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Modell eines solvens-verbriickten lonenpaares mit
N—H-. - - C-Wasserstoffbriicken zwischen

Amin und Carbanion - Kristallstruktur von
[Fluorenyllithium - 2 Ethylendiamin]., **

Von Stefan Buchholz, Klaus Harms, Michael Marséh,
Werner Massa und Gernot Boche*

Bei den meisten lithiumorganischen Verbindungen ist
Li® im Festkorper direkt an C- oder Heteroatome (N, O,
S) des Carbanions gebunden (,,Kontaktionenpaare”)!". In
wenigen Ausnahmen wird Li® von zwei 12-Krone-4-
oder  Tetramethylethylendiamin(TMEDA)-Molekiilen'!
chelatisiert. Im folgenden berichten wir iiber die Festkor-
perstruktur von [Fluorenyllithium- 2 Ethylendiamin],, 1.
Hierbei bilden die Ethylendiamin(EDA)-Liganden mit den
vierfach koordinierten Li®-Ionen eine Raumnetzstruktur
aus, in die die ,,nackten” Fluorenyl-Anionen eingebettet
sind; stabilisiert wird die Struktur durch N—H- - - C-Was-
serstoffbriicken (Abb. 1),

Jedes Li®-Ion ist von vier EDA-Molekiilen umgeben,
die in antiperiplanarer Konformation vorliegen (Torsions-
winkel 180, 180 bzw. 175.5°). Die N-Li-N-Bindungswinkel
kommen mit 99.0 bis 127.5° dem Tetraederwinkel nidher
als in einem Chelat®™. Li® ist nicht an ein C-Atom des Flu-
orenyl-Anions gebunden, der kiirzeste Abstand Li-C13 be-
tragt 403.6 pm (in der Festkorperstruktur des Kontaktio-
nenpaares Fluorenyllithium -2 Chinuclidin®® wurden fol-
gende Li-C-Abstinde gefunden: 233.3, 247.1 und 279.4
pm). Dagegen weist das Fluorenyl-Anion in 1 Wasserstoff-
briickenbindungen mit den Amin-Wasserstoffatomen des
EDAs auf, von denen in Abbildung 1 nur diejenigen mit
einem H--.C-Abstand <280 pm eingezeichnet sind. Ins-
besondere die Bindungen H14-C1 (250 pm), H10-C1 (257
pm) und H17-C7 (259 pm) sind gegeniiber der Summe der
van-der-Waals-Radien von H und C (290 pm)'" deutlich
verkiirzt. C1 weist nach semiempirischen Rechnungen!'®'?
die hochste und C7 eine hohe Ladungsdichte auf.

Bislang wurde iberwiegend aus kinetischen Untersu-
chungen auf das Vorliegen von H-Briicken zu Carbanio-
nen geschlossen'"*), nur in wenigen Fillen gelang der spek-
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M. Marsch, Priv.-Doz. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitét
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Fluorenyllithium-2 Ethylen-
diamin]., 1 [8] mit N—H- .. C-Wasserstoffbriicken <280 pm. Zwei der drei
kristallographisch unterschiedlichen EDA-Molekiile liegen auf Inversions-
zentren. Wichtige Bindungslidngen [pm): C1-C2 139.9(4), C2-C3 142.6(5), C3-
C4 136.3(6), C4-C5 139.6(6), C5-C6 139.9(6), C6-C7 138.7(4), C7-C8 143.6(4),
C8-C9 141.7(4), C9-C10 137.7(5), C10-C11 139.8(5), C11-C12 138.0(4), C12-
C13 141.4(4), C13-C1 142.7(4), C14-CI5 152.0(4), C16-C16' 152.9(4), C17-
C17' 151.9(4), C14-N1 148.4(4), C15-N2 148.0(4), C16-N3 146.9(4), C17-N4
146.7(4), Li-N1 207.1(5), Li-N2 209.8(5), Li-N3 208.0(5), Li-N4 207.7(5),
Li--.C13 403.6(6), Li"-C2 406.0(6), Li’- - -C3 407.5(7); N—H- - - C-Wasser-
stoffbriicken mit H---C-Abstinden <280 pm: C1-N3’ 331.1(4), C1-H14'
250(4), H14'-N3’ 87(4), C7-N4 332.9(4), C7-H17 259(3), H17-N4 90(3), C1-N1
342.9(5), C1-H10 257(3), H10-N1 97(3), C3-N4' 349.5(4), C3-H16’ 274(3),
H16’-N4’ 90(3), C12-N3 350.8(4), C12-H15 271(3), H15-N3 95(3), C2-N4
357.0(4), C2-H17 269(3), H17-N4 90(3), C11-N3 359.4(9), C11-H15 267(3),
H15-N3 95(3); Bindungswinkel [°]: N1-Li-N2 126.2(3), N1-Li-N3 101.2(2),
N1-Li-N4 102.5(2), N2-Li-N3 103.5(2), N2-Li-N4 99(2), N3-Li-N4 127.5(3);
N—H- - - C-Wasserstoffbriicken: C1-H14-N3 156(3), C7-H17-N4 140(3), C1-
H10-N1 148(2), C3-H16'-N4' 141(3), C12-H15-N3 142(2), C2-H17-N4 166(3),
C11-H15-N3 164(2); Torsionswinkel [°]: N1-C14-C15-N2 175.5(2), N3-Clé6-
C16'-N3" 180, N4-C17-C17'-N4' 180.

troskopische Nachweis!'*. Welche Bedeutung N-H-ver-
briickten Amid-, Ester- und Ketonenolaten, die durch De-
protonierung mit Lithiumamiden hergestellt wurden, bei
der Alkylierung oder der Deuterierung (Deuterierungsgrad
bis zu < 1%!) zukommt, zeigen Untersuchungen von See-
bach et al.' und Tamm et al."”. In dem Lithiumenolat
[(BuC(OLi)CH,- TriMEDAJ], fanden Dunitz und Seebach
et al. rontgenographisch erstmals eine N—H- - - C-Briik-
ke[ISb]'

Unsere Befunde sind in Ubereinstimmung mit dem UV/
VIS-Spektrum von Fluorenyllithium in Ethylendiamin, aus
dem schon frither auf das Vorliegen von N—H - - -C-Was-
serstoffbriicken geschlossen wurde!'¥. Das Absorptions-
maximum A, =368 nm!"* ist gegeniiber dem des solvens-
getrennten Ionenpaares (F1°, THF, Li®, —30°C,
Amax=2373) hypsochrom verschoben?”, und das Kontaktio-
nenpaar (FI°Li®, THF, 25°C) absorbiert bei 349 nm!'"
Marcus®" unterscheidet neuerdings zwischen ,,solvent-
separated”, ,,contact” und ,.solvent-shared” lonenpaaren.
Waihrend in einem solvens-getrennten Ionenpaar jedes Ion
seine eigene Solvathiille hat, teilen sich in einem solvens-
verbriickten (solvent-shared) lonenpaar beide Ionen die
Solvensmolekiile. Die Festkorperstruktur von 1 ist somit
ein Modell fiir ein solvens-verbriicktes Ionenpaar. Speziell
in diesem Fall ist auch zu erwarten, daB die an H-Briicken
beteiligten N—H-Bindungen durch die Li®-N-Wechselwir-
kung zusétzlich polarisiert und so zu besseren Wasserstoff-
briickendonatoren werden. Solvens-verbriickten Ionenpaa-
ren des hier beschriebenen Typs sollte daher bei polaren
metallorganischen Verbindungen in Losungsmitteln, die
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N-H- oder O-H-Gruppen enthalten, allgemeine Bedeutung
zukommen.
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Wasserstoffbriicken zwischen einem NH$-Ion und
einem Carbanion - Kristallstruktur von
Ammonium-1,2,4-tricyancyclopentadienid**

Von Stefan Buchholz, Klaus Harms, Werner Massa und
Gernot Boche*

Obwohl in den vergangenen Jahren viele Strukturen al-
kalimetallorganischer Verbindungen bekannt geworden
sind""), liegt iiber Carbanionen mit Ammonium-Gegenio-
nen wenig Information vor'”, Im folgenden berichten wir
iber die Kristallstruktur von Ammonium-1,2,4-tricyancy-
clopentadienid 1°!

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur [5] von Ammonium-1,2,4-tricyan-
cyclopentadienid 1 [8], der die Wechselwirkungen eines 1,2,4-Tricyancyclo-
pentadienid-Ions mit den vier nichsten Ammonium-Ionen zeigt (mit glei-
chen Zahlen benannte Atome sind symmetrieiquivalent); Kation und Anion
liegen auf kristallographischen Spiegelebenen, wobei die des Anions senk-
recht zur Ringebene liegt. Wichtige Bindungsliangen [pm]: C1-C1’ 142.9(2),
C1-C2 139.0(3), C2-C3 141.6(2), C1-C4 142.0(3), C4-N2 115.3(2), C3-C5
142.2(4), C5-N1 114.8(3); Wasserstoffbriickenbindungen [pm]: N3...N1
291.2(3), H2- - - N1 195(4), N3-H2 97(3), N3 - - N2 295.4(2), H4- - - N2 206(2),
N3-H4 90(2), N3---C3 341.8(3), H3---C3 258(4), N3-H3 98(4); wichtige
(Bindungs)-Winkel [°]: Ringebene-C1-C4 2.8(2), Ringebene-C3-C5 3.6(2),
Ringebene-C4-N2  4.7(1), Ringebene-C5-N1 4.7(2), Ringebene-N2-N3
5.45(2), Ringebene-N1-N3 5.06(2); Wasserstoffbriickenwinkel [°]: N3-
H2...N1171(3), N3-H4- . - N2 174(2), N3-H3- - - C3 144(3).

Wie Abbildung 1 zeigt, ist jedes Nitril-N-Atom iiber eine
Wasserstoffbriicke an ein NH$-Ion gebunden, und jedes
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