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Interaction in Crystals: The Keyboard of Na® Coordination Numbers in Its Carbazole Anion Salts

Some local minima in the shallow potential of the system carbazole anion, sodium cation, and the ethers
tetrahydrofuran, 1,2-dimethoxyethane, diglyme, triglyme, tetraglyme, 15-crown-5 as well as 2.2.1-cryptand are
explored experimentally and by quantum-chemical calculations. Three prototype contact-ion multiples of Na®-sol-
vated carbazole anion M® salts have been crystallized and structurally characterized: polyether-solvated mono-
mers [M®Na@,,];, solvent-shared dimers [M®Na$,],, and solvent-separated polyions [(M®),Na8 1 e
[Na®, ] - - The Na® coordination numbers stretch from 3 to 7 as illustrated by the compounds [(M®);Na®19©
[Na®(2.2.1-cryptand)l, for 3 and 7, (M ®),Na®(THF),]® [Na®(2.2.1-cryptand)] for 4 and 7, [M® Na®(diglyme)],
for 5, or [M® Na®(15-crown-5)] for 6. Structural comparison is based on literature analogies as well as on results
of MNDO calculations concerning charge distribution and enthalpies of formation. Taken together, the
results demonstrate the delicate energy balance, by which cation solvation can influence the formation of organic
salts.

Einfithrung. — Literaturbekannte Strukturen von Carbazolanion-Salzen. Carbazol,
1872 im Steinkohlenteer entdeckt [2], besitzt eine acide, zur Salzbildung geecignete NH-
Gruppe. Bislang?) sind die Strukturen folgender Alkali-, Erdalkali- und Seltene-Erden-
Salze veréffentlicht worden: Monomere Kontaktionen-Multipel wie 1,3,6,8-Tetra-
kis(zert-butyl)carbazol-Magnesiumethyl-Bis(tetrahydrofuran) [4], Biscarbazol-Calcium-
Tetrakis(pyridin) [5], Biscarbazol-Strontium(ammoniak)-Bis(dimethoxyethan) [5], Bis-
carbazol-Barium-Tris(dimethoxyethan) [5], Biscarbazol-Barium- [6] oder Samarium-
Tetrakis(tetrahydrofuran) [7} sowie dimere Kontaktionen-Quadrupel des Typs [M®
(M®L))], mit Me®L, = Li®(THF), [8], K®(pmdta) [9], und Cs®(pmdta) [9] (pmdta:
(CH,),N—CH,CH,—N(CH,)—CH,CH,—N(CH,),).

Im Mg-Salz verhindern die volumindsen, f§-stindigen (z-Bu)-Substituenten die
Mg®®-K oordination in der Ringebene [4]. Das Li-Salz des unsubstituierten Carbazols ist
dimer [6] und die solvatisierten Li®-Gegenkationen sind an die Carbazol-Anion-N-Zen-
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tren unterschiedlich und iliberwiegend entweder 7 - oder o -koordiniert. Diese Strukturbe-
funde legen fiir aprotische Lésungen mit Carbazol-Anionen und Metallkationen eine
eher flache Potentialmulde nahe, in deren lokalen Minima je nach den Kristallisationsbe-
dingungen weitere Kontaktionen-Multipel isolierbar sein sollten. Zusitzlich féllt auf,
dass Natrium-carbazolat-Salze bislang nicht beschrieben wurden.

Nach unseren umfangreichen Erfahrungen in der Herstellung, der Kristallziichtung
und der Strukturanalyse luftempfindlicher und teils an Luft entflammbarer Alkali- und
Erdalkali-Salze organischer 7 -Kohlenwasserstoffe [10—18] ist insbesondere das Na®-Ka-
tion ein interessanter und variabler Koordinationspartner in solvens-umhiillten und
solvens-getrennten Kontaktionen-Multipeln [10] [12] [17] [18]. Seine vorteilhaften Eigen-
schaften innerhalb der Alkalimetall-Elemente werden bei einer Korrelation ihrer Radien
gegen ihre effektiven Kernladungen, hier représentiert durch die vertikalen ersten Ionisie-
rungsenergien, deutlich [10} (Schema 1).
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Das Na®-Kation ist sowohl in ionogenen (r(Me®)) als auch in metallorganischen
Salzen (r(Me®®)) beziiglich Radius und Energie Li® ndher benachbart als K®, liegt mit
seinen Hydratationszahlen und -enthalpien zwischen ihnen, und das Element [Na], be-
sitzt mit nur ~2.71 V das niedrigste Reduktionspotential aller Alkalimetalle [10].

Ausgehend von den vorteilhaften Na-Eigenschaften gelingt es erwartungsgemadss, die
Strukturvielfalt bekannter Carbazol-Anion-Salze [M®][Na2, ], gekennzeichnet durch die
Na®-Koordinationszahlen, zu bereichern (Schema 2).

Schema 2
Na®-Koordination | Carbazolanion-Komplex
3@+ [(M®)sNa®]>® [Na®(18-K-6)],
@+ @) [(M):Na®(O,R,),]°  [Na®(18-K-6)],
) [(M°) Na®(O,R).l.

®) (M) Na®(O,R,,))
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In den verschiedenartigen Kontaktionen-Multipeln (Schema 2) mit Na®-Koordina-
tionszahlen zwischen 3 und 7 sind bei konstantem Carbazolanion-Ligand (M®) die
Ether-Liganden variiert worden (vgl. Exper. Teil) und lassen den strukturbestimmenden
Einfluss der Kationen-Solvatation [10-20] erkennen. Im Folgenden sollen die Kristall-
strukturen geordnet nach den Na®-Koordinationszahlen (Schema 2) vorgestellt und
anschliessend anhand von MNDO-Berechnungen vergleichend diskutiert werden.

Natrium-Reduktion von Carbazol in THF-Ldsungen mit 2.2.1-Kryptand-Zusatz. -
Die Umsetzung von Carbazol in THF-Ldsung an einem, bei 10~* mbar erzeugten Na-Me-
tallspiegel unter Ar und aprotischen Bedingungen (c(H®) < 0.1 ppm, Exper. Teil) liefert
nach Uberschichten der Reaktionslosung mit Hexan ein Kristallisat, aus dem sich nach
ihrem Habitus die Kristalle dreier verschiedener Kontaktionen-Multipel aussortieren
lassen. Ihre Na®-Koordinationszahlen steigen von Tris(carbazol)natrium-Bis(2.2.1-
Kryptand-natrium) (Schema 2) mit 3 sowie 7 iiber Bis(carbazol)natrium-Bis(tetrahydro-
furan)-(2.2.1-Kryptand-natrium) (Schema 2) mit 4 sowie 7 zu Carbazol-(2.2.1-Kryptand-
natrium) mit 7. Fir dieses solvens-getrennte Kontaktionenpaar [M®}[Na®(2.2.1-Kryp-
tand)] lasst sich die Struktur wegen symmetriebedingter Fehlordnungen nicht vollstindig
verfeinern (Exper. Teil) [19].

Die aus dem Kristallisat des gleichen Natrium-Reduktionsansatzes in THF-Losung
mit (2.2.1-Kryptand)-Zusatz aussortierten Carbazolat-Salze legen nahe, iiber ihre Bil-
dung im Gleichgewichts-Netzwerk nachzudenken. Mit gebotenem Vorbehalt wird fol-
gender Reaktionsablauf (Schema 3) vorgeschlagen.

Schema 3
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Das acide Carbazol MH sollte zunichst an der [Na],-Oberfliche reduktiv zum
Carbazol-Anion M® deprotoniert werden und als Gegenkation in der Ldsung ein sechs-
fach Ether-solvatisiertes [Na®(OR,)] vorliegen. Diese Annahme lédsst sich durch zahl-
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reiche von uns isolierte und solvens-getrennte Salze ‘nackter’ Radikalanionen stiitzen
[10-15] [20-22]. Die bevorzugte Komplexierung von Na®-Kationen mit dem hierfiir
spezifischen 2.2.1-Kryptanden ist ebenfalls vielfach gesichert; vergleichende Bildungsen-
thalpie-Berechnungen aus Strukturdaten sagen fiir [Na®(2.2.1)] den Hochstwert voraus
[13]. In den postulierten Folgeschritten (Schema 3) koénnte sich aus dem solvens-getrenn-
ten Natrium-carbazolat [M®][Na®(2.2.1)] mit weiterem Carbazol-Anion (M®) und
[Na®(OR,),] das energetisch vermutlich begiinstigte Kontraktionen-Tripel [(M®),Na®]®®
[Na®(2.2.1)] bilden (Schema 2), in dem die drei Na®-Zentren entweder von drei stark
basischen Carbazol-Anion-Liganden rdumlich abgeschirmt oder von 2.2.1-Kryptanden
optimal komplexiert werden. Die Kristallstruktur-Bestimmung der Natrium-Carbazo-
late (4) und (B) liefern folgende Zusatzinformationen.

Tris(carbazol)natrium-Bis(2.2.1-Kryptand-natrium). — Die Strukturbestimmung der
farblosen Prismen des Kontaktionen-Sextupels (Schema 2) belegt die trikline Raum-
gruppe P1 mit zwei um ein kristallographisches Inversionszentrum angeordneten For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthdlt drei unabhéngige
Carbazol-Anionen um ein Na-Kation (Fig. I,a) sowie zwei unabhéingige Na®-Kationen
umbhiillt von 2.2.1-Kryptand (Fig. 1,b).

Das Na®-Kation im zweifach negativ geladenen Tris(carbazolanion)-Komplex
[(H,C,,N®),Na®]®® wird von den Anion-Liganden rdumlich derart abgeschirmt, dass
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Fig. 1. Einkristallstrukiur von Tris(carbazol)natrium-Bis(2.2.1-Kryptand-natrium) bei 150 K. a) Tris(carbazol)-

natrium-Dianion in Aufsicht und Carbazol-Anion (50% thermische Ellipsoide) mit Zentrennumerierung sowie

b) Na®-Koordination in den beiden unabhingigen (2.2.1-Kryptand-natrium)-Kationen (®: Na® @ : N, : O,
O: C) mit Kontakt-Abstinden.
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keine zusitzlichen Solvens-Molekiile koordinieren, und besitzt daher die seltene Koordi-
nationszahl drei [2] [23]). Im Gegensatz zu den in etwa gleich langen Kontaktabstinden
Na®--N von 231 pm unterscheiden sich die Bindungswinkel N—Na(1)~N mit 112°, 122°
und 126° deutlich.

Bei der Deprotonierung von Carbazol zum Carbazol-Anion dndern sich in der Mole-
kiilstruktur [25] lediglich die Fiinfring-Winkel signifikant (Schema 4). Die Strukturdaten
der Carbazol-Anionen stimmen in allen hier untersuchten Na-Salzen innerhalb der Stan-
dardabweichung iiberein.

Schema 4
00° INa) T13°
07°  N— 105" NS..N®
09 NH TT::" 10a° N33Na
2

Bis(carbazol)natrium-Bis(tetrahydrofuran)-(2.2.1-Kryptand-natrium). — Die Struk-
turbestimmung der im Kristallgemisch der Carbazol-Umsetzung (Schema 3) ebenfalls
enthaltenen farblosen Prismen des Kontaktionen-Quadrupels belegt eine trikline Ein-
heitszelle der Raumgruppe P1 mit zwei um ein kristallographisches Inversionszentrum
angeordneten Formeleinheiten (Fig.2).
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Fig.2. Einkristallstruktur von Bis(carbazol jnatrium-Bis( tetrahydrofuran)-( 2.2.1-Kryptand-natrium) bei 150 K.
Koordination der Zentren Na(1) und Na(2) mit Kontaktabstinden Na®/2.2.1-Kryptand
(@:Na® @:N,®:0,0: 0.

Im Kontaktionen-Quadrupel (Schema 2) ist eines der Na®-Kationen von zwei Carba-
zolanionen sowie zwei THF-Solvensmolekiilen umgeben und besitzt die ebenfalls nied-
rige Koordinationszahl 4 [23]; das Kryptand-umhiillte Na®-Gegenkation ist wie stets
siebenfach koordiniert. Im Monoanion [(H,C,N®),Na®(OC,H;),]° sind die Kontaktab-
stinde Na---O gleich lang; die Abstinde Na---N zu den Carbazol-Anionen differieren
geringfigig. Die Bindungswinkel O—Na(1)—N betragen 103° und 108°, und der Winkel
N(1)—Na(1)—N(2) von 130° (!) spricht fiir einen geringeren Platzbedarf der koordinierten

%) Bekannte Beispiele sind [(H;C);COSNa®),; [24a], [(THF),Na®---OCRh(PR3),CO] [24b], oder
[Na®(NCBH)]I®€ [24c].
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(fehlgeordneten) THF-Liganden, obwohl Hexakoordination in [Na®(OC,H,),] zu rium-
licher Uberfiillung fiihrt [13]. Das Zentrum Na(1)® ist aus der Carbazol-Anion-Ebene
ausgelenkt (Fig.2). Die Strukturdaten der Carbazol-Anionen (Scherma 4) und des Na®/
2.2.1-Kryptand-Komplexes (Fig. 2) entsprechen denen der anderen untersuchten.

Natrium-Reduktionen von Carbazol in verschiedenen Ethern zu dimeren Kontaktio-
nen-Paaren. — Die Reduktionsansitze (Schema 5) enthalten die drei Ausgangskompo-
nenten Carbazol, Na-Metall und den als Losungsmittel verwendeten Ether sowie gegebe-
nenfalls statt 2.2.1-Kryptand (Schema 3) als Zusatz die Na®-spezifische 15-Krone-5 (vgl.
Exper. Teil). Im resultierenden Netzwerk aus Elektronentransfer-, Kontaktionenbil-
dungs-, Kationensolvatations- und Aggregations-Gleichgewichten kann der Weg zum
isolierten Reduktionsprodukt hdufig durch eine Kombination von NMR-, cyclovoltam-
metrischen, UV/VIS- und ESR/ENDOR-Messungen verfolgt [10] [26—28] und teils durch
Strukturbestimmungen gestiitzt werden [27] [28]. Ausgehend von den gewonnenen Erfah-
rungen wird fiir die kristallisierten dimeren und monomeren (Schema 2) Natrium-carba-
zolat-Salze folgender Entstehungsweg vorgeschlagen (Schema 5).

Schema 5
RO,
MH + [Nal, ———— |[M°]| + |[Na®(O,Rn)

—{H,) : v
P i HOR
Y v
MONGS(OR] | wriobertiiTeimm | MONGP(O,R, L,
(CD,E:n=234) (F.G:n=5)

Das acide Carbazol MH wird an der [Na],-Oberflache reduktiv deprotoniert und aus
ihr zugleich Ether-umbhiillte Gegenkationen [Na®(O,R ) ] gel6st. In zahlreichen analogen
Umsetzungen kénnen solvens-getrennte Salze [M®][Na®(O,R,,),] kristallisiert und struk-
turell charakterisiert werden [12-15] [20-22]. Die Bildung der dimeren, solvens-umbhiillten
Natrium-carbazolate [M®Na®(O,R,)], (Schema 5) muss iiber Ligandenaustausch-
(+ M® - O,R,) und Aggregations-Gleichgewichte ablaufen, wofiir auch die Kristallisa-
tion des monomeren [Na®(15-Krone-5)]-Carbazol-Anion-Salzes aus einer THF-L&sung
nach Zusatz des besser solvatisierenden Fiinfsauerstoff-Ethers 15-Krone-5 (Schema 5, 4
O,R,) spricht (vgl. Exper. Teil). Die Kristallstruktur-Bestimmungen der dimeren und
monomeren (Schema 3) Natrium-carbazolate liefern folgende Zusatzinformationen:

Dimere Kontaktionen-Quadrupel [M®Na®(O,R,)], mit 1,2-Dimethoxyethan, Di-
glyme und Triglyme. — Na-Salze dieser seit langem bekannten und bislang hiufigsten
Alkalikation-Carbazolanion-Komplexe [8] [9] kristallisieren nach der Carbazol-Depro-
tonierung am Na-Metallspiegel aus den jeweiligen Polyether-Losungen gegebenenfalls
nach Uberschichten mit Hexan oder Heptan (vgl. Exper. Teil). Die Tieftemperatur-
Strukturbestimmungen ergeben fiir die Solvate mit 1,5 mol-equiv. 1,2-Dimethoxyethan
sowie mit 1 mol-equiv. Diglyme jeweils trikline Einheitszellen der Raumgruppe P1 mit
zwei Formeleinheiten und fiir das mit Triglyme eine monokline Einheitszelle der Raum-
gruppe P2, /n mit vier Formeleinheiten (Fig. 3).
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Fig.3. Kristallstrukturen der dimeren Kontaktionen-Quadrupel [MSNa®(O,Ry)];. Na®-Koordinationssphi-
ren in a) Carbazolnatrium-(1.5)-1,2-Dimethoxyethan, ») Carbazolnatrium-Diglyme und ¢) Carbazolnatrium-
Triglyme (@: Na®,@ : N, ©: O, O: C; alle Kontaktabstinde in pm).

Die Strukturen der drei Kontaktionen-Quadrupel zeigen folgende bemerkenswerte
Details: Im (1.5)-1,2-Dimethoxyethan-Solvat (Fig.3,a) werden die Dimeren-Stapel
durch jeweils ein zusitzliches 1,2-Dimethoxyethan-Molekiil verbriickt. Die Diglyme- und
Triglyme-Solvate (Fig. 3, b und c) sind von weiteren sechs Kontaktionen-Multipeln inner-
halb einer Ebene sowie von jeweils weiteren drei ober- und unterhalb derselben umgeben.
Die Na®-Koordinationssphéren enthalten drei (Fig. 3,a und b) oder vier (Fig.3,c) Kon-
takte Na®:--O zu den Polyether-O-Zentren.

Im Carbazolnatrium-(1.5)-1,2-Dimethoxyethan (Fig. 3, a) ist hervorzuheben, dass das
iiberbriickende 1,2-Dimethoxyethan-Solvatmolekiil nicht die in Metall-Komplexen oft
bevorzugte synclinale Konformation aufweist, sondern in einer antiperiplanaren vorliegt,
und dass einer der Kontaktabstinde Na®--- O daher um 9 pm verldngert ist. Die beiden
Carbazol-Anionen sind mit Kontaktabstinden Na®---N von 242 und 249 pm unter-
schiedlich koordiniert. Die Na®-Gegenkationen befinden sich 168 und 179 pm ausserhalb
der Carbazol-Anion-Ebenen (Fig.3,a), deren N-Zentren angendhert tetraedrisch von
den benachbarten C-Zentren und den Na®-Gegenkationen umgeben werden. Der resul-
tierende Koordination-Vierring (Na®---N), ldsst sich mit dem im Lithium-carbazolat [§]
vergleichen.

Im Carbazolnatrium-Diglyme (Fig.3,b) wird das Na®-Gegenkation von einem Di-
glyme-Solvensmolekiil dreifach O-koordiniert, so dass als Gesamt-Koordinationszah! 5
resultiert (Schema 2). Die Kontaktabstinde Na®:--O und Na®---N sind vergleichbar
lang (Fig.3,b), jedoch weisen die Na®-Gegenkationen erheblich differierende Abstinde
von 80 und 226 pm zu den Carbazol-Anion-Ebenen auf, deren N-Zentren annédhernd tetra-
edrisch von den benachbarten C-Zentren und den Na®-Gegenkationen umgeben werden.

Im Carbazolnatrium-Triglyme (Fig. 3, c) koordinieren alle vier Polyether-O-Zentren
an das Na®-Gegenkation, welches hierdurch die ‘libliche’ Koordinationszahl 6 [13] erhilt
(Schema 2). Die beiden Carbazol-Anionen sind mit 249 und 253 pm langen Kontakten
Na®---Ninetwa gleichartig an die Na®-Gegenkationen angelagert, jedoch unterscheiden
sich die Abstinde mit 92 und 230 pm zu den Carbazol-Anion-Ebenen erneut betrichtlich.
Die N-Zentren werden mit Winkeln von 98° und 111° zwischen den benachbarten Na®-
und C-Zentren verzerrt tetraedrisch umgeben und unterscheiden sich damit von den
beiden anderen dimeren Natrium-carbazolaten (Fig. 3).

Die Strukturen der drei vorgestellten, unterschiedlich solvatisierten dimeren Carba-
zolanion-Natriumsalze (Fig. 3) nehmen eine Mittelstellung zwischen den bekannten ana-
logen Li®- [8] und Cs®-Salzen [9] ein.
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Monomere Kontaktionen-Paare [M®Na®(O,R,)], mit Tetraglyme und (15-Krone-5).
—Nach Umsetzung von Carbazol-Lisungen in Tetraglyme oder in THF unter Zusatz von
(15-Krone-5) an einem Na-Metallspiegel unter Ar und aprotischen Bedingungen
(c(H®) < 0.1 ppm) (vgl. Exper. Teil) kristallisieren zwei jeweils monomere Natrium-car-
bazolate mit Na®-Koordinationszahlen 6 (Schema 2). Die Strukturbestimmungen erge-
ben fiir das Tetraglyme-Solvat eine monokline Finheitszelle der Raumgruppe P2,/# mit
vier Formeleinheiten und fiir das Solvat mit (15-Krone-5) eine monokline der Raum-
gruppe P2,/c mit acht Formeleinheiten.
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Fig. 4. Kristallstrukturen von Carbazolnatrium-Tetraglyme bei 200 K und von Carbazol-natrium-( 15-Krone-5) bei

150 K. a) Kontaktionen-Paare in seitlicher Ansicht (@: Na®, g : N, ®: 0, O:C) und 4) in Carbazol-Achsansicht

(50% thermische Ellipsoide, Kontaktabstinde in pm, Daten des zweiten unabhingigen (15-Krone-5)-Komplexes
vgl. Tab.).

Die Losungsmittel-Liganden Tetraglyme und 15-Krone-5 sind Pentaoxo-Ether, wel-
che insbesondere Na®-Kationen effektiv solvatisieren [12] [23] und daher monomere
Kontaktionen-Paare von Carbazolnatrium-Salzen ermoglichen (Sckema 2), deren Struk-
turen (Fig.4: I und IT) zahlreiche Ahnlichkeiten aufweisen:

Im Carbazolnatrium-Tetraglyme wie im Carbazolnatrium-(15-Krone-5) werden Kon-
takte Na®---N von 236 pm und Na®---O zwischen 236 und 250 pm beobachtet, deren
geringe Differenzen von nur etwa 15 pm ausgeglichene (O),-Koordinationen belegen. Die
Na®-Gegenkationen sind mit 66 pm [I] und mit 42 pm [II] vergleichbar weit aus den
Carbazolanion-Ebenen ausgelenkt (Fig. 4 : B/Tund B/IT), wihrend die Carbazolanion-N-
Zentren von den Na®-Gegenkationen und den benachbarten C-Zentren ungleichartig
umgeben werden (Winkel [I] zwischen 104° und 136° sowie [1I] zwischen 104° und 125°).

Die Strukturdaten der Tetraglyme- und (15-Krone-5)-Na®-Solvate liefern Hinweise
auf die fiir das ebenfalls monomere (2.2.1-Kryptand)-Solvat (Schema 3), dessen Struktur-
verfeinerung wegen extremer Fehlordnung bei einem zu hohen R-Wert endete.
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Vergleichende Diskussion der Kristallstrukturen und MNDO-Berechnungen ausge-
hend von den Strukturdaten. — Vorstehend sind sieben Na-Salze von Carbazol-Anionen
Me vorgestellt worden (Schema 2), welche je nach der Na®-Solvatation durch (Poly)ether
betrichtliche Strukturunterschiede aufweisen und sich nach diesen (Tab.) als solvens-ge-
trennte Kontaktionen-Multipel [(M®)Na&, ], , (Fig./ und 2), als solvens-umbhiillte
Kontaktionenpaar-Dimere [M® Na®, 1, (Fig. 3) oder als solvens-umbhiillte K ontaktionen-
paar-Monomere [M® Na2, |, (Fig.4) klassifizieren lassen. Die Koordinationszahlen der
Na®-Zentren erstrecken sich iiber den weiten Bereich von 3 bis 7, sogar innerhalb
desselben Salzes (Schema 2).

Zu den drei verschiedenartigen Kontaktionen-Multipeln von Carbazolanion-Na-
trium-Salzen wird angemerkt:

1) Die solvens-getrennten Anion/Kation-Komplexe [(M®) Na& 1"~ "® [Nag ], _),
bilden sich vermutlich bereits im Gleichgewicht-System (Schema 3 : (X)==(B)==(A)) der
Reaktionslosung [29] und kénnen im Kristallisat nach ihrem Habitus aussortiert werden
(Exper. Teil). Allgemein beglinstigt ein Zusatz spezifischer Na®-Chelatliganden die Bil-
dung solvens-getrennter Kation/Anion-Paare, so bei der Kristallisation von Natrium-tri-
nitromethanid ein Zusatz von (15-Krone-5) [17]. Die im Carbazol-Anion-Komplex
[(M®),Na®]®® beobachtete Na®-Koordinationszahl 3 ist selten. Die Strukturbestimmun-
gen (Tab., A und B) ergeben, dass die Kontakte Na®---N und Na®--- O vergleichbar lang
sind, und dass die Na®-Zentren nicht in den Carbazol-Anionen-Ebenen liegen.

2) In den dimeren Kontaktionenpaaren [M® Nag, ], (Tab., C, D und E) betragen die
Na®-Koordinationszahlen 5 bei Solvatation durch drei Ether-O-Zentren oder 6 fir
vierfache Ether-O-Zentren-Kontakte. Hier wird die Grenze der delikaten Solvatations-
energie-Balance erreicht [13} [27], denn mit dem Fiinf-O-Zentren-Ether Tetraglyme tritt
Monomerisierung ein (7ab., F). Allgemein wird die unterschiedliche Kationen-Solvation
durch Polyether besonders deutlich beim Abzug der Na®-Gegenkationen von der
Perylendianion-Fldche #°—#?—#° mit ihrer zunehmenden O-Koordination [12]. Im
Carbazolnatrium-Diglyme (7ab., D) werden hiermit iibereinstimmend die kiirzesten
Kontakte Na®:--N sowie Na®---O und die stirkste Verzerrung der Dimeren-Rechteck-
anordnung [M® Nag@, ], beobachtet.

3) Die monomeren ‘solvens-umhiillten’ Kontaktionenpaare [M® Na®, ], (Tab., F und
G) gehoren zu den bei ‘halbschaliger’ Kationen-Solvatation hdufig kristallisierenden
Organometall-Komplextypen [23], eigene Beispiele sind Natrium(diethylether)-Tetra-
phenylallylanion [10], monomeres Céasium(diglyme)-Phenothiazin [30] oder das einlei-
tend erwidhnte Barium(pentatetrahydrofuran)-Bis(carbazol) [6]. Die Strukturen der mo-
nomeren Natrium-carbazolate (Tab., F und G) zeigen kurze Kontakte Na®---N und
geringe Auslenkungen der Na®-Gegenkationen aus den Carbazol-Anion-Ebenen.

Ausgehend von den Kristallstrukturdaten sind umfangreiche MNDO-Berechnungen
[31] [32] sowohl der Ladungsverteilungen als auch der Bildungsenthalpien durchgefiihrt
worden. Ausgewihite Resultate betreffen:

1) Im Carbazolanion wird fiir das N-Zentrum erwartungsgemadss die hdchste negative
Ladungsdichte und insgesamt eine verstirkte n-Delokalisation vorhergesagt (Schema 6).

2) Die Ladungsordnungen der Zentren N®, Na® und O ausgewihlter Strukturen von
Carbazol-Natrium-Salzen zeigen, dass die Unterschiede relativ gering bleiben
(Schema 7). Ether-O-Zentren sollten fiir Na®-Gegenkationen somit stirkere ¢-Donato-
ren sein als die N-Zentren der entlang der (Na®---N®)-Achsen verdriliten Carbazol-
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Schema 6
-0.01 016 S
0,00 -0.10 015 g
-0,03 —@——b -0,08
O -H")
—02.89_‘110 0,03 08
- -0,34

Anionen, deren negative Uberschussladung rn-delokalisiert werden kann (Schema 6).
Fiir die Kontaktionenpaar-Dimeren (Tab., C, D und E) werden die Ladungsordnungen:
q(Na®) zwischen +0,37 und +0,40, g(N) zwischen —0,30 und —0,31 sowie ¢(O) zwi-
schen —0,28 und —0,29 als angendhert konstant berechnet (Schema 7).

Schema 7

r 1T °er Ny
<l QD OO [~

; o ¢
%P
_q(Na®) +0,34 +0,43 o +0,48 )
g(N®) -0,35 -0,32 -0,29
q0) -028 -0,25 -

3) Fiir die Bildungsenthalpien lassen sich keine Inkremente ermitteln; jede Einzel-
reaktion muss wegen der gednderten Koordinationszahlen gesondert berechnet werden
(Schema 8). Hierbei sind fiir alle Endprodukte und auch fiir deren Untereinheiten
experimentelle Strukturkoordinaten verwendet worden.

Wie ersichtlich (Schema 8) sinken die Enthalpiedifferenzen vor allem der ersten
Teilreaktion (Na® + M®—-[Na®---M®]) mit steigender Solvatation Na® > Na®
(THF) > Na®(15-Krone-53).

Fiir solvatisierte Na®-Gegenkationen lassen sich aus ihren Strukturdaten MNDO-
Bildungsenthalpie-Werte berechnen [13], welche bei der Diskussion von Ether-solvati-
sierten Carbazol-Anion-Natrium-Salzen (Tab.) mehrfach verwendet worden sind.

Zusammenfassend lassen sich die kristallisierten und strukturell charakterisierten
Kontaktionen-Multipel der Typen [M®Na2 ] "° [Na2, ], ,, [M®Na2 ], und [M®
Na@, ];, in denen die Klaviatur der Na®-Koordinationszahlen von 3 bis 7 bespielt wird,
als Musterbeispiele fiir den Einfluss der Kationen-Solvatation auf die Kristallisation
organischer Salze betrachten.

Unsere Untersuchungen werden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Adolf-Messer-Stiftung gefordert.
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Schema 8
Reaktion =3 Produkt AAH;[kJmol-1]
Na® + M@ — [Na®---MC] -552
[Na®M® ] + M — [Na® (M@ )o@ -268
[Na® (MO )12 + M — [Na® (MO )310© +3
Na® +3IMC — [Na®(MO)3l00 -817

|

COowe -
|

Na@...M@} —467
2

[

o
Co)z NaeMe] + MO _(Co)z Na@(Me)z] -180

€El
+ 2M0  — Y 847
[

O/O\O 'O/O\O
( ) Na® + M — ( ) Na®--M° -365
0_0 o. O

Experimenteller Teil

Aligemeines. Carbazol (A4ldrich, 99 %) wird 1 d bei 1072 mbar getrocknet. THF, 1,2-Dimethoxyethan, Hexan
und Heptan werden 2 d iiber (Na/K)-Legierung unter Riickfluss gekocht und anschliessend unter Ar in ein

ausgeheiztes Vorratsgefiss abdestilliert. Diglyme, Triglyme und Tetraglyme werden iiber Molekularsieb getrock-
net.

Alkalimetall-Reduk tionen mit Na. In eine Schlenk -Falle werden 4-11 mmol frisch geschnittenes und mit Hexan
entfettetes Na unter Ar eingebracht, und bei 10™ mbar wird mit dem Heissluftfén ein Na-Spiegel erzeugt.
Anschliessend werden unter Ar 1-4 mmol des Kohlenwasserstoffes eingewogen und das jeweils sorgfaltig getrock-
nete (c(H®) < 1 ppm) sowie bei 10—5 mbar mehrfach entgaste Lsgm. einpipettiert. Seine Menge wird so gewahlt,
dass die fiir die Kristallziichtung entscheidende K onzentration des K ohlenwasserstoffes erzielt wird. Bei Stehenlas-
sen der Mischung 16st sich in etwa 2 d der Na-Spiegel unter H,-Entwicklung auf.

Einkristallziichtungen. Tris( carbazol)natrium-Bis(2.2.1-Kryptand-ratrium). Zu dem aus 50 mg (2,2 mmol)
Na erzeugten Metallspiegel werden sofort 50 mg (0,3 mmol) Carbazol, 10 ml trockenes THF sowie 0,09 ml
(0,3 mmol) 2.2.1-Kryptand hinzugefiigt. Innerhalb 1 d kristallisieren nach Uberschichten mit 5 ml Hexan farblose
Prismen.

Bis(carbazol )natrium-Bis( tetrahydrofuran )-(2.2.1-Kryptand-natrium). Zu dem aus 50 mg (2,2 mmol) Na
erzeugten Metallspiegel werden sofort 50 mg (0,3 mmol) Carbazol, 10 ml trockenes THF sowie 0,09 ml (0,3 mmol)
2.2.1-Kryptand hinzugefiigt. Innerhalb 1 d kristallisieren nach Uberschichten mit 5 ml Hexan farblose Prismen,

Carbazolnatrium-(1.5)-1,2-Dimethoxyethan. Zu dem aus 40 mg (1,74 mmol) Na erzeugten Metallspicgel
werden sofort 100 mg (0,6 mmol) Carbazol zugegeben und 10 ml trockenes 1,2-Dimethoxyethan aufpipettiert.
Nach Uberschichten mit 30 ml trockenem Heptan kristallisieren innerhalb 5 d farblose Prismen.

Carbazolnatrium-Diglyme. Zu dem aus 80 mg (3,48 mmol) Na erzeugten Metallspiegel werden sofort 300 mg
(1,79 mmol) Carbazol zugegeben und 10 ml trockenes Diglyme aufpipettiert. Nach 2 d wird mit 15 m] wasserfreiem
Hexan iiberschichtet und nach weiteren 2 d sind farblose Prismen auskristallisiert.
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Carbazolnatrium-Triglyme. Zu dem aus 70 mg (3,04 mmol) Na erzeugten Metallspiegel werden sofort 250 mg
(1,5 mmol) Carbazol und 10 ml wasserfreies Triglyme zugegeben. Nach 1 d kristallisieren aus der farblosen Lsg.
farblose Quader.

Carbazolnatrium-Tetraglyme. Zu dem aus 100 mg (4,35 mmol) Na erzeugten Metallspiegel werden sofort
400 mg (2,39 mmol) Carbazol sowie 10 m! trockenes Tetraglyme hinzugefiigt. Innerhalb von 2 d wachsen farblose
Prismen.

Carbazolnatrium-(15-Krone-5). Zu dem aus 50 mg (2,17 mmol) Na erzeugten Metallspiegel werden sofort
50 mg (0,3 mmol) Carbazol sowie 10 m! trockenes THF und nach 2 d 0,06 ml (0,30 mmol) (15-Krone-5)
hinzugefiigt. Innerhalb 2 d kristallisieren farblose Prismen aus.

Kristallstrukturanalysen. Geeignete Kristalle der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichen Na-organischen Ver-
bindungen werden unter trockenem Hexan ausgesucht, in ein perfluoriertes 01 getaucht und im kalten N,-Strom
der Tieftemp.-Anlage auf dem Goniometer-Kopf des Diffraktometers montiert.

Tris( carbazol )natrium-Bis(2.2.1-Kryptand-natrium) . Farblose Prismen (C;,HgN)--Na-2 NaCi¢H;3,N,05
(M.G. 1232,42), a = 1302,4 (1), b = 1375,7 (1), ¢ = 2123,3 (1) pm, & = 90,92 (1)°, 8 = 105,12 (1)°, y = 116,82 (1)",
V =3237,8-10° pm® (T =150 K), pper = 1,264 g cm ™, triklin, P1, Z =2, 11491 gemessene Reflexe, 10964
unabhiingige zur Verfeinerung verwendet (R, = 0,0202), w = 1/[0%(F2) + (0,0358-P)> + 1,85 P], R fiir 8475
Fo > d4g (Fo)=0,0421, wR2 fiir alle 10964 Daten = 0,1061, GOOF = 1,019, Restelektronendichte: 0,46/—0,47
e/A’. Weitere Details der Strukturbestimmung: [19].

Bis( carbazol )natrium-Bis( tetrahydrofuran)-(2.2.1-Kryptand-natrium) : Farblose Prismen (C,,HzN),Na-2
C,H3O,-NaCH3pN,O5 (M.G. 855,01), a =1185,7 (1), b =1194,6 (1), ¢ =1879,3 (1) pm, « == 89,98 (1)°,
B =17553 (1)°, y = 68,95 (1)°, ¥ = 2313,1-10° pm® (T = 150 K), pyer = 1,228 g cm ™3, triklin, P1 (Nr. 2), Z =2,
10706 gemessene Reflexe, 7704 unabhiingige zur Verfeinerung verwendet (R, = 0,0210), w = 1/{a}(F?)
+(0,0618-P) + 2,08 P}, R fiir 6093 Fo > 4o (Fo) = 0,0410, wR2 fiir alle 7704 Daten = 0,1536, GOOF = 1,022,
Restelektronendichte: 0,49/~0,40 ¢/A>. Weitere Details der Strukturbestimmung: [19].

Carbazolnatrium-( 1.5 )-1,2-Dimethoxyethan: Farblose Prismen, C;;HgNNa 1% CH;;0, (M.G. 324,36),
a =1890,5(2), b =946,2 (2), c = 1103,7 (2) pm, o = 74,85 (1)°, § = 84,87 (1)°, y = 81,22 (1)°, V = 885,9-10° pm®
(T =200 K), pper = 1,216 g cm™>, triklin, P1 (Nr. 2), Z = 2, Siemens-P4- Vierkreisdiffraktometer, MoK,-Strah-
lung, 4 = 0,10 mm™!, 3249 gemessene Reflexe im Bereich von 2° < 2@ < 50°, davon 3042 unabhingige und 2601
unabhingige Reflexe (I > 1.0 o(J)) zur Verfeinerung verwendet (R, = 0,0264), Strukturlésung mit direkten
Methoden und Differenz- Fourier -Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 228 Parame-
ter, w=1/6%F)+ 0,0001 F2, R =0,0509, R, =0,0513, R, =0,0581, GOOF =2,2555, Restelektronendichte
0,25/-0,17 e/A3. Alle C-, N-, O- und Na-Lagen werden anisotrop verfeinert. Die H-Zentren werden geometrisch
ideal positioniert und mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern fiir CH;- und CH,-Gruppen nach dem
Reiter-Modell verfeinert.

Carbazolnatrium-Diglyme : Farblose Prismen, C;HgNNa-C¢H,,0; (M.G. 323,36), a = 893,4 (1), b =967.8
1), ¢ =1116,8 () pm,a = 67,15(1)°,8 = 83,24(1)°,y = 89,25(1)°, ¥ = 883,1- 108 pm (T = 200K), prey = 1,216 8
cm™, triklin, P1 (Nr. 2), Z =2, Siemens-P4- Vierkreisdiffraktometer, MoK, -Strahlung, z = 0,10 mm~!, 4141
gemessene Reflexe im Bereich von 2° <26 < 55°, davon 3899 unabhingige und 3746 unabhingige Reflexe
(I > 0.5 6(I)) zur Verfeinerung verwendet (R;,, = 0,0226), Strukturlésung mit direkten Methoden und Differenz-
Fourier-Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 228 Parameter, w = 1/a%(F) + 0,0001
F?, R =0,0500, R, = 0,0484, R, = 0,0530, GOOF = 2,0244, Restelektronendichte 0,28/—0,21 ¢/A3. Alle C-, N-, O-
und Na-Lagen werden anisotrop verfeinert. Die H-Zentren werden geometrisch ideal positioniert und mit indivi-
duellen isotropen Auslenkungsparametern fiir CHy- und CH,-Gruppen nach dem Reiter-Modell verfeinert. Eine
CH;-Gruppe des Diglyme-Molekiils ist in zwei Positionen ungeordnet und wird mit einem Split-Modell verfeinert.

Carbazolnatrium-Triglyme : Farblose Quader, C,;HgNNa-CgH 304 (M.G. 367,41), a = 992,3(1), b = 11779
(1), c =1666,5 (1) pm,  =101,14 (1)°, V = 1911,15- 108 pm3 (T =200K),ppee = 1,227 g cm™>, monoklin, P2y/n
(Nr. 14), Z =4, STOE-AED-II-Vierkreisdiffraktometer, MoK,-Strahlung, u = 0,11 mm™}, 4471 gemessene Re-
flexe im Bereich von 3° < 2@ < 53°, davon 3959 unabhéngige und 3241 unabhingige Reflexe (I > 2.0 (1)) zur
Verfeinerung verwendet (R, = 0,0158), Extinktionskorrektur, Strukturlésung mit direkten Methoden und Diffe-
renz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 260 Parameter, w =1/
o¥(F) +0,0001 F?, R =0,0410, R, =0,0401, R, =0,0461, GOOF = 2,4321, Restelektronendichte 0,22/—0,22
¢/A>. Alle C-, N-, O- und Na-Lagen werden anisotrop verfeinert. Die H-Zentren werden geometrisch ideal positio-
niert und mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern fiir CH;- und CH,-Gruppen nach dem Reiter-Mo-
dell verfeinert. Das O-Zentrum O(3) sowie das C-Zentrum C(26) des Triglyme-Molekiils sind in je zwei Positionen
ungeordnet und werden mit einem Split-Modell verfeinert.
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Carbazolnatrium-Tetraglyme . Farblose Prismen, C;;HgNNa-C,,H,,0, (M.G. 411,46), a =933,6 (1),
b =2115,2(2), c = 1165,6 (2) pm, f = 101,00 (1)°, ¥ = 2259,5-10% pm® (T = 200 K), py; = 1,210 g cm™>, mono-
klin, P2;/n (Nr. 14), Z =4, STOE-AED-II-Vierkreisdiffraktometer, MoK,-Strahlung, # = 0,10 mm™~!, 4274
gemessene Reflexe im Bereich von 3° < 20 < 50°, davon 4000 unabhingige und 2868 unabhingige Reflexe mit
(I > 1.5 o(I)) zur Verfeinerung verwendet, Extinktionskorrektur, Strukturlésung mit direkten Methoden und
Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 285 Parameter, w =1/
o*(F) 40,0001 F?, R =0,0545, R, =0,0532, R, =0,0547, GOOF = 3,9334, Restelektronendichte 0,26/—0,22
¢/A3. Alle C-, N-, O- und Na-Lagen werden anisotrop verfeinert. Die H-Zentren werden geometrisch ideal
positioniert und mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern fir CH;- und CH,-Gruppen nach dem
Reiter-Modell verfeinert. Das O-Zentrum O(4) ist in zwei Positionen ungeordnet und wird mit einem Split-Modell
verfeinert.

Carbazolnatrium-(15-Krone-5) . Farblose Prismen, C;;HgNNa-C,,Hy0O; (M.G. 409,44), a =1116,8 (1),
b =2018,4 (1), c = 1918,0 (1) pm, 8 = 91,375 (1)°, ¥ = 409,44-10¢ pm® (T = 150 K), py,.; = 1,258 g cm™>, mono-
klin, P2;/c (Nr1. 14), Z = 8, STOE-Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, MoK,-Strahlung, u = 0,11 mm™, 8235
gemessene Reflexe zwischen 3° < 20 < 50°, davon 7500 unabhéngige und 7500 unabhingige Reflexe zur Verfeine-
rung verwendet (R, = 0,0243), Extinktionskorrektur, Strukturlsung mit direkten Methoden und Differenz-Fou-
rier-Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung gegen F? (SHELXL-93), 524 Parameter, w =1/
[6%(F2) + (0,0352-P)* + 1,28 P], R fiir 5360 F,> 4o (F,)=0,0410, wR2 fiir alle 7500 Daten = 0,0975,
GOOF = 1,033, Restelektronendichte 0,18/—0,16 e/AS. Alle C-, N-, O- und Na-Lagen werden anisotrop verfeinert.
Die H-Zentren werden geometrisch ideal positioniert und mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern fiir
CHj;- und CH,-Gruppen nach dem Reiter-Modell verfeinert.

Die kristallographischen Daten (ausser den Struktur-Faktoren) fiir die vorstehend beschriebenen Strukturen
sind im Cambridge Crystallographic Data Centre deponiert worden. Kopien oder Daten kénnen kostenlos erhalten
werden auf Antrag an den Direktor, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK.

MNDO-Berechnungen [31] [32] mit optimierten Na-Parametern [33] sind mit dem Programmpaket SCAMP
IV/1 (Dr. T. Clark, Universitdt Erlangen) auf einer Workstation /BM RISC 6000/320 durchgefiihrt worden.
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