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$-Ion gebunden, und jedes
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NH¢-Ion bildet drei Wasserstoffbriicken zu Nitril-N-Ato-
men sowie eine zu einem Cyclopentadienid-C-Atom (C3).
Die N-H.--N-Wasserstoffbriicken sind fast linear
(N3—H2---N1 171(3)°; N3—H4---N2 174(2)°), und die
H- . -N-Abstinde sind gegeniiber der Summe der van-der-
Waals-Radien von H und N (275 pm)® deutlich verkiirzt
(H2---N1 195(4), H4- - - N2 206(2) pm). Die N-Atome der
an den N—H- - - N-Briicken beteiligten NH$-Ionen liegen
Lunterhalb” der Fiinfringebene!'” (N3 47.4(5), N3’ 52.2(8)
pm), so dafl auch die Nitrilgruppen nach ,,unten” abgebo-
gen sind (Abstdnde zur Ringebene: C4 7.0(4), N2 16.4(0.4),
CS5 9.0(6), N1 18.4(7) pm). DaBl die Nitrilgruppen mit
115.3(2) pm praktisch genauso lang sind wie in Acetonitril
(115.7 pm!""), ist in Einklang mit der Kristallstruktur von
[(a-Cyanbenzyllithium - TMEDA), - Benzol''? und unter-
streicht die vorwiegend induktive Stabilisierung einer ne-
gativen Ladung.

Bemerkenswert an der Struktur von 1 ist auch die Was-
serstoffbriickenbindung eines NH$-Ions an ein C-Atom
des 1,2,4-Tricyancyclopentadienids (N3—H3---C3)!"%,
Der Bindungswinkel betrdgt 144(3)°, und die Abstinde
N3—H3 und H3- - -C3 belaufen sich auf 98(4) bzw. 258(4)
pm. Der H3- - - C3-Abstand gleicht den bei [Fluorenyllithi-
um-2 Ethylendiamin]. gemessenen H---C-Abstinden™,
Die H-Briicke zu C3 ist in Einklang mit den Ergebnissen
einer MNDO-Rechnung, derzufolge C3 (—0.196) eine
deutlich hohere negative Ladung hat als C1 (—0.130) und
C2 (—0.032).

Cram erklarte das hohe Ausmaf} an D/H-Austausch un-
ter Retention im Vergleich zur Racemisierung bei der Um-
setzung des optisch aktiven Fluorenderivates 2-D mit NH;
(0.3 mol L=! NHj; in THF bei 145°C: k,/kgp,.= 148") mit
Deuterium(Wasserstoff)briickenbindungen von NDH$ an
das Fluorenyl-Anion (siehe Schema 1; dhnliche Beobach-
tungen wurden mit Propyl- und Dipropylamin als Basen
gemacht)2.

H
Hmll‘l—H H‘if”D
H
¥ +
- &
. D —¥ H
O CHa CHs
CON(CHa)2 CON(CHa);
2-D 2-H
9 |
H—@T—H H—@T—D
D H
B — [
3 4

Schema 1. D/H-Austausch unter Retention (vorwiegend) bei der Umsetzung
des optisch aktiven 2-D mit NH; [15a).

Wihrend die N—D- - .C-Briicke in 3 zuriick zum op-
tisch aktiven 2-D fiihrt, erhidlt man durch Rotation des
NDH¢$-Ions um eine N-H-Achse ein N—H- - - C-verbriick-
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tes Ionenpaar 4, aus dem durch Protonentransfer unter
Retention 2-H gebildet wird. Auch bei der Isoracemisie-
rung (Beispiel: PhEtCDCN in THF/1.5M fBuOH mit
Tripropylamin als Base: k,/kg..=0.05!) spielen Wasser-
stoffbriicken eine entscheidende Rolle; das tertiire Amin
nimmt das D®-Ion auf einer ,,conducted tour” von der ei-
nen Seite des Molekiils iiber eine Nitril-N. .. DN®Pr;-
Briicke (1) auf die andere, ohne daB D® ins Losungsmittel
wandert!'*®l. Obwohl Vorsicht angebracht ist, bietet die
Kristallstruktur von 1 damit ein geeignetes Festkorper-
Modell fiir beide D/H-Austauschreaktionen in Losung. Im
Sinne des Korrelationsprinzips!'® stellt die Festkérper-
struktur von 1 die Anfangsphase des Protonentransfers
von N3 nach C3 (bzw. die Endphase der Deprotonierung
der entsprechenden CH-Saure durch NH;) dar, und die
gefundene Struktur kann einem Punkt auf der Reaktions-
koordinate zugeordnet werden.
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