
J. prakt. Chem. 340 (1998) 722 - 732 

Journal fur praktische Chemie 
Chemiker-Zeitung 

0 WILEY-VCH Verlag GmbH 1998 

Full Paper 

Wechselwirkungen in Kristallen. 136 [1] 

Protonierte Di(pyrid-2-y1)amin-Salze mit verschiedenen Anionen: 
Monomeres Tetraphenylborat sowie Bis(trifluormethylsulfonat), 
dimeres Squarat und polymeres Chlorid-Dihydrat 

Hans Bock, Holger Schodel, T. T. Han Van, Riidiger Dienelt und Matthias Gluth 
Frankfurmain, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 

Eingegangen am 12. November 1997 bzw. 18. August 1998 
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Tetraphenylborate as well as Bis( trifluormethylsulfonate), Dimeric Squarate and Polymeric Chloride 
Dihydrate 

Abstract. Di(pyrid-2-y1)amine is monoprotonated by acetic, 
squaric as well as hydrochloric acid and diprotonated by 
trifluoromethylsulfonic acid. To explore the anion and hydro- 
gen-bridge dependency of its salts, crystals of the monomeric 
tetraphenylborate, the dimeric squarate as well as the bis(tri- 
fluoromethylsulfonate) and the polymeric chloride hydrate 
have been grown and their structures determined: Separated 
by bulky tetraphenylborate anions, pyrid-2-y1(2'-pyridinium) 
amine cation contains an intramolecular hydrogen bridge 
N@H...N and is slightly folded. The squarate salt dimer exhi- 

bits additional bridges, N-H--00 and 0-H-0. The severely 
twisted di(2-pyridinium)amine dication is connected to its 
trifluorniethylsulfonate counter anions by altogether three H- 
bridges, two N@H-0 and one N-H.-O. The chloride dihydra- 
te crystallizes in layers of 16-membered rings, formed from 
three C1 anions and five water molecules. The diversity of the 
hydrogen-bridge dominated salt structures is discussed ba- 
sed on comparison with selected literature examples and on 
PM3 calculations. 

Ausgangspunkt: Di(pyrid-2-y1)amin und Derivate 
als Wasserstoffbrucken-Baukasten 

Di(pyrid-2-yl)amin, erstmals 1914 aus 2-Chlor- und 
2-Aminopyridin mit Zinkchlorid hergestellt [2], ist ein in- 
teressanter Ligand fur Metallkomplexe [3 -51. Seine 
Bor-Chelate hemmen sowohl DNA- als auch RNA-ent- 
haltende Viren [5]. Allgemein finden sich Dimere von 
2-Aminopyridin-Derivaten mit Wasserstoffbriicken-Paa- 
ren (N-H...N), in zahlreichen biologisch bedeutsamen 
Molekiilen wie Cytosin- und Folsaure-Derivaten [7]. 

Die biologische Wirksamkeit von Dipyridyl-Deriva- 
ten wird durch ihre Fiihigkeit zur Ausbildung von Was- 
serstoffbrucken gefordert. Diese herausragende Mole- 
kuleigenschaft zeigt sich bereits darin, darj von Di(pyrid- 
2-y1)amin bereits drei Polymorphe kristallisiert und struk- 
turell charakterisiert werden konnten, j e  ein ortho- 
rhombisches [8-10](1: A) sowie ein triklines Dimer [8, 
111 (1: B) und 1996 ein monoklines Tetramer [8] (1: C). 

w = 46" orthorhombisch monoklin 
w = 73" triklin 

Das orthorhombische und das trikline Polymorph un- 
terscheiden sich in der relativen Orientierung der Pyri- 
dinring- Ausgleichsebenen innerhalb der Dimeren, deren 
Interplanarwinkel o sich von 46" in der orthorhombi- 
schen Modifikation auf beachtliche 73" in der triklinen 
vergrorjern larjt, ohne das Wasserstoffbriicken-Paar zu 
zerstoren - ein Musterbeispiel fur die konformationelle 
Flexibilitat von Wasserstoffbriicken-Dimeren. Allgemein 
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reprasentieren die Kristallstrukturen polymorpher Mo- 
difikationen lokale Minima auf der Gesamtenergie-Hy- 
perflache mit Enthalpiedifferenzen zwischen etwa 4 und 
10 kJ mol-', welche damit im Aktivierungsbarrieren- 
Bereich von Torsionen um Einfachbindungen liegen [ 12, 
131. 

Di(2-pyridy1)keton sei als Beispiel fur eine der zahl- 
reichen verwandten Verbindungen mit zwei Pyridinrin- 
gen beidseits einer verknupfenden Kohlenstoffbriicke 
angefuhrt. Verst2rkt durch die Gitterpackung des elek- 
tronenreichen Molekuls mit insgesamt drei nN- und no- 
Elektronenpaaren betragt der durch Rontgenstruktur- 
analyse bestimmte Interplanarwinkel zwischen den bei- 
den Pyridinringen 56" [ 11, eine Beobachtung (2: A), die 
sich durch naherungsweise PM3-Energiehyperflachen- 
Berechnungen verstehen 1aBt [ 141. Umsetzungen mit 
verschiedenen Sauren unter unterschiedlichen Bedin- 
gungen belegen, dafi sowohl Mono- als auch Diproto- 
nierung moglich ist. 

Das aus Essigsaure kristallisierte Tetraphenylborat (2: 
B) besitzt eine Kristallpackung, in welcher die Kationen 
mit intramolekularer Briicke N@H-N durch die volumi- 
nosen Anionen voneinander getrennt sind [l]. Im Ge- 
gensatz hierzu wird mit wafiriger Salzsaure zweifach 
zu einem Dipyridinium-Salz protoniert und zu einem 
Ketal hydratisiert (2: C). Das Wasserstoffbriicken-Netz- 
werk bezieht die beiden Chlorid-Anionen ein, welche 
zusatzlich von einem Wassermolekul uberbruckt wer- 
den [l]. 

Beide vorgestellten Befunde, die Wasserstoffbruk- 
ken-Flexibilitiit von Di(pyrid-2-y1)amin (1) und die je nach 
Umsetzungsbedingungen mogliche Ein- oder Zweifach- 
Protonierung des chemisch verwandten Dipyridylketons 
(2) regen dazu an, Di(pyrid-2-y1)arnin gleichfalls zu un- 
tersuchen. Beschrieben werden hier folgende Salze (M= 
(NC5H412NH): 

Die zunachst vorgestellten Kristallstrukturen I bis IV 
werden anschlieBend vergleichend sowie anhand von 
Literaturbeispielen und quantenchemischen Berechnun- 
gen diskutiert. 

Kristallstrukturbestimmungen 

I )  Pyrid-2-yl(2'-pyridinium)amin-Tetraphenylborat 

Das monomere Salz kristallisiert in farblosen Nadeln in 
der monoklinen Raumgruppe P 2 , h  rnit Z = 4 Formel- 
einheiten pro Elementarzelle (Abb. 1:  A). Zwischen die 
voluminosen Tetraphenylborat-Anionen sind in y-Rich- 
tung die Pyrid-2-yl(2'-pyridinium)amin-Kationen einge- 
lagert. 

Abb. 1 Kristallstruktur von Pyrid-2-y1(2'-pyridinium)amin- 
Tetraphenylborat bei 120 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2,/ 
n, Z = 4) in Y-Richtung, (B) protoniertes Molekulkation rnit 
intramolekularer Wasserstoffbrucke N@H...N in Aufsicht 
(0: N, 0 : C, o : H) sowie (C) rnit Blickrichtung entlang der 
Bindungsachse N 1 -H 1 und (D) Tetraphenylborat-Anion (50% 
Wahrscheinlichkeitsellipsoide). 

[Mo H][Bo (CcH5)4] [H' M@ H]['O,SCF& [M@H...0,QC4(OH)z]2 [M@H...(HzO)2...CI'] (3) 

I II Ill IV 
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Tab. 1 Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -Winkel (0) von (2-Pyridyl)(2'-pyrimidinium)amin-Tetraphenylborat 
N( 1)-C( 1 1) 135.7(3) N(20)-C(2 1) 133.5(3) B( I)-C(31) 164.2(3) 
N( 1)-C(21) 140.4(3) N(20)-C(25) 134.7(3) B( 1)-C(5 1) 164.7(3) 
N(lO)-C(ll) 134.7(3) N(lO)-N(20) 264.3(3) B( 1)-C(41) 164.7( 3) 
N( lO)-C( 15) 135.4(3) B(l)-C(61) 163.5(3) 

C(l l)-N(I)-C(21) 129.2(2) C(21)-N(2O)-C(25) 116.8(2) C(61)-B(l)-C(31) 112.2(2) 
C(l l)-N(lO)-C(15) 121.7(2) N(20)-C(21)-C(22) 123.6(2) C(61)-B(l)-C(51) 103.9(2) 
N( 10)-C(11)-N(l) 119.4(2) N(20)-C(21)-N(l) 117.4(2) C(31)-B(l)-C(51) 113.6(2) 
N(IO)-C(II)-C(12) 119.6(2) C(22)-C(21)-N(I) 119.0(2) C(61)-B(l)-C(41) 114.1(2) 
N(l)-C(ll)-C(12) 121.0(2) N(20)-C(25)-C(24) 123.3(2) C(31)-B(l)-C(41) 103.5(2) 
C(14)-C(15)-N(10) 120.1(2) N(lO)-H(lO)-N(20) 141 (2) C(51)-B( l)-C(41) 109.8(2) 

Die Pyridinringe des protonierten Molekulkations sind 
durch eine intermolekulare Wasserstoffbriicken-Bindung 
N@H-.N rnit Abstand N-N von 264 pm und einem Win- 
kel $ NHN von 141" verknupft. Die Aufweitung des 
Innenwinkels 3 Cl1-N10-C1S = 122" gegenuber dem 
des unprotonierten Pyridinringes rnit Winkel $ C21-N20- 
C25 = 117" bestatigt die Wasserstoff-Position am Stick- 
stoff N10 (Abb. 1: B). Beide Pyridin-Substituenten be- 
finden sich rnit Torsionswinkeln um die Bindungen C-N 
zum Amino-Stickstoff Nl  von 7" und 9" nahezu in der 
Ebene der zentralen Einheit CNC. Der Interplanarwin- 
kel zwischen beiden Pyndinringen entlang der Bindungs- 
achse Nl-H1 betragt 170" (Abb. 1: C), und der zentra- 
le Winkel $ Cll-Nl-C21 = 129" ist von 120" um 9" 
aufgeweitet. Die Molekiilstruktur ist der des Pyrid-2-yl- 
(2'-pyridinium)keton-Tetraphenylborates (2) [ I ]  iihnlich, 
dessen protoniertes Molekulkation ebenfalls geknickt ist. 
Das Tetraphenylborat-Anion (Abb. 1 : D) besitzt Stan- 
dard-Bindungslangen und -Winkel [ IS]. 

11) Di(2-pyridinium)umin-Bis(trifZuormethylsu~onut) 

Ein zweifach protoniertes Salz entsteht bei Umsetzung 
von Di(pyrid-2-y1)amin mit zwei Aquivalenten der ,,Su- 
per"-Trifluormethansulfonsaure und kristallisiert aus Tri- 
chlormethan in der monoklinen Raumgruppe P2,h mit 
Z = 4 Formeleinheiten in der Einheitszelle (Abb. 2: A). 
Die Molekulionen-Tripe1 bilden eine Schichtstruktur in 
der Diagonalflache zwischen den Achsen OY und XY 
aus. 

Das Molekul-Dikation rnit zwei protonierten Pyridin- 
Substituenten ist mit den beiden Trifluormethansulfonat- 
Anionen uber je eine Wasserstoff-Briicke NOH-0 und 
zusatzlich mit einem Anion uber eine vom Amino-Stick- 
stoff ausgehende Briicke N-H-.O verkniipft (Abb. 2: 
B). Die Wasserstoffbrucken-Bindung N@H-.O zum ein- 
fach gebundenen Trifluormethansulfonsaure-Anion ist 
mit einem Abstand N.-O von 271 pm (Winkel $ N10- 
H10-05 = 164") wesentlich kurzer als diejenige mit 289 
pm zum zweiten und zusatzlich vom Amino-Stickstoff 
(N-H-,O)-iiberbriickten Molekiilanion (Winkel $ N20- 
H20-02 = 169"). Der Abstand N.-O dieser ungelade- 
nen Briicke NH-.O liegt mit 279 pm (Winkel $Nl-Hl- 

F5 

Abb. 2 Kristallstruktur von 2,2-Dipyridiniumamin-bis(trifluor- 
methansulfonat) bei 220 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2,/ 
n, 2 = 4) in Y-Richtung und (B) Molekul-Dikation rnit drei 
Wasserstoffbriicken-Bindungen N-H-0 zu zwei Molekiilan- 
ionen in Aufsicht (50% Wahrscheinlichkeitsellipsoide mit 
Numerierung) und (C) in Seitenansicht ( @: 0, 6: N, 0: S, 
0: C, o : H). 

0 3  = 178") unerwartet zwischen den Langen der bei- 
den geladenen H-Briicken NOH-0 (Abb. 2: B). 

Der Interplanarwinkel zwischen den beiden protonier- 
ten Pyridin-Ringen des Molekul-Dikations betragt 47" 
und bewirkt eine ,,Father-artige" Anordnung der drei 



H. Bock u.a., Protonierte Di(pyrid-2-y1)amin-Salze mit verschiedenen Anionen 

Tab. 2 Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -Winkel (") von Di(2-pyridinium)aniin-Bis(trifluormethansulfonat) 

725 

N( 1)-C( 1 1 ) 
N( 1 )-C(21) 
N( 10)-C( 1 1) 
N( 1O)-C( 15) 
C( 11 )-C( 12) 
N(20)-C(25) 

C(1l)-N( l)-C(21) 
C(ll)-N(lO)-C(l5) 
N( 10)-C( 1 1)-N( 1) 
N(lO)-C(ll)-C(12) 
N( 1 )-C( 1 1 )-C( 12) 

C(25)-N(20)-C( 2 1) 
N(20)-C(21)-N( 1)  
N(20)-C( 2 1 )-C(22) 
N( 1)-C( 2 1 )-C( 22) 

137.0(5) 
137.3(5) 
134.5(5) 
135.4(5) 
139.3(5) 
134.8(5) 

124.6(3) 
121.9(4) 
116.2(3) 
119.0(4) 
124.7(3) 

122.7(4) 
115.7(3) 
118.7(4) 
125.6(3) 

N( 20)-C( 2 1) 
C(21)-C(22) 
N(l)-0(3) 
N( 10)-O(5) 
S(1)-0(1) 
S(1)-0(2) 

N(20)-C(25)-C(24) 
N( I)-H( 1)-O(3) 
N(lO)-H(10)-0(5) 
N(20)-H( 20)-0(2) 

O( 1 j-S( 1)-O(2) 
O(l)-S(l)-O(3) 
O(2)-S( 1)-0(3) 
O( 1 )-S( 1 )-C( 1) 

NH-Bindungsvektoren (Abb. 2: C): Die Molekulanio- 
nen nehmen gestaffelte Konformationen ein und sind 
nach den vergroaerten Auslenkungsparametern der Flu- 
or-Positionen (Abb. 2: B) um die Bindungsachse s-0 
rotations-fehlgeordnet. Beide Innenwinkel $ C-N-C der 
Pyridin-Substituenten werden durch die Protonierung auf 
122" und 123 " vergroflert. Der zentrale Winkel $ CNC 
= 125" am Amin-Stickstoff ist kleiner als in den einfach 
protonierten Molekulkationen mit Winkel 9 CNC = 129" 
und 128" (Abb. 1: B und Abb. 3: D). Die beiden be- 
nachbarten Winkel $ Nl-C11-Cl2 und $ Nl-C21- 
C22 sind auf 125" sowie 126" vergroflert (Abb. 2: B). 

Insgesamt bewirkt die Zweifach-Protonierung von 
Di(pyrid-2-y1)amin durch Trifluorsulfonsaure, bei der zwei 
H-Brucken N@H.-O und eine Briicke NH.-O entste- 
hen, betrachtliche Strukturanderungen (Abb. 2 und Tab. 
2). 

ZZI) Pyrid-2-yl(2'-pyridinium)amin-Squarat 
Die Quadratsaure rnit ihrer hohen Aciditat ( pKh = 1.2- 
1.7 undpKi = 3.2-3.5 [16]) und der auflerordentli- 
chen Stabilitat ihres Dianions [17] konnte fur eine 
Zweifachprotonierung vorteilhaft sein. Diese Annahme 
wird durch die Kristallstruktur des Salzes in der trikli- 
nen Raumgruppe P 1 jedoch nicht gestutzt (Abb. 3: A). 
Die Quadratsaure-Monoanionen sind durch ein Wasser- 
stoffbriicken-Paar (O-H-.0)2 verknupft um ein kristal- 
lographisches Inversionszentrum angeordnet und jeweils 
uber eine H-Briicke N-H-.O rnit dem Amin-Stickstoff 
des nur einfach protonierten Pyrid-2-y1(2'-pyndinium) 
amin-Kations verbunden. Die Ebenen der Molekulkat- 
ionen und -anionen bilden in z-Richtung stufenartige 
Schichten aus (Abb. 1: A), und ihr Interplanarwinkel 
betragt 68" (Abb. 3: C). 

Der Amin-Stickstoff des Molekulkations ist rnit dem 
Sauerstoff 0 1 des Quadratsaure-Monoanions durch eine 
Wasserstoffbrucke N-H.-O mit einem Abstand N--0  

135.5(5) 
13935) 
278.9(5) 
271.4(5) 
140.9(3) 
144.3(3) 

119.7(4) 
178 ( 5 )  
164 ( 5 )  
169 (4) 

119.0(2) 
11 3.0(2) 
110.3(2) 
105.2(3) 

s(1)-0(3) 

s(2)-0(4) 
s(2)-0(5) 

S( 1 )-C(1) 

S(2)-0(6) 
S(2)-C(2) 

O( 2)-S( 1 )-C( 1 ) 
0(3)-S(l)-C(I) 
0(4)-S(2)-0(5) 
0(4)-S(2)-0(6) 

0(5)-S(2)-0(6) 
O(4)-S (2)-C( 2) 
0(5)-S(2)-C(2) 
0(6)-S(2)-C(2) 

145.4(3) 
179.8(6) 
142.4(3) 
143.6(3) 
144.1(3) 
18 1.0(6) 

104.7(3) 
102.8(3) 
114.0(2) 
116.7(2) 

113.9(2) 
103.9(2) 
103.2(3) 
102.8(3) 

N20 
0 

.... 
N10 

0 
V ' N 1  7 

0 3  

Abb. 3 Kristallstruktur von 2-Pyrid-2-y1(2'-pyri~linium)amin- 
Squarat bei 220 K: (A) Elementarzelle (triklin, P I , Z = 2)  in Y- 
Richtung, (B) inversionssymmetrisches Dimer (50% Wahr- 
scheinlichkeitsellipsoide) mit Wasserstoffbriicken-Bindungen 
N-H...O und O-H.-O, (C) Orientierung von Molekulkation zu 
-anion in Seitenansicht und (D) Aufsicht mit ausgewahlten 
Strukturparametern (@ : 0, 8: N, 0: C, 0: H). 
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Tab. 3 Ausgewiihlte Bindungslangen (pm) und -Winkel (") (2-Pyridyl)-(2'-pyridinium)amin-Monosquarat (Strukturdaten des 
Molekiilkations vgl. Tab. 1). 
O(2)-O(3)' 253.9 (2) 0(3)-C(3) 124.9(2) C( 1)-C(4) 150.6(2) 
O( 1 )-C(1 1 124.1(2) 0(4)-C(4) 121.7(2) C(2)-C(3) 143.0(2) 
0(2)-C(2) 1 3 1.9(2) C(1 )-CW 143.7(2) C(3)-C(4) 149.8(2) 

N(1)-H(1)-O(1) 177 (2) 0(2)-C(2)-C(3) 135.1(1) C(2)-C(3)-C(4) 89.2( 1 ) 
0(2)-H(02)-0(3)' 161 (2) 0(2)-C(2)-C( 1) 13 1 .O( 1) 0(4)-C(4)-C(3) 135.9( 1) 
O( 1)-C( I)-C(2) 137.3( 1 )  C(3)-C(2)-C( 1 ) 93.8(1) 0(4)-C(4)-C( 1) 135.7(1) 
O( 1)-C( I )-C(4) 134.1(1) 0(3)-C(3)-C( 2) 136.9(1) C(3)-C(4)-C( 1) 88.4(1) 
C(2)-C( 1)-C(4) 88.6(1) 0(3)-C(3)-C(4) 133.9(1) 

von 272 pm und einem Winkel $ NHO von 177" ver- 
knupft. Die Quadratsaure-Monoanionen dimerisieren 
uber inversions-aquivalente Wasserstoffbrucken-Paare 
(0-H-O), mit einem kurzen Abstand von 0-0 von 
nur 254 pm (Abb. 3: B, Winkel $OH0 = 161"). Wie in 
Pyrid-2-yl(2'-pyridinium)amin-Tetraphenylborat (Abb. 1) 
verbindet eine intramolekulare H-Briicke N@H.-N bei- 
de Pyridin-Substituenten im Abstand N-N von 261 pm 
(Abb. 3: D, Winkel $NHN = 141"). Die Struktur des 
Pyrid-2-yl(2'-pyridinium)amin-Kations zeigt einen zen- 
tralen Winkel $ Cll-Nl-C21 von 128" sowie einen In- 
nenwinkel Q CI l-NlO-C21 am protonierten Pyridin- 
Stickstoff von 122", welche jeweils mit den Strukturdaten 
des Tetraphenylborat-Salzes ubereinstimmen (Tab. 1). 

Das Quadratsaure-Monoanion weist am Zentrum C4 
Bindungslangen C-C von 150 pm auf, wihrend die rest- 
lichen mit 144 pm bei Innenwinkeln $ C-C-C zwischen 
88 bis 94" kurzer sind (Abb. 3: D). Die Bindung C-0 
der 0-H-Gruppe ist n i t  132 pm deutlich langer als die 
Bindungen C1-01 = 124 pm, C3-03 = 125 pm und 
C4-04 = 122 pm. 

Insgesamt wird die Kristallisation des einfach proto- 
nierten Salzes sowohl durch die intramolekulare Was- 
serstoffbrucken-Bindung N(*)H...N des protonierten 
Molekulkations als auch durch die intermolekulare H- 
Brucke N-H..-O zwischen Molekulkation und Squarat- 
Anion begunstigt. Zusatzlich wird das Aggregat, in wel- 
chem jeweils zwei Quadratsaure-Monoanionen intermo- 
lekular verknupft sind, durch die kooperativ wirkenden 
Wasserstoffbriicken O-H...O stabilisiert. 

IV)Pyrid-2-y1(2'-pyridinium)amin- Chlorid-Dihydrat 
Umsetzung von 2,2'-Dipyridylamin rnit HC1 in wBBriger 
Losung ergibt einen Niederschlag, dessen Umkristalli- 
sation aus Ethanol Nadeln der monoklinen Raumgruppe 
Cc rnit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle lie- 
fert (Exp. Teil). Die absolute Struktur lieB sich nicht 
bestimmen. Die Kristallpackung (Abb. 4: A) 1aBt H- 
verbruckte Chlorid-Hydrat-Schichten parallel zur x,z- 
Ebene erkennen. 

c1 I H10 

Abb. 4 Kristallstruktur von 2-Pyrid-2-y1(2'-pyridinium)amin- 
Chlorid-Dihydrat bei 150 K: (A) Elementarzelle (monoklin, Cc, 
Z = 4) entlang X mit den protonierten Molekulkationen zwi- 
schen den parallel zur X, Z-Ebene verlaufenden Chlorid-Hy- 
drat-Schichten, (B) Schnitt durch die Chlorid-Hydrat-Schicht 
rnit den uber Brucken N-H-0 verkniipften, protonierten Mo- 

0 : H) rnit (D) Aufsicht auf die Chlorid-Hydrat-Schicht, (C) 
protoniertes Molekulkation in Aufsicht rnit Wasserstoffbriik- 
ken sowie Numerierung (50% Wahrscheinlichkeitsellipsoide) 
und (E) in Seitenansicht. 

lekulkationen (0 : N, 0 :  C1, : o, o:  c ,  

Die nur einfach protonierten Molekulkationen in den 
Schichten sind jeweils mit einem Wassermolekul durch 
eine Wasserstoffbriicke NH-0 verknupft (Abb. 4: B) 
und zwischen diese eingelagert. Dieses Wassermolekul 
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Tab. 4 Ausgewiihlte Bindungslangen (pm) und -Winkel (") 
von (2-Pyridyl)(2'-pyridinium)amin-Chlond-Dihydrat (Struktur- 
daten des Molekulkations vgl.Tab. 1). 

N(1)-O(2) 272.5(2) N(1)-H(1)-0(2) 175 (3) 
O( 1)-0(2) 275.9(2) O( 1)-H(02B)-0(2) 168 (3) 
O(2)-Cl(1) 3 14.6(2) O(1)-H(O1A)-Cl(1)' 169 (2) 
O( I)-C1( I ) '  319.2(2) O( 1 )-H(O1 B)-Cl( 1)" 174 (3) 
O( I)-Cl(l)" 320.2(2) 0(2)-H(02A)-Cl(l) 164 (2) 

(02)Hz verbruckt das Chlorid-Anion C11 mit dem zwei- 
ten kristallographisch unabhangigen Wassermolekiil 
(0 l)H2, welches seine Wasserstoffe auf zwei symme- 
trieaquivalente Chlorid-Anionen ausrichtet (Abb. 4: B). 
Die resultierende Chlorid-Hydrat-Schicht (Abb. 4: D) 
wird wie ersichtlich durch ein Wasserstoffbriicken-Netz- 
werk zusammengehalten. 

Im Molekulkation fixiert die intramolekulare Wasser- 
stoffbriicke N@H..-N rnit Abstand N...N von 261 pm 
und einem Briickenwinkel $ NHN von 137" den proto- 
nierten an den unprotonierten Pyridin-Ring (Abb. 4: C) 
und ebnet das (Pyrid-2-yl)(2'-pyridinium)amin-Ion ein 
(Abb. 4: E). Die H-Briicke N1-H1-02 besitzt einen 
Abstand N-0 von 273 pm und einen Winkel $ NHO 
von 175"; der Abstand 02(H)-01 betragt 276 pm bei 
einem Winkel O H 0  von 168". Die Wasserstoffbrucken- 
Bindungen ausgehend von 0 1 zu den Chlorid-Anionen 
sind rnit Abstanden O...Cl von 3 19 pm und 320 pm so- 
wie Winkeln $ OHCl von 169" und 174" nahezu iden- 
tisch (Abb. 4: C). 

Die Struktur des protonierten Kations stimmt rnit Aus- 
nahme seiner Planaritat rnit derjenigen im Tetraphenyl- 
borat-Salz (Abb. 1: B und C) iiberein: Der vergrol3erte 
Innenwinkel des protonierten Pyridin-Stickstoffes ermog- 
licht im Vergleich zu dem am unprotonierten Pyridin- 
Stickstoff, die Position des Protons zu ermitteln. Der 
zentrale Winkel 9 CNC am Amin-Stickstoff betragt 128" 
(Abb. 4: C). 

Bei der Umsetzung von Di(pyrid-2-y1)amin mit wa13- 
riger HC1 kristallisiert somit im Gegensatz zum zwei- 
fach protonierten Di(pyrid-2-y1)keton [ 11 das einfach pro- 
tonierte Chlorid-Dihydrat: Vermutlich sind sowohl die 
intramolekularen Wasserstoffbriicke NOH-N als auch 
die Ausbildung der Chlorid-Hydrat-Schicht uber die Briik- 
ke N-H...O vom Amino-Stickstoff zu einem Wasser- 
molekul (Abb. 4: B und D) energetisch begiinstigt, da 
ihr Zusammenwirken einen betrachtlichen kooperativen 
Effekt [ 7,13,18 - 20 J erwarten 1aBt. 

Diskussion der Strukturdaten 

Die Strukturen von vier (Pyrid-2-yl)(2-pyridinium)amin- 
Salzen rnit den Anionen Tetraphenylborat (Abb. l),  
Squarat (Abb. 2), Trifluormethylsulfonat (Abb. 3) und 
Chlorid-Hydrat (Abb. 4), stellen drei verschiedenartige 
Protonierungstypen der Dreistickstoff-Base dar (4). 

Die teils durch quantenchemische Berechnungen ge- 
stutzte Diskussion erfolgt vorteilhaft nach steigender 
Komplexitat der Strukturen (3): Einfachprotonierung zum 
isolierten Kation mit wechselwirkungsfreiem Gegenan- 
ion (4: I), Zweifachprotonierung durch eine starke Sau- 
re (4: 11) und Ausbildung einer zusatzlichen Wasserstoff- 
briicke NH...XB der Amin-Gruppe zum dimeren Squarat- 
Salz (4: 111) sowie zum polymeren H-Briicken-Netzwerk 
des Chlorid-Dihydrates (4: IV). Vorab sei festgestellt, 
daB nach einer Recherche in der Cambridge Structural 
Database Kristallstrukturen protonierter (Pyrid-2-y1)(2- 
pyridinium)amin-Sake mit intramolekularer H-Brucke 
N@H...N bislang unbekannt sind. Fur den 1 :2-Komplex 
rnit Bis(tetracyanchinodimethan)-Monoanion [21] ist aus 
anderen experimentellen Befunden eine intramolekula- 
re Wasserstoffbrucke N(+H-N im Molekulkation PO- 

stuliert worden. 

I )  Die Einfach-Protonierung von (Di(pyrid-2-y1)amin 

Ein wechselwirkungsfreies (Pyrid-2-yl)(2-pyridinium) 
amin-Kation la13t sich mit Hilfe des ,,Tetraphenylborat- 
Tricks" kristallisieren. Dieser besteht darin, dalS ein ge- 
eignetes Ammonium-Salz mit einem Alkali-Tetraphenyl- 
borat ,,umgesalzt" wird und das voluminose Anion (V, 
= 3 2 3 ~ 1 0 ~  pm3 [22]) unter Normalbedingungen nicht 
einmal die starkste Lewissaure (HO) koordiniert [23]. 
Es gelingt daher beispielsweise, Ammonium-Amin-Kat- 
ionen auch mit kleinen Resten R als H-Briicken-Proto- 
typen N@H-..N darzustellen und strukturell zu charak- 
terisieren [24]. 

Das farblose Tetra(pyrid-2-yl)pyrazin-Dih ydrochlol-id 
wird bei Umsalzen mit Lithium-Tetraphenylborat durch 
zweifache Wasserstoff-Verbriickung (N@H-.N)2 einge- 
ebnet [25]. Weitere Beispiele sind Di(pyrid-2-yl)keton 
(2: B), Hexamethylmelamin [26] oder 6,7-Dimethyl-2,3- 
bis(pyrid-2-y1)chinoxalin [27]. In allen Fallen lassen sich 
die Strukturen der wechselwirkungsfrei kristallisieren- 
den protonierten Molekiil kationen bestimmen. 

(5) 
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Das (Pyrid-2-yl)(2-pyridinium)amin-Kation (4: I) ist 
nach Strukturbestimmung (Abb. 1, Tab. 1) nahezu eben, 
und seine intramolekulare Wasserstoffbriicke weist ei- 
nen Abstand N-N von 264 pm und einen Winkel $NHN 
von 143" auf. Die Starke der H-Brucke laf3t sich quan- 
tenchemisch ausgehend von der zusatzlich PM3-opti- 
mierten Kristallstruktur (siehe Beschreibung der Versu- 
che) dadurch abschatzen, daB der protonierte Pyridin- 
Ring um co = 180" gedreht wird (6). 

AHFM3 444 460 (kJ.rnol-I) (6)  

QpPM3: & 9 0 
- , I5 

Nach den geometrie-optimierten PM3-Berechnungen, 
welche rnit einem in Richtung der NH-Achse in 600 pm 
Abstand positionierten ClQ- Anion erfolgten, ergibt sich 
fur die gewinkelte intramolekulare Briicke N@H-N eine 
Enthalpiedifferenz MHfPM3 - 15 kJ.mol-l. Die PM3- 
Ladungsordnungen QPPM3 (7) weisen erwartungsgemalj 
die starkste positive Ladung in der NOH-Gruppierung 
sowie ihre Delokalisierung zum Aminstickstoff-Zentrum 
aus. 

11) Die Zweifach-Protonierung in Di(2-pyridinium) 
amin-Bis(trifluormethy1sulfonat) 

Mit der starken Trifluormethylsulfonsaure wird an bei- 
den Pyridin-Stickstoffzentren protoniert (Abb. 2), zusatz- 
lich bilden sich zwei Wasserstoffbriicken N@H...O und 
eine vom Amin-Stickstoff NH-0 zu drei Trifluorme- 
thylsulfonat-O-Zentren aus (Abb. 2: B). Zur Abschat- 
zung der Enthalpiedifferenzen werden ausgehend von 
den Strukturdaten umfangreiche PM3-Berechnungen 
unter Drehung eines der beiden Anionen oder der Pyri- 
dinium-Ringe (8) durchgefuhrt. 

Drehen des Anions S1 um Awl = 180" urn die Achse 
N(20)...0 (2) lost die zusatzliche Wasserstoffbrucke 
N( l)H.-O zu einem weiteren O-Zentrum des Triflat- 
Anions (8: A), und es resultiert als Enthalpie-Differenz 

MHfPM3 - 10 kJ-mol-l. Mit Annahme vernachlassigba- 
rer sterischer Wechselwirkungen ist das Umklappen des 
Pyridinium-Ringes I um Aw2 = 180" relativ zur zugeho- 
rigen C-N( 1)-Achse verknupft, fur welches rnit AA- 
HfPM3- 77 kJ.mol-' ein fur die Wasserstoffbriicke 
N(20)@H...0 moglicherweise zu hoher Betrag berech- 
net wird; ein gleiches gilt fur das Losen der zusatzlichen 
Wasserstoffbriicke zum Anion-Stickstoff (8: C, AA- 
HPM3 - 138 kJ-mol-'). Drehen des Pyridinium-Ringes 
Il um w = 180" bezuglich der anderen N(1)-C-Achse 
liefert ebenfalls eine unenvartet grolje Differenz AA- 
HPM3 - 97 kJ.mol-'. Nach den Strukturdaten (Abb. 2: 
B) ist jedoch darauf hinzuweisen, daf3 die Wasserstoff- 
briicke N( 10)@H( 10)-.0(5) rnit einem Abstand N-0 
von 271 pm um 18 pm (!) kurzer ist als N(20)@ 
H(20)-.0(2); die ungeladene Aminstickstoff-H-Bruk- 
ke N(l)H(1)-0(3) liegt mit 279 pm Entfernung N-0 
dazwischen. 

Aus den Enthalpiedifferenzen MHfPM3 (S), welche 
sich offensichtlich rnit den Strukturdaten korrelieren las- 
sen, ergibt sich zusammenfassend: Die ungeladene H- 
BriickeNH-.O des Amin-Stickstoffes ist mit etwa 10 kJ. 
mol-I erwartungsgemalj wesentlich schwacher als die 
beiden geladenen NWH-0, von denen die 271 pm kur- 
ze zum H-Briicken-Netzwerk rnit etwa 97 kJ . mol-I - 
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wiederum erwartet - stiirker beitragt als die 289 pm 
lange rnit 77 kJ.mol-'. Ihr Unterschied von 20 kJ.rnol-' 
wurde einem kooperativen Effekt von rund 25% ent- 
sprechen, welcher beispielsweise dem ab initio-berech- 
neten fur ein dimeres aci-Diphenylnitromethan [ 191 ver- 
gleichbar ist. 

(111 und IV) Zusatzliche Aniorz- Wasserstoflriicken 

Zwei der vorgestellten (Pyrid-2-yl)(2-pyridinium)amin- 
Salze lassen in ihren Strukturen aurjer der intramoleku- 
laren N@H...N-Brucke zwischen den Pyridin-Ringen 
weitere Wassertoffbriicken erkennen: Das Squarat-Salz 
ist dimer (Abb. 3: B), und das Chlorid-Dihydrat (Abb. 4: 
A bis D) bildet ein polymeres Netzwerk aus. Fur beide 
sol1 durch Vergleich mit literaturbekannten analogen 
Strukturen belegt werden, darj es sich um haufig anzu- 
treffende ,,normale" Packungen in Kristallen rnit Mole- 
kulen handelt, welche geeignete Wasserstoffbriicken- 
Donator- und -Akzeptor-Zentren aufweisen. 

Fur Metallkation-freie Hydrogensquarat-Salze liefert 
eine kurzliche Recherche in der Cambridge Structural 
Database Eintrage fur isolierte Squarat-Anionen wie in 
4,4'-Bipyridinium-squarat [28] (9: A), fur Anionen-Di- 
mere wie in 1,8-Di-(dimethylamino)-naphthalin-hydro- 
gensquarat [29] (9: B), fur Anion-Polymerstrange wie 
in Dimethylammonium-hydrogen-bis-(hydrogensquarat) 
[30] (9: C) oder fur zusatzlich eingebautes Hydratwas- 
ser wie in (R)-(-)- 1 -Phenylglycinium-hydrogensquarat- 
Monohydrat [31] (9: D, ohne Phenylnnge). 

d (N-.O) = 258, 262 pm d (O-.O) = 248 pm 
$ (N-H.,.O) = 163",169" $ (O-H...O) = 170" (9) 

D) 

0 

d(O-.O) = 258 pin; d(O...O) = 251 pm; 
(d(N--0) = 280 pm); (d(N.-O) = 312, 314 pm); 

$ (O-H...O) = 170" 
$ (N-H-,O) = 46", 47") 

$ (O-H...O) = 166" 
$ (N-H...O) = 47") 

Die Wasserstoffbriicken OH..-O sind mit Abstanden 
um 250 pm am kurzesten (9: B, C und D), gefolgt von 
solchen an N-Zentren NH-0 rnit etwa 260 pm (9: A), 
wobei stark von der Linearitat abweichende Winkel (N- 
H-O) diese teils um mehrere pm verlangern (9: C und 
D). Im dimeren (Pyrid-2-yl)(2-pyridinium)amin-Squarat 
(Abb. 3: B) ist die zusatzliche H-Briicke vom Amin- 
Zentrum zu einem formal negativ geladenen O-Zentrum 
des Squarates 270 pm lang ($ NHO 177") und daher 
wie die im Bis(trifluormethylsu1fonat) rnit 279 pm (Abb. 
2: B) als durchschnittlich einzustufen. Das H-Briicken- 
Paar (OH-.@O)2 zwischen den Squarat-Anionen ist rnit 
einem Abstand 0-0 von 254 pm (OH0 161") mar- 
kanter ausgepragt. 

Di(pyrid-2-y1)amin bildet mit Tetraphenylborat als li- 
pophil umhulltem und daher nicht protonierbarem Anion 
unter Einebnung der Pyridin-Substituenten eine sehr 
kurze intramolekulare (NOH--N)-Briicke aus. En Ge- 
genwart protonierbarer Anionen bilden sich zusatzliche 
Wasserstoffbriicken aus (Abb. 2 und 3) und mit Chlo- 
rid- Anionen als vorzuglichen H-Briicken-Akzeptoren so- 
gar ein dreidimensionales H-Briicken-Netzwerk (Abb. 

Allgemein ist Wasser in Kristallen zahlreicher Ami- 
nosauren, Peptide und Nucleotide ein unerlarjlicher Be- 
standteil; Protein-Kristalle konnen sich ohne Wasser 
nicht bilden [7]. Der Einbau von Wasser in organische 
Molekiilkristalle wird insbesondere durch energetisch 
vorteilhafte Wasserstoffbrucken-Bindungen begiinstigt, 
und die entstehenden Wasserstoffbriicken-Netzwerke 
konnen Kristalle erheblich stabilisieren [7]. In diesen 
wirken vor allen Chlorid-Anionen C P  als starke Wasser- 
stoffbrucken-Akzeptoren und Wassermolekule oft 
gleichzeitig als Wasserstoffbrucken-Akzeptoren und 
-Donatoren. Die vielfaltigen Kombinationsmoglichkei- 
ten sollen hier an drei der einfachsten Chlorid-Hydrate 
vorgestellt werden (10): Im 6H-Pyrrolo-[3,2-flindolizin- 
Derivat [32] (10: A) ist das Dichlorid-Dihydrat rnit Briik- 
ken N@H...ClQ zwischen zwei Heterocyclen fixiert, im 
2,3-Di(methylphenyl)ethyl- 1H-imidazol-Chlorid-Hydrat 
[33] (10: B) dagegen uber Brucken N@H...O . Das 9- 
Methylhypoxanthinium-Chlorid-Hydrat [34] (1 0: C) ist 
als Beispiel fur ein cyclisches Trichlorid-Trihydrat aus- 
gewahlt worden; der Sechsring (CloOH2)3 ist wieder- 
um uber N@H-Clo-Briicken im organischen Hohlraum 
aufgehangt. 

Die Cambridge Structural Database enthalt eine Viel- 
zahl analoger Strukturen. Ihre Rationalisierung gelingt 
teilweise nach einer Theorie der Ionen-Solvatation [35, 
361, nach der zwei Chlorid-Anionen in warjriger Losung 
ihre Coulomb- AbstoBung in Assoziaten CP-HOH-CI" 
erheblich erniedrigen sollten. Quantenchemische Be- 
rechnungen [37] stutzen diese Annahme ausgehend von 
den Strukturen aus der Cambridge Structural Database 
[37] mit mittleren Abstanden CIQ...Cl" unter 600 pm. 

4). 
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Die meisten der CSD-registrierten Chlorid-Hydrate ent- 
halten Wasserstoffbrucken (O)H...Cl", N@H...CIO und 
N@H-O(H) mit Abstanden O--Cl@ zwischen 310 bis 
325 pm und Abstanden @N-.ClG zwischen 315-332 pm. 
Bislang sind ,,insel-artige" Chlorid-Hydrate der Zusam- 
mensetzung [(Cl~),(H@)21, [(Clo)2(H20),l, I(CIQ 14 
(H20)2] oder [(Clo)4(H20)4] veroffentlicht worden so- 
wie zahlreiche unendliche Ketten, Biinder, Schichten oder 
Netzwerke der Stochiometrie [(Cl@)(H20)],, [ (CP) 
(H20)21m7 [(Clo),(H20)31m oder [(C1°>2 (H20141m- 

Im Kristall von (Pyrid-2-yl)(2-pyiidinium)amin-Chlo- 
rid-Dihydrat (Abb. 4) bilden sich Schichten, in denen 
Wasser-Dimere durch Chlorid-Anionen verknupft und 
uber Briicken >NH-OH2 an den Amin-Zentren der He- 
terocyclen aufgehangt sind. 

Zusammenfassung und Ausblick 

Die Kristallstrukturen protonierter Dipyridylamin-Salze 
demonstrieren erneut [ 1,18,20,24-261 den EinfluB der 
Anionen auf das Wasserstoffbriicken-Muster: Im ein- 
fach protonierten (Pyrid-2-yl)(2-pyridinium)amin-Salz 
mit intramolekularer Wasserstoffbriicke N@H...N ver- 
hindert das unter den Reaktionsbedingungen unprotonier- 
bare und voluininose Tetraphenylborat-Anion zusatzli- 
che intermolekulare Wechselwirkungen. Die Supersau- 
re Trifluormethansulfonsaure protoniert Di(pyrid-2-yl) 
amin zweifach und bildet bei Kristallisation drei Was- 
serstoffbriicken N-H.-O aus. Quadratsaure protoniert 
Di(pyrid-2-y1)amin nur einfach, jedoch wird das ent- 
stehende Squadrat-Monoanion im Kristall durch koope- 
rative Wasserstoffbrucken (O-H-0)2 unter Dimerisie- 
rung stabilisiert. Der effektive H-Briicken-Akzeptor 
Chlorid-Anion fuhrt bei Protonierung von Di(pyrid-2- 
y1)amin mit wafiriger HC1 zu zweidimensionalen 
Clo(H20)2-Schichten, welche uber H-Brucken 
>NH...0H2 an den Amin-Zentren der gestapelten (Py- 
rid-2-yl)(2-pyridinium)amin-Heterocyclen befestigt sind. 
PM3-Berechnungen erlauben eine Enthalpie-Abschat- 
zung sowohl fur die intramolekulare NOH-N-Briicke 

als auch des kooperativen Effektes bei Zweifachproto- 
nierung. 

In einer Zeit, in der Selbsterkennungs- und Selbstor- 
ganisationsphanomenen verstarkte Aufmerksamkeit ge- 
widmet wird 138 - 411, sind Kristallisationen desselben 
heterocyclischen Molekulkations mit verschiedenartigen 
Anionen unter unterschiedlichen Bedingungen von In- 
teresse: Sie konnen Details des der Kristallisation vorge- 
lagerten Netzwerkes aus Gleichgewichten [42] - hier 
solche der Protonierung, der Ionen-Assoziation oder 
Solvatation - aufzeigen. Insbesondere die Mehrfach- 
Wasserstoffbrucken-Koordinationen starker H-Briicken- 
akzeptoren wie ClQ-Anionen beeindrucken als Selbst- 
organisations-Prototypen durch ihre Vielfalt und sollten 
daher verstiirkt untersucht werden. 

Unsere Untersuchungen sind vom Land Hessen, der Hoechst 
AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefordert worden. 

Beschreibung der Versuche 

Di(pyrid-2-y1)amin (Fluka: 43650 wird aus Aceton umkristal- 
lisiert. Fp. (monoklin) 96 "C. 

Pyrid-2-y1(2 '-pyridinium)amin-Tetraphenylborat 
1,5 g (9 mmol) Di(pyrid-2-y1)amin ( F l k  43650), 3,5 g (I 0 mmol) 
Natrium-Tetraphenylborat und 10 ml konz. Essigsaure werden 
unter Ruhren in 150 ml Isopropanol gelost. Der nach 1 h Ruh- 
ren bei RT gebildete farblose Niederschlag wird abfiltriert und 
aus Isopropanol umkristallisiert; Fp. 185 "C. 

Einkristall-Ziichtung: I 50 mg Pyrid-2-y1(2'-pyridinium)amin- 
Tetraphenylborat werden in 5 ml Isopropanol gelost. In n- 
Hexan-Atmosphiire kristallisieren nach 2 d farblose Prismen. 

Kristallstrukturbestiminung: Kristallfomat 0,50 x 0,30 x 0,15 
mm. C34H30N3B (M.W. = 4 9 1 4  g mol-'). a = 93 1,6(5) pm, b = 
1447,1(6) pm,c = 1959,8(7) pm, a = y=90",P =91,02(2)", V= 
2641,6 .106pm3, Z=4,pber,: 1,239g~rn-~ (RT),p(Cu-K,) =0,07 
mm-', monoklin, Raumgruppe P21/n (Int. Tables Nr. 14). SIE- 
MENS/STOE-AEDII-4-Kreis-Diffraktometer, Graphit-Mono- 
chromator, 4890 Reflexe im Bereich 3" < 28 < 52", davon 4479 
unabhiingige mit I > 20(I), Strukturaufkliimng mit Direkten 
Methoden (SHELXTL-PLUS) und (SHELXL93), N =4479, Np 

0.4264 . PI mit P = (Max (Fo2,0) + 2 . Fc2) / 3. Restelektronen- 
dichte: max. 0,30e/A3, min.-0,25 e/W3,GOOF= 1,055, DieC-, 
N- und B-Lagen wurden anisotrop, die Wasserstoffe geome- 
trisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs- 
parametern nach dem Reitermodell verfeinert. 

= 352,R=0,0410, wR2=0,1026,~= 1/[0~(Fd)+(0.0552.P)~+ 

Di(2-pyridinium)amin-Bis(trifZuormethylsuljonat) 

1 g (6 mmol) Di(pyrid-2-y1)amin wird in 30 ml Chloroform unter 
Ruhren mit zwei Aquivalenten Trifluormethansulfonsaure kurz 
zum Sieden erhitzt und der bei Abdestillieren des Losungsmit- 
tels ausgefallene Feststoff bei mbar getrocknet; Fp. 
140 "C. 
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Einkristull-Zuchtung: Aus einer gesattigten Losung von Di(2- 
pyridinium)amin-Bis(tetrafluormethansu1fonat) in Essigsaure- 
ethylester knstallisieren nach 2 d in Argon-Atmosphiire farb- 
lose Nadeln. 

Kristullstr~kturbestimmung: Kristallformat 0,62 x 0,48 x 0,36 
mm. C12H1 1N306S2F6 (M.W. =471,36 g mol-l). u = 979,7(2) pm, 
b= 1104,6(l)pm,c= 1741,9(3)pm,a =y=9Oo,p=99,76(1)", V 
= 1857,8(8). 106pm3,Z=4,pber,: 1,685 g ~ m - ~  (RT),p(Cu-K,)= 
0,38 mm-', monoklin, Raumgmppe P2Jn (Int. Tables Nr. 14). 
SEMENS P4 4-Kreis-DiEraktometer, Graphit-Monochromator, 
3620 Reflexe im Bereich 3" < 20 < SO", davon 2359 unabhiingige 
mit I > 20(I), Strukturaufklarung rnit Direkten Methoden 
(SHELXTL-PLUS) und (SHELXL93), N = 2359, Np = 274, R = 

mit P = (Max (Fo2,0) + 2 . Fc2)/3. Restelektronendichte: max. 
0,54 e/A3, min.-0,36 e/A3, GOOF= 1,0032.Die C-, N-, S-, 0- 
und F-Lagen wurden anisotrop, die Wasserstoffe geometrisch 
ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungspara- 
metern nach dem Reitermodell verfeinert. 

0,0594, wR2 = 0,1490, w = l/[02@02) + (0.0762 . P)' + 2.7 184 . PI 

Pyrid-2-yl(2 '-pyridinium)umin-Squarat 

2 g (12 mmol) Di(pyrid-2-yl)amin in 200 ml Isopropanol werden 
mit 1,4 g (12 mmol) Quadratsaure (Aldnch: 23,104-5) versetzt, 
und die Suspension wird 6 h RuckfluB gekocht. Nach Abfil- 
trieren unumgesetzter Quadratsaure kristallisiert aus dem Fil- 
trat beim Abkuhlen ein farbloses Pulver mit dem Schmelzpunkt 
235 "C. 

Eiizkristull-Zuchtng: 20 mg Pyrid-2-yl( 2'-pyridinium)amin- 
Monosquarat werden in 10 ml Isopropanol in der Siedehitze 
gelost, und nach Abkuhlen der Losung kristallisieren in n- 
Hexan-Atmosphare nach 5 d farblose Prismen. 

Kristullstrukturbestimmung: Kristallformat 0,53 x 0,38 x 0,30 
mm. CI4HllN3O4 (M.W. = 285,26 g mol-I). u = 685,4(2) pm, b = 
91 1,2(2) pm,c= 1128,6(2)pm,a= 110,68(I)",p = 102,33(2)", 
y =94,92(1)",V=634,1. 106pm3,Z=2,pk,: 1>494g~m-~ (RT), 
~(CU-K,) = 0,ll mm-', triklin, Raumgruppe P 1 , (Int. Tables Nr. 
2). SIEMENS/STOE-AEDII-4-Kreis-Diffraktometer, Graphit- 
Monochromator, 2909 Reflexe im Bereich 3" < 20 < SS",  davon 
2450 unabhangige mit I > 20(I), Strukturaufkliimng mit Direk- 
ten Methoden (SHELXTL-PLUS) und (SHELXL93), N = 24.50, 

P)' + 0.1552 . PI rnit P = (Max (Fo2,0) + 2 . Fc2) / 3. Restelektro- 
nendichte: max. 0,28 e/A3, min.-0,18 e/A3,GOOF= 1,065. Die 
C-, N- und 0-Lagen wurden anisotrop, die Wasserstoffe geo- 
metrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslen- 
kungsparametem nach dem Reitermodell verfeinert. 

Np=203,R=0,0377, wR2=0,1041, W =  1/[~2(F~2)+(0.0585. 

Pyrid-2-y1(2 '-pyridinium)umin- Chlorid-Dihydrut 

5 g (29 mmol) Di(pyrid-2-y1)amin und 5 ml(58 mmol) konz. HC1 
werden in 40 ml Ethanol 0,s h zum Sieden erhitzt. Beim langsa- 
men Abkuhlen der entstandenen gelben Losung auf 20 "C 
bildet sich ein feinkristalliner, farbloser Niederschlag, welcher 
abfiltriert und getrocknet wird; Fp. 182 "C. 

Einkristall-Ziichtung: Aus einer Losung von 100 mg Pyrid-2- 
yl(2'-pyridinium)aminmin-Chlorid-Dihydrat in 5 ml Ethanol kristal- 
lisieren nach 3 d Eindiffusion von n-Hexan farblose Nadeln. 

Kristullstukturbestimmung: Kristallformat 0,SO x 0,34 x 0,30 
mm. C10HI4N3O2C1 (M.W. = 243,69 g mol-I). a = 952,3(2) pm, 
b = 1577,3(3) pm, c = 797,3(2) pm, a = y = 90", p = 106,09(2)", 
V= 1150,7 106pm3,Z= 4,p,,: 1,407 g cm-3 (RT),p(Cu-K,) = 
0,32 mm-l, monoklin, Raumgruppe Cc (Int. Tables Nr. 9). SIE- 
MENS/STOE AEDII-4-Kreis-Diffraktometer, Graphit-Mono- 
chromator, 3409 Reflexe im Bereich 3" < 20 < 53", davon 1 869 
unabhangige mit I > 20(I), Strukturaufkliirung rnit Direkten 
Methoden (SHELXTL-PLUS) und (SHELXL93), N = 1869, N, 

0.2647 . P] mit P = (Max (Fo2,0) + 2 . Fc2) / 3. Restelektronen- 
dichte: max. 0,21 e/A3, min. -0,21 e/A3, GOOF = 1,039, Die C-, 
N-, 0- und C1-Lagen wurden anisotrop, die Wasserstoffe geo- 
metrisch ideal positioniert und rnit festen isotropen Auslen- 
kungsparametem nach dem Reitermodell verfeinert. 

= 170, R = 0,0249, wR2 = 0,0690,~ = ~/[O~(FO') + (0.0500. P)' + 

PM3-Berechnungen [43] sind rnit der Programmversion MO- 
PAC 6.0/QCPE Nr. 455 auf einer VAX 11/750 durchgefuhrt 
worden. 
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