
(0.29 mmol) K,CO, in 15 mL H,O gewaschen. Die waDrige Phase wurde mit 
10 mL CH,CI, extrahiert und die vereinten organischen Phasen zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wurde aus 8 mL n-Butyronitril umkristallisiert. 
Die so erhaltenen gelb-orangen Kristalle wurden bei Kaumtemperatur und 
0.1 Torr 12 h getrocknet. Ausbeute 31 mg (64%). 
'H-NMR (lo-' M in D,O-gesattigtem CDCI,, 300 MHz): 6 = 8.380 (s, 2 H, 
Pikrat), 7.503 (s, 3 H, Pyridin-H), 3.031 (s, 24 H; ArCH,CH,Ar), 2.784 (t, 6 H ;  
CH,Pr), 1.5-1.6 (m, 12 H;  CH,CH,Me) 1.027 (t. J = 7  Hz, 9 H;  CH,). 
lK(KBr): i. [cm-'1 = 3080(w), 2940(m), 2920(m), 2840(m), 1630(s), 1600(w), 
1540(s), 1485(m), 1445(m), 1425(w), 1370(m), 1350(m), 1320(s), 1290(s), 
1270(m), 1250(s), 1210(s), 1180(w), 1150(m), 1095(w), 1060(m), 1030(w), 
985(w), 9 6 0 W  930(m), 920(w), 900(m), 775(m), 720(m), 710(m), 700(m). 
Korrekte C,H,N-Analyse. Kristallisation aus einer mit CH,CN iiberschichteten 
CH,CI,-Losung ergab rechteckige, durchsichtig gelbe Kristalle. Der zur Struk- 
turanalyse benutzte Kristall maD 0.4 x 0.2 x 0.1 mm. 
1 .Rb+(Pikrat-): Eine Losung aus 30.4 mg (0.039 mmol) 1 in 3 mL CHCI, 
wurde mit einer Losung aus 32 mg (0.10 mmol) Kubidiumpikrat und 0.2 mL 
Triethylamin in 25 mL H,O gewaschen. Die CHCI,-Losung wurde zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand in einer Mischung aus Ethylacetat und CH,CI, 
gelost. Nach langsamer Verdunstung des Losungsmittels kristallisierte das Pro- 
dukt als gelbes Pulver, das bei Raumtemperatur und 0.1 Torr 12 h getrocknet 
wurde. Ausbeute 33.4 mg (76%). 
'H-NMR (D,O-gesattigtes CDCI,, 300 MHz): 6 = 8.387 (s, 2 H, Pikrat), 7.452 
(s, 3 H, Pyridin-H), 2.986 (s, 24 H; ArCH,CH,Ar), 2.751 (t, 6 H; CH,Pr). 
1.5-1.6 (m, 12H;  CH,CH,Me), 1.025 (t, J = 7 H z ,  9 H ;  CH,). IR(KBr): i. 
[cm-'I = 3080(w), 2940(mj, 2920(m), 2860(mj, 2840(m), 1630(s), 1600(w), 
1540(s), 1510(m), 1490(m), 1445(m), 1430(m), 1370(m), 1355(m), 1320(s), 
1290(s), 1275(s), 1255(s), 1210(s), 118O(w), 1150(m), 1095(w), 1060(m), 
1030(w), 995(w), 955(m), 930(w), 915(w), 900(m), 775(m), 720(m), 700(m). 
Korrekte C,H,N-Analyse 11.45. Der fur die Strukturanalyse benutzte Kristall 
(0.5 xO.5 x 0.05 mm) wurde aus einer rnit Hexan uberschichteten CH,CI,-Lo- 
sung gezuchtet und hatte die Zusammensetzung 1 .  Rb' (Pikrat- j 0.5 CH,CI,, 
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[9] 1 .K+(Pikrat-): C,,H,,N,O,K, M ,  = 1053.5, triklin, a = 16.872(8), 

V = 2453.5 A3, pbrr. = 1.43 gem-,, Raumgruppe P l ,  Z = 2, Mo,,-Strah- 
lung, 1 = 0.71069 A. Die Struktur wurde rnit direkten Methoden gelost 
und mit einer Vollmatrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
verfeinert. K anisotrop. H-Atome in berechneten Lagen auf den entspre- 
chenden Kohlenstoffatomen ,,reitend" in die Verfeinerung einbezogen. 
Das Sauerstoffatom des Pikrat-Ions war uber die beiden Lagen 090A und 
0 90B im Verhaltnis 61 : 39 fehlgeordnet, 2840 Reflexe (em,, = 25") wurden 
his auf R = 0.074 (R ,  = 0.086) verfeinert. 1. Rb+(Pikrat-)' 0.5 CH,CI,: 
C,,,,H,,N,O,RbC1, M ,  = 1143.1, monoklin, a = 9.823(2), b = 
12.770(2), c = 41.618(8)A, f l  = 92.39(2)", Y =  5216(3)A3, pbsr, = 
1.45 g ~ m - ~ ,  Raumgruppe P2,lc. Z = 4, Cu,,-Strahlung, 1 = 1.54178 A. 
Die Struktur wurde nlit direkten Methoden gelost und rnit einer Voll- 
matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Alle 
Nicht-H-Atome anisotrop. H-Atome in berechneten Lagen auf den ent- 
sprechenden Kohlenstoffatomen ,,reitend" (dC-H = 0.95 A) in die Verfei- 
nerung einhezogen. Ein Dichlormethanmolekul wurde im kristallo- 
graphischen Inversionszentrum rnit 50% Besetzungswahrscheinlichkeit 
lokalisiert. 3634 Reflexe (em,, = 50') wurden his auf R = 0.076 (R, = 
0.097) verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, Uni- 
versity Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW, 

b = 14.993(10), c = 10.107(7) A, CI = 93.1 (I), f l  = 84.9(1), y = 105.4(1)", 

unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. Wir 
danken K. Subramanian fur seine Hilfe. 
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Ein supramolekularer Verband aus zwei Toranden, 
zwei Lithium-Ionen und drei Wassermolekiilen** 
Von Thomas K Bell*, Peter J.  Cragg, Michael G. B. Drew, 
Albert Firestone und Daw-long A .  Kwok* 

Die vorhergehende Zuschrift beschreibt die Strukturen 
kristalliner 1 : I-Komplexe des Toranden 1 mit Kalium- oder 
Rubidiumpikrat. Die Natrium- und Kaliumkomplexe sind 
in Chloroform aufiergewohnlich stabil"], und aus der Kri- 
stallstrukturanalyse des Kaliumkomplexes geht hervor, daR 
das Pikrat-Ion axial koordiniert ist. Auch Lithium bildet mit 
1 stabile l:l-Komplexe~21, obwohl es im Verhaltnis zum 
Hohlraum des zentralen 18gliedrigen Ringes sehr klein ist. 
Die Rontgenstrukturanalyse des Lithiumkomplexes von 1 
ergab nun, daR im Kristall ein Stapel aus zwei Toranden 
vorliegt, der von einer Kette hydratisierter Lithium-Ionen 
zusammengehalten wird. 

Wird der Torand 1 mit waRrigem Lithiumpikrat und 
Lithiumhydroxid umgesetzt, so entsteht 1 . Li+(Pikrat-). 
1.5 H,O, das aus einer Mischung organischer Losungsmittel 
umkristallisiert wurde. Im KristallL3] (Abb. 1 und 2) liegt der 
Komplex als Dimer aus zwei 1 : 1-Komplexen zusammen rnit 
drei Wassermolekulen vor, von denen eines die beiden 
Lithium-Ionen verbruckt. Abbildung 1 zeigt die trikline Ele- 
mentarzelle, die zwei symmetrieverknupfte 2 : 2-Komplexe 
enthalt sowie eine Aufsicht des Komplexes entlang der Achse 
senkrecht zu den Torand-Ringen. Die Pikrat-Ionen sind we- 
der an Lithium koordiniert noch sind sie uber Wasserstoff- 
briicken an Wasser oder uber x-Stapel an die Toranden ge- 
bunden. Jeder der 2: 2-Komplexe bildet eine eigene Einheit, 
in der die beiden Toranden coaxial gestapelt sind, wie Abbil- 
dung 1 unten zeigt. Die Toranden sind entlang dieser Achse 
um ca. 30" gegeneinander verdreht, wodurch eine Pseudo- 
S,,-Achse entsteht. Die drei Wassermolekiile liegen fast auf 
dieser Achse, die beiden Lithium-Ionen sind jedoch etwas 
verschoben und nicht symmetrisch in den Torandenhohlrau- 
men eingelagert. Beide Lithium-Ionen sind tetraedrisch ko- 
ordiniert und uber Li-0-Bindungen mit je einem endstandi- 
gen und einem verbruckenden Wassermolekul verknupft. 
Jedes Lithium-Ion ist auBerdem uber eine kurzere (2.04, 
2.09 A) und eine langere (2.30,2.35 A) Li-N-Bindung an eine 
Bipyridin-Einheit gebunden. In beiden Fallen ist der nachst- 
kurzere Kontakt (2.61 A) zu einem dritten Stickstoffatom, 
was vermuten IaRt, daR der Torand zum Teil als Terpyridin- 
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Abb. 1. Struktur von [l, Li,(H,O),](Pikrat), im Kristall (H-Atome weggelas- 
sen). Oben: Elementarzelle. Unten: Blick entlangder senkrechten Achse. Wich- 
tige BindungslLngen [A] und -winkel ["I : Lil-NIA 3.61(2), Lil-N4A 3.38(2), 
Lil-N7A 2.64(2), Lil-N1OA 2.10(2), Lil-Nl3A 2.30(2), Lil-N16A 3.03(2), Lil- 
0 1  1.90(2), Lil-03 1.91(2), Li2-NlB 3.46(2), Li2-N4B 3.64(2), Li2-N7B 
3.11(2), Li2-NIOB 2.26(2), Li2-Nl3B 2.02(2), Li2-Nl6B 2.63(2), Li2-02 
1.87(2), Li2-03 1.96(2); NlA-Li-N4A 46(1), N4A-Lil-N7A 55(1), N7A-Li- 
N1 OA 71(1). N1 OA-Li1 -N 13A 77( I), N 13A-Li 1 -N16A 61 (l), N 16A-Lil-N1 A 
48(1), 01-Lil-03 111(1), 01-Lil-NIOA 112(1), 01-Lil-Nl3A 97(1), 03-Lil-  
NlOA 132(i), 03-Lil-NI3A 118(1), NiB-Li2-N4B 46(1), N4B-Li2-N7B 48(1), 
N7B-Li2-NlOB 61(1), NlOB-Li2-NI3B 79(1), N13B-Li2-Nl6B 72(1), N16B- 
Li2-Nl 54(1); 02-Li2-03 111(1), 02-Li2-NlOB 96(1), 02-Li2-Nl3B 113(1), 
03-Li2-NIOB 113(1), 03-Li2-Nl3B 113(1). 

ligand fungiert. Die Li-0-Abstande sind mit 1.86- 1.96 A 
kurzer als fur hydratisiertes Lithium iiblich (1.91 -2.34 A)[41. 
Die koordinierten Sauerstoffatome sind jedoch offensicht- 
lich eher Wassermolekulen als Hydroxid-Ionen zuzuordnen, 
da die C-0-Bindungslangen der Pikrat-Einheit (1.22,1.26 A) 
eher denen im Pikrat-Ion (1.22, 1.25 A)['] als denen in der 
freien Pikrinsaure (1.31 - 1.35 A)[6] entsprechen. 

Die beiden Toranden in [ I , .  Li,(H,0),]2t sind uber van- 
der-Waals-Wechselwirkungen verknupft, wie am kleinen 
Winkel zwischen den besten Ringebenen (3 ") und dem Ab- 
stand zwischen den N,-Zentren (3.64 A) zu erkennen ist. Die 
Toranden sind jedoch nicht vollstandig planar, sondern 
komplementar gefaltet. Aus den sechs N-C-C-N-Torsions- 
winkeln der jeweiligen inneren 1 Sgliedrigen Ringe, die in 
Abbildung 2 angegeben sind, folgt, daB durch diese Faltung 
angenahert eine Spiegelebene entsteht. Wenn man die hydra- 
tisierte Lithiumkette nicht beriicksichtigt, halbiert diese Fal- 
tungsebene den in Abbildung 2 oben gezeigten Toranden A 
in den gegenuberliegenden Pyridinringen rnit N7A und 
N16A. Die sechs Torsionswinkel ergeben ein (+ - - i +  + -)- 
Muster, wobei / die Spiegelebene symbolisiert. Bedingt 
durch die 30 "-Drehung der beiden Toranden gegeneinander 
verlauft die Faltungsebene im Toranden B zwischen den Py- 

ridinringen und halbiert die C-C-Bindungen von N1 B-C-C- 
N4B und NIOB-C-C-N13B. Dies sind die kleinsten Torsions- 
winkel (- 3 bzw. - 7"); die ubrigen Torsionswinkel fugen 
sich gut in ein (+-/+-)-Muster ein. Die Konformation der 
Toranden im Komplex [l,. Li,(H,0)J2+ unterscheidet sich 
erheblich von der gestaffelten (+ - + - + -)-Konformation 
der Kalium- und Rubidiumkomplexe 1. K+(Pikrat-) bzw. 
1 Rb+ (Pikyat-). Dieser Unterschied wird offensichtlich 
durch die komplementare Faltung des Dimers verursacht. Es 
bleibt jedoch die Frage offen, warum Li+ einen 2:2-, K f  und 
Rb' jedoch 1 : I-Komplexe mit axial koordiniertem Pikrat 
bilden. Eine mogliche Antwort ware die Stabilisierung dieses 
supramolekularen Verbandes durch ein Netzwerk von Was- 
serstoffbrucken. Ein augenfalliger Unterschied zwischen 
1 Li' und 1 .  K', 1 .  Rb+ ist die GroDe des Metall-Ions. 
Lithium fiillt den Torandenhohlraum nicht vollstlndig aus, 
so daB die unkoordinierten Pyridin-N-Atome Wasserstoff- 
brucken bilden konnen. AuDerdem hat Lithium im Vergleich 
zu Kalium und Rubidium eine groI3ere Hydratisierungsen- 
thalpie[']. Durch die Koordination an Lithium sollte das 
Wasser verstarkt Wasserstoffbrucken bilden konnen. Die 
Moglichkeit der Bildung von OH . . . N-Briicken wurde da- 
her sorgfaltig untersucht. 

Abb. 2. Struktur von [I, Li,(H,O),]Z+ im Kristall. Seitenansicht entlang der 
ungefahren Spiegelebene mit Angabe der N-C-C-N-Torsionswinkel. 

Beide entstandigen Wassermolekiile sind nicht weiter als 
3 8, von mehreren unkoordinierten Pyridin-N-Atomen ent- 
fernt; es sind jedoch nur zwei der freien Elektronenpaare 
~ i c h t i g "  orientiert. Dies sind die freien Elektronenpaare 
von N16A, das mit 0 1  (2.94& und N7B, das rnit 0 2  
(2.96 A) Wasserstoffbrucken bilden konnte. Wahrscheinli- 
cher ist jedoch, daB das verbruckende Wassermolekul an die 
nach innen gerichteten Pyridin-N-Atome N1A und N4B ge- 
bunden ist. Obwohl die Li . . . N-Abstlnde rnit 3.07 bzw. 
3.08 8, relativ lang sind, sind die N-Atome fast tetraedrisch 
um 0 3  (Lil-03-NIA 89, Lil-03-N4B 109, Li2-03-NIA 125, 
Li2-03-N4B 90, NlA-03-N4B 105 "). Die Kombination von 
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen zu 0 3  und van- 
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Toranden konn- 
te sowohl die Bildung eines supramolekularen Verbandes als 
auch die relativ kurzen Abstande in der Li-0-Li-Brucke des 
Komplexes erklaren. 

Verglichen rnit Kristallstrukturen anderer Lithiumkom- 
plexeL4~ *-"I ist die Struktur von [l,. Li2(H,0)J2 + insofern 
ungewohnlich, als das Lithium-Ion unsymmetrisch an drei 
Stickstoffatome des Makrocyclus koordiniert ist. Eine sym- 
metrische Li-N-Kordination mit Bindungslangen von 2.1 5 
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bis 2.27 8, ist von zwei Komplexen rnit planaren 1 Sgliedrigen 
Makrocyclen rnit funf sp'-hybridisierten N-Donorzentren 
bekanntigl. Auch dieser Ligand enthalt Terpyridin-Einhei- 
ten, aber der Abstand zwischen den endstandigen Stickstoff- 
atomen betragt in diesen Fallen nur 4.13 gegenuber 4.81 A 
im [l, . Li,(H,0)J2+. Im Durchschnitt sind Li-N-Bindun- 
gen in Komplexen rnit N-haltigen Arenliganden und im Bi- 
pyridin-Komplex von Lithiumpikrat 2.08[41 bzw. 2.1 3 
lang. Dies 1aBt vermuten, daB Lithium zu klein ist, urn sym- 
metrisch an die Terpyridin-Einheit von 1 zu koordinieren. 

Eine Reihe von Lithium-Kronenetherkomplexen ist be- 
kannt[4. ''], und [l, .Li,(H,0),]2+ ahnelt den 1 :2-Kom- 
plexen von Lithiumsalzen rnit [12]Krone-4. Das 
[Li([l2]Krone-4)]+-Ion findet zur Charakterisierung freier 
Anionen im Festkorper Anwendung[""]; [l, . Li,(H,0),]2f 
zeigt nicht die fur Komplexe von Lithiumpikrat ubliche Ko- 
ordination des Anions14, '1. Von Bedeutung sind auch die 
Strukturen von [L~,([I~]K~o~~-~)(H,O)~]X, (X = CI oder 
Br)" O b l ,  in denen ein Lithium-Ion drei unterschiedlich lange 
Bindungen zu drei aufeinanderfolgenden Sauerstoffatomen 
des Kronenethers eingeht. Auch in den 1 :2-Komplexen von 
18,18'-Spirobi([l9]Krone-6) rnit LiI(H,O), ist das Metall- 
Ion unsymmetrisch an drei aufeinanderfolgende Sauerstoff- 
atome koordiniert [' ''1. 

In Salzen zeigen Lithium-Ionen eine ausgepragte Tendenz, 
sich zu groBeren Verbanden rnit Hydrathulle zusammenzula- 
gern, wie bei den schon erwahnten ([18]Krone-6)-Komple- 
xen[l O h  cl und [Li,(H,0),I2+ ["I. In beiden Fallen sind die 
Lithium-Ionen tetraedrisch koordiniert und jeweils zwei Li- 
thium- und zwei Sauerstoffatome bilden viergliedrige Ringe. 
Lineare Ketten hydratisierter Natrium-Ionen sind be- 
kannt['*', aber eine lineare Anordnung aus zwei Lithium- 
Ionen und drei Wassermolekiilen, wie sie in diesem Torand- 
Komplex vorliegt, ist neu. Es ist daher vorstellbar, daB 
kiinftige Lithium-selektive Wirtverbindungen auch Teile 
von dessen Hydrathulle beherbergen. Die Struktur von 
[l, . Li,(H,0),]2+ laBt uberdies vermuten, daB auch Iangere 
lineare Torand-Ketten hergestellt werden konnen, indem bei 
der Synthese das Verhiltnis verbruckender Ligand: Metall 
verringert wird. Dies konnte zu neuartigen, potentiell leitfa- 
higen Polymeren fuhren. 

Experimentelles 
Eine Losung aus 30 mg (0.039 mmol) 1 [1,2] in 3 mL CHCI, wurde mit einer 
Losung aus 30 mg (0.11 mmol) Lithiumpikrat und 35 mg (0.83 mmol) 
LiOH H,O in 7 mL H,O gewaschen. Die CHCI,-Losung wurde zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand in einer Mischung aus Ethylacetat und CH,CI, 
gelost. Nach langsamer Verdunstung des Losungsmittels kristallisierte 
1. Li+(Pikrat-). 1.5 H,O in gelben Nadeln, welche bei Raumtemperatur und 
0.1 Torr 12 h getrocknet wurden. Ausbeute 32 mg (71 %). 

'H-NMR M in D,O-gesattigtem CDCI,, 300MHz) 6 = 8.312 (s, 2H; 
Pikrat), 7.515 (s ,  3H; Pyridin), 3.044 (s, 24H; ArCH,CH,Ar), 2.777 (t. 6 H  
CH,Pr), 1.5-1.6 (m, 12H; CH,CH,Me), 1.020 (t, J = 7  Hz, 9 H ;  CH,). 
IR(KBr): ? [cm-'1 = 3400(br), 3080(w), 2940(m), 2840(m), 1630(s), 1600(m), 
1540(s), 1510(m), 1485(m), 1450(m), 1430(m), 1375(m), 1350(m), 1320(m), 
1290(s), 1270(m), 1250(s), 1210(m), 1150(m), 1095(w), 1060(m), 1030(w), 
960(m), 910(m), 900(w), 780(m), 720(m), 700(m). Korrekte C,H,N-Analyse. 
Der fur die Rontgenstrukturanalyse benutze Kristall (0.6 x 0.3 x 0.05 mm) 
wurde aus einer rnit Ethylacetat/Hexan im Volumenverhaltnis 10: 1 uberschich- 
teten CH,CI,-Losung gezuchtet. 
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Quantifizierung der Reaktivitat 
von 3-Aminopropyltriethoxysilan-Monoschichten 
rnit der Quarzmikrowaage** 
Von Dirk G .  Kurth und Thomas Bein* 

Oberflachenreaktionen wurden verwendet, um gut geord- 
nete, dreidimensionale Strukturen auf Oberflachen aufzu- 
bauen und um Oberflachenphanomene in selbstorganisie- 
renden Filmen zu untersuchen['I. Eine wichtige Frage der 
Oberflachenchemie ist, in welchem Umfang bekannte Reak- 
tionen der hochentwickelten organischen und anorganischen 
Synthesechemie auf Oberflachen genutzt werden konnen. 
Ein bedeutender Aspekt ist die chemische Ausbeute einer 
Reaktion bei konventioneller Reaktionsfuhrung verglichen 
mit der bei einer Umsetzung auf einer Oberflache. Aufgrund 
ihrer groBen Gewichtsempfindlichkeit werden piezoelektri- 
sche Apparaturen, d. h. Schwingquarzmethoden, zur Unter- 
suchung von Oberflachenphanomenen eingesetzt['I. Die 
Methode basiert auf der Verschiebung der Resonanzfre- 
quenz des Kristalls aufgrund von Massenabscheidung an der 
Elektrodenoberflache. Fur geringe Massen ist die Beziehung 
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