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Die Struktur des Tetrakis(dimethylamino)allyl-Kations wurde mit Hilfe der Rdntgenstruktur-
analyse seines ClO4-Salzes bestimmt. Die sterischen und n-Elektronenwechselwirkungen
innerhalb des Ions fithren zu einer Aufweitung von Bindungswinkeln bis auf 125° und zu
einer Verdrillung von 30° aus der ebenen Anordnung um simtliche C—C- und C —N-Bin-
dungen. Das Jon besitzt die Symmetrie C,.

Crystal Structure Determination of 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)allyl
Perchlorate by X-Ray Techniques

The structure of the tetrakis(dimethylamino)allyl cation has been determined by X-ray
crystal structure analysis of its ClO,-salt. Because of the steric and electronic interactions
in the ion some bond angles show values up to 125° and all C—C- and C—N-bonds are
twisted out of the plane by 30°. The ion shows C, symmetry.

Cyanine des Typs 1 zeigen in ihrer Reaktivitat und ihrem spektroskopischen Verhal-
ten einige bemerkenswerte Eigenschaften?’. Zum besseren Verstindnis der Reaktions-
weise und der Elektronenstruktur? dieser Verbindungen haben wir die im folgenden
beschriebene Rontgenstrukturanalyse des Tetrakis(dimethylamino)allyl-perchlorates
(2) durchgefiihrt.

2 kristallisiert aus Athanol/Essigester monoklin in der Raumgruppe P2;/c mit
4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten sind: a = 14.09 +
0.01 A, b =822 + 001 A, c=1681 £ 0.01 A und § = 121.5 £+ 0.1°
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Die Intensitat von 2531 Reflexen (40! bis A7/) wurde mit einem automatischen
Weissenberg-Diffraktometer mit Zahlrohraufsatz unter Anwendung der Aquiin-
klinationsgeometrie vermessen. Die verwendete Strahlung war Cug, (ebener LiF-

U H. G. Viehe und Z. Janousek, Angew. Chem. 83, 615 (1971); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 10, 574 (1971); H. G. Viehe und Z. Janousek, R. Gompper und D. Lach, Angew.
Chem. 85, 581 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 566 (1973): R. Gompper und
D. Lach, in Vorbereitung.

2) H.-U. Wagner, Chem. Ber. 107, 634 (1974), nachstehend.
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Kristallmonochromator). Der maximale Zahlerwinkel betrug 125°. Das Durchfahren
der Reflexe geschah bei ruhendem Zihler (w-Scan), wobei der Fahrbereich fiir die
hOl-Reflexe 2.5 betrug und fiir die hoheren Schichten der Verbreiterung der Reflexe
angepaBt wurded. Die Datenreduktion, bei der auch eine Absorptionskorrektur®
durchgefithrt wurde (u = 22.2cm™! fiir Cuyg,), ergab 2061 Reflexe mit F > 20,

Die Vorzeichen der 201 groBten normalisierten Strukturfaktoren (E > 1.76)
bestimmten wir mit Hilfe der Methode der gewichteten Tangensverfeinerung
(FORTRAN-Programm MULTAN)S,

Von 16 erzeugten Vorzeichensitzen erwies sich derjenige mit der besten internen
Konsistenz als der richtige: Die zugehorige E-Fouriersynthese zeigte bis auf die
4 O-Atome des Perchlorat-lons die Lagen aller Atome. Eine weitere Fouriersynthese,
fiir deren Berechnung alle gemessenen Fourierkoeffizienten verwendet wurden, ergab
ein vollstdndiges Strukturmodell.

Die Verfeinerung mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate kam bei
einem R-Faktor von 0.156 zum Stillstand (isotrope Temperaturfaktoren fiir das
Kation, anisotrope fiir das ClO4-lon). Eine anschlieBend berechnete Differenz-
Fouriersynthese sollte Aufschluf3 iiber die Lagen der Wasserstoffatome bringen.
Leider lieBen sich im Bereich aller Methylgruppen die H-Atome nicht eindeutig
lokalisieren ; nur das Wasserstoffatom am C10 war deutlich sichtbar. Die Verfeinerung
wurde unter Beriicksichtigung anisotroper Temperaturschwingungen aller Nicht-
wasserstoffatome fortgesetzt, wobei vor jedem Zyklus die Lagen der H-Atome aus
der Geometrie des C- und N-Geriistes berechnet wurden. Die Rechnungen fiihrten
zu einem R-Faktor von 0.119. Der Versuch, die Ortsparameter der Wasserstoffatome
ebenfalls zu verfeinern, ergab zwar einen besseren R-Wert von 0.104, fiihrte aber nur
fir das H-Atom am C10 zu sinnvollen C- H-Bindungslingen und -winkeln.

Die etwas unbefriedigende Ubereinstimmung von beobachteten und berechneten
Strukturamplituden fiihren wir auf Kristallfehlordnungen und auf Rotationen im
Bereich der Methylgruppen und des ClOs4-lons zuriick (siehe die ungleichen Cl—O-
Abstinde und die sehr groBen Temperaturfaktoren in den Tabellen 2 und 3. Ahnliche
Ergebnisse finden sich auch in der Literatur®),

Resultate

Die erhaltenen Orts- und Temperaturparameter aller Atome sind in den Tabzllen 1
und 2 zusammengestellt. Die aus diesen Werten berechneten Bindungswinkel und
-langen lassen sich der Abb.1 entnehmen. Diese enthdlt auch - - in Klammern
angegeben — die Torsionswinkel: z. B. sind fir die Bindung N3 -C9 zwei Werte
eingetragen, die den Interplanarwinkeln entsprechen, welche durch die Atome
C8, N3, C9, C10 bzw. C7, N3, C9, N4 definiert sind.

) H. C. Freeman, J. M. Guss, C. E. Nockolds, R. Page und A. Webster, Acta Crystallogr.
A 26, 149 (1970).

4 W. R. Busing und H. A. Levy, Acta Crystallogr. 10, 180 (1957).
$) P. Main, M. M. Woolfson und D. Germain, Acta Crystallogr. A 27, 368 (1971).

) Siehe z.B. J. Preufl, A. Gieren, K. Zechmeister, E. Daltrozzo, W. Hoppe und V. Zanker,
Chem. Ber. 105, 203 (1972).
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Tab. 1. Lageparameter fur 2. Alle Werte sind mit 10~4 zu multiplizieren; in Klammern
sind die Standardabweichungen angegeben

Atom X Y Z
Ci 1156 (6) 1258 (11) 4405 (6)
C2 1009 (7) 3419 (12) 3322(6)
C3 222(7) 6013 (11) 4044 (6)
C4 1989 (8) 6954 (10) 5381 (7)
Cs5 4141 (7) 178 (12) 5807 (7)
Cé6 3873 (6) 2928 (13) 5114 (6)
Cc? 4740 (8) 1131 (11) 7704 (6)
C8 2898 (8) 1742 (11) 7458 (7)
c9 3292 (6) 2387 (9) 6219 (5)
C10 2492 (5) 3638 (9) 5917 (4)
Cl 1710 (6) 4049 (9) 4976 (5)
N1 1275 (5) 2978 (8) 4276 (4)
N2 1332 (5) 5598 (7) 4773 (4)
N3 3614 (5) 1641 () 7051 (4)
N4 3789 (5) 1888 (8) 5761 (4)
(o] 8410 (6) 2059 (10) 2657 (6)
02 6659 (8) 2674 (15) 2181 (7)
03 7038 (11) 2042 (13) 1101 (7)
04 7617 (10) 4451 (11) 1862 (9)
Cl 7448 (2) 2868 (3) 1926 (2)

Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren fiir 2 gemiB der Formel
exp[—(h2-Biy + k2-Ba3 -1 12-B33 + 2hk -By3 + 2hi-By3 + 2ki-B23)]
Alle Werte sind mit 10~4 zu multiplizieren; in Klammern sind die Standardabweichungen

angegeben

Atom Bn B22 B33 Bz B3 B2

Cl 56 (7) 174 (18) 66 (6) 26 (8) 14 (5) 27 (8)
C2 52(6) 305 (23) 37 (4) 1 9) 12 (4) 6(8)
C3 82 (8) 230 (20) 65 (6) 66 (10) 35(6) 56 (9)
c4 142 (10) 85 (15) 84 (7) 0(10) 60 (7) 8 (8)
Cs 47 (6) 236 (21) 98 (7) 10 (9) 23 (6) 52 (10)
C6 47 (6) 382 (24) 49 (5) 8 (10) 30 (5) 4 (9)
(oy) 99 (9) 171 (18) 57 (6) 40 (10) 20 (6) 44 (8)
C8 113 (9) 235(21) 71 (6) 30(10) 62 (7) 64 (9)
C9 60 (6) 89 (13) 38 (4) 8(7N 20 (4) 2(5)
C10 39 (5) 126 (13) 28 (4) 9 (6) 13 (4) 9 (5
C11 58 (6) 120 (15) 48 (4) 6(7) 38 4) 10 (6)
N1 55(5) 143 (13) 37(3) 10 (6) 16 (3) 4 (5)
N2 62 (5) 113(12) 44 (4) 7 (6) 25 (4) 12 (5)
N3 65(5) 149 (13) 46 (4) 28 (6) 25(4) 29 (5)
N4 47 (5) 160 (13) 49 (4) 10 (6) 25@4) 5(5)
(0] 101 (6) 370 (20) 123 (7) 27 (10) 22 (6) 45(10)
02 173 (10) 736 (35) 166 (9) 101 (17) 124 (9) 75(16)
03 413 (20) 457 (27) 103 (7) 116 (19) 110 (11) 23(12)
04 1T 220000 206 (12) 80 (14) 29 (12) 43(12)
Cl 62 (2) 159 (4) 57(1) 4(2) 31 (1) 5Q)
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Abb. 1. Bindungslingen, Bindungswinkel und Torsionswinkel des Kations. Die Standard-
abweichungen betragen etwa 0.01 A bzw. 0.8°

Wegen der sterischen Wechselwirkung zwischen den Dimethylaminogruppen
kann das Kation nicht eine ebene Gestalt annehmen, die der besten Uberlappung
der p-Orbitale entspriche. Der riumliche Bau des Kations 14Bt sich aus Abb. 2

C3 G
W 3 n},

[C 404/732]

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung des Kations mit seinen anisotropen Schwingungs-
zustinden. Die Skalierung der Schwingungsellipsoide entspricht 309, Wahrscheinlichkeit



1974 Kristallstrukturbestimmung v. 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)allyl-perchlorat 631

erkennen, die eine _Projektion entlang der C10—HCI10-Bindung darstellt. Die Sym-
metrie des lons ist angenahert C,, Abweichungen hiervon (siehe z. B. die Torsions-
winkel in Abb. 1) sind wohl auf die Packung der Ionen im Kristall zuriickzufiihren.
Die unterschiedlichen Umgebungen der Dimethylaminogruppen und die kiirzesten
Abstinde (H-Atome wurden nicht beriicksichtigt) zwischen benachbarten Ionen sind
in Abb. 3 dargestellt (siche auch Tab. 5b).

Abb. 3. Anordnung der Ionen im Kristallgitter und ihre Kontaktabstinde <3.5 A

Ein KompromiBB zwischen méglichst groBler p-Elektroneniiberlappung und steri-
scher Wechselwirkung wird im Kation durch folgende Effekte realisiert:

a) Verdrillung sdmtlicher C—C- und C —N-Bindungen aus der ebenen Anordnung
um nahezu den gleichen Betrag von 30° (siehe Tab. 4)

b) Aufweitung der Bindungswinkel (N1, Cl11, C10), (Cl11, C10, C9):und (C10, 9,
N4) auf etwa 125°,

Das Resultat ist eine Anordnung, in der jeweils zwei der vier Dimethylaminogruppen
symmetriedquivalent sind. Wir konnen unterscheiden zwischen ,,AuBeren (N2, N3
»cis-stindig* zum H-Atom am Cl10) und ,,inneren* (NI, N4 , rrans-stindig* zu
H an C10) Dimethylaminogruppen.

Die sterische Beeinflussung zwischen allen Dimethylaminogruppen erkennt man
aus den intramolekularen Kontaktabstinden der Tab. 5a. Hieraus und aus Abb. 2
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wird deutlich, daB die freie Drehbarkeit um die C-—-N-Bindungen aus sterischen
Griinden fiir die inneren Dimethylaminogruppen stirker behindert wird als fiir die
AuBeren. Das ist in Ubereinstimmung mit dem NMR-Spektrum der Losung von 2 in
CD;Cl;, das bei Raumtemperatur nur ein Signal fiir alle CH3-Gruppen zeigt (freie
Drehbarkeit um alle C- N-Bindungen), bei - 55°C aber eine Aufspaltung im Ver-
haltnis 2:1:1 aufweist (freie Drehbarkeit bleibt nur um die Bindungen C11 ~N2 und
C9 —N3 erhalten).

Die Aquivalenz der Aussagen iber die sterischen Wechselwirkungen im Kation
-— auf der einen Seite aus NMR-Messungen der Losung gewonnen, auf der anderen
Seite aus der Molekiilgeometrie der Rontgenstrukturanalyse berechnet — stiitzt
die Behauptung, daB das Kation in Losung eine dhnliche Struktur haben miisse,
wie sie aus der Kristallstrukturbestimmung gefunden wurde.

Tab. 3. Geometric des ClO4 -lons. Standardabweichungen 0.01 A bzw. 0.9°

Bindungslingen Bindungswinkel
Cl — Ol 143 A 01 - Cl — 02 103°
- 02 1.39 Ol — Cl — 03 110°
- 03 1.37 0Ol — Cl - 04 113*
- 04 1.34 02—-Cl—-03 106
02 - Cl — 04 110°
03 - Cl - 04 113¢

Tab. 4. Winkel zwischen einigen Ebenen im Kation

(C10, C11, N1, N2) — (C9, C10, C11) 29°  (C9, C10, N3, N4) — (C9, C10, Ct1)  31°
— (C1,C2,Cii,NI) 33° -- (C5, C6, C9, N4) 28°
— (C3,C4,C11,N2) 28° --(C7,C8,CY9, N3) 28°

Tab. 5. Intramolekulare und intermolekulare Abstinde

a) intramolekulare Kontaktabstéinde

Cl----C9 3.10A Cé6----Cll 3.07A
....Cl10 2.97 ----Cl10 2.95
- -N4 3.22 -+ «-NI1 3.16
Cc2....C3 2.94 cs.-.--C7 2.94
... N2 2.86 .- -.N3 2.83
C3.---Q2 2.94 C7----C5 2.94
+++-NI1 2.82 .- --N4 2.88
C4..--Cl10 2.84 cg8...-Cio 2.81
b) intermolekulare Abstinde < 3.5 A
Ol----Cl 3.49 A 02....C7 3.39A
Q2 3.41 -+ --N4 3.48

03--.-C4 3.41
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Die Bindungslingen lassen die durch die Verdrillung von 30° nur leicht gestorte
volistindige Konjugation des =-Elektronensystems erkennen. Analogien fiir die
C —C-Abstinde findet man bei Wheatley?. Die Geometrie der Dimethylamino-
gruppen stimmt mit den Werten iiberein, die de Boer et al.® fiir solche Gruppen in
einem dhnlichen elektronischen Zustand gefunden haben. Die Abweichungen der
N-Atome aus den Ebenen, die durch die jeweiligen 3 Nachbaratome gebildet werden,
betragen fiir N1 0.05 A, N2 0.06 A, N30.12 A und N4 0.06 A; de Boer et al.® finden
0.095 A.

" P.J. Whearley, J. Chem. Soc. 1959, 3245 und 4096.
8) J. L.de Boer, A. Vos und K. Huml, Acta Crystallogr. B 24, 542 (1968).
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