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Single-Crystal Structures of a Donor-Acceptor-Substituted Cyclopentadiene, Its Cation and Its Anion Dimer: #
Different Distortion of a Five-Membered Carbon Ring
1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1 H -cyclopentapyrazine-5,7-dicarbonitrile, its molecular cation, and its
dimer dianion, generated by hydride abstraction or deprotonation, and crystallized, differ remarkably in their
structures: the five-membered ring in the neutral compound is of (Z)-butadiene-type, whereas, in the tetrafluor-
borate salt, a peripheric NCCCCCN® cyanine distortion occurs and in the sodium derivatives, solvated by either
one or two 1,2-dimethoxyethane molecules, a cyclopentadienyl anion is formed. The structural perturbations
induced by changing molecular charges are rationalized by extensive MNDO calculations, which, on geometry
optimization, reproduce the experimental structures and, in addition, provide charge distributions, further con-
firming the ny/m and n/x interactions already recognizable from the structural parameters.

Einleitung. — Nur wenige cyclisch-konjugierte Carbomonocyclen gleicher Ringgrésse
und gleichen Substitutionsmusters erlauben sowohl ein Molekiil-Kation als auch ein
Molekiil-Anion darzustellen. So sind von Cyclopentadien-Derivaten zwar zahireiche
6n-Elektronenanionen als Alkalimetall-Salze [2] oder als Metallocene [3] bekannt, ent-
sprechende 47 -Elektronenkationen dagegen kaum: Eine Suche in der Cambridge Structu-
ral Database findet als Kation-Salze nur 1,3-Bis(phenylamino)indenium-perchlorat [4]
und 1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-s-indacendiylium-bis(1,1,3,3-tetracyanoprop-2-enid)
[5]; die Strukturen der entsprechenden Anion-Salze fehlen jedoch. Eine ‘CAS-on line’-
Recherche ergibt zusitzlich: Aus Hexachlorocyclopentadien ldsst sich durch Reduktion
mit Thallium-Amalgam das Pentachlorocyclopentadienyl-Anion [6] darstellen und durch
formale Oxidation mit Antimon-pentafluorid das Pentachlorocyclopentadienylium-
Kation [7] mit niedrig liegendem Triplett-Zustand. Pentaphenylcyclopentadien reagiert
mit Alkalimetallen zum Pentaphenylcyclopentadienyl-Anion [8] und Pentaphenylcyclo-
pentandiol mit BF, in CH,Cl, bei —60° zu unbestindigem Pentaphenylcyclopentadi-
enylium-Kation [9] [10].

Gleichzeitige ‘push-pull’-Substitution mit Donator- und Akzeptor-Gruppen kann die
Bestindigkeit von Cyclopentadienylium-Kationen steigern: So ist 1985 berichtet worden,
dass sich 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1H -cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril mit

') 56.Mitteilung {iber ‘Strukturen ladungsgestdrter Molekille und iiber Wechselwirkungen in Kristallen’;
55. Mitteilung: [1].
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Trityl-tetrafluoroborat zu einem griinen Molekiilkation-Salz und mit Alkalibutanolat
oder Metallalkylen zu seinem gelben Molekiilanion-Salz umsetzen ldsst [11] (Schema 1).

Die Strukturen der Neutralverbindung sowie der Molekiilion-Salze sind nach CSD-
Recherche (November 1993) auch heute, nahezu 10 Jahre spéter, noch unbekannt.
Interesse an den unbekannten und vermutlich unterschiedlichen Struktur-Verzerrungen
eines ungesattigten C-Fiinfringes durch positive und negative Ladungen hat die nachfol-
gend vorgestellten Struktur-Bestimmungen stimuliert.

Einkristall-Struktur von 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1H-cyclopentapyrazin-
5,7-dicarbonitril. — Die heterobicyclische Verbindung ist in dreistufiger Synthese aus
Glutarsiuredinitril und Oxalsdure-diethylester zugénglich [11] [12]. Einkristalle lassen
sich vorteilhaft durch isotherme Destillation von wasserfreiem MeCN 1n eine gesdttigte
Losung der Verbindung in wasserfreiem CH,Cl, als braune, transparente Quader ziich-
ten. Das Molekiil kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Prma mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Fig. 7). Wie ersichtlich, sind die Molekiile entlang
der kristallographischen a-Achse so in ‘Zick-Zack’-Stapeln gepackt (Fig. I), dass jeweils
einer der CN-Substituenten teilweise iiber dem Fiinfring des Nachbarmolekiils liegt.

Fig. 1. Stereo-Darstellung der Einkristall-Struktur von 1,4-Dimethyl-2.3,4,6-tetrahydro-1H-cyclopentapyrazin-5,7-
dicarbonitril (orthorhombisch Pnma, Z = 4). Einheitszelle in a-Richtung (@) = N).

Die Stapel bilden in der kristallographischen (b, c¢)-Fliche eine Schicht-Struktur mit
einem Schicht-Abstand von 352 pm aus. Zwischen den Einzelmolekiilen finden sich keine
kirzeren intermolekularen Kontakte.

Die Molekiil-Struktur entspricht der Erwartung fiir ein s-cis-1,4-Dicyano-2,3-
bis(dialkylamino)buta-1,3-dien (Schema 2 ; 50 % thermische Ellipsoide; die angegebenen
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Schema 2

Bindungsabstinde und -winkel sind durch Mittelung kristallographisch unabhéngiger
Werte erhalten worden; das C-Zentrum C(3) ist in zwei Positionen ungeordnet (vgl.
Exper. Teil)). Die Winkelsumme im Fiinfring betrégt 540°, die an den Amino-N-Zentren
356°. Die zentrale (C—C)-Bindung ist mit 148 pm ca. 2 pm ldnger als in vielen s-cis-Buta-
dienen [13], ein Befund, der auf die nur geringe Stérung durch das (Donator/Akzeptor)-
Substitutionsmuster zuriickzufiihren sein kénnte. Der Pyrazin-Ring weist eine ‘enve-
lope’-Konformation auf, in welcher die C(2/3)-Zentren 49 pm ausserhalb der durch alle
anderen Zentren definierten Ebene liegen.

Einkristall-Straktur von 5,7-Dicyano-1,4-dimethyl-2,3-dihydro-1H-cyclopentapyra-
zinium-tetrafluoroborat. — Hydrid-Abstraktion aus der Neutralverbindung mit Trityl-
tetrafluoroborat in wasserfreiem CH,Cl, (Schema 1) fithrt zum Molekiilkation-Salz [11]
[12] (vgl. Exper. Teil). Zur Einkristall-Ziichtung bewéhrt sich die isotherme Destillation
von wasserfreiem CH,Cl, in eine gesittigte Losung des Tetrafluoroborat-Salzes in was-
serfreiem MeCN. Es wachsen dunkelgriine Blattchen mit geeigneten Reflexprofilen.

5,7-Dicyano-1,4-dimethyl-2,3-dihydro-1H-cyclopentapyrazinium-tetrafluoroborat
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcr mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle (Fig.2). Die Molekiil-Kationen und die Anionen BFJ wechseln sich
entlang der kristallographischen zweizihligen Achse ab. Die Gesamtanordnung der
Tonen im Kristall ist derjenigen in anorganischen Salzen wie beispielsweise NaCl insofern
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Fig.2. Stereo-Darstellung der Einkristall-Struktur von 5,7-Dicyano-1,4-dimethyl-2,3-dihydro-1 H-cyclopentapyrazi-
nium-tetrafluoroborat (orthorhombisch Pben, Z = 4). Einheitszelle in ¢-Richtung (@ =B; @ =N; § =F).
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vergleichbar, als auch hier Anionen und Kationen jeweils oktaedrisch von Ionen ent-
gegengesetzter Ladung umgeben und intermolekulare Wechselwirkungen zwischen lonen
gleicher Ladung nicht erkennbar sind. Wie ersichtlich, stapeln sich Anionen und Katio-
nen abwechselnd entlang der kristallographischen a-Achse (Fig.2), und die kiirzesten
intermolekularen Abstinde von 293 und 307 pm finden sich zwischen F-Zentren des
Tetrafluoroborates und den Briickenkopf-C-Zentren der beiden Ringe (Fig.2). Hierbei
wird die van-der-Waals-Radiensumme r3% + 722" ~ 150 + 170 = 320 pm [14] [15] bis zu
12% unterschritten und zusétzlich ein Kontakt C—(H)- - - F von 320 pm Linge zu einer
der Me-Gruppen gebildet, welcher einer schwachen H-Briicken-Wechselwirkung ent-
spricht.

Im Molekiil-Kation, welches auf einer zweizédhligen kristallographischen Achse liegt
und C,-Symmetrie aufweist (Schema 3), weichen die Fiinfring-C-Zentren um Torsions-
winkel bis 8° von der Planaritéit ab und der Pyrazin-Ring besitzt wiederum (Schema 2)
‘twist’-Konformation (Schema 3; 50% thermische Ellipsoide). Das einfach positiv ge-
ladene Kation unterscheidet sich von der Neutralverbindung vor allem durch bis zu
10 pm () verdnderte Bindungslidngen: Die vormaligen Fiinfring-(C—C)-Bindungen zwi-
schen den CN-Substituenten verkiirzen sich von 150 auf 140 pm und die (C—N)-Bindun-
gen von 135 um 7 pm auf 128 pm (!). Im Gegenzuge verlingert sich die 148 pm kurze
(C—0O)-Bindung zwischen Pyrazin- und Cyclopentadien-Ring um 4 pm auf 152 pm und
die benachbarten Fiinfring-(C—C)-Bindungen um 5 pm auf 141 pm (Schema 2 und 3).

Schema 3

149

112°  120° 106°|0§°
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Dieser Ausgleich der peripheren Bindungen (N:+:C:::C:++C:--C:--C-+-N)® entspricht
einer kriftigen Cyanin-Stérung [15-17] zu einem (7 Zentren/8 Elektronen)-n-System,
welches zur Delokalisation der positiven Ladung dient. Hiermit sind auch die Winkel-
Anderungen im Einklang, von denen der um 9° auf 112° aufgeweitete Fiinfring-Winkel
C(5)—C(6)—C(7) (Numerierung: Schema 2) und die um 5° auf 126° gestreckte Anord-
nung der CN-Substituenten hervorgehoben seien.

Deprotonierung von 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1H-cyclopentapyrazin-5,7-
dicarbonitril. — Umsetzung der Neutralverbindung mit BuNa in wasserfreiem
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1,2-Dimethoxyethan unter Ar bei —50° (vgl. Exper. Teil) fiihrt zum Molekiilanion-Salz
(Schema 4). Uberschichten der Lésung mit Hexan bei Raumtemperatur liefert ein Ein-
kristall-Gemenge, welches nach den durchgefiihrten Struktur-Bestimmungen aus mono-
klinen Kristallen mit vier und triklinen Kristallen mit zwei Losungsmittelmolekiilen pro
Formeleinheit besteht.

Schema 4
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Die Strukturen der dimeren Anionen in den verschiedenen DME-Solvaten (Schema
4) unterscheiden sich vor allem durch die Dieder-Winkel von 67° und 47° zwischen den
beiden Molekil-Hilften. Die fiir sterisch unbeeinflusste Molekiil-Torsionen erforder-
liche Gitter(sublimations)energie ist nur gering [18-20] und legt daher als Ursache der
verschiedenartigen Packungen nahe, dass die unterschiedliche Solvatation der Na®-Ge-
genkationen mit ein oder zwei DME-Chelatliganden [21-23] bei der Kristallisation die
wesentliche Rolle spielt [24].

Einkristall-Struktur von Dinatrium-5,7,5",7'-tetracyano-1,4,1’,4'-tetramethyl-1,2,3,
4,1’,2’,3’,4’-octahydro(6,6’]bi(cyclopentapyrazinyl)diid-tetrakis(dimethoxyethan). — Im
monoklinen Gitter der Raumgruppe P2, mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle
stapeln sich die Dianionen entlang der kristallographischen b-Achse (Fig.3,a) und wer-
den in der (x,z)-Ebene durch Na®-Kationen und 1,2-Dimethoxyethan-Molekiile zu Bin-
dern verkniipft; in der (y,z)-Ebene ist eine ‘zick-zack’-férmige Anordnung zu erkennen.

Die Na®-Kationen sind (stark) verzerrt oktaedrisch koordiniert teils von den Nitril-
N-Zentren der beidseits benachbarten, CN-substituierten Heterocyclen und zusétzlich
von den vier Ether-O-Zentren zweier DME-Solvat-Molekiile (Fig. 3, ). Die Kontakt-
abstinde Na®- - -O liegen mit 238 bis 251 pm und die Kontaktabstinde Na®- - - N mit
247 bis 254 pm jeweils im Erwartungsbereich fiir Na-organische Verbindungen [2].

Die Struktur einer Hélfte des dimeren Molekiil-Anions zeigt sowohl gegeniiber der
Neutralverbindung als auch gegeniiber dem Molekiilkation-Salz erneut drastische Ver-
dnderungen. Begonnen sei mit dem Fiinfring, welcher mit C,C-Bindungsldngen zwischen
138 und 144 pm und iibereinstimmenden Innenwinkeln von 108° nunmehr wie in Metal-
locenen [3] ein Cyclopentadienyl-Anion darstellt (Schema 5 ; 50 % thermische Ellipsoide;
die angegebenen Bindungsabstdnde und -winkel sind durch Mittelung kristallographisch
unabhingiger Werte aus beiden Molekiil-Dianionen erhalten worden). Die Deprotonie-
rung der Neutralverbindung (Schema 2) bewirkt insbesondere eine um 10 pm (!) auf
138 pm verkiirzte zentrale (C-—C)-Bindung zwischen beiden Ringen, 7 bis 8 pm verldn-
gerte (N—C)-Bindungen und (C--:C)-Ringbindungen und ebenfalis um 10 pm (!) auf
140 pm verkiirzte (C-—-C)-Ringbindungen zwischen den CN-substituierten Zentren. Be-
merkenswert ist auch die von 356° (Schema 2) auf 336° verringerte Winkelsumme um die
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Fig.3. Einkristall-Struktur von Dinatrium-5,7,5 7 -tetracyano-1 4,1’ 4 -tetramethyl-1,2,3,4,1' 2" 3 4’ -octahydro-

[6.6° [bi(cyclopentapyrazinyl ) diid-tetrakis(dimethoxyethan) (monoklin P2, Z =2). a) Stereo-Darstellung der

Einheitszelle entlang der kristallographischen b-Achse und ) Ausschnitt mit Umgebung der Na®-Tonen (@ = O;
@ =N; ® =Na®).

Amin-N-Zentren, welche pyramidalen Pyrazin-N-Atomen entspricht. Gegeniiber dem
Molekiil-Kation mit seiner peripheren NC,N®-Cyaninkette (Schema 3) sind die Unter-
schiede weniger stark, denn vor allem die Fiinfring-Strukturparameter sind bis auf die
152 pm lange zentrale Zwischenring-(C—C)-Bindung dhnlich. Ins Auge fallen des weite-
ren die 14 pm (!) langere (C=N-C—N)-Bindung und die um 24° auf 360° vergrosserten
N-Winkelsummen der im Molekiil-Kation véllig planaren Pyrazin-N-Atome.

Zusitzlich ist die — unerwartete — Verkniipfung der beiden Molekiil-Hélften durch
eine 147 pm lange, formale (C—C)-Bindung und der eine n-Delokalisation weitgehend
unterbindende Dieder-Winkel von 67° zu diskutieren. Wiederum liegen — wie beispiels-
weise bei Ethen-Dianionen RZCG—@QCR2 (R =Ph [15] [25] oder CN [26]) oder bei
Ethen-Dikationen R,C®L-®CR, (R = Me,N [15] [27]) mit formalen (C—C)-Bindungen
von etwa 150 pm Linge und Dieder-Winkeln zwischen 56° und 90° — beidseitig jeweils
Cyanin-Systeme mit 5 Zentren und 6 n-Elektronen vor [15].

Einkristall-Struktur von Dinatrium-5,7,5’,7 -tetracyano-1,4,1’,4'-tetramethyl-1,2,3,
4,1',2',3’ 4’-octahydro[6,6'Ibi(cyclopentapyrazinyl)diid-bis(dimethoxyethan). — Das nur
mit einem DME-Molekiil pro Na®-Gegenkation unterschiedlich solvatisierte Kontakt-
ionentripel (Schema 4) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formelein-
heiten in der Elementarzelle. Die Molekiil-Dianionen stapeln sich im Gegensatz zum
monoklinen Solvat-Kristall entlang der kristallographischen a-Achse (Fig. 4, a) und wer-
den innerhalb dieser Stapel durch die zusdtzlich DME-solvatisierten Na®-Gegenkationen
zu unendlichen Bindern verkniipft (Fig.4,b); in der (x,z)-Ebene bildet sich durch
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Na®-Verkniipfung der Molekiildianion-Stapel untereinander eine komplizierte Schicht-
Anordnung aus.

Die beiden Na®-Gegenkationen sind jeweils (stark) verzerrt oktaedrisch, jedoch un-
terschiedlich koordiniert: Eines der beiden unabhingigen Na® weist drei Kontakte
Na®-- -0 von 237, 243 und 259 pm Linge zu zwei 1,2-Dimethoxyethan-Molekiilen und
drei Kontakte Na®- - -N von 246, 246 und 259 pm Linge zu den N-Zentren der CN-
Gruppen zweier Dianionen auf (Fig.4, b: ®). Das andere Na® (Fig.4, b: [e]) zeigt nur
zwei DME-Solvatationskontakte Na®- - - O von 234 und 284 pm Lénge, zwei Kontakte
Na®- - <N von 244 und 247 pm Linge zu den CN-Gruppen zweier verschiedener Dian-
ionen und zwei weitere von 256 und 250 pm Linge zu einem dritten Dianion. Alle
Kontaktabstinde Na®:--O uns Na®- - -N liegen wiederum im Erwartungsbereich fir
Na-organische Verbindungen [2]. Zusammenfassend ist festzustellen, dass beide DME-
solvatisierten Dinatrium-Salze des dimeren Heterocyclen-Dianions (Schema 4) trotz der
verschiedenartigen Na®-Koordinationssphiren dhnliche Stapel-Anordnungen in ihren
Schichtgittern bilden (Fig. 3 und 4, a) und hierdurch eine entscheidende Rolle des dimeren
Molekiil-Dianions bei der gemeinsamen Kristallisation (Schema 4) andeuten.

MNDO-Berechnungen fiir 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1H-cyclopentapyrazin-
§,7-dicarbonitril und seine Molekiil-Ionen ausgehend von den Struktur-Parametern. —
Fiir eine gemeinsame Diskussion werden zunidchst die wichtigsten Bindungsldngen und
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Fig.4. Einkristall-Struktur von Dinatrium-5,7,5",7-tetracyano-14,1' 4'-tetramethyl-1,2,3,4,1',2" 3’ ,4’-octahydro-
[6.6' Jbi(cyclopeniapyrazinyl)diid-bis( dimethoxyethan) (triklin P1, Z = 2). a) Stereo-Darstellung der Einheitszelle
entlang der kristallographischen c-Achse und b) Ausschnitt mit Umgebung der Na®-Tonen (@ =0; @ =N;

@ = Na9).

Tabelle. Ausgewdhlite Bindungsabstinde [pm)] und Winkel [°] von 1,4-Dimethyl-
2,3,4,6-tetrahydro-1H-cyclopenta- pyrazin-5,7-dicarbonitril M, seinem Molekiil-
Lation M® und seinem dimeren Molekiildianion M $® (Numerierung beginnend
mit C(6) entgegen Uhrzeigersinn)

¥

’i  acu
8 5
|
C

H,C N

3 Y
Bindung M M@ MPe
C(6)—C(7) 150 140 140
C(7)—C(8) 136 141 144
C(8)—N(1) 135 128 142
C(’8)-C(9) 148 152 138

Winkel M Me® MEe
C(5)—-C(6)~C(7) 103 112 108
C(6)~C(7)—C(8) 110 108 108
C(7)—C(8)—N(1) 132 134 127
C(7)-C(8)~C(9) 108 106 108
C(6)—C(7)-C(12) 120 125 126
C(8)~C(7)—C(12) 129 127 126
C(8)-N(1)—C(2) 118 120 109
C(®8)-N(1)—C(14) 120 122 114
C(Q)-N(1)~C(14) 118 117 113
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Bindungswinkel von Neutralverbindung (Schema 2), Molekiil-Kation (Schema 3) und
dimerem Molekil-Dianion (Schema 5) zusammengestellt (Tab.). Mit den Struktur-Para-
metern lassen sich Valenzstrichformeln fiir die drei unterschiedlich geladenen Hetero-
cyclen zeichnen (Schema 6). Das ‘push-pull’-substituierte 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahy-
dro-1H -cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril wird somit durch H®-Abspaltung in ein Mo-
lekiil-Kation mit einer peripheren 7-Zentren/8n-Elektronen-Cyanin-Kette NC,N® und
durch Deprotonierung in ein dimeres Molekiil-Dianion mit in den Fiinfringen lokalisier-
ten negativen Ladungen und Cyanin-Verzerrung um die aufgeweitete Ethen-(C—C)-Bin-
dung sowie gegeneinander verdrillten Molekiil-Hélften iiberfiihrt.

Die Molekiil- und Molekiilionen-Strukturen (Tab. und Schema 6) werden von geo-
metrie-optimierten MNDQO-Berechnungen [25] zufriedenstellend reproduziert (Schema
7; @: N). Insbesondere die geometrie-optimierten Fiinfring-Strukturen stimmen sogar in
Einzelheiten wie der Cyanin-Verzerrung des Molekiil-Kations oder der Pyramidalisie-
rung der Tetrahydropyrazin-N-Atome im Molekiil-Dianion (Schema 7; N-Winkel-
summen E) mit den experimentell bestimmten Struktur-Parametern iiberein (Tab.).

Schema 7

®

Wie ersichtlich liefert die MNDO-Geometrie-Optimierung des Molekiil-Dianions,
bei der intermolekulare Wechselwirkungen unberiicksichtigt bleiben, zwei nahezu senk-
recht aufeinander stehende Molekiil-Hélften. Aus diesem Grunde wird die Rotationsbar-
riere durch Berechnung einer eindimensionalen Bildungsenthalpie-Hyperfldche in 10°-
Schritten fiir unterschiedliche Verdrillungswinkel bei konstanten restlichen Struktur-
parametern abgeschitzt (Schema &8). Hierbei zeigt sich, dass fiir Dieder-Winkel zwischen
50° und 90° die MNDO-Bildungsenthalpie nur wenig verdndert wird. Bei kleineren
Verdrillungswinkeln sollten repulsive (CN---NC)-Kontakte innerhalb der van-der-
Waals-Radiensumme fiir zwei N-Atome von etwa 300 pm [14] [15] resultieren, welche den
steilen Anstieg der A HMNP°-Kurve (Schema 8) qualitativ erldutern.
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Zur weiteren Kennzeichnung von 1,4-Dimethyl-2,3.4,6-tetrahydro-1H-cyclopenta-

pyrazin-5,7-dicarbonitril und seinen Molekiil-Ionen, welche topologisch gleiche o -Gerii-
ste aufweisen, sind ausgehend von den Kristallstruktur-Daten zusitzlich die MNDO-

Ladungsdichten (Schema 9) berechnet worden.

Schema 9

Wie ersichtlich zeigen trotz der unterschiedlichen Gesamtladungen die entlang der
Untereinheiten N—C—C(CN)—C alternierenden Ladungsordnungen Ahnlichkeiten. Ent-
sprechend der effektiven Kernladungen Z,(N) >> Z_(C) [26] befinden sich die grossten
negativen Ladungen an den N-Zentren der Tetrahydropyrazin-Ringe, welche auf den
Fiinfring als Dialkylamino-Donatoren wirken. Die ring-verbriickenden C-Zentren
tragen positive Teilladungen. Diese Ladungsalternanz wird im Molekiil-Kation beibehal-
ten, und die vergleichbar grossen positiven und negativen Betrige entlang der
(N—-C—C—C—~C—C~N)-Peripherie des Fiinfringes reprisentieren die durch Strukturbe-
stimmung aufgefundene drastische Cyanin-Verzerrung gegeniiber dem Neutralmolekiil.
Die grossen positiven Teilladungen an den Ringverkniipfungs-C-Zentren sind in Ein-
klang mit der C,C-Bindungsstreckung auf 152 pm (7ab.). Auffillig ist auch, dass die
CN-Gruppen im Molekiil-Kation nahezu ungeladen sind. Im dimeren Molekiil-Dianion
dominiert trotz fortbestehender Ladungsalternanz die Cyclopentadienylanion-Ladung
den Fiinfring. Die hohe Ladungsdichte wird auch an den Tetrahydropyrazin- und CN-N-

Zentren deutlich; dagegen werden die C,C-Briicken sowohl zwischen den Ringen als auch



2172 HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol.77 (1994)

zwischen den Molekiil-Hilften teils als nahezu ungeladen berechnet. Insgesamt entspre-
chen die MNDO-Ladungsverteilungsmuster den Erwartungen fiir die auch aus den
Strukturen (Schema 6) ablesbaren ny/n und n/z-Wechselwirkungen.

Ausblick. — Die beim Strukturvergleich von 1,4-Dimethyi-2,3,4,6-tetrahydro-1H-
cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril mit seinem Molekiil-Kation und seinem Molekiil-
Anion ins Auge fallenden, extremen Molekiil-Verzerrungen zur Cyanin-Kette NC,N®
und zum Cyclopentadienylanion C$ regen ein Studium weiterer Beispiele [11] [15] an.

Unsere Untersuchungen sind von der 4. Messer-Stiftung, dem Land Hessen, der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert worden.

Experimenteller Teil

Dikalium-3,5-dicyanocyclopenta-2,5-dien-1,2-0lat 12]. Einer Lsg. von 1,35 m! (10 mmol) Oxalsdure-diethyl-
ester in 40 ml H,O-freiem THF werden unter Ar 2,24 g (20 mmol) -BuOK und innerhalb von 10 min eine Lsg. von
0,96 mi (10 mmol) Glutarsduredinitril in 10 ml H,O-freiem THF hinzugefiigt. Der bald ausfallende gelbe Nieder-
schlag wird abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und zunichst 3 d an Luft und schliesslich bei 102 mbar
getrocknet: 2 g (89 %) ockerfarbenes Pulver. IR: 2880w, 30905 (C—H); 21405 (C =N); 15505 (C=C); 1300s (C—0).

1,4-Dimethyl-2,3 4,6-tetrahydro-1 H-cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril-dihydrochlorid [12]. Einer Lsg. von
2 g (8,9 mmol) Dikalium-3,5-dicyanocyclopenta-2,5-dien-1,2-diolat in 25 m! H,O-freiem MeOH werden unter Ar
portionsweise 1,44 g (8,9 mmol) N,N’-Dimethylethylendiamin-dihydrochlorid hinzugefiigt und bei RT. 0,5 h
geriihrt. Der ausgefallene, hellgelbe Feststoff wird abfiltriert, mit MeOH sowie Et,O gewaschen und bei 1072 mbar
getrocknet: 2 g (82%) hellgelbes Pulver. Schmp. 190-200° (unter Rot-Firbung). IR: 3000m (NHE); 2700-2860w
(C—H); 21605 (C = N); 1600s (C=C); 15505 (NHS).

1,4-Dimethyl-2,3,4 6-tetrahydro-1H-cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril [12]. 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahy-
dro-1H -cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril-dihydrochlorid (2 g, 7,3 mmol) wird unter Ar in 25 ml 140° warmes
Ethylenglykol eingetragen, 3 min bei dieser Temp. geriihrt und rasch im Wasserbad gekuhlt. Die hellen, braungriin
gefidrbten Nadeln werden abfiltriert, mit H-0, i-PrOH und Et,0 gewaschen und bei 102 mbar getrocknet: 690 mg
(48%) helle, braungrin gefarbte Nadeln. Schmp. 247° (Zers. [11]: 248°). IR: 2960-2860w (C—H); 2780vw
(C—NH,;); 21705 (C = N); 16005 (C=C). Anal. ber.: C 65,98, H 6,04, N 27,98; gef.: C 66,20, H 6,19, N 28,16.

Einkristall-Ziichtung. In eine ges. Lsg. der Verbindung in H,O-freiem CH,Cl, wird langsam isotherm H,O-
freies MeCN eindestilliert. Innerhalb 5 d wachsen braune, transparente Quader mit fiir die Strukturbestimmung
geeigneten Reflexprofilen.

Kristallstruktur-Bestimmung. C;H,N,, hellbraune, transparente Quader, Kristallgrosse: 0,41 x 0,42 x 0,6
mm®, M.G. = 200,25, a =982,30(4), b = 704,35(5), ¢ = 1509,8(1) pm, ¥ = 1044,6(2)- 10° pm> (T = 293 K),
Poer= 1,273 g em™, orthorhombisch, Prnma (Nr.62), Z =4, CuK,-Strahlung, 1 = 154,184 pm, p =6,1 cm™l.
Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer. 4344 Reflexe werden im Bereich 3° < 26 < 140° gemessen, davon 1073
unabhéngige und 1069 unabhingige mit I > 0 o (I). Ry, = 0,028. Empirische Absorptionskorrektur. Strukturld-
sung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS). Strukturverfeinerung mit SDP.
R =0,046, R, = 0,037 fiir 95 Parameter. Einheitswichtung. Restelektronendichte < 0,15 ¢/A3. Die (C,N)-Lagen
werden anisotrop verfeinert. Je eine H-Position der Me-Gruppen wird aus einer Differenz- Fourier-Analyse erhal-
ten, die anderen H-Atome werden geometrisch ideal positioniert und nicht verfeinert. Simtliche C- und N-Zentren
bis auf C(3) sind auf einer kristallographischen Spiegelebene angeordnet. Da sich C(3) oberhalb dieser Spiegel-
ebene befindet, ist dieses symmetriebedingt in zwei Positionen ungeordnet.

3,7-Dicyano-1 4-dimethyl-2,3-dihydro- 1 H-cyclopentapyrazinium-tetrafluoroborat [12). Eine Lsg. von 500 mg
(2,5 mmol) 1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1H -cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril in 20 ml H,0O-freiem CH,Cl,
wird unter Ar mit einer Lsg. von 825 mg (2,5 mmol) Triphenylmethylium-tetrafluoroborat in 20 mi H,O-freiem
CH,Cl, versetzt. Der sofort ausfallende dunkelgriine, kristalline Niederschlag wird unter Schutzgas abfiltriert und
bei 1072 mbar getrocknet: 700 mg (98 %) dunkelgriines Pulver. Schmp. 15%° (Zers.; [11]: 160°).
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Einkristall-Ziichtung. Durch isotherme Destillation von H;O-freiem CH,Cl, in eine ges. Lsg. des Molekiil-
kation-Salzes in H,O-freiem MeCN gelingt es innerhalb 3 d dunkelgriine Blittchen mit zur Struktur-Bestimmung
geeignetem Reflexprofil zu ziichten. Vorsicht: In Lsg. ist die Verbindung extrem feuchtigkeits- und luftempfindlich
und zersetzt sich sehr leicht unter Violett-Férbung; in trockenem Zustand kdnnen die Kristalle dagegen unzersetzt
gelagert werden.

Kristallstruk tur-Bestimmung. C;;H;;N,BF,, dunkelgriine Blittchen, Kristallgrosse: 0,02 x 0,55 x 0,95 mm’,
M.G. = 286,04, a = 1317,2(2), b = 1284,8(1), ¢ = 754,67(7) pm, V = 1277,2(4)- 10%-pm’ (T = 293 K),p ., = 1,487
g cm™>, orthorhombisch, Phcn (Nr.60), Z = 4, CuK,-Strahlung, 2 = 154,184 pm, u = 11,4 cm™. Enraf-Nonius-
CAD-4-Diffraktometer. 2169 Reflexe werden im Bereich 3° < 26 < 120° gemessen, davon 956 unabhingige und
943 unabhingige mit / >0 o (I). Ry, = 0,02. Empirische Absorptionskorrektur. Strukturlésung mit direkten
Methoden und Differenz-Fourier -Technik (SHELXS). Strukturverfeinerung mit SDP. R = 0,071, R, = 0,067 fiir
93 Parameter. Einheitswichtung. Restelektronendichte < 0,41 ¢/A3 im Bereich der Tetrafluoroborat-Gruppen.
Die (B,C,N,0)-Lagen wurden anisotrop verfeinert; die H-Zentren werden geometrisch ideal positioniert und nicht
verfeinert.

Dinatrium-5,7,5',7 -tetracyano- 14,1’ 4 - tetramethyl-1,2,3,4,1',2',3' 4' - octahydro[6,6' |bi( cyclopentapyrazi-
nyl)diid. In ein Schlenk -Gefdss werden unter Ar 145 mg (1,8 mmol) BuNa vorgelegt und mit fliissigem N, gekuhlt.
Bei 1072 mbar werden 15 m! H,O-freies Dimethoxyethan einkondensiert und anschliessend 300 mg (1,5 mmol)
1,4-Dimethyl-2,3,4,6-tetrahydro-1H -cyclopentapyrazin-5,7-dicarbonitril hinzugefiigt. Nach Entfernen des Kalte-
bades wird unter kriftigem Riihren auf 5° erwirmt, wobei Gas-Entwicklung sowie Gelb-Firbung eintntt. Das
Reaktionsgefiss wird 3 d bei 4° gelagert und dann auf RT. erwarmt: Die Mischung ist jetzt braunrot gefarbt.

Einkristall-Ziichtung orangegelb gefirbter Quader gelingt bei RT. durch mehrfaches Uberschichten der
Mischung mit H,O-freiem Hexan. Visuell ununterscheidbar kristallisieren gleichzeitig das monokline Dinatrium-
Salz des Molekiil-Dianions, die beide extrem luftempfindlich sind.

Kristallstruk tur-Bestimmung von Dinatrium-5,7,5' 7 -tetracyano-1,4,1' 4 -tetramethyl-1,2,3,4,1',2' 3’ 4’-octa-
hydro[6,6’ |bi( cyclopentapyrazinyl )diid-tetrakis( dimethoxyethan). CpH,gNgNay-4 C4H¢O,, schwarze Blocke,
Kristallgrosse: 0,4 x 0,3 x 0,3 mm’, M.G.=802,92, a=12721(1), b=1212,72), c=1449,0(2) pm,
B =106,09(1)°, V¥ =2200,77-10% pm® (7 =200 £ 0,5 K), pre; = 1,212 g cm™>, monoklin, P2, (Nr.4), Z =2,
MoK, -Strahlung, 2 = 71,073 pm, u = 0,1 mm~'. STOE-AED-II-4-Kreis-Diffraktometer. 5210 Reflexe werden im
Bereich 3° <26 < 53° gemessen und alle 5037 unabhingigen zur Strukturverfeinerung verwendet. R, = 0,0148;
Strukturldsung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL PLUS). Strukturverfeinerung
gegen F? (SHELXL-93). R, = 0,0316 fiir 3548 F, > 40 (F,,). WR2 =0,0866 fiir 506 Parameter und 5037 Reflexe.
W = 1/[6? (F2) + (0,0391 - P)* + 0.38- P], GOOF = 1,024, ‘shiftferror’ < 0,001, Extinktionskorrektur, Restelek-
tronendichte 0,19/~0,16 ¢/A3. Die (C,N,0,Na)-Lagen werden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert.
Eine hiermit durchgefiihrte Differenz- Fourier -Analyse ldsst alle H-Positionen erkennen. Diese werden geometrisch
ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Modell verfeinert. Die Auslen-
kungsparameter fiir CH,~H-Zentren wurden auf den 1,2fachen, die fiir Me-H-Zentren auf den 1,5fachen Wert des
dquivalenten isotropen Auslenkungsparameters des jeweils gebundenen Schweratoms gesetzt. Die absolute Struk-
tur konnte nicht bestimmt werden. Die Fixierung des Ursprunges wurde nach der Methode von Flack und
Schwarzenbach [27] vorgenommen. Hierbei wird der Schwerpunkt des Molekiils festgehalten.

Kristallstruk tur-Bestimmung von Dinatrium-5,7,5',7 -tetracyano-1,4,1" 4'-tetramethyl-1,2,3,4,1',2' 3’ 4'-octa-
hydro[ 6.6 [ bi( cyclopentapyrazinyl)diid-bis( dimethoxyethan ). CHNgNa, - 2 C;H(O,, schwarze Blocke, Kristall-
grosse: 0,2 x 0,3 x 0,3 mm’, M.G. = 622,68, a = 1022,1(2), b = 1278,9(2), ¢ = 1439,6(3) pm, a = 101,65(1)°,
B =96,19(1)°, y = 108,25(1), ¥ = 1720,46-10°-pm* (T =200 £ 0,5 K), ppe, = 1,202 g cm~3, triklin, P-1 (Nr.2),
Z =2, MoK,-Strahlung, 2 =71,073 pm, u =0,1 mm~!., STOE-AED-II-4-Kreis-Diffraktometer. 3815 Reflexe
werden im Bereich 3° < 2@ < 43° gemessen und 3813 unabhéngige zur Strukturverfeinerung verwendet. Struktur-
16sung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL PLUS). Strukturverfeinerung gegen
F? (SHELXL-93). R1 =0,0429 fiir 3257 F, >4 o (F,). WR2=0,1163 fiir 398 Parameter und 3813 Reflexe.
W = 1/[e? (F2) + (0,0469 - P)* + 1,96 P], GOOF = 1,053, ‘shiftferror’ <0,001, Extinktionskorrektur, Restelek-
tronendichte 0,46/—0,44 ¢/A3. Die (C,N,O,Na)-Lagen werden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert.
Eine hiermit durchgefiihrte Differenz- Fourier - Analyse lisst alle H-Positionen erkennen. Diese werden geometrisch
ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Modell verfeinert. Die Auslen-
kungsparameter fiir CH,—H-Atome wurden auf den 1,2fachen, die fiir Me-H-Zentren auf den 1,5fachen Wert des
dquivalenten isotropen Auslenkungsparameters des jeweils gebundenen Schweratoms gesetzt. Wahrend der Da-



2174 HELVETICA CHIMICA ACTA —~ Vol. 77 (1994)

tensammlung verlieren 4 Standardreflexe rund 20% ihrer Intensitit; es musste daher eine lineare Korrektur
vorgenommen werden.

MNDO-Rechnungen [25] sind mit dem Programm AMPAC/SCAMP von M.J.S. Dewar auf der IBM RISC
6000-320 des Arbeitskreises durchgefithrt worden. Ladungsdichteberechnungen werden ausgehend von den Kri-
stallstruktur-Daten mit idealisierten (C—H)-Bindungslédngen von 109 pm durchgefiihrt. Fiir die Optimierungen der
Molekiil-Geometrien werden unterschiedliche Startgeometrien sowie die Kristallstruktur-Daten verwendet. Der
Vergleich der Resultate }isst eine Abhédngigkeit von Startgeometrien nicht erkennen. Die Rotationsbarriere des
dimeren Dianions wird ausgehend von Kristallstruktur-Daten mit (C—H)-Bindungskingen von 109 pm in 10°-
Schritten unter sonst unverdnderter Molekiil-Struktur berechnet.
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