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Tetraphenylbutatriene Radical Anion and Dianion Salts, Cyclovoltammetry, ESR/ENDOR
Spectra, Single Crystal Structures

Tetraphenylbutatriene is reduced under aprotic conditions to its ESR/ENDOR-spectro-
scopically characterized radical anion and to its dianion, with both electron transfers quasi-
reversible according to cyclovoltammetric measurements. The alkali cation salts, the red con-
tact ion pair [(H5C¢),C, " ][Na™ (H;COCH,CH,OCH;);] and the dark violet contact ion triple
[(HsCq)4C,~ 7 J[Li7(H;COCH,CH,OCHj;); 5. can be prepared by single electron reduction
at a sodium metal mirror or by twofold de-protonation of 1.1.4.4-tetraphenylbutyne-2 using
lithium-n-butyl. Their single crystal structures as well as that of the parent acetylene have been
determined at low temperatures. The essential structural changes observed are the twisting of
both molecular halves (H;C,),CC relative to each other with increasing negative charge. The
simultaneously resulting bond alternancy >C =C =C =C< — >C" - C = C - C"'< within the
cumulene chain is discussed based on MNDO calculations for the structures determined.

Ausgangspunkt: Die Strukturen von Kumulenen  wiihrend sie in ungeradzahligen entsprechend der
sogenannten ,,Cumulen-Regel” senkrecht zueinan-
Cumulene R,C = (C =),CR, sind als 7-Kohlen-  der stehen (1: w — 90°), daB die CC-Bindungslin-
stoffketten umfangreich strukturell untersucht wor- gen der Cumulen-C,-Ketten alternieren (1, 2), und
den [3 - 8]; eine Recherche in der Cambridge Struc-  daf diese gewinkelt sein knnen (2), ein Sachver-
tural Database [3] weist 238 Eintréige aus. Von be-  halt, der sich aus ab initio-Berechnungen [8] ablei-
sonderem Interesse ist, daf} die Molekiilhidlften ge-  ten 148t (2).
radzahliger Cumulene koplanar sind (1: w — 0°),

®
< nC > n=1 [5] 131 9()°

n=2 (5] 133 -, 126 9°

e — (1
<R=CH3) n=3[4] 132 128~ b
n=4 [5] 133~ 126 ~130 2

MP2/6-31G-optimierte Strukturen [8]
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In allen Cumulenen sind die terminalen Doppel-
bindungen linger als die innen liegenden und jeden-
falls kiirzer als die in Ethen-Derivaten, die eine Stan-
dard-Bindungslidnge von etwa 134 pm aufweisen.
Bei Verlingerung des m-Systems z.B. durch Phe-
nyl-Substituenten sind Bindungsdehnungen bis 135
pm moglich [7, 8]. Hinzugefiigt sei, daf die meisten
strukturell charakterisierten Cumulene zwar (nahe-
zu) linear, die fiir Abwinkelungen (2) berechneten
Energiediftferenzen jedoch gering sind [8].

Fiir das hier beziiglich seiner Redox-Eigenschat-
ten niher untersuchte Tetraphenylbutatrien belegt
eine Einkristallstrukturanalyse [7], daf} die beiden
(H5C¢),CC-Hiilften des weitgehend planaren Mo-
lekuloerustes C,C=C=C=CC, lediglich um 9°
gegeneinander verdrillt sind. Die unverzerrt hexa-
gonalen Phenylringe mit Innenwinkeln von 120 +
2° und CC-Bindungslidngen von 139 + 2 pm sind
aus diesen idealisierten Ebenen um durchschnittlich
34° ([7]: 27°, 28°, 39° und 42°) herausgedringt.
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Wie ersichtlich ist die Cumulenkette mit Win-
keln £ CCC = 176° nicht vollig linear, die Doppel-
bindungslingen alternieren (1) und die Bindungen
C -Cppepyr sind auf 148 pm verkiirzt.

Hergestellt wird Tetraphenylbutatrien durch ei-
ne literaturbekannte [10, 11] dreistufige Synthe-
se (4) aus Natriumacetylid und Benzophenon iiber
Tetraphenylbutindiol, welches sich mit Kaliumio-
did zu Tetraphenylbutatrien reduzieren laft (vgl.
Exp. Teil).

Auch die zweite, hier deprotonierte Ausgangs-
verbindung 1,1,4,4-Tetraphenylbutin-2 wird nach
Literaturvorschrift [12] aus Acetylen gewonnen (5).

Berichtet wird im Folgenden iiber die Einelek-
tronenreduktion von Tetraphenylbutatrien M mit
einem Natrium-Metallspiegel, welche ausgehend
von CV-und ESR/ENDOR-Messungen ein solvens-
getrenntes Kontaktionenpaar [M'~][Na” (DME);]
ergibt. Die reduktive Deprotonierung des Tetraphe-
nylacetylens MH, mit Lithium-n-butyl fithrt zum
ebenfalls solvens-getrennten Dianion-Salz [M*~“]
[Li®(DME);],. Alle noch unbekannten Strukturen
sind bestimmt worden (Exp. Teil).

Cyclovoltammetrische Messungen und ESR/-
ENDOR-Spektren des Tetraphenylbutatrien-Ra-
dikalanions

Cyclovoltammogramme von Tetraphenylbuta-
trien (Abb. 1) zeigen nur bei unvollstindiger
Entwiésserung die literaturbekannten [13] vier
Reduktionsstufen (Abb. 1: A). Unter aprotischen
MeBbedingungen von cy® < 0.1 ppm in einer
Argon-gefiillten Mefzelle und Nachentwisserung
der Tetrahydrofuran-Losung durch Uberlauf iiber
bei 107 mbar ausgeheiztes Aluminiumoxid [14]
werden nur noch zwei quasi-reversible Halbstufen-
Reduktionspotentiale bei ERY! = -1.38 V und EfJ"
=-1.72V (vs. SCE, AE (SCE vs. Ag/AOCl)——94V
Vorschubgeschwindigkeit = 100 mV/s) beobachtet
(Abb. 1: B und Tab. I).
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Tab. I. Cyclovoltammetrische Mefidaten fiir Tetraphenyl-
butatrien in THF-Losung unter Argon und weitgehend
aprotischen Bedingungen: CV-Peakspitzenpotentiale (E,,
und E,,), Halbstufen-Reduktionspotentiale (EY9), Diffe-
renzpotentiale und Peakstrom-Verhiiltnisse 1,,/1,. (Leit-
salz 0.1 m (HyC,),N"CIO; . geschlossene Zelle GCE vs.
Ag/AgCl, AE (SCE vs. Ag/AgCl)=-.94V: 233 K, v =50,
100, 200 und 500 mV/s).

vImV/s] Ey [V] En [V] Ef3 [V] AE[mV] L/

1. Reduktionsstufe:
50  -0.40
100 -0.40
200  -0.39
500  -0.38
2. Reduktionsstufe:
50 -0.73
100 -0.73
200  -0.71
500  -0.71

-0.47
-0.47
-0.48
-0.49

-0.44 70
-0.44 70
-0.44 90
-0.44 110

0.93
0.95
0.94
0.94

-0.80
-0.81
-0.81
-0.82

-0.77 70
-0.77 80
-0.77 90
-0.77 110

0.91
0.88
0.89
0.88

Wie ersichtlich (Abb. 1: A und B) kann durch
Nachentwisserung der MeBlosung tiber im Vaku-
um ausgeglithtem Aluminiumoxid und Registrie-
rung der Cyclovoltammogramme unter Argon und
bei tiefer Temperatur die Protonenkonzentration so-
weit erniedrigt werden, daf} protonierte Folgepro-
dukte nicht mehr entstehen: Die geschwindigkeits-
abhiingigen Messungen zeigen konstante relative
Peakspitzenhohen (Abb. 1: B und C, Tab. I). Das er-
ste Halbstufen-Reduktionspotential E*f“_,“ =-1.38V
ist der weitgehend reversiblen Einelektroneneinla-
gerung zum Tetraphenylbutatrien-Radikalanion und
das zweite, ERIl = -1.72 V, der Weiterreduktion
zum Dianion zuzuordnen. Aus Tetraphenylbutatrien
sollten sich daher auch priparativ und insbesondere
bei Kontaktionen-Stabilisierung mit einem geeig-
neten Gegenkation unter aprotischen Bedingungen
Radikalanion- und Dianion-Salze herstellen lassen.

Das Radikalanion von Tetraphenylbutatrien kann
in entgastem Tetrahydrofuran durch Reduktion mit
einem Kalium-Metallspiegel erzeugt werden [15]:
Die zunichst entstehende hellgriine Losung férbt
sich bei lingerem Kontakt mit dem Metallspiegel
tiefviolett. Das Tetraphenylbutatrien-Radikalanion
ist offensichtlich auch bei Raumtemperatur sta-
bil: Bei eintigigem Stehen wird weder Entfirbung
noch Intensititsabnahme des ESR-Signalmusters
(Abb. 2: A) beobachtet.

Fiir das Tetraphenylbutatrien-Radikalanion sind
wegen seiner drei Sitze dquivalenter Wasserstoffe
von je acht in den ortho- sowie meta- und vier
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Abb. 1. Cyclovoltammetrische Messungen an Tetraphe-
nylbutatrien in Tetrahydrofuran mit 0.1 m Leitsalz-Zusatz
von (HyC,);N*“ClO;~ und Vorschubgeschwindigkeiten
v = 50, 100, 200 sowie 500 mV/s: (A) unvollstindig
entwisserte Losung (295 K, GCE vs. SCE), (B) in der ge-
schlossenen Zelle unter Argon und Al, Os-nachentwiisser-
ter Losung (cy® < 0.1 ppm) sowie (C) “steady-state”-
Experimente im Bereich -1 V bis -2.3 V (233 K, GCE vs.
Ag/AgCl, AE (SCE vs. Ag/AgCl) =-0.94 V).

in den para-Positionen der Phenylringe maximal
9 -9 .5 = 405 '"H-ESR-Signale zu erwarten.
Von diesen sind in dem bei 260 K registrierten
ESR-Spektrum (Abb. 2: A) 77 Linien aufgelost.
Die Betriige der 'H-Kopplungskonstanten werden
dem ENDOR-Spektrum (Abb. 2: C) entnommen,
welches sich nach Sittigung der intensivsten Zen-
trallinie im gut aufgelosten ESR-Spektrum mit 14
dB MW-Leistung registrieren ld6t, und in wel-
chem alle drei um die 'H-Larmor-Frequenz von
14.64 MHz zentrierten ENDOR-Signalpaare auf-
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Tab. II. ENDOR-spektroskopisch bestimmte 'H-Kopp-
lungskonstanten ay (mT) des Tetraphenylbutatrien-
Radikalanions und ihr Vergleich mit den literaturbekann-
ten [16] ESR-Daten.

ay ay (mT)
ENDOR ESR [16]

ay, (para) 0.175 0.168

ay (ortho) 0.142 0.140

ay, (meta) 0.054 0.053

(A) AN

P —

VH
(©)
1 MHz Ry
Abb. 2. Tetraphenylbutatrien-Radikalanion; erzeugt

durch Reduktion mit Kalium in THF: (A) ESR-Spektrum
(Eichung mit Perylen- Radikalanion) bei 260 K sowie (B)
seine Simulation mit den Kopplungskonstanten (Tab. II)
aus dem (C) bei 200 K registrierten ENDOR-Spektrum
(Modulationstiefe: 99.76 kHz, Zeitkonstante: 1.28 ms).

gelost sind. Die ENDOR-spektroskopisch bestimm-
ten 'H-Kopplungen, mit denen die literaturbekann-
ten ESR-Daten [16] zufriedenstellend iibereinstim-
men (Tab. II), erlauben eine nahezu perfekte Simu-
lation des ESR-Spektrums (Abb. 2: B).
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Abb. 3. Einkristallstruktur von Tetraphenylbutatrien-
natrium-tris(dimethoxyethan) bei 100 K: (A) Einheitszel-
le in Y-Richtung, (B) Molekiilstruktur in Aufsicht (50%
thermische Ellipsoide) mit Zentrennumerierung sowie
Seitenansicht und (C) Koordination um Nal sowie Na2
(50% thermische Ellipsoide).

Einkristallstruktur von Tetraphenylbutatrien-
natrium-tris(dimethoxyethan)

Reduktion von Tetraphenylbutatrien in Dime-
thoxyethan an einem Natrium-Metallspiegel un-
ter aprotischen Bedingungen (Exp. Teil) erzeugt
eine tiefviolette Losung, aus der nach fiinf Ta-
gen Tetraphenylbutatrien-natrium-tris(dimethoxy-
ethan) in schwarzen Wiirfeln auskristallisiert ist.
Die Strukturbestimmung ergibt die trikline Raum-
gruppe P1 mit Z = 4 Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle (Abb. 3: A).

Die Tetraphenylbutatrien-Radikalanionen ord-
nen sich in der Kristallpackung mianderformig
und zueinander nahezu rechtwinklig an (Abb. 3:
A). Die Zwischenrdume werden von den drei-
fach Dimethoxyethan-solvatisierten Na " -Gegen-
kationen besetzt, deren sechs Kontakte Na™---O
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Tab. III. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und 13 e

Winkel [°] fir 1,1,4,4-Tetraphenyl-butatrien-natrium- / \138 / —

tris(dimethoxyethan). \

C(1)-C(2) 138.9(3) C(1)-C(17) 146.6(3) \ /141 \17_7/

C(1)-C(23) 146.8(3) C(2)-C(3) 123.8(3) )

C(3)-C(4) 138.8(3) C(4)-C(5) 147.1(3) 147\ 139 124 |

C(4)-C(11) 145.8(3) C(5)-C(6) 140.9(4) P, B R V) (6)

C(5)-C(10) 139.93) C(6)-C(7) 138.4(3) / \

C(7)-C(8) 138.2(3) C(8)-C(9) 139.5(4) —

C(9)-C(10) 139.4(3) C(11)-C(12) 141.2(3) \141 / \

C(11)-C(16) 142.1(3) C(12)-C(13) 137.7(3)

C(13)-C(14) 139.8(4) C(14)-C(15) 138.1(4) \ F \ /

C(15)-C(16) 137.9(3) — )

Na(1)-O(1) 237.4(2) Na(1)-0O(2) 238.5(2) 139 i

Na(1)-O(3) 237.1(2) Na(1)-04) 235.9(2) . . . . ) . o

Na(1)-O(5) 240.5(3) Na(1)-0(6) 234.2(2)  bleibt sie nahezu linear (3); die Radikalanionhilften

Na(2)-O0(7) 234.8(2) Na(2)-0(8) 233.63)  sind um 18° und 31° gegeneinander verdrillt. Die
a(2)- o). ) . pad 9y & I " “ 5 .

Nal2-000) 24042 Na@)-a(12) 2343(3) iy ipso-Winkeln von 117° nur geringfiigig verzerr-

Na(2)-O(10) 236.1(2) Na(2)-O(11) 238.8(2) 5 s i —

COCCOT 11843 COMNCINCES) 115102 ten [2] Phenylringe sind um durchschnittlich 26
<) = . ~ -~ )= o P4 . ~ o ,7 o o o . e

CAT-C()-C23)  122602) C(1)-C-C3) 17883 (197,247, 27° und 33%) aus der idealisierten Ebene

C(2)-C(3)-C(4) 176.2(3) C(3)-C(4)-C(5) 117.32)  C3CCC; verdrillt und damit weniger stark als in der

C(3)-C)-C(11)  119.52) C(5)-C4)-C(11)  123.12)  Neutralverbindung (Durchschnittswert 26° [7]).

C(4)-C(5)-C(6) 122.4(2) C(4)-C(5)-C(10) 120.9(2)

gfg:g:;:g:ég” il‘l"l’g; g:;:g:g;g:z}: H(‘);g) Einkristallstrukturen von 1,1,4,4-Tetraphenyl-

C(8)-CO-C(10)  119.62) C(5)-C(10-C9) 122.32) butin-2 und von 1,1,4,4-Tetraphenylbutin-2-di-

CA-C(1D-C(12)  121.02) C(#)-C(11)-C(16) 123.02)  lithium-tris(dimethoxyethan)

C(12)-C(I1D-C(16)  116.0(2)  C(11)-C(12)-C(13) 121.92) ; ; ; , :

C(12)-C(13)-C(14)  1208(2) C(13)-C(14)-C(15) 118.4(2) Die Reduktion von Tetraphenylbutatrien in Di-

C(14)-C(15)-C(16) 121.4(2) C(11)-C(16)-C(15) 121.42)  methoxyethan mit einem Natrium-Metallspiegel

unter aprotischen Bedingungen ergibt das solvens-
alle 238 pm lang sind (Abb. 3: C). Keines der separierte Kontaktionen-Paar

beiden unabhingigen, solvens-separierten Katio-
nen [Na* (H;COCH,CH,OCHj;);] weist kurze van
der Waals-Abstinde -CH)(HC- zu den Tetraphenyl-
butatrien-Radikalanionen auf - ein fiir groe =-
Kohlenwasserstoffanionen mit nur einer und weit-
gehend delokalisierter negativer Ladung hiufiger
Strukturbefund [17 - 22].

Die Struktur des Tetraphenylbutatrien-Radikal-
anions belegt, dal eine Einelektroneneinlagerung
in Tetraphenylbutatrien (3) nur geringe Geriistinde-
rungen bewirkt. In der Kumulen-Kette verlangern
sich die duBeren C = C-Bindungen von 135 pm
auf 139 pm, die zentrale verkiirzt sich auf
124 pm und nihert sich damit dem C = C-
Dreifachbindungsabstand von durchschnittlich 121
pm [9]. Mit Bindungswinkeln von 179° und 176° (6)

Q

H—C—C=C—C—t}

oo

[(HsC4),CCCC(HsCy), ~ 1[Na®(H;COCH,CH,OCH;);]
(Abb. 3). Ein Dianion-Salz wird entsprechend
durch zweifache reduktive Deprotonierung von
1,1,4.4-Tetraphenylbutin-2 (5) mit Lithium-n-butyl
in Dimethoxyethan unter aprotischen Bedingun-
gen (Exp. Teil) hergestellt (7). Es kristallisiert als
solvens-getrenntes Kontaktionen-Tripel. Beide, das
Ausgangs-Acetylen-Derivat (Abb. 4) wie sein De-
protonierungs-Produkt (Abb. 5), sind strukturell
charakterisiert worden.

Umkristallisation von 1,1,4.4-Tetraphenylbutin-2
aus Ethanol liefert farblose Prismen (Exp. Teil),
deren monokline Einheitszelle der monoklinen
Raumgruppe C2 Z = 2 Formeleinheiten enthilt
(Abb. 4: A). Die Verbindung kristallisiert in der
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe C2. In der

g > \
r CH3
0
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CH,
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Tab. IV. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und Winkel
[7] fiir 1,1.4,4-Tetraphenylbutin-2.

C(1)-C(2) 147.2(2) C(1)-C(17) 152.6(2)
C(1)-C(23) 152.2(3) C(2)-C(2A) 119.5(2)
C(17)-C(18) 139.1(3) C(17)-C(22) 138.4(3)
C(18)-C(19) 139.5(3) C(19)-C(20) 137.1(4)
C(20)-C(21) 138.1(3) C(21)-C(22) l-l()()(?)
C(23)-C(24) 138.7(3) C(23)-C(28) 139.7(2
C(24)-C(25) 138.8(3) C(25)-C(26) 138.6(2)
C(26)-C(27) 137.7(4) C(27)-C(28) 138.4(3)
C(2)-C(1)-C(17) 111.5(1)  C(2)-C(1)-C(23) 112.9(1)
C(17)-C(1)-C(23)  11L4(1) C(1)-C(2)-C(2A) 179.3(1)
C()-C(17)-C(18)  119.5(2) C(1)-C(17)-C(22)  121.4(2)
C(18)-C(17)-C(22)  119.1(2) C7)-C(18)-C(19) 120.3(2)
C(l8)—C(19)—C(2()) 120.2(2) C(19)-C(20)-C(21) 120.2(2)

C(20)-C(21)-C(22) 119.9(2) C(17)-C(22)-C(21) 120.3(2)
C(1)-C(23)-C(24)  122.5(1) C(1)-C(23)-C(28)  119.0(2)
C(24)-C(23)-C(28) 118.5(2) C(23)-C(24)-C(25) 121.1(1)
C(24)-C(25)-C(26) 119.7(2) C(25)-C(26)-C(27) 119.8(2)
C(26)-C(27)-C(28) 120.5(2) C(23)-C(28)-C(27) 120.4(2)

Kristallstruktur zeigen die jeweils nahezu synpe-
riplanar angeordneten Butin-Wasserstoffe alle in
Richtung der h-Achse. Dieses Packungsmotiv ist
daher der eindeutige Beweis dafiir, daf die Kristall-
struktur tatsidchlich nicht-zentrosymmetrisch ist.

Im Gitter bilden die gleichartig angeordneten
Molekiile Stapel aus (Abb. 4: A). Der Diederwin-
kel zwischen den gleichseitigen Butinwasserstof-
fen betrdgt 37° (Abb. 4: B). Die Phenylringe sind
aus der C,-Achse um Torsionswinkel von 26° und
60° ausgelenkt (Abb. 4: B). Die Strukturparameter
(Tab. IV) entsprechen weitgehend Standardwerten
[9]: Die C = C-Dreifachbindung ist 120 pm lang,
die benachbarten C - C-Einfachbindungen sind ge-
ringfiigig auf 147 pm verkiirzt und die zu den an-
genihert hexagonal planaren Phenylringen auf 152
bis 153 pm gedehnt.

Bei der Umsetzung von 1,1,4.4-Tetraphenyl-
butin-2 mit Lithium-n-butyl in Dimethoxyethan
unter aprotischen Bedingungen (7) firbt sich die
Losung sofort dunkelrot und nach zwei Tagen
sind rote Prismen von 1,1,4.4-Tetraphenylbutin-
2-dilithium-tris(dimethoxyethan) auskristallisiert.
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Abb. 4. Einkristallstruktur von 1,1,4,4-Tetraphenylbutin-2
bei 100 K: (A) Einheitszelle entlang der h-Achse und
(B) Molekiilstruktur in Seitenansicht (50% thermische
Ellipsoide, mit Zentrennumerierung) und in Richtung der
C,-Achse.

Ihre Strukturbestimmung ergibt eine monokline
Einheitszelle der Raumgruppe P2,/n mit Z = 4
Formeleinheiten (Abb. 5: A), deren Messung we-
gen ihrer rund 12000 Reflexe und des auch im N,
Strom nicht unbegrenzt haltbaren Kristalls, mit ei-
nem Flichenzihler durchgefiihrt wurde. (Exp. Teil).

Die weitgehend von den volumindsen Kation-
Solvaten [Li* (H;COCH,CH,OCHj;);] dominierte
Struktur 146t ein Packunosmuster der Molekiildia-
nionen erkennen (Abb. 5: A). Die Kontaktabstinde
Li* - -O zwischen 205 und 223 pm liegen im litera-
turbekannten Bereich [9]. Das analoge Gegenkation
[Na® (H;COCH,CH,OCHj;);] (Abb. 3: C) weist in-
folge seines groferen lonenradius Kontaktabstdnde
Na“---O von 239 + 4 pm auf.

Die zweifache Deprotonierung von 1,1,4.4-
Tetraphenyl-butin-2  zum  Tetraphenylbutatrien-

N\
4 /111;9
138

I \ VLD

/ L~ 14 N 14

e ———> 145\ 143 123 __/124 (8)

70\ -2(H9) 143/ 179° 1772\

s /»\142 /1?

P /| \ V\

N T3 7
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Tab. V. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
Winkel [°] fiir 1,1,4,4-Tetraphenylbutin-2-di-lithium-
hexakis(tetrahydrofuran).
C(1)-C2) 142.8(5)  C(1)-C(17) 145.5(8)
C(1)-C(23) 143.3(8) C(2)-C(3) 123.0(6)
C(3)-C(4) 142.1(5)  C(4)-C(5) 143.5(5)
C(4)-C(11) 145.2(6)  C(5)-C(6) 141.9(5)
C(5)-C(10) 143.0(6)  C(6)-C(7) 138.5(7)
C(7)-C(8) 139.7(7)  C(8)-C(9) 138.9(7)
C(9)-C(10) 137.8(6) C(11)-C(12) 141.7(7)
C(11)-C(16) 140.6(7)  C(12)-C(13) 137.3(7)
C(13)-C(14) 137.7(11) C(14)-C(15) 137.7(10) (B)
C(15)-C(16) 137.7(7) \ <]
Li(1)-O(1) 2127(8)  Li(1)-0(2) 217.6(8) T o g, S I\
Li(1)-0(3) 221.8(7)  Li(1)-0(4) 208.4(9) TN Ne s X
Li(1)-O(5) 214.8(8)  Li(1)-0O(6) 210.4(10) T G g o
Li(2)-O(7) 210.5(9)  Li(2)-0(8) 210.8(9) & D B——fS g
Li(2)-O0(9) 218.8(7)  Li(2)-0(10) 222.7(8) Nt el oo g Tl =
Li(2)-0(11) 205.109)  Li(2)-0(12) 201.6(8) @l _Jm TN Vs '\‘l
CQ)-C(H-CT)  1163(5) CQR)-C(1)-C23)  116.9(5) < i
C(I7)-C(1)-C(23)  126.8(4) C(1)-C(2)-C(3)  178.9(5)
C(2)-C(3)-C(4)  177.3(6) C(3)-C4)-C(5)  118.1(3)
C(3)-C(4)-C(11)  117.53) C(5)-C4)-C(11)  124.4(3) © o8B LR
C(4)-C(5)-C(6) 1259(4)  C4)-C(5)-C(10)  119.6(3) SCERE M o Ao
C(6)-C(5-C(10)  114.54) C(5)-CO-C(T)  122.6(4) ’ % N, e
C(6)-C(N-C®)  121.6(4) C(7-CB)-CO)  116.9(5) ap  Iw S S
C(8)-C(9)-C(10)  122.4(4) C(5)-C(10)-C(9)  122.0(4) os X
CA)-C(11)-C(12)  119.9(4)  C(#)-C(11)-C(16) 125.7(4) - =
C(12)-C(11)-C(16) 114.2(4)  C(11)-C(12)-C(13) 122.3(5) L -

.5 = 21 2 = & 5
g;};;gi::;g:g: ;5(1);:2; g::?;gi:;;g:}:; iéf?i;: Abb. 5. Einkristallstruktur von 1,1,4.4-Tetraphenylbutin-

Dianion fiihrt zu erheblichen Strukturverinderun-
gen sowohl relativ zum Ausgangsprodukt (Abb. 4
und Tab. IV) als auch zum neutralen Tetraphenyl-
butatrien [7] (3): Wie ersichtlich (8) verkiirzen sich
vor allem die formalen CC-Einfachbindungen im
Acetylen von 152 pm um bis zu 9 pm (!) auf
bis zu 143 pm und die ipso-Winkel der Phenyl-
ringe verkleinern sich um etwa 5° auf 114° - bei-
de Strukturverzerrungen werden bei der Reduktion
phenyl-substituierter 7-Kohlenwasserstoffe hiufig
beobachtet [2]. Die C,-Kette bleibt unverindert
angenihert linear; die Unterschiede zwischen den
alternierenden Bindungen C - C und C = C verrin-
gern sich erwartungsgemif.

Relativ zum neutralen Tetraphenylbutatrien (3)
werden durch die formale Zweifach-Reduktion zum
Dianion, M + 2e- — M, ebenfalls betriicht-
liche Strukturinderungen erzwungen: Die beiden
Molekiilhilften (H5C,),CC stehen nunmehr senk-
recht zueinander, der Diederwinkel w(C;CCC;) be-
trigt 103° (Abb. 5: C). Die Cumulen-C-Kette bleibt
auch bei zwei negativen Ladungen mit Winkeln
CCC = 177° und 179° linear; jedoch vergroBert

2-dilithium-Tris(dimethoxyethan) bei 210 K: (A) Ein-
heitszelle entlang der a-Achse, (B) Dianion in Seitenan-
sicht (50% thermische Ellipsoide, mit Zentrennumerie-
rung) und Achsansicht, und (C) Li*-Koordination in den
beiden unabhingigen Gegenkation-Solvaten (50% ther-
mische Ellipsoide, mit Zentrennumerierung).

sich die Bindungsalternanz von Adq- = 135-126 =
9 pm (3) auf Adq¢ = 143-123 =20 pm (8).

Diskussion der Strukturinderungen bei Ein- und
Zweielektronen-Reduktion von Tetraphenylbuta-
trien

Bei Einelektroneneinlagerung in Tetraphenyl-
butatrien M zu seinem Radikalanion M~ und Dia-
nion M~ werden betrichtliche Strukturinderun-
gen beobachtet, darunter vor allem die zunehmende
Verdrillung A((CyCCC5) zwischen den beiden Mo-
lekiilhilften (HsC,),CC oder die zunehmende Bin-
dungsalternanz Ad in der Kumulen-Kette (9).

A((C,CCC;)  R,=C=CCR  Adcce
M 9° 135 126 9
M= 0°/5° 139 124 15 (9
M= 103° 143 123 20
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Beide Strukturparameter. A((C;CCC5) und
Adec. beschreiben dasselbe Phidnomen: Mit zu-
nehmender negativer Ladung an den Auflenzen-
tren der Cumulen-Kette *~"C=C=C=C"" —
C-C=C-C, welche sowohl an den verkiirz-
ten CC-Bindungen zu den Phenylringen als auch
an deren abnehmenden ipso-Winkeln abzulesen ist
(Tab. III und V), wird eine Acetylendianion-Ver-
zerrung + Adq¢ (9) beobachtet und im resultie-
renden, ,,acetylen™-verbriickten Ethylendianion ver-
drillt die literaturbekannte Cyanin-Storung [2] die
beiden Molekiilhilften um A((C;CCC5) gegenein-
ander. Diese Strukturidnderungen lassen sich mit
vollstindig geometrie-optimierten MNDO-Berech-
nungen zufriedenstellend annédhern (10).

J((C}CCC~4) Rz = C = CCR ._\d(‘(‘
M 0° 132 127 5
M 1° 137 123 14 (10)
M 92° 142 121 21

Die CC-Bindungen zu den Phenylringen sollten
sich von 148 auf 144 pm verkiirzen und deren ipso-
Winkel auf 118° abnehmen.

Zusitzlich sind ausgehend von den expe-
rimentellen  Kristallstrukturdaten die MNDO-
Ladungsverteilungen berechnet worden (11): Die
negativen Ladungen werden erwartungsgemaf
tiberwiegend auf den dulleren phenylsubstituierten
w-Zentren und in den para-Phenylpositionen loka-
lisiert.

Insgesamt sind die Strukturinderungen von Te-
traphenylbutatrien bei Ein- und Zweielektronen-
Reduktion zu seinem Radikalanion und Dianion ein
Lehrstiick fiir ladungsbedingte Verzerrungen von 7-
Kohlenwasserstoffen [2]. Die hierbei beobachtete
Verdrillung der beiden Molekiilhilften gegenein-
ander deutet zugleich eine .,Anti-Cumulen-Regel”

fiir ihre Dianionen an: Bei geradzahliger C,-Kette
sollten sie senkrecht aufeinanderstehen, bei unge-
radzahliger dagegen koplanar sein. Zum weiteren
Beleg hierfiir wird die Kristallisation und Struktur-
bestimmung eines Dianions von Tetraphenylpenta-
tetraen (1) angestrebt.

Experimenteller Teil

Allgemeines

Tetrahvdrofuran, Dimethoxyethan, Diethylether, n-He-
xan und n-Heptan werden 2 d iiber (Na/K)-Legierung
Riickfluf gekocht und anschlieBend unter Ar in ein aus-
geheiztes Vorratsgefil abdestilliert.

Darstellung von 1,1,4,4-Tetraphenylbutatrien [10, 11]:
470 g (204.3 mmol) Natrium werden mit 32.0 g
(206.0 mmol) Biphenyl in trockenem Tetrahydrofuran
8 h geriihrt. In die dunkelblaue Losung wird bis zur
Entfarbung Acetylen eingeleitet, wobei ein weiller Nie-
derschlag ausfillt. Nach Zugabe von 36.5 g (200.5 mmol)
Benzophenon wird 1 h zum Riickfluf3 erhitzt und das ab-
gekiihlte Reaktionsgemisch in 500 ml Wasser eingegos-
sen. Bei Zugabe von 50 ml Petrolether fallen 16.0 g (41
%) 1.1.4.4-Tetraphenylbut-2-in-1.,4-diol als weiller Nie-
derschlag mit Schmp. :192°C aus (Lit. [10]: 193°C).

Zu einer siedenden Losung von 16.0 g 1,1,4.4-
Tetraphenylbut-2-in-1,4-diol und 16.6 g Kaliumiodid in
60 ml Ethanol wird innerhalb von 15 min eine Mischung
von 4.0 g konz. Schwefelsdure in 40 ml Ethanol zuge-
tropft. Das vorher weifle Reaktionsgemisch firbt sich da-
bei dunkelrot. Anschliefend wird eine 1 h zum Riickfluf3
erhitzt, die abgekiihlte Reaktionsmischung filtriert und
das gelbe Produkt mit Ethanol gewaschen. Die Umkristal-
lisation aus Eisessig ergibt 14.0 g (96 %) gelbe Nadeln.
Schmp.: 239-240°C (Lit. [11]: 239-240°C).

Darstellung von 1,1,4,4-Tetraphenylbutin-(2) [12]:
Zu einer Suspension von 53.1 ml (0.16 mmol) Ethyl-
magnesiumbromid (3 molar) in Diethylether wird bei
RT Acetylen eingeleitet, bis sich an der Wand ein 0li-
ger Riickstand abscheidet. 10.3 ml (0.05 mmol) Di-
phenylchlormethan werden unter Eiskiihlung zugetropft,
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wobei ein weiller Niederschlag ausfillt. Zweistiindiges
Sieden unter Riickfluf fiithrt zu einem klaren, braunen Re-
aktionsgemisch, welches unter Eiskiihlung mit verdiinn-
ter Schwefelsdure zersetzt wird. Die organische Phase
wird mit Ethanol iiberschichtet. Es fillt nach 5 d ein
weiler Niederschlag aus, der aus Ethanol umkristallisiert
2.6 g (15 %) Produkt ergibt. Schmp.: 114° (Lit. [12]:
114 - 115°).

Ziichtung der Einkristalle

In eine Schlenk-Falle werden unter Argon 4 bis 11
mmol frisch geschnittenes und mit n-Hexan entfettetes
Natrium eingebracht und daraus bei 107> mbar mit ei-
nem HeiBluftfon ein Natriumspiegel erzeugt. Unter Argon
werden | bis 4 mmol des Kohlenwasserstoffes eingewo-
gen und das sorgfiltig getrocknete (cy™ < | ppm). sowie
bei 10~° mbar mehrfach entgaste Losungsmittel einpi-
pettiert, dessen fiir die Kristallziichtung entscheidende
Menge ausprobiert werden muf.

1,1,4,4-Tetraphenylbutatrien-natrium-tris(dimethoxy-
ethan): Der zur Reduktion bendtigt Metallspiegel wird
durch Destillation von 100 mg (4.4 mmol) Natrium bei
107> mbar erzeugt und 300 mg (0.8 mmol) 1,1.4.4-Tetra-
phenylbutatrien sowie 10 ml trockenes Dimethoxyethan
hinzugefiigt. Innerhalb von 5 d kristallisieren aus der tief-
violetten Losung schwarze Wiirfel aus.

1,1,4,4-Tetraphenylbutin-(2): Eine gesiittigte Losung
der Verbindung in Ethanol wird bei Raumtemperatur
langsam eingedunstet.

1,1,4,4-Tetraphenylbutin-2-dilithium-tris(dimethoxy-
ethan): 50 mg (0.14 mmol) 1,1.4.4-Tetraphenylbutin-(2)
wird in trockenem Dimethoxyethan gelost und bei -50°C
mit 0.2 ml (0.3 mmol) n-Butyllithium (1.6 molar in n-
Hexan) durch ein Septum iiberschichtet. Innerhalb von
2d kristallisieren aus der dunkelroten Losung rote Pris-
men aus.

Kristallstrukturanalysen

1,1,4,4-Tetraphenylbutatrien-natrium-tris(dimethoxy-
ethan): Blauviolette Quader, CxH>)Na - 3 C,H,,0,
(M.G.=649.82),a=1240.1(4),b=1455.4(5),c=2162.5
(9) pm, a =82.11 (2), 3 =76.65(2),y=77.03(2),V =
2455.92 - 10° pm® (T = 100 K), ppey = 1.171 gecm ™, tri-
klin, PT (Nr.2). Z = 4, STOE AED-II-Vierkreisdiffrakto-
meter, MoKa-Strahlung, ;= 0.08 mm™', 12037 gemes-
sene Reflexe im Bereich 3° < 26 < 48°, davon 11411
unabhingige und 8742 beobachtete (I > 1.0 o (1)) zur
Verfeinerung verwendet, Strukturlosung mit direkten Me-
thoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC),
Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 912 Parameter,

w = 1/ (F) + 0.0008 F*, R = 0.0530, Rw = 0.0509. Rg =
0.0621, GOOF =1.5419, Restelektronendichte 0.28/-0.30
e/A*. Alle C. O und Na-Lagen wurden anisotrop verfei-
nert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch ideal positio-
niert und mit isotropen Auslenkungsparametern (Grup-
penweise fiir Methyl- und Methylen-H-Atome) nach dem
Reitermodell verfeinert. Es befinden sich drei unabhiingi-
ge Radikalanionen in der asymmetrischen Einheit, deren
Bindungsparameter innerhalb der Standardabweichung
libereinstimmen.

1,1,4,4-Tetraphenyl-butin-(2):  farblose  Prismen,
CyyHyy (M.G.= 358.46), a = 1596.3 (1), b = 508.5 (2),
¢ = 1246.5 (1) pm, 3 = 101.64 (1)°, V = 1004.1 -
10° pm?® (T = 200 K). pyer = 1.186 g cm ™, monoklin,
C2 (Nr4), Z = 2, Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer,
MoKa-Strahlung, y« = 0.07 mm~', 1863 gemessene Re-
flexe zwischen 2° < 26 < 63°, davon 1659 unabhiingige
und 1642 beobachtete (1> 0.5 o (1)) zur Verfeinerung ver-
wendet (R, = 0.0211), Strukturlésung mit direkten Me-
thoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC),
Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 137 Parameter, w
= 1/a*(F) + 0.00015 F*, R = 0.0439. Rw = 0.0432. Rg
= 0.0485. GOOF = 1.8232, Restelektronendichte 0.24/-
0.14e/A%. Alle C-Lagen wurden anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffe wurden geometrisch ideal positioniert und
mit isotropen Auslenkungsparametern Auslenkungspara-
metern [U(H);, = 1.2 x U, (C)] nach dem Reitermodell
verfeinert. Aufgrund der geringen anomalen Dispersion
konnte die absolute Struktur nicht bestimmt werden.

1, 1,4,4-Tetraphenylbutin-2-dilithium-tris(dimethoxy-
ethan): Rote Prismen, C,4H,,Li, - 6 C,;H,,0, (M.G.=
911.08), a = 2122.4 (5), b = 1180.8 (1), ¢ = 2344.1 (2)
pm, 3=114.81(2).V=5332.3-10° pm"‘ (T=210K). pper
= 1.135 g cm . monoklin, P2,/n (Nr.14), Z = 4, STOE
Image-Plate-Diffraktometer, MoKa-Strahlung, « = 0.07
mm ™', 29382 gemessene Reflexe im Bereich 3° < 26 <
52°, davon 11928 unabhiingige und 4639 beobachtete (I
> 2.0 o (1)) zur Verfeinerung verwendet, Strukturlosung
mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik
(SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC),
595 Parameter, w = 1/6*(F) + 0.0003 F*, R = 0.0719.
Rw = 0.0651, Rg = 0.0676, GOOF = 1.6605. Restelek-
tronendichte 0.28/-0.27 ¢/A*. Alle C. O und Li-Lagen
wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wurden
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [U(H)jy, = 1.2 X U (Cromutisen) /
= 1.5 X Ue(Cyetnyl Metnyien) ] nach dem Reitermodell ver-
feinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsru-
he, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummern CSD-405042, CSD-405043 und
CSD-405045 angefordert werden.
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MNDQO-Berechnungen

MNDO-Berechnungen sind mit dem Programmpa-
ket SCAMP IV/1 (Dr. T. Clark, Universitit Erlangen)
auf einer Workstation IBM RISC 6000/320 durchgefiihrt
worden [23]. Die Bildungsenthalpien und Ladungsver-
teilungen wurden ausgehend von den Kristallstrukturen
berechnet.
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