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Abstract: Die Ionenpaarung gegensitzlich geladener Ionen ist
ein Grundprinzip der Chemie. Dagegen ist die Assoziation
gleich geladener Ionen, z. B. organischer Kationen zu Orga-
nopolykationen, experimentell kaum belegt. Bei Strukturun-
tersuchungen an 4-Oxopiperidiniumsalzen [OCsH{NH,] X mit
Anionen X abnehmender Basizitit wurde eine allmdhliche
Selbstassoziation der Kationen bis zur diskreten Paarbildung
beobachtet. In kristallinem 4-Oxopiperidinium/[bis(trifluor-
methylsulfonyl)amid] sind die Kationen iiber N—H--O=C-
Wasserstoffbriicken zu Ketten verbunden, die von den Anio-
nen flankiert werden. Dagegen liegen im Tetra(perfluor-tert-
butoxy)aluminat Anionen und Kationen vollstindig separiert
vor. Die Kationen sind hier iiber N—C—H--O=C-Wasserstoff-
briicken zu zentrosymmetrischen Paaren assoziiert. Die Ver-
bindungen belegen erstmals strukturanalytisch die Selbstasso-
ziation einfacher organischer Kationen basierend auf Wasser-
stoffbriicken und haben somit Modellcharakter fiir diesen
Verbindungstyp.

Als Ionenpaare bezeichnet man die durch Zusammenlage-
rung von Kationen und Anionen in einem Losungsmittel mit
kleiner Dielektrizitdtskonstante gebildeten Einheiten. Ab-
hidngig vom Ausmall der Losungsmittelbeteiligung unter-
scheidet man solvatisierte Ionen, solvensseparierte Ionen-
paare und Kontaktionenpaare.!!! Die Assoziation relativ ein-
facher organischer Kationen dagegen ist wegen der Coulomb-
AbstofSung ein seltenes und kontraintuitives Phanomen, fiir
das es zwar einige spektroskopische Hinweise gibt, bei-
spielsweise fiir NMe,"-Ionen in wissrigen K/CsBr-Losun-
gen,”! Guanidinium-Ionen in Wasser,” bestimmte ionische
Fliissigkeiten!* und die Micellenbildung kationischer Tensi-
de " aber keine eindeutigen strukturellen Belege.

In quartédren Tetraalkylammonium-Ionen ist die positive
Ladung iiber die Protonen der a-C-Atome der Kohlenwas-
serstoffreste weitgehend delokalisiert,”! sodass diese Proto-
nen ausreichend sauer sind, um Wasserstoffbriicken zu An-
ionen zu bilden. In N(C,H;),Br"" und N(C,H;) I sind die
meisten Protonen der a- und -C-Atome in C—H:-X-Was-
serstoffbriicken zum Halogenid X eingebunden, wobei letz-
teres wegen seiner Basizitdt als Wasserstoffbriickenakzep-
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tor!l aufgefasst werden kann. Reetz et al. haben gezeigt,
dass die a-Protonen des NBu,-Kations N—C—H---O=C-Was-
serstoffbriicken” zu den Enolat-Sauerstoffatomen eines
Malonsdurediester-Anions  bilden  (C~O  3.263(2)-
3.391(2) A), wobei ein nach auBen neutrales Aggregat resul-
tiert. Enolat-Sauerstoffatome sind als stirker basisch anzu-
nehmen als die Sauerstoffatome neutraler Ketone. Wir be-
richten nun tber die wohl beispiellose Selbstassoziation
zweier sekunddrer Ammonium-Kationen tiber N—C—H:-O=
C-Wasserstoffbriicken zu einer neutralen Carbonylgruppe
mit Bildung eines Organodikations.

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war das Inter-
esse an der Struktur von 4-Piperidonhydrathydrochlorid,
einem bedeutenden Ausgangsstoff in der pharmazeutischen
Chemie. Wie wir zeigen konnten, handelt es sich bei dieser
Verbindung de facto um 4,4-Dihydroxypiperidiniumchlorid,
[(HO),CsHgNH,]CI (1a), in dem das geminale Diol durch
Wasserstoffbriicken zum Chlorid-Ion stabilisiert wird. Das
Chlorid-Ion agiert als vierfacher Wasserstoffbriickenakzeptor
fur die Hydroxy- und die Ammonium-Protonen in einer
dreidimensionalen Netzstruktur.!'” Das Bromid
[(HO),CsHgNH,|Br (1b) hat eine dhnliche 3D-Netzstruktur.
Das entsprechende Iodid ist als Feststoff instabil und dehy-
dratisiert bei der Kristallisation aus wassrigen Losungen unter
Bildung von 4-Oxopiperidiniumiodid, [OC;HgNH,]I (2¢).
Das analoge 4-Oxopiperidiniumchlorid, [OCsH{NH,|CI (2a),
wird aus 1a durch Entwisserung mit SOCI, erhalten. Ver-
bindung 2a reagiert mit HBr unter Halogenaustausch zu
[OCsHgNH,|Br (2b). Die 4-Oxopiperidiniumhalogenide 2 a—¢
haben nicht mehr die typische ionische 3D-Struktur der
Diole, sondern enthalten parallele Ketten von alternierenden
4-Oxopiperidinium-Kationen und Halogenid-Ionen, die iiber
NH---X:-HN-Wasserstoffbriicken verkniipft sind. Diese
Ketten sind dicht gepackt, wobei die nur sehr schwach basi-
schen Keto-Funktionen kaum Wasserstoffbriicken einge-
hen." Die Halogenidsalze 2a—¢ zeigen die Carbonyl-TR-
Bande bei ca. 1720 cm ™' und damit bei dhnlicher Wellenzahl
wie ein neutrales Keton (#co(Cyclohexanon) =1717 cm ™).

Lésst man 2a mit Silberreagentien AgX, in denen X ein
schwach oder nicht koordinierendes Anion wie MeCO,,
BF,”, ClO,”, OSO,CF;~ (OTf", Triflat), N(SO,CF;),"
(NTf,") und [A{OC(CF;)s},]- (=[AI(PFTB),]", Krossing-
Anion)!"¥ist, in Diethylether oder CH,Cl, reagieren, so wird
Chlorid durch diese Anionen ersetzt, wobei die Salze
[OCsHgNH,]X (2d-i) gebildet werden [Gl. (1)]. Wéhrend
2d-h ohne eingeschlossenes Losungsmittel kristallisieren,
bildet das Aluminat 2i die solvenshaltigen Verbindungen
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Im Festkorper hingt die CO-Streckschwingung des 4-
Oxopiperidinium-Kations in den Verbindungen 2 vom Ge-
genion X ab, und die Wellenzahl erhoht sich mit abnehmen-
der Basizitdt der Anionen in der Reihe 2a-e (ca. 1720 cm ™),
2f (1725cm™), 2g (1741 cm™) und 2i2E,O (1744 cm ™).
Verbindung 2h (X=NTY,) ist eine Ausnahme, da sie zwei
Tco-Banden mit eigentlich fiir Ketone typischen Wellenzah-
len liefert (1720, 1728 cm™'), obgleich die Basizitdt des
Anions nur gering ist. Wie fiir verwandte Systeme!™! nehmen
wir an, dass eine positive Ladung auf dem 4-Oxopiperidini-
umring zu einer groBeren C=0-Bindungsstirke und somit zu
einem groBeren Wert fiir v fiihrt.') Wie erwartet ist der
Effekt bei 2i am groften, das das Anion mit der geringsten
Basizitit enthilt (X = Al(PFTB),). Der Effekt tritt aber of-
fenbar nicht auf, wenn die freien Elektronenpaare der Car-
bonylgruppe an eine Lewis-Sdure gebunden sind, wie es bei
2h der Fall ist, bei dem das Carbonyl-O-Atom an ein Am-
monium-Proton gebunden ist (siche unten).

In Aceton als Losungsmittel wurden als Folge einer teil-
weisen Kondensationsreaktion schwankende Mengen der
Schiff-Base [OC;HgN=CMe,|X (A) als Nebenprodukt gebil-
det. Zudem war die Synthese von 21i regelmiBig begleitet von
der Bildung viskoser braunlicher Nebenprodukte, die durch
ESI-Massenspektrometrie als Polykationensalze B identifi-
ziert wurden, die offenbar durch Selbstkondensation der 4-
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Oxopiperidinium-Kationen unter Wasseraustritt entstan-
den.'""! Eine solche Kondensationsreaktion scheint sich aus
einer linearen Kopf-Schwanz-Assoziation von 4-Oxopiperi-
dinium-Kationen iiber N—H--O=C-Briicken in Abwesenheit
stabilisierender Anionen zu ergeben (C). Diese Beobachtung
unterstreicht die Bedeutung der Anionen in den anderen
Verbindungen wie beispielsweise 2h (siche unten).

Um den Einfluss der Anionen auf die Bildung von Was-
serstoffbriicken des 4-Oxopiperidinium-Kations nidher ken-
nenzulernen, haben wir die Kiristallstrukturen der Verbin-
dungen 2a-i bestimmt. Wir gingen davon aus, dass mit ab-
nehmender Basizitdt der Anionen X in der Reihe Cl > Br >
I~MeCO, > BF, > ClO, > OTf > NTf, > [AI(PFTB),]  die
NH--X--HN-Wasserstoffbriicken der Anionen weniger
strukturbestimmend wiirden und die schwach basische Car-
bonylgruppe des 4-Oxopiperidinium-lons zunehmend in das
Bindungsgeschehen eingebunden wiirde. In dieser Zuschrift
zeigen wir wesentliche Konsequenzen dieser Abstufung
anhand der Kristallstrukturen von 2 f (X~ =ClO,"),2g (X" =
OTf"), 2h (X~ =NTf,") und 2i2Et,0 (X~ =[Al(PFTB),]")
auf.

Die 4-Oxopiperidiniumsalze 2f, 2g und 2i2Et,O kris-
tallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr.2). Jede
Elementarzelle enthilt zwei Kationen und zwei Anionen, die
jeweils tiber Inversionszentren zueinander in Bezug stehen.
Verbindung 2h kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c (Nr.14). Die wesentlichen Strukturmerkmale der 4-
Oxopiperidinium-Kationen entsprechen denen der meisten
anderen Salze dieses Kations in unserer Untersuchung (Cl~,
Br~, I, ClO,~, OTf", NTf,” und [AI(PFTB),]"; siche Ta-
bellen S1 und S2 in den Hintergrundinformationen). Wie die
Ringtorsionswinkel zeigen, hat das Kation eine Sesselkon-
formation, die relativ steil im Bereich des Stickstoffatoms ist
und flacher nahe der Carbonylgruppe. Als Ergebnis dieser
Struktur sind axiale und 4quatoriale Protonen des 4-Oxo-
piperidinium-Kations unterscheidbar. Die Protonen der
Stickstoffatome wurden alle gefunden und verfeinert.

Die Kristallstrukturen des Perchlorat- (2 f) und des OTf-
Salzes (2g) sind sehr dhnlich und zeugen von einer geringen,
aber dennoch erkennbaren Basizitdt der Anionen. Im Kristall
von 2f alternieren ekliptische 4-Oxopiperidinium-Kationen
mit Perchlorat-Anionen in unendlichen Ketten in Richtung
der b-Achse (Abbildung 1). Das Ammonium-Proton N1-H6,,
beteiligt sich dabei an einer einzelnen Wasserstoffbriicke zum
02-Atom eines Perchlorat-Anions (N1--O2 2.883(3) A mit
N1-H6,,.+02 160°), wihrend das Ammonium-Proton N1-

Abbildung 1. Struktur von 2 fim Kristall mit parallelen Ketten von al-

ternierenden 4-Oxopiperidinium-Kationen und Perchlorat-Anionen ent-
lang der b-Achse (horizontal).
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H7,, eine gegabelte Wasserstoffbriicke zu O3 und O4 eines
weiteren Anions eingegangen ist (N1--03 3.007(3) A mit N1—
H7.,+03137(1)° sowie N1--04 3.107(3) A mit N1-H7. 04
138(1)°). Zudem gibt es Hinweise auf kurze N—C—H---O=C-
Wasserstoffbriickenwechselwirkungen zwischen dem Carbo-
nyl-Ol-Atom einer Kette und dem &4quatorialen Proton
H1B,, an C1 einer Nachbarkette (C1--O13.125(3) A mit C1—
HI1B,+O1 125(1)°). Ansonsten scheint die Anordnung der
Ketten durch das Ziel einer dichten Packung gesteuert zu
sein, da jede Kette von sechs Nachbarn umgeben ist.

Im Trifluormethylsulfonatsalz 2 g sind die 4-Oxopiperidi-
nium-Kationen dhnlich mit den O-Atomen der Triflat-Anio-
nen iiber N—H---O-Wasserstoffbriicken zu Ketten entlang der
b-Achse verbunden (Abbildung 2). So ist das an N1 befind-
liche axiale Ammonium-Proton H6,, eines 4-Oxopiperidini-
um-Kations an O2 eines Triflat-Anions in der Kette H-ge-
bunden (N1--02 2.917(3) A mit N1-H6,--02 170(1)°), wo-
gegen das dquatoriale Ammonium-Proton H7., an O3 eines
benachbarten Triflat-Anions H-gebunden ist (N1--O3
2.964(3) A mit NI1-H7.,+03 174(1)°). Wie schon bei 2 f sind
in 2g parallele Ketten von N—H--O-gebundenen Anionen
und Kationen jeweils von sechs nidchsten Nachbarn in dichter
Packung umgeben. Analog scheint das Carbonyl-O1-Atom
eine N—C—H--O=C-Wasserstoffbriicke mit dem dquatorialen
Proton H1B,, an C1 einer Nachbarkette einzugehen (C1--O1
3.049(3) A mit CI1-H1B,~01 125(1)°).

Somit zeigen alle 4-Oxopiperidinium-Salze 2a-g im
Festzustand Ketten von alternierenden Ammoniumzentren
und Anionen mit N—H--X"-Wasserstoffbriicken. Fiir das
NTf,-Anion kann man eine noch geringere Basizitét als fiir

03

b ,
H1 B 1 02
c

Abbildung 2. Struktur von 2g im Kristall mit parallelen Ketten alternierender 4-Oxo-
piperidinium-Kationen und Trifluormethylsulfonat-Anionen entlang der b-Achse (ho-

rizontal).
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Abbildung 3. Struktur von 2h im Kristall mit Kation-Kation-N—H---O-Wasserstoff-

briicken und Kation-Anion-N—H---N- und -N—H---O-Wasserstoffbriicken.
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das OTf-Anion annehmen, und wir erhielten hier ein erstes
Anzeichen fiir einen Wechsel im Muster der Kation-Anion-
Bindung. Abbildung 3 zeigt die Kristallstruktur von 2h. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich je zwei unabhingige
Kationen und Anionen, in Einklang mit dem Auftreten von
zwei 7en-Banden. Im Unterschied zu 2a-g bilden in 2h beide
dquatorialen Ammonium-H-Atome der beiden 4-Oxopipe-
ridinium-Kationen kurze N—H-~O=C-Wasserstoffbriicken'
zu den Carbonyl-O-Atomen der benachbarten Kationen
(N1--02 2.783(3) A mit NI1-H7.02 161(1)° und N2--O1
2.807(3) A mit N2-H12,,--01 153(1)°). Zudem bildet jedes
Kation eine Wasserstoffbriicke von seinem axialen Ammo-
nium-Proton zu einem NTf,-Anion. Wihrend N1 eine H-
Briicke zum Sulfonyl-O3-Atom (N1--03 2.765(3) A mit N1—
H6,,-O3 161(1)°) zeigt, besteht fiir N2 eine H-Briicke zum
Amid-N4-Atom (N2--N4 2.966(3) A mit N2-HI11,N4
166(1)°). Eine wesentliche Erkenntnis aus der Struktur ist,
dass sehr schwach basische Anionen Wasserstoffbriicken-
wechselwirkungen zwischen den Kationen fordern.

Diese Ergebnisse haben uns veranlasst, das 4-Oxopiperi-
dinium-Salz eines noch weniger basischen Anions zu unter-
suchen. Wir wihlten hierfiir das [Al(PFTB),] -Anion, da
dieses als nichtkoordinierendes Ton bekannt ist."* Sein Salz
kristallisiert aus Diethylether mit zwei Solvensmolekiilen:
2i-2Et,0. Die Verbindung enthilt getrennte Perfluoroalu-
minat-Anionen und 4-Oxopiperidinium-Kationen, deren
Ammonium-Protonen Wasserstoffbriicken zu den Sauer-
stoffatomen  zweier Ethermolekiile bilden (N1--O2
2.776(2) A mit NI-H1C.~02 168(1)° und NI1--03
2.815(2) A mit N1-H1D,~O3 168(1)°; Abbildung 4a). Es
gibt keine erkennbaren Wasserstoffbriicken zwi-
schen Kationen und Anionen. Stattdessen sind die
solvatisierten 4-Oxopiperidinium-Kationen paar-
weise um Symmetriezentren angeordnet. Thre As-
soziation erfolgt durch N—C-H:--O=C-Wasser-
stoffbriicken zwischen den axialen Protonen H1A
und H5B,, an C1 bzw. C5, den a-C-Atomen der
Ammoniumgruppe eines Kations, und dem O-
Atom der Carbonylgruppe des Partner-Kations
(C5--01 3.142(2) A mit C5-H5B,~01 134° und
C1--01 3.392(2) A mit C1-H1A,~O1 131°; Ab-
bildung 4b). Die C--O-Abstinde der N—C—H--O=
C-Briicken in 2i-2Et,0 (und auch 2f,g) entspre-
chen denen der Bindungen zwischen Ammonium-
gruppen und anionischen Carbonylgruppen, die
einleitend erwihnt wurden,”™ und anderen Litera-
turangaben.”! In seiner Kristallstruktur kann man
2i-2 Et,0 als ein AB,-Salz auffassen, dessen Mole-
kiilvolumen dem Volumen der Elementarzelle
entspricht (2.241 nm?). Hieraus und unter Beriick-
sichtigung des groflen thermochemischen Volu-
mens!’? von [AI(PFTB),]” (Vierm = 0.758 nm?)!1!
lasst sich das thermochemische Volumen des Te-
trakis(diethylether)di(4-oxopiperidinium)-Dika-
tions in 2i2 Et,O zu Ve = 0.725 nm® berechnen.
Die sehr dhnlichen Grofien von Dikation und
Anion lassen es sinnvoll scheinen, 2i-2 Et,0 als ein
AB,-Salz groBer, dicht gepackter Ionen zu be-
trachten.
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Abbildung 4. Kristall- und Molekiilstruktur von 2i-2 Et,O. a) Elementarzelle mit den solvatisierten Dikationen und umgebenden [Al(PFTB),] -Anio-
nen. b) Detaillierte Darstellung der paarweisen Assoziation der durch Diethylethermolekiile solvatisierten 4-Oxopiperidinium-Kationen.

Zusitzlich zur GroBe scheinen die Eigen-
schaften des [AI(PFTB),] -Anions als extrem
schwache Base und schwichster Wasserstoffbrii-
ckenakzeptor!'%!®! des Systems entscheidend fiir
die Bildung des Dikations von 2i-2 Et,O zu sein.
Anders als die anderen in dieser Arbeit vorge-
stellten Anionen kann das Perfluoroaluminat-
Anion nicht als Wasserstoffbriickenakzeptor fiir
das 4-Oxopiperidinium-Kation fungieren. In
Einklang mit den Regeln von Etter,'™ nach
denen in komplexen Systemen mit mehreren
Arten von Wasserstoffbriickenbindungen™ die
acidesten H-Atome H-Briicken zu den basischs-
ten Donoratomen bilden, gehen die Ammonium-
Protonen in 2i-2 Et,0 Wasserstoftbriicken zu den
O-Atomen des Solvens (Diethylether) ein. Solche N—H--O-
(Ether)-Wasserstoffbriicken waren bislang fiir Diethylether
nicht bekannt,? und sogar fiir das basischere THF sind nur
wenige Beispiele fiir dhnliche Bindungen bekannt.*!! Somit
ist die Struktur von 2i-2 Et,O sowohl hinsichtlich der Kation-
Kation-Assoziation als auch hinsichtlich des Vermogens des
Kations, Ethermolekiile zu binden, aulergewohnlich.

Zum besseren Verstdndnis der thermodynamischen Ge-
gebenheiten der Dikationbildung haben wir eine Born-
Fajans-Haber(BFH)-Abschitzung® fiir das Dikationsalz im
Vergleich zum Monokationsalz bei 298 und 200 K durchge-
fiihrt; diese sollte eine Aussage iiber die Stabilisierung des
Dikations durch Kristallgittereffekte erlauben (Schema 1).!
Die Gitterenthalpien A,/ des Dikationsalzes AB, und des
Monokationsalzes AB wurden zu A, =4 967 kI mol ™!
bzw. A Hys=-+323 kJmol™' (2 Aquiv.) abgeschitzt (siche
die Hintergrundinformationen). Die Coulomb-Explosion des
gasformigen Dikations wurde mit DFT-Methoden als exo-
therm mit AH,ps = —117 kI mol ™! berechnet.?* Hieraus ergibt
sich, dass die Dikationbildung im Kristallgitter mit AH,ps =
—204 kJmol™ (AH,y=—214kJmol™") exotherm ist. Wir
haben davon abgesehen, die Gibbs-Energien zu berechnen,
da Entropiebeitrdage weniger genau bestimmt werden konnen
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AdissHagg = —117 kI mol™*

[(CsH1oNO) I gass. + 2 [AKOR)y] gast ————————3 2[CsH1oNO]"gast. *+ 2 [AI(ORF)a] gast.

AjatHagg = +323 kI mol™

AHagq = =204 k) mol™®
B 2 [C5H1oNOJ TAI(OR ) est

AB,-Salz AB-Salz (2 Aquiv.)

Schema 1. BFH-Zyklus der Bildung von 2i-2 Et,O (die Diethylethermolekiile wurden
bei den Formeln weggelassen). Die Gitterenthalpien A,H,qs der Salze wurden mithil-
fe volumenbasierter Thermodynamik!'”! berechnet, und die Gasphasendissoziations-
enthalpie des Dikations wurde durch DFT-Rechnungen mit dispersionskorrigierten
Verfeinerungen, B3LYP/aug-cc-pVTZ und B3LYP/cc-pVQZ, bestimmt.

und sich zudem fiir den Festzustand im BFH-Zyklus weitge-
hend aufheben. Die BFH-Abschédtzung macht deutlich, dass
eine starke Dikation-Anion-Anziehung im AB,-Gitter die
Triebkraft der Dikationbildung ist und die Coulomb-Absto-
Bung tiberkompensiert.

Einige Aspekte der Bildung der Dikationverbindung
2i2Et,0 sind besonders interessant. 1) Kation-Kation-
Wechselwirkungen im Festzustand wurden zuvor in Kom-
plexen mit groflen Metall-Ionen wie den Actiniden beob-
achtet, die zahlreiche Koordinationsstellen bieten,”! aber
auch in Rhodium-*! und Silberkomplexen®! mit kleineren
Anionen. 2) Von zentralem Interesse im Zusammenhang mit
den hier geschilderten Ergebnissen ist die Kation-Kation-
Bindung in Metallkomplexen von Ag %I Mo und TIF"
in Kombination mit groen und nichtkoordinierenden Ge-
genionen wie [B{C¢H;(CF;),},],*" [AI(PFTB),] ! und [(p-
F)AL(PFTB)] .*” Diese Befunde haben ihrerseits Vorldufer
in der ,,Gitterstabilisierung“!'’**! ungewohnlicher Dikationen
wie E2* (E=S, Se, Te)' und E&" (E=S, Se)?! durch
komplexe Anionen. BFH-Studien der isolierten AB,-Salze
belegten eine Stabilisierung der Dikationen durch Gitter-
kréfte, und eine sehr dhnliche Situation scheint fiir das Or-
ganodikation-Salz 2i-2Et,0 gegeben zu sein. 3) Organodi-
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kationen, die allein durch Wasserstoffbriicken zusammenge-
halten werden, wurden in Gasphasenuntersuchungen nach-
gewiesen® und waren auch Gegenstand von Berechnun-
gen.* Nach diesen Befunden sind Kation-Kation-Assoz-
iate in der Gasphase realisierbar und haben, obwohl ihre
Dissoziationsenthalpien aufgrund der Coulomb-AbstofSung
exotherm sind, deutliche Zerfallsbarrieren. Fiir solche Or-
ganodikationen wurde kiirzlich vorgeschlagen, dass ein ,ki-
netisches Einfangen in einer ausreichend tiefen H-Briicken-
Senke ... es erlauben sollte, solche Spezies experimentell
nachzuweisen“.®*! Mit 2i-2Et,O haben wir ein solches me-
tastabiles H-Briicken-gebundenes Organodikation in einem
Kristallgitter isoliert und damit einen Beleg fiir die Aussa-
gel?%3 erhalten, dass Gasphasen-Kationen im Festzustand
dauerhaft stabilisiert werden kénnen, wenn sie mit grof3en
nichtkoordinierenden Anionen kombiniert werden.

In der vorgestellten Studie haben wir die Synthese und die
Festkorperstrukturen von 4-Oxopiperidiniumsalzen
[OCsHgNH,]X fiir eine Reihe von Anionen X mit abneh-
mender Basizitdt untersucht. In diesen Salzen sind die NH-
und die NCH-Protonen der 4-Oxopiperidinium-Kationen an
einer Reihe von Wasserstoffbriicken zu H-Briicken-Akzep-
toren beteiligt. Mit basischen Anionen Cl™ und Br~ werden
starke NH:--X--HN-Wasserstoffbriicken gebildet. Diese
schwichen die positive Ladung des 4-Oxopiperidinium-
rings, und man beobachtet CO-Streckschwingungen von
Voo~ 1720 cm ™', wie sie eigentlich typisch sind fiir neutrale
Ketone. Mit Abnahme der Basizitdt der Anionen vergrof3ert
sich die positive Ladung auf dem 4-Oxopiperidinium-Kation;
zudem gewinnt das Carbonylsauerstoffatom des 4-Oxopipe-
ridinium-Kations an Bedeutung als H-Briicken-Akzeptor fiir
die NH- und NCH-Protonen der Nachbarkationen. Im Fall
des NTf,-Salzes 2h assoziieren die 4-Oxopiperidinium-Kat-
ionen durch lineare Kopf-Schwanz-Verkniipfung tiber N—
H:-O=C-Briicken zu Ketten, die von schwicher gebundenen
NTf, -Anionen flankiert werden; die CO-Streckschwingung
ist bei dieser Bindungsform nahezu unverdndert. Im [Al-
(PFTB),] -Salz 2i-2 Et,O stehen die Anionen nicht mehr als
Akzeptoren fiir H-Briicken zur Verfiigung. Als Konsequenz
binden die 4-Oxopiperidinium-Kationen Diethylethermole-
kiile iber N—H---O-Briicken, und zwei solvatisierte 4-Oxo-
piperidinium-Kationen assoziieren miteinander in cyclischer
Kopf-Schwanz-Verkniipfung durch N—C—H:--O=C-Briicken
zu einem dikationischen Dimer; das 4-Oxopiperidinium-
Kation zeigt jetzt eine CO-Streckschwingung von 1744 cm™'.
Verbindung 2i-2 Et,0O scheint das erste authentische Beispiel
von Selbstassoziation zweier Organokationen ausschlieBlich
tiber Wasserstoffbriicken zu einem Dikation zu sein. Die
Stabilisierung des Di(4-oxopiperidinium)-Dikations in einem
AB,-KTristallgitter zusammen mit groen nichtkoordinieren-
den Anionen empfiehlt sich als Muster fiir die Bildung wei-
terer, ansonsten schwer fassbarer Organodikationen mit nur
geringen wechselseitigen Adhisionskriften. !

Stichwérter: Piperidinderivate - Polykationen -
Strukturaufkldrung - Wasserstoffbriicken

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 44824487
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