4 1 2 ( 3 ]  

. 4 5 5 ( 4 )  

. 3 1 6 ( 3 )  
- . 2 2 3 ( 3 )  
-. 208 ( 4 )  
-. 1 4 4 ( 3 ]  

. 0 3 6 ( 3 )  

. 1 5 9 ( 3 )  
- . 1 4 J ( S )  
- . 1 8 8 ( 4 )  

. 0 4 7 ( 4 )  

Y 

- . 0 9 9 ( 2 )  - . 5 0 1 [ 4 )  
- . 2 0 9 ( 2 )  - . 5 5 9 ( 4 )  

. 0 3 5 ( 2 ]  - . 3 2 0 ( 3 )  

. 1 1 6 ( 2 )  - . 1 2 6 ( 3 )  
. 1 0 8 ( 2 1  . 1 2 9 ( 4 )  
. 0 1 2 ( 2 )  . 1 9 6 ( 3 ]  

- . 2 6 9 ( 2 )  - .371(3)  -. 3 0 6  (3 )  -. 066 ( 4 )  
- . 3 1 1 ( 2 1  . 1 9 7 ( 3 ]  
- . 2 2 3 ( 2 )  . 3 6 4 ( 3 1  
-.12Z(Z] .289(3) 

. 5 8 5 ( 2 )  . S 7 7 ( 4 )  

. 4 3 1 ( 3 )  .SOS(S) 

. 6 5 3 ( 3 )  . S 6 7 ( 4 )  

u l l  . i n 2  

2.0 ( I )  
1 . 4 9 ( 5 )  
1 . 6 6 ( 5 )  
1 . 6 8 ( 5 1  
2 . 1 2 ( 6 )  
2 . 1 3 ( 6 )  
1 . 3 7 ( 5 1  
1 . 5 8 ( 5 )  
1 . 8 4 ( 6 ]  
1 . 7 2 ( 6 )  
1 . 4 1 ( 5 )  
l . 4 8 ( 5 )  
1 . 5 4 ( 5 )  
1 . 7 8 ( 6 )  
1 . 3 9 ( 5 )  
1 . 3 4 ( 5 )  
1 . 5 9 ( 5 )  
2 . 0 4 ( 6 )  
1 . 8 1 ( 6 )  
1 . 5 1 ( 5 )  
2 . 1 7 ( 7 )  
2 . 9 9 ( 9 )  
3.16  (9) 

u * z . 1 0 2  1133’102 1I l2 .1O2 U l 3 . 1 0 2  

2 . 0 ( 1 )  2 . 6 ( 2 )  . 5 ( 1 )  1 . 1 ( 1 ]  
1 . 3 6 ( 5 1  1 . 4 5 ( 5 )  - . 0 8 ( 4 ]  . 7 1 ( 4 )  
1 .39CS)  1 . 4 8 ( 5 )  - . 2 3 ( 4 )  . 7 0 ( 4 )  
1 . 4 2 ( 5 )  1 . 4 7 ( 5 )  . 1 6 ( 4 )  . 6 7 ( 4 )  
1 . 7 6 ( 6 1  1 . 4 5 ( 5 )  . 2 2 ( 5 )  . 8 3 ( 5 ]  
1 . 9 2 ( 6 )  1 . 6 9 ( 6 )  . 0 3 ( 5 )  . 7 1 ( 5 )  
1 . 3 0 ( 5 1  1 . 6 0 ( 5 )  . 1 0 ( 4 )  .69(4) 
1 . 4 7 ( 5 )  l . S l ( 6 )  . 1 6 ( 4 )  . 9 2 ( S )  
1 . 7 2 ( 6 1  2 . 0 6 ( 6 )  .08[5)  1 . 1 9 ( 5 )  
1 . 8 6 [ 6 )  2 . 6 5 ( 7 1  - . 1 2 ( 5 )  1 . 1 3 ( 6 )  
1 . 9 6 ( 6 1  2 . 2 2 ( 7 1  - . 2 3 ( 5 )  . 7 2 ( 5 )  
1 . 6 8 ( 6 )  t . 7 1 ( 6 )  - . 1 1 ( 4 )  . 5 8 ( 5 )  
1 . 3 0 ( 5 )  1 . 5 3 ( 5 )  - . 0 6 ( 4 )  . 6 1 ( 4 )  
1 . 5 0 ( 6 1  1 . 7 2 ( 6 )  - . 1 0 ( 4 ]  . 6 1 ( 5 )  
1 . 4 9 ( 5 1  l . 4 4 ( 5 1  - . 0 7 ( 4 1  .63(4) 
1 . 2 1 ( 5 1  l . i S ( 5 )  -.00(4) . 7 1 ( 4 )  
1 . 3 3 1 5 )  2 . 0 5 ( 6 )  - . 1 1 ( 4 )  . 8 7 ( 5 )  
1 . 4 1 ( 5 1  2 . 1 8 ( 6 )  - . 00 (5 ]  1 . 2 3 ( 5 )  
1 . 7 3 ( 6 )  1 . 0 1 ( 6 )  . 1 5 ( 5 )  . 8 9 ( 5 )  

1 . 7 7 ( 6 1  1 . 5 6 ( 5 1  - . 0 5 [ 4 )  . 6 8 ( 4 )  
2 .50(8)  2 . 4 1 ( 8 )  . 1 7 ( 6 )  . 9 7 ( 6 )  
2 . 9 2 ( 9 )  3.5 ( 1 )  - 1 . 2 5 ( 8 )  2 . 1 9 ( 8 )  
1 . 8 4 ( 7 )  2 . 4 3 ( 8 )  - . 1 1 ( 6 1  1 . 4 5 ( 7 1  

1 t .102  

2 . 9 [ 8 ]  
3 . 7 ( 9 )  
2 . 0 ( 7 )  
2 . 5 ( 7 )  

4 .  ( 1 )  
2 . 0 ( 7 )  
2 . 2 ( 7 )  

4 .  (11  
2 . 5 ( 8 )  
2 . 3 ( 7 )  
2 . 2 ( 7 )  
3 . 7 ( 9 )  

6. ( 1 )  
5. (11 

u z 3 . 1 0 2  ~- 
. o  (11  
.oo ( 4 )  

-.08 ( 4 )  
.07  ( 4 )  

- .04 ( 5 )  
- . 2 6  (5)  

. 1 6  ( 4 )  

.05 ( 4 )  

. 3 1  (5) 

. 2 4  ( 6 )  
- .01  (51 
-.Ol (6) 
- . 1 1  ( 4 j  
- . 2 8  ( 5 )  
.05 (4) 

.02 ( 5 1  

. 0 1  ( 4 1  

. 1 7  ( 5 )  

. 2 2  (51 

.06 ( 4 )  
- . 3 l  (6) 

- .11  (6) 
- 1 . 0 4  (8) 
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und rnit Argon gefullten Schlenkrohres gelost. In den anderen Arm werden 0.6 ml 2.1 N n-Butyl- 
lithium (in Hexan) und 30 ml absol. Benzol gegeben. Beide Arme des Schlenkrohres sind uber 
eine Fritte miteinander verbunden. Das Schlenkrohr wird abgeschmolzen. Uber die Fritte laBt 
man die Losungen ineinander diffundieren. Dabei kristallisieren im Verlaufe von 4 Tagen rubinrote, 
durchscheinende Kristalle an der Glaswandung aus. Das Schlenkrohr wird unter Argonspulung 
geoffnet, die uberstehende Losung rnit Argon herausgedruckt und die zuruckbleibenden Kristalle 
durch abwechselndes Evakuieren und Argoneinstromen getrocknet. Nach nberfuhren in ein 
anderes GefaB unter Argon werdendie Kristalle unter einem Binokular in eine Kapillare (@ 0.5 mm), 
die ebenfalls i. Vak. ausgeheizt und mit Argon gespult wurde, gebracht. Die Kapillare wird ab- 
geschmolzen und der Kristall vermessen. 

Gang der R6ntgenstrukturbestimmung lion 2: Mit gefilterter Mo-K,-Strahlung wurden auf einem 
lochstreifengesteuerten Siemens-Diffraktometer rnit Kuhlzusatz ”) Reflexintensitaten von 8818 
uinabhangigen Reflexen rnit sin @/A < 0.9 A-’ bei - 160°C gemessen. Bei Durchfuhrung der 
u blichen Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurde auch die geringe Absorption der Glas- 
kapillare, in der sich der Kristall befand, berucksichtigt. 1197 Reflexe mit I Fobs I < 0 wurden als 
unbeobachtet eingestuft. Die Strukturbestimmung und Ermittlung der Lage der C-Atome erfolgte 
rnit direkten Methoden unter Verwendung des Programmsystems MULTAN 2 1 ) ,  Die Bestimmung 
der noch fehlenden Atome durch Differenz-Fourier-Synthese und die least-squares-Verfeinerungen 
wlurden rnit dem Programm X-RAY 76 22) durchgefuhrt. Fur die C- und Li-Atome wurden aniso- 
trope, fur die H-Atome isotrope Temperaturparameter verwendet. Die Verfeinerung ergab nach 
Durchfuhrung einer Absorptionskorrektur fur alle Reflexe rnit IF,\ > 0 den R-Wert 0.103. Eine 
Extinktionskorrektur ergab nur sehr geringe Werte des Extinktionskoeffizienten und wurde daher 
vernachlassigt. Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese enthielt Restdichtemaxima rnit 
p < 0.4 e iA3,  lokalisiert in der Nahe der Bindungsmittelpunkte der C-C-Bindungen. Die Atom- 
parameter sind in Tab. 2 zusammengefaot. Fur die Strukturfaktorberechnungen wurden die 
analytischen Naherungen der Atomformfaktoren nach Cromer und Mann 2 3 )  verwendet 24). 

Die Berechnung der Spannungsenergie und Molekiilgeometrie fur 1, 2 und 2H-Cyclopentabk]- 
flooren erfolgte nach Lit,s) mit dem dort angegebenen Parameter-Satz. Fur das 2-Anion ergaben 
sich die in Tab. 3 aufgefuhrten Bindungslangen und Bindungswinkel. - Die in Tab. 1 angegebenen 
Spannungsenergien wurden mit dem gleichen Parameter-Satz ausgehend von den Rontgen- 
struktur-Daten berechnet. 

Tab. 3. Nach einem kombinierten K-SCF-LCAO-MO- und Kraftfeld-Verfahren ’) berechnete 
Bindungslangen und Bindungswinkel in dem Carbanion 2; Bezifferung wie in Abb. 1 

10 - 11 1.404 11 - 10- 21 105.2 12 - 22 - 21 109.1 

10 - 21 1.461 121 - 10 - 21 149.7 12 - 22 - 23 128.9 

11 - 12 1.402 10 - 11 - 12 115.0 21 - 22 - 23 122.1 

12 - 13 1.396 112 - 11 - 12 130.0 22 - 23 - 24 116.2 

12 - 22 1.478 11 - 12 - 13 114.9 23 - 24 - 25 122.1 

13 - 14 1.419 11 - 12 - 22 103.4 24 - 25 - 26 122.7 

‘21 - 22 1.446 13 - 12 - 22 141.7 21 - 26 - 25 116.3 

22 - 23 1.399 12 - 13 - 14 116.8 

23 - 24 1.397 13 - 14 - 113 126.7 

24 - 25 1.414 10- 21 - 26 131.9 

25 - 26 1.394 10- 2 1  - 22 107.4 

26 - 27 1.409 22 - 21 - 26 120.7 
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Berechnungen zum elektrostutischen Modell:  Die Atomkoordinaten wurden derart in ein karte- 
sisches Koordinatensystem transformiert, daD das Inversionszentrum in den Koordinatenur- 
sprung, die Lithiumatome auf die .x-Achse und ,die Ausgleichsebenen durch das C-Gerust der 
Carbanionen in x,y-Ebenen fallen. Mit Hilfe der CNDO/2-Methode wurde ausgehend von der 
tatsachlichen Geometrie des Carbanions die Ladungsdichte in den verschiedenen Positionen 
berechnet. Sodann wurde fur das Gesamtsystem, bestehend aus entsprechenden Punktladungen 
in den nicht variablen Positionen der C- und H-Atome und in den variablen Positionen der Lie- 
Ionen das in der Umgebung erzeugte Potential P sowie die elektrostatische potentielle Energie 
E,,. berechnet : 

e ,  . ei i = h  

P =  1 - 
i = I  rk,; 

( e ,  = Elementarladung; ei,ej = Punktladungen am Zentrum i j ;  ri,x bzw. rj,i = Abstand der 
Zentren; N = Anzahl der Zentren) 

Fur die Koordinatentransformation und die Berechnung von P bzw. E,,,wurde ein FORTRAN- 
Programm erstellt. Das Programm ist fur maximal 150 Atome und 30 x 30 x 10 Raumpunkte 
dimensioniert 2 5 ) ,  

CNDO-Berechnungen: Fur die CNDO-Berechnnngen wurde unter Verwendung der QCPE- 
Programme 136 und 223 ein FORTRAN-Programm erstellt, das die Ausdehnung der Berech- 
nungen auf groI3e Molekule (bis zu 180 Orhitale) gestattet 2 5 ) .  Die aufwendigen Rechnungen 
wurden auf den Anlagen der Zentraleinrichtung Datenverarbeitung der Freien Universitit Berlin 
und des Wissenschaftlichen Rechenzentrums Berlin auf einer C D C  CYBER 72 und 175 ausgefuhrt. 
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