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Natrium-Salze des Bipyridin-Dianions:
Polymer [ (bpy)> {Na*(dme)},].. ,
Cluster [ (NagO)%"Na/ (bpy)Z (tmeda),]
und Monomer [ (bpy)> {Na*(pmdta)},]**

Hans Bock,* Jean-Marie Lehn,* Jochen Pauls,
Sven Holl und Volker Krenzel

Professor Gottfried Huttner gewidmet

Polypyridine H/NC;-(CsNH;),-CsNH, sind vorziigliche
Chelatliganden fiir Metall-Kationen, und die entstehenden
Komplexe eignen sich als Modellsubstanzen fiir das Studium
der supramolekularen Selbsterkennung und der Ionenpaar-
Aggregation zu Ketten, Leitern oder Netzwerken.['?! Trotz
der Vielzahl bekannter Metallkationen-Bipyridyl-Komplexe
sind nach Recherche in der Cambridge Structural Database
(Version 5.10) Strukturen von Alkalimetall-Salzen mit Bipy-
ridin-Liganden noch unbekannt. Die Darstellung und Kri-
stallisation von Kontaktionenpaaren mit dem hierfiir bestge-
eigneten Na*-TonP! gelingt mit der fiir organische Verbindun-
gen vielfach bewédhrten Reduktion in aprotischer Losung an
einem Natrium-Metallspiegel.>* Bei den Reaktionen (1)-(3)
entstehen Kontaktionen-Multipel, deren Strukturen entschei-
dend von der Kationen-Solvatation durch das Losungsmittel
beeinfluBt werden.!

Aus Dimethoxyethan (DME) und Toluol kristallisiert ein
Polymer [Reaktion (1)], aus N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA) und Benzol ein neuartiger (Najf;O?")-
Cluster [Reaktion (2)] und aus reinem Pentamethyldiethy-
lentriamin (PMDTA) ein monomeres Natrium-Salz des
Bipyridin-Dianions [Reaktion (3)].

Das polymere Kontaktionentripel kristallisiert in tiefroten
Plittchen, deren Strukturbestimmung!® in der Elementarzelle

[Na], O_(}Q’
Na*(d

DME/CH.CH, q ,@ {Na*(dme)},

[Nal, [ .

8+ +

TMEDA/G,H {Nag0)™(Na )s<@—© >6(tmeda)6

[Nal, 2 X

PMDTA @—(@ {Na*(pmdita)},
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(Abbildung 1 A) zusitzlich zwei Toluolmolekiile ausweist.
Die Natrium-Kationen der Ketten in y-Richtung (Abbil-
dung 1 A und B) werden abwechselnd von einem Bipyridin-
Dianion und zwei DME-Liganden verbriickt, und die Winkel
Na*---Na*---Na' betragen 165°.

Die Strukturbestimmung belegt, dafl die Bipyridin-Dianio-
nen planar (Torsionswinkel w(NC-CN)=0°) und ihre Stick-
stoffzentren cis-stédndig angeordnet sind. Die Natriummetall-
Reduktion von Bipyridinl®” verkiirzt die C-C-Verbindungs-
achse zwischen den Pyridin-Einheiten um 11 pm; die CN-
Bindungen der Briicken-Kohlenstoffzentren sind um 9 pm
und die CC-Bindungen in den Ringen um 5 pm verldngert.
Die Ring-Innenwinkel an den Briicken-Kohlenstoffzentren
werden um 6° gestaucht. Die Natrium-Kationen koordinieren
jeweils an beide Stickstoffzentren sowie an die Briicken-
Kohlenstoffzentren des Bipyridin-Dianions mit Abstéinden
Na*---N von 237 sowie 240 pm und Na*---C von 287 pm.
Zusitzliche Kontakte Na'---O bestehen zu den beiden
Sauerstoffzentren eines dme-Liganden und zwei weitere zu
einem zweiten inversionssymmetrisch angeordneten (Abbil-
dung 1C). Die spiegelsymmetrisch an dasselbe Bipyridin-
Dianion koordinierten Natrium-Kationen Na™---Na™ sind
332 pm voneinander entfernt und die Kontaktabstéinde
Na'--- O zu dem zweiten dme Liganden betragen 374 pm.

Abbildung 1. Kristallstruktur von [(bpy)?>~{Na*(dme)},]..- C;HsCH; bei
200 K: A) Elementarzelle (monoklin P2,/m, Z=2) mit Packung in x-
Richtung, B) Kalottenmodell des Polymerstranges und C) eines der
Kettenglieder (50% thermische Ellipsoide) mit Numerierung der N-, O-
und Na-Zentren sowie mit Na*-Kontaktabstédnden.
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In Fortfiihrung unserer Versuche zur Tonen-Aggregation!®!
gelang es, aus einer TMEDA/Benzol-Lésung unter optimier-
ten Bedingungen einen neuartigen Na*-Cluster [(NagO?*")
(Na*)¢]'+, lipophil umhiillt von je sechs Bipyridin-Dianionen
und TMEDA-Liganden, in tiefroten Blocken zu kristallisie-
ren! (Abbildung 2). Der inversionssymmetrische und von

Na4
Abbildung 2. Kristallstruktur des lipophil umbhiillten Natrium-Clusters
[(NagO)**Nag (bpy)z~(tmeda)] - CéHg bei 150 K: A) Seitenansicht einer
raumfiillenden Darstellung mit teilweise eingezeichnetem Komplexgeriist
und B) Anordnung der Na*-Zentren und des fehlgeordneten O*~-Anions
im Clusterkern.

sechs Bipyridin-Dianionen sowie sechs tmeda-Liganden um-
hiillte Na,,-Cluster besteht aus einer hexagonalen Bipyramide
von Na*-Ionen, in deren Inneren sich ein fehlgeordnetes O?~-
Anion befindet (Abbildung 2B), welches die Ladungsbilanz
aus 14 Natrium-Kationen und nur sechs Bipyridin-Dianionen
ausgleicht. Im Kiristall sind die Cluster entsprechend der tri-
klinen Gittersymmetrie in die drei Richtungen der Elemen-
tarzelle gestapelt, und jeweils acht Cluster bilden einen Spat
mit vier rautenformig eingeschlossenen Benzolmolekiilen.
Im Cluster umgeben die sechs &quatorialen Kationen
(Abbildung 2B: Nal - Na3) das fehlgeordnete Sauerstoff-
Dianion in einer schwach ausgepriagten Sesselkonformation
mit Torsionswinkeln von etwa 8°. Die Abstéinde Na*--- 0%~ zu
den drei verschiedenartigen dquatorialen Kationen betragen
257 bis 277 pm, und die zu den axialen Kationen von 290
sowie 296 pm sind (trotz der durch die Fehlordnung des O*-
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Anions verringerten MeBgenauigkeit) signifikant langer. Die
Kontaktabstdnde Na'---Na* variieren iiber eine weiten Be-
reich: Im dquatorialen Ring betragen sie 296 bis 306 pm und
die zu den axialen Natrium-Kationen 392 bis 422 pm; letztere
sind um 13 pm aus der zentralen Lage iiber dem Ring
ausgelenkt. An jedes der dquatorialen Na™Zentren ist ein
weiteres Natrium-Kation koordiniert, dessen Position ab-
wechselnd oberhalb und unterhalb der Ausgleichsebene des
Nag-Sechsringes liegt. Die Winkel zwischen dieser Ebene und
den nach auflen weisenden Kationen-Kontakten betragen
118 bis 120°. Jeweils zwei Zentren Na't---Na* werden von
einem Bipyridin-Dianion iiberbriickt; die zugehorigen Kon-
taktabstinde betragen: Na'*---Na'® von 312 bis 316 pm,
Nat---N von 236 bis 254 pm und Na*---C von 276 bis 290
sowie 313 pm. Die angenéhert planaren Pyridinringe der
Bipyridin-Dianionen sind zwischen 5 und 8° um die zentrale
CC-Achse gegeneinander verdrillt. Die auf3en liegenden Nat*-
Ionen werden zusétzlich durch je ein TMEDA-Molekiil mit
Kontaktabstinden Na™--- N zwischen 247 und 269 pm solva-
tisiert.

Die Kristallisation des monomeren Kontaktionentripels
[(bpy)*{Na*(pmdta)},] gelingt aus dem stirker Na*-solvati-
sierenden PMDTA. " Die Strukturbestimmung der tiefroten
Blocke [10] ergibt eine monokline Elementarzelle mit vier durch
Solvensumhiillung voneinander getrennten Komplexen, die
im Kristall in Schichten gepackt sind (Abbildung 3 A).[1%!

A) B)

Abbildung 3. Kristallstruktur von [(bpy)>~{Na*(pmdta)},] bei 200 K: A)
Elementarzelle (monoklin P2,/c, Z=4) mit Packung in y-Richtung, B)
raumfiillende Darstellung des Komplexes und C) Seitenansicht (50%
thermische Ellipsoide) mit Numerierung der N- und Na-Zentren sowie mit
Na*-Kontaktabstinden.

Die beiden Natrium-Ionen koordinieren wie im Polymer
(sieche Abbildung 1C) spiegelsymmetrisch an die beiden
Stickstoffzentren und die Briicken-Kohlenstoffzentren des
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Bipyridin-Dianions (Abbildung 3 C). Die Abstdnde Na*---N
betragen beidseits 237 und 244 pm sowie 239 und 243 pm, die
Abstidnde Nat--- C beidseits 278 und 279 pm sowie 274 und
278 pm und der Abstand Na'---Na*t 366 pm. Das Bipyridin-
Dianion ist infolge geringer Verzerrung der beiden Pyridyl-
ringe mit einen Torsionswinkel @(NC-CN) = 3° um seine C-C-
Achse verdrillt und die Ring-C-Zentren 2 sowie 5 zwischen 2°
bis 6° aus der Ausgleichsebene gedreht. Die restlichen Bin-
dungsldngen und Bindungswinkel entsprechen denen im
Polymer (Abbildung 1) einschlieBlich der um 11 pm verkiirz-
ten CC-Bindung zwischen den beiden Pyridylringen und den
um 9 pm verlidngerten CN-Bindungsldngen. Die Koordination
der Natrium-Kationen wird durch Solvatation von den Stick-
stoff-Zentren je eines pmdta-Liganden vervollstindigt, die
Kontaktabstdnde Na* --- N betragen zwischen 247 und 258 pm
(Abbildung 3 C).

Die Ladungsdichteverteilung im Komplex [(bpy)?~{Na*-
(pmdta)},] ist in einer Dichtefunktional-Berechnung (B3LYP;
Basissatz 6-31G*)['I durch ,,Natural Bond Orbital“-Analyse
angenihert worden (Schema 1). Danach sollten die negativen

S DFT PMDTA Bipyridin PMDTA
w9 0.04 —1.84 0.04
Schema 1.

Ladungen weitgehend im Bipyridin-Dianion delokalisiert und
die positiven in den Na*-Tonen"? lokalisiert sein. Im Gegen-
satz zu Komplexen von m-Kohlenwasserstoff-Anionent®#
koordinieren im vorliegenden Ionentripel die Kationen
nahezu ausschlieBlich an die Stickstoffzentren des Dianions
und der PMDTA-Liganden. Eine vergleichbare Anordnung
ist bereits im ,Natrium-Kryptatium*“['¥l gefunden worden,
dem bei Elektroreduktion von Natrium-tris(bipyridyl)cryptat
an einer Platin-Kathode kristallisierenden Bipyridin-Radikal-
anion-Salz [Reaktion (4)].

{Na"c[(bpy)(bpy).l}

[Na'<(bpy)s]
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Die Kontaktabstdnde Na*---N zu den verschiedenartigen
Bipyridin-Liganden betragen zur Radikalanion-Briicke nur
259 pm und sind zu den beiden neutralen Bipyridin-Einheiten
mit 278 pm nahezu 20 pm lidnger.["”!

Die verschiedenartigen Natrium-Salze des Bipyridin-Di-
anions, die je nach Natrium-Solvatation in Polyethern oder
Polyaminen als Ketten-Polymer (Abbildung 1), als Naj;-
Cluster (Abbildung 2) oder als monomeres Kontaktionentri-
pel (Abbildung 3) kristallisieren, belegen zusammen mit dem
Tris(bipyridin)cryptat-Radikalanion die Eignung von Bipyri-
din als Modell-Ligand in Studien zur 16sungsmittelabhidngi-
gen Selbstaggregation. Bei der Kiristallziichtung ist von
besonderem Vorteil, daB sich die zweifache Reduktion von
Bipyridin am Alkalimetall-Spiegel in einem vorgegebenen
(Test-)losungsmittel an einer braun-violetten Losungsfarbe
erkennen 146t. Die Untersuchungen werden daher vor allem
mit lingeren Polypyridinen fortgesetzt.['¥
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Darstellung und Einkristallziichtung von [ (C,,HgN3"){Na*(dme)},].. -
C;Hy: 200 mg (8.7 mmol) frisch geschnittenes Natrium werden in eine
bei 1073 mbar ausgeheizte Schlenk-Falle eingewogen und bei
10~® mbar zu einem Metallspiegel verdampft. Unter Argon werden
78 mg (0.5 mmol) getrocknetes 2,2"-Bipyridin eingetragen und 10 mL
Toluol sowie 5 mL Dimethoxyethan aufpipettiert. Die Schlenk-Falle
wird in Schréglage so befestigt, dal die Bipyridin-Losung stets
Kontakt mit dem Metallspiegel hat. Aus der violett-braunen Losung
wachsen innerhalb von 3 d tiefrote, luftempfindliche Pléttchen.
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Kristallstrukturbestimmung:  Tiefrote = Plattchen  C;(HgN,Na,-
2CH,(0,-CHy (M,=474.54), a=865.0(1), b=1386.2(1), c=
10772(2) pm, B=95.22(3)°, V=1286.3(3) x 10°pm*® (7T'=200 K),

Poer=1.225 gem ™3, monoklin, P2;/m (Nr. 11), Z=2, Siemens-P4-
Vierkreisdiffraktometer, Mog,-Strahlung, x =0.11 mm~', 3090 gemes-
sene Reflexe im Bereich 3° <26 <50°, davon 2355 unabhéngig (R;,, =
0.0237), Strukturlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fou-
rier-Technik  (SHELXS-86), Strukturverfeinerung gegen F?
(SHELXL-93), 198 Parameter, w=1/[c*(F2)+ (0.0690 P)*+
0.4713P], R fir 1647 F,>40(F,)=0.0492, wR, fir alle 2355
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Daten =0.1383, GOOF =1.034, Restelektronendichte 0.39/—0.22
e A-3. N- und O-Zentren sowie nicht fehlgeordnete C-Zentren mit
anisotropen  Auslenkungsparametern verfeinert, fehlgeordnetes
C-Zentrum mit isotropem Auslenkungsparameter verfeinert, Wasser-
stoffzentren geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern  [Ussoqry = 1.2 X Ueqo(CH/CH,) |5 [Usoqry =
1.5 X Ueq(CH3)] nach dem Reitermodell verfeinert. Die freie
Verfeinerung der Kohlenstoffe des um eine zweizdhlige Achse
fehlgeordneten Toluols fiihrte nicht zu einer chemisch sinnvollen
Zentren-Anordnung und daher wurde eine planare Struktur mit
gleichen C-C-Abstinden im Phenylring und einem C-C(Me)-Abstand
von 149 pm vorgegeben. Eine Methylgruppe des dme-Liganden ist auf
zwei Positionen ungeordnet, welche zu 71 % und 29 % besetzt sind.[']
Vgl. M. H. Chisholm, J. C. Huffman, I. P. Rothwell, P. G. Bradley, N.
Kress, W. H. Woodruff, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4945.
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John, C. Nither, Z. Havlas, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,
9367; d) {[(K*)s(O1,)°7](CiuHgoNg)}: H. Bock, R. Dienelt, H.
Schodel, Z. Havlas, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 7855; e)
{[(A17),(Li")4(045)*](CsHyy)): H. Bock, R. Beck, Z. Havlas, H.
Schodel, Eur. J. Inorg. Chem. 1998, im Druck.

Darstellung und Einkristallziichtung von [(NagO)**Nag (bpy)Z -
(tmeda)¢] -4 C¢Hyg: 224 mg (9.74 mmol) frisch geschnittenes Natrium
werden in eine bei 1073 mbar ausgeheizte Schlenk-Falle eingewogen
und bei 10° mbar zu einem Metallspiegel verdampft. Unter Argon
werden 78 mg (0.5 mmol) 2,2’-Bipyridin eingetragen und 3.3 mL
TMEDA sowie 10 mL Benzol aufpipettiert. Die Schlenk-Falle wird
in Schriglage so befestigt, daB die Bipyridin-Losung stets Kontakt mit
dem Metallspiegel hat. Aus der violett-braunen Losung wachsen nach
21 d schwarze, luftempfindliche Blocke. Kristallstrukturbestimmung:
Schwarze Blocke [(C;HgN,Na,-C¢H¢N,);-O-2Na]-4CH, (M,=
2284.64), a =14278(2), b=1442.3(3), c =1667.1(2) pm, a =90.74(2),
p=111.97(1), y=92.03(2)°, V=3180.5(9) x 10° pm* (T=150K),
Over=1.193 gem 3, triklin, PT (Nr. 2), Z = 1, Siemens-P4-Vierkreisdif-
fraktometer, Mog,-Strahlung, 4 =0.114 mm~!, 12552 gemessene Re-
flexe im Bereich 3°<260<50°, davon 11096 unabhingig (R, =
0.0274), Strukturlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fou-
rier-Technik (SHELXS-86), Atomformfaktoren fiir O*  aus : P.
Azavant, A. Lichanot, Acta Crystallogr. A, 1993, 49, 91, Basissatz B,
sonstige aus: International Tables, 1992, Vol. C, Tabelle 6.1.1.4.,
Strukturverfeinerung gegen F? (SHELXL-93), 721 Parameter, w =
1/[0*(F%) + (0.0525 P)*+2.8532 P], R fiir 6930 F,>40(F,)=0.0568,
wR, fiir alle 11096 Daten =0.1509, GOOF = 1.014, Restelektronen-
dichte 0.42/—028¢A-3. N- und Na- sowie nicht fehlgeordnete
C-Zentren mit anisotropen Auslenkungsparametern, fehlgeordnete
C-Zentren und O-Zentrum mit isotropen Auslenkungsparametern
und Wasserstoffzentren geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern [Ujmy=1.2 X Ugyc) (CH/CH,)];
[Uisoqy=1.5 X U.qcy (CH;)] nach dem Reitermodell verfeinert. Die
anisotropen Auslenkungsparameter der Benzol-Molekiile deuten auf
eine Rotations-Fehlordnung in der Bindungsebene hin, welche jedoch
nicht verfeinert werden konnte. Die Kohlenstoffzentren C60 und C61
einer Dimethylamino-Gruppe sind auf zwei Lagen mit Besetzungen
von 45% und 55 %, das zentrale Sauerstoffzentrum auf zwei Lagen
mit Besetzungen von 28 % und 71 % ungeordnet. Das Sauerstoffzen-
trum wurde als Dianion verfeinert und wegen Ladungsneutralitdt Na7
als Kation. Die deutlich unterschiedlichen isotropen Auslenkungs-
parameter der O-Splitlagen weisen, zusammen mit Restelektronen-
dichten innerhalb des Clusters, auf eine diffuse Fehlordnung des
Sauerstoffes hin, welche durch ein einfaches Split-Modell nicht
zuverlissig erfaBt wird.[']

a) Darstellung und Einkristallziichtung von [(C,,HgN3"){Na+-
(pmdta)},]: 189 mg (8.2 mmol) frisch geschnittenes Natrium werden
in eine bei 10~ mbar ausgeheizte Schlenk-Falle eingewogen und bei
10° mbar zu einem Metallspiegel verdampft. Unter Argon werden
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52 mg (0.33 mmol) getrocknetes 2,2-Bipyridin eingetragen und 5 mL
PMDTA aufpipettiert. Die Schlenk-Falle wird in Schriglage so
befestigt, da die Bipyridin-Losung stets Kontakt mit dem Metall-
spiegel hat. Aus der violett-braunen Losung wachsen innerhalb von 3
d tiefrote, luftempfindliche Blocke. Kristallstrukturbestimmung: Tief-
rote Blocke C,,HgN,Na,-2CoHy;N; (M, =548.77), a=1322.7(2), b=
1427.6(2), ¢ =1803.2(2) pm, f=105.380(8)°, V=3283.0(8) x 10° pm?
(T=200K), pper=1.110gcm™3, monoklin, P2,/c (Nr. 14), Z=4,
Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, Mog,-Strahlung, u=
0.091 mm~!, 6376 gemessene Reflexe im Bereich 3° <26 < 48°, davon
5103 unabhingig (R;, = 0.0289), Strukturlgsung mit direkten Metho-
den und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS-86), Strukturverfeine-
rung gegen F? (SHELXL-93), 342 Parameter, w=1/[c*(F?)+
(0.0634 P)>+2.8032 P], R fiir 3120 F,>40(F,) =0.0592, wR, fiir alle
5103 Daten=0.1625, GOOF =1.008, Restelektronendichte 0.33/
—0.25 ¢ A3, N- und Na-Zentren sowie nicht fehlgeordnete C-Zentren
werden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, fehl-
geordnete C-Zentren mit isotropen Auslenkungsparametern und
Wasserstoffzentren geometrisch ideal positioniert mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [Ujoay =12 X Ueqcy (CH/ICHY)]; [Uiomy =
1.5 x Ucqc) (CH;)] nach dem Reitermodell verfeinert. In einem der
beiden PMDTA-Molekiile sind mehrere Kohlenstoffzentren iiber
zwei Positionen ungeordnet, welche Besetzungen zwischen min-
destens 30% und 70 % aufweisen. b) Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-101832
([(C\HsN3"){Nat(dme)}].. - C;Hg), CCDC-101842 ([(CyoHsN,Na, -
CeH¢N,)s- O-2Na]-4C4Hg) und CCDC-101833 [(C,,HgN3 ){Na*-
(pmdta)},]* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[11] Die Dichtefunktional-Berechnungen erfolgten ausgehend von den
experimentellen Strukturdaten!'” mit dem Programm Gaussian 94
(Revision E.2, Autoren: M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel,
P. M. W. Gill, B. G. Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith,
G. A. Petersson, J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-
Laham, V. G. Zakrzewski, J. V. Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski,
B. B. Stefanov, A. Nanayakkara, M. Challacombe, C. Y. Peng, P. Y.
Ayala, W. Chen. M. W. Wong, J.L. Andres, E.S. Replogle, R.
Gomperts, R. L. Martin, D.J. Fox, J. S. Binkley, D.J. Defrees, J.
Baker, J.P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzales, J. A. Pople,
Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, USA, 1995). Zur Methode Density
Functional Theory B3LYP vgl. a) A.D. Becke, J. Chem. Phys. 1993,
98, 5648; b) C. Lee, W. Yang, R. G. Paar, Phys. Rev. B 1988, 37, 785;
c) B. Miehlich, A. Sariu, H. Stoll, H. Preuss, Chem. Phys. Lett. 1989,
157,200. Die Berechnungen mit 6 —31G* Basissétzen (W. J. Hehre, R.
Ditchfield, J. A. Pople, J. Chem. Phys. 1972, 56, 2257; M. S. Gordon,
Chem. Phys. Lett. 1980, 76, 163) sind ausgehend von den Struktur-
koordinaten der Verbindung!') auf dem Rechner ,,Biturbo*“ (Dual
Intel-Pentium II PC) des Arbeitskreises durchgefiihrt worden.

[12] Die Annahme teilweise solvensgetrennter Ionentripel [M{,;,
(bpy)*"]"[Miy] (S. Herzog, R. Taube, Z. Chem. 1962, 2, 208) trifft
somit auf kristallisierte Salze nicht zu.

[13] L. Echegoyen, A. DeCian, J. Fischer, J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1991,
103, 884; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 838.

[14] J.-M. Lehn, P. N. W. Baxter, und G. Hanan (Universitit StraBburg)
sowie H. Bock, K. Gharagozloo-Hubmann, S. Holl und V. Krenzel
(Universitdt Frankfurt), unveréffentlichte Ergebnisse.

1008 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Das Proton-Cryptat von
Hexaethylentetramin**

Yuji Miyahara,* Yurika Tanaka, Kiichi Amimoto,
Takamitsu Akazawa, Tsutomu Sakuragi,
Haruhito Kobayashi, Kazuomi Kubota,
Masahiko Suenaga, Hiroyuki Koyama und
Takahiko Inazu*

Hochsymmetrische Molekiile waren seit jeher faszinieren-
de Ziele fiir synthetisch arbeitende Chemiker.l! Hexaethy-
lentetramin 1 ist unser Ziel, seit 1,4,7-Triazacyclononan 2
erstmals in unserem Labor hergestellt wurde;? dies jedoch
nicht nur aufgrund seiner Schonheit als 7-symmetrisches Mole-
kiil, sondern auch, da man infolge der Ansammlung der vier
freien Elektronenpaare des Stickstoffatoms im Zentrum des
kleinen Kifigs eine auBBergewohnlich hohe Elektronendichte
im molekularen Hohlraum erwartete. Letzteres unterscheidet
sich stark von dem wohlbekannten Hexamethylentetramin 3,
in dem die freien Elektronenpaare in der T;-symmetrischen
Adamantan-Struktur nach auB3en gerichtet sind.

1 2 3
N =
o NNN N (CHT N (CH2),
(CHZ)m \N
~) -
\ \(CHz)q /
(CHZ)osN_——(CHz)p
4 5

Wihrend sich 3 durch bloles Mischen von Ammoniak und
Formalin auf einfache Weise bildet, blieben unsere Versuche,
1 herzustellen, aufgrund seiner bedeutenden Spannungt! und
der Schwiche der C-N-Bindungen viele Jahre erfolglos.
Obwohl ein Hohlraum mit hoher Elektronendichte in 4,1
welches ebenfalls 7-symmetrisch ist, verwirklicht werden
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T. Akazawa, T. Sakuragi, H. Kobayashi, K. Kubota, Dr. M. Suenaga,
Prof. Dr. H. Koyama
Department of Chemistry, Faculty of Science
Kyushu University
6-10-1 Hakozaki, Higashi-ku, Fukuoka 812-8581 (Japan)
Fax: (+81)92-642-2607
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[**] Diese Arbeit wurde durch einen Grant-in-Aid for COE-Research
»Design and Control of Advanced Molecular Assembly Systems®
vom japanischen Ministerium fiir Bildung, Wissenschaft und Kultur
(Nr. 08CE2005) unterstiitzt und z.T. auf dem 27th Symposium on
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