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The Tribenzylidenemethane Dianion 
In contrast to the reported difficulties in preparing the tetraphenyl-substituted cyclobutadienyl 
dianion 3-2K, dilithiation of 2-benzyl-I ,3-diphenyl-l-propene (1) to give the title dianion, 2-2Li, 
is a facile reaction. An analysis of the charge distribution by means of the 13C NMR chemical 
shifts further confirms conclusions reached on the basis of MNDO calculations: Y-conjugated tri- 
methylenemethane dianions are more stable than cyclobutadienyl dianions. Hiickel theory does 
not give reliable predictions for small doubly charged systems which are dominated by electro- 
static repulsions. 

Vor kurzem haben wir aufgrund von MO-Rechnungen postuliert, daR Y-konjugierte C4- 
Dikationen und -Dianionen stabiler sind als die entsprechenden 4n  + 2-Hiickel-Aromaten. Der 
Grund fur diese Umkehr der relativen Stabilitaten zwischen Y- und cyclischer Konjugation ist die 
hohe elektrostatische AbstoRungsenergie durch benachbarte Kohlenstoffatome in Vierring-Dikat- 
ionen und -Dianionen1s2). Wir berichten nun uber die Synthese sowie 'H- und 'k-NMR-Unter- 
suchungen des Tribenzylidenmethan-Dianions 2-2Li. Die drei Phenylgruppen in diesem Y-Di- 
anion dienen als Sonde fur die Stabilitat des Trimethylenmethan-Dianion-Gerusts, das vor kur- 
zem synthetisierte Tetraphenylcyclobutadienyl-Dianion 3-3K3) vom Hiickel-Typ wird als Ver- 
gleich benutzt. 

1, 

3 2  n-BuLi 

3-2K - 

Wahrend die Umsetzung von 2-Benzyl-l,3-diphenyl-l-propen (1) mit n-Butyllithium im Ver- 
haltnis 1 : 1 in Tetrahydrofuran bei 20°C nach vier Stunden zum 2-Benzyl-l,3-diphenylallyl- 
Anion fiihrte5), erhielt man mit 2.5 Molaquivalenten n-Butyllithium unter denselben Bedingun- 
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gen glatt das Dianion 2-2Li. Die Abspaltung auch des zweiten Protons aus 1 zu 2-2Li gelang somit 
wesentlich leichter als aus 1,2,3,4-Tetraphenylcyclobuten zum cyclischen 3-2K3)! Dies stellt ge- 
nauso einen Hinweis fur die hohere Stabilitat des Trimethylenmethan-Dianion-Systems dar, wie 
die Tatsache, da8 KIein und Medlik den Grundkorper dieser Verbindungsklasse, das Trirnethy- 
lenmethan-Dianion, durch Deprotonierung mit n-Butyllithium/Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) herstellen konnten6); im Gegensatz dazu ist das Cyclobutadienyl-Dianion noch immer 
unbekannt 3,6 ,7) .  

Ein tiefrotes kristallines Produkt fie1 aus der Hexanlosung von 1 mit 2 Molaquivalenten n- 
Butyllithium/Tetramethylethylendiamin (1 : 1) nach funf Stunden bei 25 "C aus. 2-2Li- 
(ZTMEDA) ist bei - 25 "C unbegrenzt haltbar, wahrend es sich bei 25 "C langsam zersetzte. Mit 
Tetrahydrofuran trat bei Raumtemperatur rasche Reaktion ein, wahrend die Losung bei - 80°C 
vollig stabil ist. Demzufolge wurden alle NMR-Proben von 2-2Li (2TMEDA) in [D,]Tetrahydro- 
furan bei - 80°C bereitet. 

2 L i '(2TMEDA) 
5 

Abb. 1. '3C-NMR-Spektrum des Tribenzylidenmethan-Dianions 2-2Li(2TMEDA) in [D,]Tetra- 
hydrofuran bei - 80°C; ')Zersetzungsprodukte durch Reaktion mit dem Losungsmittel [D,]THF 

Der Nachweis fur das Vorliegen von 2-2Li(2TMEDA) wurde zunachst mit Hilfe des 'H-NMR- 
Spektrums gefuhrt, das zwei Molaquivalente Tetramethylethylendiamin pro Tribenzyliden- 
methan-Einheit aufzeigte. Abfangreaktionen mit D,O und Trimethylsilylchlorid, die 4 bzw. 5 er- 
gaben, belegten das Vorliegen des Y-Dianions. 

R 

6:R:D - 
5: - R:SI(CH,), 

Das 'H-NMR-Spektrum von 2-2Li(2TMEDA) in [D,]Tetrahydrofuran zeigte die drei benzyli- 
schen Protonen als Singulett bei 6 = 4.55. Fur die aromatischen Protonen fanden wir im - 80°C- 
Spektrum folgende Signale: HP: 6 = 5.55; H": 6 = 6.10 und 7.20; Hm: 6 = 6.40; die Signale der 
ortho-Protonen koaleszierten beim Erwarmen (s. auch das '3C-NMR-Spektrum). Damit stimmen 
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Signallagen und dynamische Phanomene mit solchen uberein, die man von Phenylallyl-Anionen 
kennt 5. '). 

Auch das 13C-NMR-Spektrurn von 2-2Li(2TMEDA) in [DE]Tetrahydrofuran zeigte qualitative 
Ubereinstimmung mit den Spektren vergleichbarer phenylsubstituierter Allyl- und Benzyl-Anio- 
nen8-12). So beobachtete man bei - 80°C die folgenden Signale: 6 = 145.9 (s, C'); 81.5 (d, C2), 
149.2 (s, C3), 117.9 und 121.1 (d, C4 und C'), 127.6 (d, Cs und C7), 105.9 (d, C6), s. Abb. 1. Die 
Koaleszenztemperatur fur die Signale der ortho-Kohlenstoffatome C4 und C' liegt bei - 50°C. In 
(E)-1-Phenylallyllithium findet man die Koaleszenzternperatur fur die ortho-Kohlenstoffatome 
unter denselben Bedingungen bei - 31 "Cn. Dies deutet auf einen geringeren n-Bindungscharak- 
ter zwischen C2 und C3 in 2-2Li(2TMEDA) als zwischen den entsprechenden Kohlenstoffatomen 
in (E)-I-Phenylallyllithium hin. 

Dieser Aspekt wurde durch die Untersuchung der Ladungsdichten in 2-2 Li(2TMEDA) bekraf- 
tigt, s. Tab. 1. So betragt die aus den I3C-Daten ernpirisch be~timmte39~~13) Gesamtladung 
(pemp,gesam,) fur 2-2Li(2TMEDA) in bester Ubereinstimmung mit der Erwartung - 1.99, und auch 

Tab. 1. Aus dem 13C-NMR-Spektrum von 2-2Li(2TMEDA) abgeleitete Ladungen pemp und nach 
dem MNDO-Verfahren fur 2*@ berechnete Ladungen pToT und pn 

C' C2 c3 c4/8 c 5 / 7  C6 

Pemp +0.08 -0.34 +0.10 -0.08 -0.04 -0.18 

PTOT (MNDO, C3)a) +0.24 -0.33 +0.12 -0.15 -0.02 -0.25 
-0.11 -0.04 

-0.19 -0.03 
pn(MNDO, +0.22 -0.32 +0.13 -0.14 -0.01 -0.24 

-0.14 0.00 

a) Gesamtladung pro Kohlenstoffatom fur die C3-Geometrie. - b, Netto-Ladung im Kohlenstoff- 
p-Orbital senkrecht zur Molekulebene. 
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die Gesamtladungen an den einzelnen Kohlenstoffatomen pemp stimmen rnit n-Ladungsdichten ei- 
ner semiempirischen MND014)-Rechnung fur 2*O gut uberein. 

Vergleicht man nun die Gesamtladungen pemp in 2-2Li(2TMEDA) rnit denen in 3-2K, dann 
stellt man fest, dab die benzylischen Kohlenstoffatome C2 in 2-2Li(2TMEDA) erheblich mehr ne- 
gative Ladung (-0.34) tragen als die Ringkohlenstoffatome in 3-2K3). Die Ladung pro Phenyl- 
ring in den beiden Dianionen ist etwa gleich, doch besitzt 3-2K vier Phenylreste, wahrend es bei 2- 
2Li(2TMEDA) nur drei sind! Beide Befunde zeigen an, daR das Y-konjugierte System in 
2-2Li(2TMEDA), das 47 070 der Gesamtladung tragt, ein schwacherer Donator ist als das Cyclo- 
butadienyl-Dianionsystem in 3-2K, auf dem sich nur mehr 36 070 der Gesamtladung befinden. Die 
verschiedenen Gegenionen (Li@ bzw. KO) sollten erfahrungsgemafi 13,15)  das Ergebnis dieses Ver- 
glejches nicht entscheidend beeinflussen. 

MNDOt4)-Rechnungen ergaben fur 22 eine C3-Struktur, in der die drei Benzylidengruppen 
23 aus der C4-Ebene und die Phenylringe urn weitere 19' aus der ekliptischen Konformation rnit 
der C'C2-Bindung herausgedreht sind, s. Abb. 2. Diese Verdrillung reduziert sterische Wechsel- 
wirkung, ohne die n-Stabilisierung erheblich zu mindern, wie dies auch bei 3'@ der Fall ist3). Die 
C3-Struktur1) ist dadurch um 13.3 kcal/mol stabiler als diejenjge rnit C3,,-Geometrie. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die 'H-NMR-Messungen wurden rnit dem Gerat JEOL C60-HL und die I3C-NMR-Messungen 

Die Reinigung der Losungsmittel und das Arbeiten unter Schutzgas rnit metallorganischen Ver- 
rnit dem Gerat JEOL PS-100 vorgenommen. 

bindungen ist in Lit. 5 ,  ausfuhrlich beschrieben. 

2-Benzyl-I,3-diphenyl-l-propen (l), s. Lit. 5 ) .  

Tribenzylidenmethan-Dianion (2-2Li) in Tetrahydrofuran bzw. [DJTetrahydrofuran: Die Dar- 
stellung folgte derjenigen des 2-Benzyl-l,3-diphenylallyl-Anions, s. Lit. 5) ,  wobei 2.5 Molaquivv. 
n-Butyllithium nach 4 h bei 20°C zu 2-2Li fuhrten. 

Tribenzylidenmethan-Dianion (2-2Li(2TMEDA)): 10 ml (16 mmol) n-Butyllithium in Hexan 
wurden bei 0 ° C  mit 2.4 ml (16 mmol) TMEDA versetzt. Nach dem Erwarmen auf 25°C (der 
Komplex hatte sich gelost) gab man 1.68 g (6.00 mmol) 2-Benzyl-1,3-diphenyl-l-propen (1) in 
10 ml Hexan hinzu. Nach 5stdg. Stehenlassen wurden die tiefroten Kristalle von 2-2Li(2TMEDA) 
abgesaugt und funfmal mit je 10 ml Pentan gewaschen; Ausb. 2.42 g (76%). 

Zum Nachweis des Dianions wurde 1/4 des Ansatzes wie oben nach dem Stehenlassen bei 
Raumtemp. rnit 10 ml D,O unter Eiskuhlung versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, 
zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen und uber CaCI, getrocknet. 'H-NMR- und Massenspek- 
[rum ergaben je ein Deuterium in den benzylischen CH,-Gruppen. 

Als weitere Abfangreaktion wurde der Ansatz wie bei der Reaktion mit D,O rnit 1.0 ml (8.0 
mmol) Trimethylsilylchlorid versetzt. Die tiefrote Suspension erwarmte sich leicht und war nach 
10 min entfarbt. Das uberschussige Trimethylsilylchlorid wurde i. Wasserstrahlvak. abgezogen 
und die Losung mit Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, zweimal rnit je 
10 ml Wasser gewaschen und uber CaCI, getrocknet. Trennung mit HPLC (Zorbax ODS/MeOH) 
ergab 610 mg (95 (70) der Verbindung 5, welche als Diastereomeren-Gemisch vorliegt16). 
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Si-CH3),0.03(s,9H,Si-CH3),0.09(s,~H,Si-CH3),3.15(s, lH,CH):3 ,35(s , lH,CH) ,  
3.85 (s, l H ,  CH), 3.95 (s, l H ,  CH), 6.55 (s, 2H, CH), 6.70-7.50(m, 30H, Ar-H). - MS: 
m/e = 428 (80%), 413 (9), 355 (31), 340 (48), 249 (100). 

C28H&i2 (428.8) Ber. C 78.44 H 8.46 Gef. C 78.68 H 8.70 

[265/82] 
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