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Interactions in Crystals. 96. Preparation and Structures of Salts [R,N°H-~NR,][B"(C4Hs),] with Prototype

Hydrogen Bridges N°H-N

Abstract. Straightforward crystallization of ammonium salts
[R,N®H] X® added lithium tetraphenylborate, and amine R,N
from acetone solution yields salts [R,N°H--NR1[B°(C¢Hs),]
with the (under the conditions) unprotonated anions and the
cations with prototype hydrogen bridges N°H--N. The struc-
tures of both identically substituted R N (methylamine, tri-
methylamine, quinuclidine, diazabicyclooctane, and pyridi-
ne) as well as two-component cation species (quinuclid-
ine---pyridine and diazabicyclooctane---pyridine) are reported
and discussed. A Cambridge Structural Database search defi-

nes the area of charged N°H---N interactions which can be
correlated with both pKgy* values and PM3 formation ent-
halpies. Additional information is provided by PM3 calcula-
tions based on the experimental structure coordinates. The
charge distribution within the hydrogen bridges N°H-N va-
ries considerably with the individual proton donors N*H and
proton acceptors N: Positive charges are highest at protona-
ted quinuclidine and diazabicyclooctane centers and lowest
at pyridine N acceptor centers.

Ausgangspunkte: Die Zweifach-Protonierung von
Tetra(2-pyridyl)pyrazin und das Doppelminimum-
Potential von 4-Aminopyridin-Semiperchlorat

Das zweifach protonierte Tetrapyridylpyrazin zeigt bei
Austausch der topologisch giinstigen, elektronenreichen
Protonenakzeptor-Zentren C1° gegen phenyl-umhiillte
und daher unter den Reaktionsbedingungen nicht pro-
tonierbare Tetraphenylborat-Anionen eine “Chemische
Mimese” [3, 4]: Sein Molekiilgeriist wird unter Gelb-
fiarbung eingeebnet. Ursache ist die Ausbildung zweier
intramolekularer Wasserstoffbriicken N°-H---N, deren
NN-Abstinde mit nur noch 253 pm extrem kurz und
deren H-Zentren mit nur noch 9 pm Auslenkung aus

der Bindungsmitte nahezu symmetrisch angeordnet sind
[5-7].

Fiir eine nidherungsweise Berechnung der vor allem
vom N---N-Abstand abhéngigen Wasserstoffbriicken-Po-
tentiale wird von der literaturbekannten [8] Neutronen-
beugungs-Struktur des 4-Aminopyridin-Semiperchlora-
tes ausgegangen, dessen Abstinde N---N274 pm, N°-H
117 pm und H---N 152 pm betragen. Variation des NN-
Abstandes und schrittweises Bewegen des H-Zentrums
entlang der NN-Achse liefern unter jeweils volistindi-
ger Geometrie-Optimierung eine Potentialkurven-Schar,
deren Barriere zwischen 280 pm und 250 pm von 35
auf 2 kJ mol™! sinkt [3].Die (AM 1)-Potentialkurven fiir
Pyridiniumpyridin (Abb. 1) [8] sagen voraus, dafl bei
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Abb. 1 Potentialkurven fiir Pyridiniumpyridin bei verschie-
denen Abstinden dy..5

einem NN-Abstand von etwa 250 pm das Doppel-Mi-
nimum in ein Einfach-Minimum tibergehen miifite. Die
nur 253 pm langen Briicken N°-H-N in Tetra(2'-pyrid-
yl)pyrazin sollten somit angenghert durch ein Doppel-
minimum-Potential mit so geringer Barriere beschreib-
bar sein, daB bei Raumtemperatur das Proton mit einer
Frequenz von etwa 10~ sec oszillieren miifite [3].
Eine Recherche in der Cambridge-Structural-Data-
base (CSD) [9] nach weiteren Neutronenbeugungs-Kri-
stallstrukturen mit Wasserstoffbriicken-Bindungen
N-H~N liefert insgesamt 27 Eintrége und vier fiir Deri-
vate N°H~N mit positiver Ladung, vgl. Tab. 1.
Ubereinstimmend mit den quantenchemisch berech-
neten Potentialen [2] wandert das H®-Zentrum mit ab-
nehmendem Abstand N---N zunehmend in die Bindungs-

mitte und erreicht diese im Chinuclidinium—Chinucli-
din [12] (Tab. 1). Angemerkt sei, daB3 mit dem Ammo-
nium-Ammoniak-Kation [H;N°H.--NH;] auch das ein-
fachste Derivat bereits untersucht worden ist [13]: Die
Strukturdiskussion der tetragonalen, kubischen und or-
thorhombischen Modifikationen wird jedoch durch
Fehlordnungen um die N---N-Achse erheblich beintrich-
tigt (13].

Allgemein lassen sich nach (1) [3] Salze protonier-
ter Stickstoffbasen mit dem nicht protonierbaren An-
ion Tetraphenylborat kristallisieren [14]:

(R3N®H)CIO+ R3N + Li@[139©4] —
[ Li®c®]

@ Y- ©

(R3N: (H40)3N, HC(HyCHyC)3N)

Vorteilhafterweise konnen auch Kristalle von N°-H~N-
verbriickten Addukten unterschiedlicher Stickstoffba-
sen geziichtet werden [2, 14]; als leicht verdampfbares
Losungsmittel bewihrt sich Aceton (s. Exp. Teil).
Ausgehend von den ermittelten Strukturdaten lassen
sich weitere interessante Molekiileigenschaften abschit-
zen, so durch MOMO-Kraftfeld-Berechnungen [14]
unter Verwendung empirischer Lennard-Jones-Poten-
tiale, E¥9W= cr® + dr12, die vom NN-Abstand abhin-
gigen Rotations-Potentialbarrieren um die Achsen

Tab.1 CSD-bekannte Neutronenbeugungs-Kristallstrukturen mit H-Briicken N-H---N

Ammonium-Amin-Salz Lit. N---N N®-_N H---N NHN
(pm) (pm) (pm) *)

@

©[0,C-COOH)] [10] 287 105 183 174
@

[R,NZn Hal,]® [11] 274 109 166 172
[S]

[C104]® (8] 270 117 152 177
5]

[ClO,1° [12] 264 132 132 180
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Abb. 2 Abhingigkeit der Rotations-Potentialbarrieren um die Achsen (N®H--N) vom Abstand N---N aus MOMO-Kraftfeld-
Berechnungen fiir (A) das Trimethylammonium-Trimethylamin- und (B) das Chinuclidinium—-Chinuclidin-Kation

(N--H®-N) [14], vgl. Abb. 2. Den beiden Rotations-Po-
tentialkurvenscharen ist folgendes zu entnehmen: Fiir
[(H;C);N®H.--NCHj;);] findet sich das Minimum beim
experimentell bestimmten NN-Abstand von 264 pm; die
Barriere sollte unter 1 kJ mol-! liegen [14]. Im dimeren
Hydro-1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan—1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan-Kation, fiir welches die Kristallstrukturana-
lyse etwa 85% ekliptisches Konformeres und einen l4n-
geren N---N-Abstand von 270 pm ausweist, miilite die
Drehbewegung der Molekiilhélften bei Raumtempera-
tur ebentalls voll aktiviert sein.

Aus den vorgenannten und zusitzlichen Griinden sind
nach (2) die Tetraphenylborat-Salze folgender weiterer
Ammonium-Amin-Kationen kristallisiert und ihre Struk-

turen bestimmt worden [2]:
{ < NOH .. NQ)]

(H3OHyN@H - NH, (CH3)

[
N N

@ [ pr— }
H..N N
AN

Thre Strukturen werden gemeinsam mit denen der Tri-
methylamin- und Chinuclidin-Derivate [14] detailliert
vorgestellt und diskutiert.

Kristallstrukturbestimmungen

Methylammonium—Methylamin-Tetraphenylborat

Aus Ethanol wachsen farblose Einkristalle (Exp. Teil),
deren trikline Elementarzelle zwei Formeleinheiten ent-
hilt. Die Packung des in der Raumgruppe P1 kristalli-
sierenden Salzes {Abb. 3) ist dadurch gekennzeichnet,

{N@N(BH N@} ®

daf die Methylammonium-Methylamin-Kationen durch
die volumindsen, (CH), -umbhiillten Tetraphenylborat-
Anionen (Abb.3: B) voneinander vollstindig separiert
werden. Von den Z = 2 Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle sind die beiden Methylammonium-Methyl-
amin-Kationen um ein kristallographisches Inversions-
zentrum mit dem Wasserstoff im Symmetriezentrum,
und ein Tetraphenylborat-Anion ist auf allgemeiner
Lage angeordnet.

Die beiden unabhingigen Briickenbindungen N-.H®--
‘N weisen Abstinde N---N von 262 pm und 264 pm auf

Abb. 3 Kiistallstruktur von Methylammonium-Methylamin-
Tetraphenylborat bei 200 K: (A) Elementarzelle (triklin, P1,
7.=2) in Richtung der Y-Achse, (B) Tetraphenylborat-Anion
(50% Wahrscheinlichkeitsellipsoide) und (C) Seitenansicht
und Aufsicht der beiden unabhingigen Methylammonium--
Methylamin-Kationen
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(Abb. 3: C), und die Winkel betragen ¥ C1-N1-N1'=
109° und ¥ C2-N2-N2'= 116°. Die insbesondere in den
erhohten thermischen Auslenkungsparametern des Koh-
lenstoff-Zentrums C1 angedeutete Fehlordnung bedingt
unterschiedlich lange Bindungen C1-N1 = 150 pm und
C2-N2 = 145 pm. Die charakteristischen Strukturpara-
meter aller Ammonium-Amin-Kationen sind in Tab. 2
zusammengestellt; die des Tetraphenylborat-Anions ent-
sprechen Standardwerten [15].

Trimethylammonium-Trimethylamin-Tetraphenylborat

Die Verbindung kristallisiert aus Aceton in farblosen
Oktaedern in der orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2, mit Z = 8§ Formeleinheiten pro Elementarzelle;
die asymmetrische Einheit umfalit zwei von ihnen (Abb.
4: A). Jedes Trimethylammonium-Trimethylamin-Kat-
ion ist oktaedrisch von sechs Anionen [B*(C¢Hj),] mit
insgesamt 24 Phenyl-Gruppen umgeben (vgl. Diskus-

Tab. 2 Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) der Ammonium-Amin-Kationen

Methylammonium—Methylamin-Tetraphenylborat:

N(1)-C(D) 150.1(4) N(@2)-C(2)
Trimethylammonium—Trimethylamin-Tetraphenylborat:
N()-C(1) 148.8(7) N(2)-C(5)
N(1)-C(2) 144.8(8) N(2)-C(6)
N(1)-C(3) 145.1¢(5) N(3)-C(7)
N(2)-C(4) 145.5(5) N(3)-C(8)
C(1)-N(1)-C(2) 99.3(7) C(4)-N(2)-C(6)
C(1)-N(1)-C(3) 103.8(4) C(5)-N(2)-C(6)
C(2)-N(1)-C(3) 125.3(6) C(7)-N(3)-C(8)
C(4)-N(2)-C(5 111.5(4) C(7)-N(3)-C(9)

Chinuclidinium—Chinuclidin-Tetraphenylborat:

N(1)-C(3) 147.7(2) C(2)-C(3)
N(1)-C(5) 148.5(2) C(4)-C(5)
N()-C(7) 147.8(2) C(6)-C(7)
C(1)-C(2) 151.4(3) C(16)-C(17)
C(1)-C4) 151.2(3) N10)-C(13)
C(1)-C(6) 151.0(3) N(10)-C(15)
C(3)-N(1)-C(5) 109.6(1) C(1)-C4)-C(5)
C3)-N(1)-C(T) 169.0(D) N(D)-C(5)-C4)
C(5)-N(D)-C(7) 108.7(1) C(1)-C(6)-C(7)
C(2)-C(1)-C4) 108.7(2) N(1)-C(7)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6) 108.4(2) C(13)-N(10)-C(15)
CA)-C(1)-C(6) 109.2(2) C(13)-N(10)-C(17)
C(DH-C(2)-C(3) 108.9(1) C(15)-N(10)-C(17)
N(1)-C(3)-C(2) 110.9(1) C(12)-C(11)-C(14)

Chinuclidinium—Pyridin-Tetraphenylborat:

N(1)-C(3) 148.7(4) C(1)-C(6)
N(1)-C(5) 147 .4(4) C(2)-C(3)
N(1)-C(7) 146.7(5) C(6)-C(7)
C(1H)-C2) 150.9(5) N(10)-C(11)
C(1)-C(4) 150.3(5) N(10)-C(15)
C(3)-N(1)-C(5) 109.7(2) C(D)-C2)-CB3)
C(3)-N(1)-C(7) 110.7(2) N(1)-C(3)-C(2)
C(5)-N(1)-C(7) 110.0(3) C(1)-C(4)-C(5)
C(2)-C()-C(4) 110.1(3) N(1)-C(5)-C(4)
C(2)-C(1)-C(6) 110.3(3) C(1)-C(6)-C(7)
C(4)-C(1)-C(6) 107.4(3) N(1)-C(7)-C(6)

Hydro-1.4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctan—1.4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctan-Tetraphenylborat:

N(1)-C(3) 149.5(3) C(2)-C(3)
N(1)-C(5) 148.1(3) C(4)-C(5)
N(1)-C(7) 148.5(3) C(6)-C(7)
N(2)-C(2) 147.0(3) N(10)-C(13)
N(2)-C(4) 145.7(3) N(10)-C(15)
N(2)-C(6) 146.2(3) N(10)-C(17)
C(3)-N(D)-C(5) 109.3(2) NC(2)-C(4)-C(5)
C3)-N(1)-C(7) 109.3(2) NC(1)-C(5)-C(4)
C(5)-N(1)-C(7) 109.1(2) N(2)-C(6)-C(7)

145.2(2)

150.5(5) N(3)-C(9) 145.9(5)
147.3(5) N(4)-C(10) 147.9(5)
142.9¢7) N@)-C(11) 148.2(5)
151.1(6) N(4)-C(12) 146.9(5)
112.7(3) C(8)-N(3)-C(9) 106.2(3)
109.0(3) C(10)-N(H-C(11) 109.6(3)
113.7(5) C(10)-N(4)-C(12) 110.5(3)
111.04) C(11)-N(4)-C(12) 110.7(3)
153.3(3) N(10)-C(17) 148.6(2)
153.2(3) C(11)-C(12) 152.4(2)
152.4(3) C(11)-C(14) 152.6(2)
152.6(2) C(11)-C(16) 152.002)
148.5(2) C(12)-C(13) 152.7(2)
148.7(2) C(14)-C(15) 152.5(2)
109.0(2) C(12)-C(11)-C(16) 108.9(1)
110.7(1) C(14)-C(11)-C(16) 108.8(1)
109.4(2) C(11)-C(12)-C(13) 109.0(1)
110.8(1) N(10)-C(13)-C(12) 109.9(1)
109.7(1) C(11)-C(14)-C(15) 108.7(1)
109.1(1) N(10)-C(15)-C(14) 110.1(1)
110.0(1) C(11)-C(16)-C(17) 108.8(1)
108.3(1) N(10)-C(17)-C(16) 110.0(1)
149.8(5) C(11)-C(12) 138.0(5)
151.6(5) C(12)-C(13) 135.7(4)
153.4(6) C(13)-C(14) 136.9(4)
132.2(4) C(14)-C(15) 137.1(4)
133.0(4)

109.1(3) C(11)-N(10)-C(15) 117.0(3)
109.1(3) N(10)-C(11)-C(12) 123.7(3)
108.7(3) C(11)-C(12)-C(13) 118.2(3)
110.5(3) C(12)-C(13)-C(14) 119.3(3)
109.2(3) C(13)-C(14)-C(15) 118.7(3)
108.7(3) N(10)-C(15)-C(14) 123.1(3)
153.2(3) N(11)-C(12) 147.1(3)
153.9(3) N(11)-C(14) 148.2(4)
153.2(3) N(11)-C(16) 150.2(4)
145.8(3) C(12)-C(13) 153.7(4)
146.6(4) C(14)-C(15) 154.5(4)
145.2(3) C(16)-C(17) 154.3(4)
111.6(2) N(11D)-C(12)-C(13) 112.42)
108.1(2) N(10)-C(13)-C(12) 108.7¢2)
111.3(2) N(11)-C(14)-C(15) 112.002)
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Fortsetzung Tab. 2

C(2)-N(2)-C(4) 108.2(2) N(D-C(7)-C(6)

C(2)-N(2)-C(6) 109.0(2) C(13)-N(10)-C(15)
C(4)-N(2)-C(6) 108.1(2) C(13)-N(10)-C(17)
N(2)-C(2)-C(3) 111.2(2) C(12)-N(11)-C(16)
N(1)-C(3)-C(2) 108.4(2) C(14)-N(11)-C(16)

Hydro-1,4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctan—Pyridin-Tetraphenylborat:

N(1)-C(3) 147.0(5) N(2)-C(6)
N(1)-C(1) 147.7(5) C(1)-C(2)
N(1)-C(5) 148.3(4) C(3)-C(4)
N(2)-C(2) 144.8(5) C(5)-C(6)
N(2)-C(4) 145.3(6) N(10)-C(15)
C(3)-N(1)-C(1) 109.8(4) N()-C(1)-C(2)
C(3)-N(1)-C(5) 109.3(4) N(2)-C(2)-C(1)
C(1)-N(1)-C(5) 109.8(3) N(1)-C(3)-C(4)
C(2)-N(2)-C(4) 107.9(3) N(2)-C(4)-C(3)
C(2)-N(2)-C(6) 110.6(3) N(1)-C(5)-C(6)
C(4)-N(2)-C(6) 109.0(3) N(2)-C(6)-C(5)

108.6(2) N(10)-C(15)-C(14) 108.3(2)
109.2(2) N(11)-C(16)-C(17) 111.7(2)
110.2(2) N(1O)-C(17)-C(16) 108.7(2)
106.3(2) C(15)-N(10)-C(17) 110.7(2)
106.3(2) C(12)-N(11)-C(14) 107.6(2)
145.7(5) N(10)-C(11) 133.8(4)
154.2(6) C(11)-C(12) 138.0(5)
152.1(6) C(12)-C(13) 138.3(5)
154.3(6) C(13)-C(14) 136.1(5)
133.4(4) C(14)-C(15) 138.8(5)
107.6(3) C(15)-N(10)-C(11) 118.4(3)
111.2(3) N(10)-C(11)-C(12) 122.1(3)
109.1(3) C(11)-C(12)-C(13) 118.9(3)
110.7(3) C(14)-C(13)-C(12) 119.3(3)
108.3(3) C(13)-C(14)-C(15) 118.8(3)
110.3(3) N(10)-C(15)-C(14) 122.5(3)

sion: Abb. 9) und daher von jedem anderen durch eine
Kohlenwasserstoff-Haut ringsum separiert. Von den
beiden kristallographisch unabhingigen Kationen ist
eines in zwei Kohlenstoffpositionen der Trimethylam-
monium-Komponente fehlgeordnet, so dal3 hier nur die
Strukturparameter (Tab. 2) des anderen diskutiert wer-
den sollen. Seine Auslenkungsparameter sind durch
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Abb. 4 Kristallstruktur von Trimethylammonium-Trimethyl-
amin-Tetraphenylborat bei 200 K:

(A) Elementarzelle (orthorhombisch, P2,2,2,, Z = 8) in Y-
Richtung. (B) Seitenansicht des Kations [(H;C);N®H -
N(CHj;);] (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) und (C) sei-
ne gestaffelte Anordnung in Richtung der N-N-Achse mit
ungleichen Diederwinkeln

Libration um die Achse N---N nur geringfiigig vergro-
Bert, so daB auf eine Splitmodell- Verfeinerung verzich-
tet werden kann.

Die Wasserstoffbriicke ist mit einem Abstand N---N
von nur 264 pm relativ kurz. Die nur angenihert be-
stimmbare Wasserstoff-Position spricht fiir Abstéinde
N*-H von 124 pm sowie H---N von 140 pm und einen
Winkel €« NHN von 175° (Abb. 4: B). Die Kation-Un-
tereinheit_[C3N(H_)_NC3]® weist ungleiche Diederwin-
kel von 53° und 67° auf - ein Kriterium fiir sterische
Uberfiillung [16-18] zwischen zwei Methylgruppen mit
Abstinden kleiner als dem zweifachen van der Waals-
Radius 2r." =400pm [4]; die kiirzesten Abstinde
C---C betragen 380 pm. Erneut behindern Fehlordnun-
gen oder Librationen die genaue Strukturbestimmung
des Kations; die des Tetraphenylborat-Anions ist hier-
von nicht betroffen.

Chinuclidinium—Chinuclidin-Tetraphenylborat

Die Kristalle lassen sich vorteilhaft aus Aceton ziich-
ten. Die Strukturbestimmung ergibt eine monokline Ele-
mentarzelle der Raumgruppe P2,/n mit Z = 4 Formel-
einheiten.

Das Chinuclidin—-Chinuclidinium-Kation enthélt eine
kurze intermolekulare Wasserstoffbriicken-Bindung N°—
H~N mit einem Abstand N---N von 264 pm und einem
Winkel ¢ NHN von 179° (Abb. 5: B). Die nur néhe-
rungsweise bestimmbare Wasserstoff-Position findet
sich um 13 pm aus der H-Briicken-Mitte ausgelenkt. Die
geometrischen Parameter der Chinuclidinium- und
Chinuclidin-Komponenten des Kations unterscheiden
sich nicht (vgl. Tab. 2). Der kiirzeste Abstand C---C in-
nerhalb des Adduktes betriigt 372 pm. .
__Die ungleichen Diederwinkel (CN---NC) von 50 ° und
70° der Untereinheit [C3N---NC;]° belegen die sterische
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Abb. 5 Kristallstruktur von Chinuclidinium~Chinuclidin-Te-
traphenylborat bei 200 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2,/
n, Z =4)in X-Richtung, (B) Struktur des Kations (50%-Wahr-
scheinlichkeitsellipsoide) in Seitenansicht und ( C) gestaffel-
te Anordnung in Richtung NN Achse

Uberfiillung [16-18] zwischen den Methylen-Gruppen,
welche mit kiirzesten intermolekularen Abstéinden C---C
von 372 pm die Summe ihrer van der Waals-Radien um
28 pm unterschreiten (Abb. 5: C). Das Tetraphenylbo-
rat-Anion befindet sich in allgemeiner Lage und zeigt
Standard-Bindungsldngen und -winkel.

Chinuclidinium—Pyridin-Tetraphenylborat

Farblose Nadeln kristallisieren aus Aceton in der nicht
zentrosymmetrischen Raumgruppe Pna2 mit vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle. Die durch eine 2,-
Achse symmetrieverkniipften Pyridin~Chinuclidinium-
Kationen sind in Z-Richtung zick-zack-formig ange-
ordnet, und die Pyridin-Molekiile zeigen in der gewihl-
ten Aufstellung in die positive Z-Richtung (Abb. 6:A).
Die absolute Struktur ist aufgrund der ungeniigenden
anomalen Streubeitrige nicht bestimmbar.

Das Chinuclidinium-Pyridin-Kation wird durch eine
intermolekulare Wasserstofthriicken-Bindung N*-H--N
mit Abstand von N---N von 279 pm und unter einem
Winkel ¥« NHN von 171° fixiert. Der Briickenwasser-
stoff 148t sich am stérker basischen Chinuclidin mit ei-
nem Abstand N°-H von 99 pm lokalisieren. Der ipso-
Ringwinkel £ C11-N10-C15 von 117° weist das Pyri-
din als entfernten Wasserstoffbriicken-Akzeptor aus [4],
da er bei unmittelbarer Protonierung auf iiber 120° auf-
geweitet sein miifite [4]. Die Achsen der beiden durch
ihre N- und C4-Zentren H-verbriickten Stickstoff-Ba-

B)
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\p[e 270pm4>[§ﬁ
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Abb. 6 Kiristallstruktur von Chinuclidinium-Pyridin-Tetra-
phenylborat bei 200 K: (A): Elementarzelle (orthorhombisch,
Pna2,,Z = 4) entlang Y, (B): Seitenansicht des Kations (50%
Wahrscheinlichkeitsellipsoide} sowie (C) Blick entlang der
Molekiilachse C13---N10

sen sind in einem 23°-Winkel zueinander angeordnet
(vgl. Abb. 6: C). Der Abstand C11---C3 ist auf 368 pm
verringert.

Die Protonierung des Chinuclidins zum Chinuclidi-
nium-Kation fiihrt zu keiner erkennbaren Strukturver-
zerrung (vgl. Tab. 2), und das Pyridin-Molekiil ist mit
einer Innenwinkel-Summe von 720° planar.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctanium—~1,4-Diazabicyclo
[2.2.2]octan-Tetraphenylborat
Die Kristallisation des Salzes gelingt aus Aceton durch
Eindiffusion von n-Hexan (vgl. Exp. Teil). Die Struk-
turbestimmung der farblosen Polyeder ergibt die mo-
nokline Raumgruppe P2;/n mit Z = 4 Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Die Molekiilkationen werden im
Kristall durch die Tetraphenylborat-Anionen voneinan-
der vollstindig getrennt (Abb. 7: A).
1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]octan (DABCO) bildet bei
Protonierung iiber seinen zweiten Stickstoff hiufig oli-
gomere Ketten. Ergénzend zu den literaturbekann-
ten [19] Polymeren ist die Kristallisation des zu Ver-
gleichszwecken bendtigten Dimeren, des 1,4-Diaza-
bicyclof2.2.2]-octanium—1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-
Kations gelungen. Der Wasserstoffbriicken-Bindungs-
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Abb. 7 Kristallstruktur von 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octa-
nium-1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]octan-Tetraphenylborat bei
200 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2,/n, Z = 4) in X-Rich-
tung, (B) Seitenansicht des H-verbriickten Kations (50% Wahr-
scheinlichkeitsellipsoide) und (C) Ansicht entlang der H-Briik-
ke N°-H--N mit der ekliptischen Hauptkonformation (85%)
des unprotonierten Molekiils sowie seiner, durch 60°-Rotati-
onum die Achse N10---N11 entstehenden gestaffelten Fehlla-
ge (15%)

abstand N---N betrdgt 270 pm, und aus der nur nihe-
rungsweise bestimmbaren Wasserstoff-Position ergibt
sich ein Abstand N-H von 108 pm sowie ein Winkel
¥ NHN von 175°. Das unprotonierte der beiden unab-
hingigen 1,4-Diazabicyclo{2.2.2]octane ist um die Mo-
lekiilachse N10---N11 rotationsfehlgeordnet: Uberra-
schenderweise werden 85% ekliptische Orientierung
zum protonierten Molekiilkation und nur 15% der ge-
staffelten C;N---NCy-Konformation gefunden (Abb.
7: C). Bei ekliptischer Orientierung betrdgt der kiirze-
ste Abstand C---C nur 360 pm; fiir die gestaffelte Kon-
formation wird ein Minimalwert von 410 pm bestimmt,
welcher die Summe der van der Waals-CH-Radien von
400 pm bereits geringfiigig iiberschreitet.

Die Molekiilstrukturen von protoniertem und unpro-
toniertem 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan sind analog zam
Chinuclidinium—Chinuclidin-Kation innerhalb der Stan-
dardabweichung identisch (Tab. 2) und weisen wie das
Tetraphenylborat-Anion Standard-Bindungsldngen und
-winkel auf.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctanium—Pyridin-Tetraphenyl-
borat

Aus der Losung von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octanium-
Tetraphenylborat und Pyridin in Aceton kristailisieren
farblose Quader, deren Strukturbestimmung die nicht
zentrosymmetrische Raumgruppe Pna2; mit Z = 4 For-
meleinheiten in der Elementarzelle ergibt. Ein Vergleich
mit dem ebenfalls in der Raumgruppe PnaZ, kistallisie-
renden Chinuclidinium-Pyridin-Tetraphenylborat zeigt
weitgehend tibereinstimmende Zelikonstanten a und b
sowie eine nur 29 pm kiirzere c-Achse. Die Verkiirzung
der c-Achse kann auf den geringeren Raumanspruch des
Stickstoff-Zentrums N2 im Vergleich zur betreffenden
CH-Gruppe im Chinuclidinium-Kation zuriickgefiihrt
werden. Zu geringe anomale Dispersion verhindert, die
absolute Struktur zu bestimmen. Die Orientierung ent-
spricht derjenigen im Chinuclidinium-Pyridin-Tetra-
phenylborat mit in die positive Z-Richtung zeigenden
Pyridin-Ringen (Abb. 8: A).

) ONSRe Y

Abb. 8 Kiistallstruktur von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octani-
um-Pyridin-Tetraphenylborat bei 200 K: (A) Elementarzelle
(orthorhombisch, Pna2,, Z = 4) entlang der Y-Achse, (B) Mo-
lekiilkation mit Wasserstoffbriicken-Geometrie (50% Wahr-
scheinlichkeitsellipsoide) und (C) Ansicht entlang der Mole-
kiilachse C13---N10
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Das 1,4-Diazabicyclo{2.2.2]octanium-Pyridin-Kat-
ion wird durch eine intermolekulare Wasserstoftbriik-
ke N®-H---N mit Abstand N---N von 279 pm unter ei-
nem Winkel < NHN von 166° verbunden (Abb. 8: B).
Der Abstand N1-H1 am 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
wird zu 91 pm bestimmt, und der ipso-Winkel C11-N10-
C15 des Pyridinringes entspricht mit 118° dem fiir un-
protonierte Derivate tiblichen Wert. Der Knickwinkel
zwischen den Molekiilachsen N1---N2 und N10---C13
des Kations ist mit 32° (Abb. 8: B, C) groBler als im
Chinuclidinium—Pyridin-Kation (vgl. Abb. 6: B, C) und
der kiirzeste Abstand C---C von 364 pm um 4 pm gerin-
ger. Der Pyridinring ist planar. Die Bindungsléngen und
-winkel (Tab. 2) im Kation (R3N*H---NC;sH;s) und im
Tetraphenylborat-Anion entsprechen Standardwerten.

Diskussion

Die hier bestimmten Strukturen der Ammonium-Amin-
Kationen [R3N@H~ --NR;] werden untereinander und mit
literaturbekannten verglichen, um Ursachen fiir die un-
terschiedlichen Abstinde N---N zu finden und die steri-
sche Uberfiillung abzuschitzen. Zusitzlich werden Dis-
soziationsenthalpien und Ladungsverteilungen ausge-
hend von den Strukturdaten semiempirisch berechnet.

Begonnen wird mit einer statistischen Analyse der
Abstinde N°H---N aus einer Recherche in der Cam-
bridge Structural Database [9]: Fiir Wasserstoffbriicken-
Bindungen N°H---N mit einem Abstand N---N von ma-
ximal 340 pm und mit Winkeln ¢ NHN zwischen 160
und 180° finden sich insgesamt N =245 Eintréige in der
in Abb. 9 gezeigten Verteilung. Das Histogramm laf3t
sich zufriedenstellend durch zwei iiberlappende Gauss-
verteilungen mit Hiufigkeitsmaxima bei Abstinden
N-:N von 268 pm und 293 pm erlautern: Um das Maxi-
mum bei kleinerem Abstand N---N werden die kiirze-
ren, infolge einer Protonierung geladenen Wasserstoff-
briicken N°H---N ausgewiesen, und in der iiberlappen-
den Gaussverteilung um 293 pm finden sich die unge-
ladenen Briicken N—H---N mit N---N-Abstdnden zwi-
schen 285 pm und 310 pm. Die kiirzesten Abstinde
N---N sind fiir protoniertes 1-Triphenylphosphorimino-
8-dimethylamino-naphthalin [20], diprotoniertes Tetra-
(2-pyridyl)pyrazin-bis(tetraphenylborat) [3] und 1,6-
Diazabicyclo-[4.4 4]tetradecan-hydrochlorid [21] ge-
speichert, vgl. (4). Die hier untersuchten und die litera-
turbekannten (Tab. 1) Ammonium-Amin-Kationen
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Abb. 9 Histogramm der Abstinde N°H--N und N-H~N aus

einer Recherche in der Cambridge Structural Database

<
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[R;N“H---NR;] besitzen Abstinde N---N zwischen 262
und 280 pm (Tab. 3) im unteren Abstandsbereich des
Histogramms (Abb. 9). Die geringe Abweichung der
Winkel ¢ NHN von einer 180°-Linearitit belegt weit-
gehend optimale Wechselwirkung zwischen den N°H-
Donor- und den N-Akzeptor-Zentren.

Im Kristall sind beispielsweise die Trimethylammo-
nium-Trimethylamin-Kationen oktaedrisch von sechs
Anionen [B®(Cg¢Hs)4] eingeschlossen [14], vgl. (5). Die
kiirzesten intermolekularen Abstinde CppepyiChpernyl
betragen im Kristall nur 348 pm und legen daher bin-
dende van der Waals-Wechselwirkungen innerhalb der
Coulomb-Reichweiten B(®)---N(*) bis zu etwa 600 pm
nahe. Die insgesamt 10 Kristallstrukturen fiir beidseits
gleichartig substituierte Ammonium—Amin-Kationen
(Tab. 1 und 3) in der Cambridge Structural Database
[9] enthalten sieben Pyridinium—Pyridin-Salze mit Ab-
stinden N---N zwischen 261 und 272 pm, welche we-
gen ihrer verschiedenartigen Wechselwirkungen zu un-
terschiedlichen Anionen nicht beriicksichtigt werden

(5)
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Tab.3 Vergleich der Strukturdaten beidseits gleichartig sub-
stituierter Ammonium-Amin-Kationen [R;N°H---NR;]:
Werte pKgy+ der protonierten Basen [22, 23] mit abnehmen-
den Abstiinden N---N sowie NH (pm) und Winkel NHN (°)

():C.9N& 0

[R,N*H---NR;] Lit.

N--N N-H NHN pK, -

264 119 179 109
262, 131, 180 10.6
264 132

264 24 175 9.8

270 108 175 8.4
[19] 265 - - -

[8] 264 132 180 7.5

6] 273 - - 69

[27] 279 - - 5.5

f\x "},_J\

.,(_‘(,_ t’\_ [11] 274 109

172 5.2

konnen. Ein Korrelationsversuch der verbleibenden drei
Eintrige sowie der kiirzlich veroffentlichten Kristall-
struktur von [(DABCO);H, [[(DABCO),H], [Co(CO)4],
[19] mit den literaturbekanten [22] pKg-Werten der
zugehorigen Ammonium-Kationen spricht trotz des
Vorbehalts eingeschriankter Vergleichbarkeit fiir eine li-
neare Beziehung. Trotz des erkennbaren Trends, dafBl
die pKgj+-Werte mit steigendem Abstand N---N abneh-
men (Abb. 10), weichen die Punkte fiir Dichinuclidi-
non-Semiperchlorat, dessen Sdurestirke bei gleichem
Abstand um ApKgy = —3,4 geschwiicht sein soll [8],
sowie fiir das Dipyridinium-Salz (Tab. 1) ab, dessen
Ringe im Kristall gegeneinander verdrillt sind. Die in
Abb. 10 eingezeichnete Regressionsgerade fiir die rest-
lichen Punkte sollte andererseits Abstinde N---N in N°-
HN-verbriickten, beidseits gleichartig substituierten

pKB}l@? Cu dyn.N(pm) = 92,52 - 0,314 pK @
(R = -0.86)
101 .
] ]
84
g ]
74 .
1
6
| .
54 "
T T I T — —T T‘
260 265 270 275 dy..N(m)

Abb. 10 Auftragung pKgy+-Werte vs. Abstinde N-N gleich-
artig substituierter Alkylammonium-Alkylamin-Kationen

(H30),Si Si(CHy )3 43°

(H3C)3 Si %Szl-a*slé- SI(CH3)3 *77“ (6)
(H;O)3Si " Si(CHz)g

Trialkylammonium-Trialkylamin-Kationen mit st6-
rungsfreien Anionen abschitzen lassen.

Trotz der mit Rontgenstrukturanalyse nur ndherungs-
weise bestimmbaren Briickenwasserstoff-Positionen
werden diese mit kiirzerem Abstand N---N signifikant
zur Briickenmitte verschoben (Tab. 3). Dieser Befund
wird durch analoge Beobachtungen fiir Wasserstoffbriik-
ken O-H---O [24] sowie N-H---N [25] gestiitzt. Die Un-
tereinheiten [C3N(H)NC3]® des Trimethylammonium-
Trimethylamin- und des Chinuclidinium—Chinuclidin-
Kations weichen deutlich von der meist thermodyna-
misch bevorzugten gestaffelten Konformation ab: Die
Diederwinkel unterscheiden sich mit 53° und 67° so-
wie 50° und 70° um 14° und 20°! Analoge Verzerrun-
gen sind in rdumlich erheblich tiberfiillten Molekiilen
wie Hexakis(trimethylsityl)disilan (6) gefunden worden
[16-18].

Die kiirzesten Abstinde C---C zwischen zwei Methyl-
gruppen aus verschiedenen Molekiilhilften betragen nur
352 pm und unterschreiten damit die Summe ihrer van-
der Waals-Radien [4] von 2r)" =400pm um 12%.
Auch zwischen den Substxtuenten Halbschalen des Tri-
methylammonium-Trimethylamin- und des Chinuclidi-
nium-Chinuclidin-Kations werden mit minimal 372 pm
Abstand zwischen zwei Methylgruppen -CH3)(H,C-
sterische Wechselwirkungen sichtbar, welche nach be-
rechneten Rotationspotentialen um die N---N-Bindung
(Abb. 2) diese dominante Molekiildynamik zumindest
einschrinken. Im Kation [DABCO-H -~ DABCO] ist der
Abstand N---N von 270 pm gegeniiber den Trimethyl-
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Tab. 4 PM3-Berechnungen fiir die strukturell charakteri-
sierten Ammonium-Amin-Kationen: Ladungsverteilungen
Q"3 ynd Bildungsenthalpie-Differenzen

AAH, = [AH, (R,N*-H) + AH; (R,N)] - AH, (R,N°-H)--NR,)

AH,?) AAH,?)
R,N°H--NR,R,N*H R,N

[R N°H~NR ]

‘.38.14__N 16 588 704  -18 98

593 709 =27 89

635 709 5 79

719 731 42 54

725 637 146 58

823 740 138 55

876 817 139 80

3 kJ mol ™!

und Chinuclidin-Derivaten um 6 pm groBer und ermog-
licht daher die im Kristall zu etwa 85% gefundene ek-
liptische Anordnung der beiden DABCO-Hilften.

Die beiden ungleich substituierten Dimeren von
Chinuclidinium—Pyridin- und protoniertem DABCO-
Pyridin-Tetraphenylborat weisen einen noch groBeren
Abstand N---N von 279 pm auf, und ihre Winkel N°H--N
von 166° und 171° weichen stirker von der Linearitiit
ab (Abb. 6 und 8). Die beobachtete Lokalisierung des
Wasserstoffs am Chinuclidin- (Tab. 3: pKgy = 10,9)

oder am DABCO-Molekiil (Tab. 3: pKgy*= 5.2) ist
wegen ihrer gegeniiber Pyridin (pKpy* = 5.2) groBeren
Basizitit zu erwarten und stiitzt die Anwendbarkeit der
Korrelation (Abb. 10).

Ausgehend von den Kristallstrukturdaten sind mit
dem semiempirischen PM3-Verfahren [26] Bildungs-
enthalpien und Ladungsdichteverteilungen berechnet
worden (Tab. 4). Die PM3-berechneten Dissoziations-
enthalpie-Differenzen, AAH; = [AH; (R;N°-H) +
AH; (R3;N)] — AH; (R;N°-H~NR3), betragen zwischen
53 und 97 kJ mol~! (Tab. 4) und steigen erwartungsge-
miB mit abnehmendem Abstand N---N. Der Maximal-
wert wird fiir die Retro-Reaktion [RnNGD-Hn-NRn] P
[R,N“H] + NR, des Kations [DABCO-H*--DABCO]
gefunden, welches im Kristall iiberwiegend in eklipti-
scher Konformation vorliegt (Abb. 7). Fiir Pyridin wird
iibereinstimmend mit seinem niedrigen pKgy*-Wert
(Tab. 3) die hochste (positive) Protonierungsenthalpie
zZu [RHN@HmNRn] vorausgesagt.

Die mit den experimentellen Strukturkoordinaten be-
rechneten PM3 Ladungsordnungen, in welche das lite-
raturbekannte Pyridinium-Pyridin-Kation [11] (Abb. 1)
einbezogen wird, zeigen fiir die einzelnen Verbindungs-
typen signifikante Unterschiede. Insgesamt findet sich
etwa die Hilfte der positiven Ladung des Protons in
der Briicke N°H--N und hier erwartungsgemif iiber-
wiegend am Zentrum N°H. Der geringste positive La-
dungstransfer erfolgt auf die Pyridinium-Akzeptoren,
deren N-Zentrum noch eine negative Restladung trigt.
Auffillig ist die hohere Ladung des Briickenwasserstoff-
Zentrums in allen beidseits gleichartig substituierten
Kationen. Bei diesen ist die Grofie des Kohlenwasser-
stoff-Substituenten fiir die positive Ladung des N°H-
Zentrums entscheidend, welche in der Reihenfolge Dia-
zabicyclooctan >Chinuclidin >Trimethylamin >Mono-
methylamin absinkt. Hingewiesen sei auch darauf, daf3
die Ladungsdichte am protonierten N-Zentrum mit ab-
nehmendem Abstand N---N ansteigt.

Die gemeinsame Strukturdiskussion und die zusétz-
lichen PM3-Berechnungen fiir die [R,N°H---NR_] mit
Prototyp-Wasserstoffbriicken N°H---N liefern umfang-
reiche Informationen iiber Struktur-Parameter, Bil-
dungsenthalpien und Ladungsdichteverteilungen. Viel-
fache Ergénzungen sind wiinschenswert und denkbar —
von den nach dem einfachen Kristallisations-Ansatz (2)
auch aus verschiedenartigen Komponenten zugingli-
chen Tetraphenylborat-Salzen, iiber bereits begonnene
genauere Dichtefunktional-Berechnungen [27] bis hin
zu bioorganischen Anwendungen.

Unsere Untersuchungen sind vom Land Hessen, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der chemischen Indu-
strie, der Hoechst A.G. und der Adolf Messer-Stiftung gefor-
dert worden.
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Beschreibung der Versuche

Einkristallziichtung von Methylammonium—Methylamin-Te-
traphenylborat

100 mg (0.3 mmol) Lithiumtetraphenylborat werden in 5 ml
33%igem ethanolischem Metyhlamin gelost. Beim langsamen
Abdampfen des Losungsmittels wachsen nach 2 d farblose
Polyeder.

Kristallstrukturdaten: CoHz B N, (M, = 382.34 gmol™!):
farbloser Polyeder, KristallgroBe: 0.62 x 0.58 x 0.44 mm?,
MeBtemperatur: 200 + 1K, a=912.0 (1), b=930.2 (1), c =
1371.8 (1) pm, o =91.12 (1)°, B = 94.58 (1)°, y = 100.41
(1)°, V = 1140.3 (2) x 10° pm?, Z = 2, pper = 1.114 gem™,
U(Mog,) = 0.06 mm™, triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), Sie-
mens-P4 Vierkreisdiffraktometer, 4079 gemessene Reflexe im
Bereich 3° <20 <50°, 3819 unabhiingige Reflexe davon 3153
mit [ > 26(I), Strukturlosung mit direkten Methoden (SHELXS
[28]), 282 Parameter verfeinert an F2 (SHELXL 93 [29]), R1
= 0.0461, wR, = 0.1130, w = 1/[6%(F,2)+(0.0519-P)%+
0.4206-P] mit P = (Max(F,2,0) + 2-F.2)/3, Restelektronendich-
te: +0.41/-0.20 eA‘3, S =1.027; die C-, N- und B-Lagen wur-
den mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, N-H-
Positionen wurden der Differenz-Fourier-Synthese entnom-
men und mit isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert;
restliche H-Lagen wurden ideal positioniert (dc_govemyy = 98
pm, de_gphenyty = 95 pm) und mit festen Auslenkungsparame-
tern nach dem Reiter-Modell verfeinert.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-405988, der Autorennamen und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

Einkristallziichtung von Chinuclidinium—Pyridin-Tetraphenyl-
borat

50 mg (0.34 mmol) Chinuclidinium-Tetraphenylborat werden
in 4 ml Aceton geldst und mit 2 ml Pyridin versetzt. Durch
Eindiffusion von n-Hexan entstehen nach 2 d farblose Na-
deln,

Kristallstrukturdaten: C1HoN, B (M, =510.50 g mol™):
farblose Nadel, KristallgroBe: 0.64 x 0.38 x 0.34 mm?>, MeB-
temperatur: 200 = 1K, a = 1856.4 (1), b = 961.4 (1), ¢ =
1632.7 (1) pm, V =2914.0 (5) x 10° pm?, Z = 4, py, = 1.164
g em™, p(Mog) = 0.07 mm™, orthorhombisch, Raumgrup-
pe Pna2; (Nr.33), Siemens-P4 Vierkreisdiffraktometer, 3095
gemessene Reflexe im Bereich 3° < 26 < 50°, 2645 unabhiin-
gige Reflexe davon 2580 mit I > 20(I), Strukturlésung mit
direkten Methoden (SHELXS [28]), 368 Parameter verfei-

nertan F (SHELXTL-PC 86 [30]), R =0.0470, R,,=0.0373,

w = 1/[c XF)+0.0001-F2], Restelektronendichte: +0.19/—
0.15eA=, S = 1.485; die C-, N- und B-Lagen wurden mit
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, die N-H-Po-
sition wurde der Differenz-Fourier-Synthese entnommen und
mit isotropem Auslenkungsparameter frei verfeinert. Restli-
che H-Lagen wurden ideal positioniert (dc_y = 96 pm) und
mit festen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Modell
verfeinert. Hinterlegungsnummer: CSD-405986.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctanium-Tetraphenylborat

500 mg (3.2 mmol) Diazabicyclo-[2.2.2]octan werden in 10
ml konzentrierter HCI gelost, welche anschliefend abdestil-
liert wird. Das zuriickbleibende weifle Diazabicyclo-
[2.2.2]octan-hydrochlorid wird getrocknet. 200 mg (1 mmol)
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-hydrochlorid werden in 40 ml
Isopropanol in der Wirme geldst und unmittelbar mit 330
mg (1 mmol) Lithiumtetraphenylborat (in 5 ml Isopropanol
gelost) versetzt. Es entsteht ein weiller Niederschlag, der nach
0.5 h isoliert und getrocknet wird.

Einkristallziichtung von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctanium-
1,4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctan-Tetraphenylborat

50 mg (0.1 mmol) Hydro-1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan-Te-
traphenylborat und 110 mg (1 mmol) 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2)octan werden in 5 ml Aceton gelost. Durch Eindiffusi-
on von <-Hexan kristallisieren nach 3 d farblose Prismen.

Kristallstrukturdaten: CagHys NyB (M, = 544.57 g mol™!):
farbloses Prisma, KristallgroBe: 0.76 x 0.72 x 0.38 mm?,
MeBtemperatur: 200 + 1K, a=959.5(1),b=1903.4 (2),c =

1687.5 (1) pm, B =96.13 (1)°, V =3064.3 (7) x 10° pm>, Z =
4, Prer = 1.180 g em™>, p(Mogar) = 0.07 mm™, monoklin,
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), Siemens-P4 Vierkreisdiffrakto-
meter, 6210 gemessene Reflexe im Bereich 3° < 20 < 50°,
5330 unabhingige Reflexe davon 4037 mit I > 26(1), Struk-
turlésung mit direkten Methoden (SHELXS [28]), 405 Para-
meter verfeinert an F (SHELXTL-PC 86 [30]), R = 0.0497,
R, = 0.0518, w = 1/[6*(F)+0.0001-F?], Restelektronendich-
te: +0.21/-0.18 eA3, S =2.228; die C-, N- und B-Lagen wur-
den mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, die
N-H-Position wurde der Differenz-Fourier-Synthese entnom-
men und mit isotropem Auslenkungsparameter frei verfeinert.
Weitere H-Lagen wurden ideal positioniert (dc_y = 96 pm)
und mit festen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Mo-
dell verfeinert. Hinterlegungsnummer: CSD-405985.

Einkristallziichtung von 1.4-Diazabicyclo[2.2.2 Joctanium-
Pyridin-Tetraphenylborat

50 mg (0.1 mmol) Hydro-1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-Te-
traphenylborat wird in 3ml Aceton geldst und unmittelbar mit
2 m] Pyridin versetzt. Durch Eindiffusion von n-Hexan kii-
stallisieren nach 3 d farblose Polyeder.
Kristallstrukturdaten: CysHyg N3 B (M, = 511.49 g mol™):
farblose Platte, KristallgroBe: 0.76 x 0.66 x 0.28 mm?, MeB-
temperatur: 200 + 1K, a = 1859.2(2), b = 966.8 (1), ¢
1601.7 (2) pm, V = 2879.0 (9) x 10° pm?, Z = 4, py,
1.180 g cm™, u(Mog o) = 0.07 mm™', orthorhombisch, Raum-
gruppe Pna2; (Nr.33), Siemens-P4 Vierkreis-Diffraktometer,
5869 gemessene Reflexe im Bereich 3° <260 < 60°, 4312 un-
abhiingige Reflexe davon 3466 mit I > 26(1), Strukturlosung
mit direkten Methoden (SHELXS [28]), 356 Parameter
verfeinert an F2 (SHELXL 93 [29]), R1 =0.0516, wR, =
0.1269, w = 1/[c%(F,})+(0.0740P)?+0.5988P] mit P =
Max(F,2,0)+2F.%)/3, Restelektronendichte: +0.24/-0.23
eA~3 S =1.041; die C-, N- und B-Lagen wurden mit anisotro-
pen Auslenkungsparametern verfeinert, die N-H-Position
wurde der Fourier-Differenz-Synthese entnommen und mit iso-
tropen Auslenkungsparametern frei verfeinert. Weitere H-La-
gen wurden ideal positioniert (de_pMethyleny = 99 P, e Hephenyl)
= 95 pm) und mit festen Auslenkungsparametern nach dem

wn
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Reiter-Modell verfeinert. Hinterlegungsnummer: CSD-
405987.

PM3-Berechnungen werden mit dem Programm SCAMP [26]
von M. Dewar und T. Clark (Universitit Erlangen) auf der
IBM-RISC Station 6000-320 des Arbeitskreises durchgefiihrt.
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