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Kurze Mitteilun9 

Kristallstruktur yon 1,8-Naphthyridinium- 
(1)-tetraphenylborat - Einebnung eines 
verzerrten Molekiilskeletts durch Protonierung 

H. Bock, T. T. H. Van und H. Schiidel 

Chemische Institute der J.-W.-Goethe-Universit~t, D-60439 Frankfurt/Main, Germany 

Crystal Structure of 1,8-Naphthyridinium-(l)-tetraphenylborate- Flattening of a Distorted Molecular 
Skeleton by Protonation (Short Comm.) 

Summary. Contrary to the usual pyramidalization of nitrogen electron pair centers, the spatially 
distorted molecular skeleton of 1,8-naphthyridin is planarized upon protonation. 

Keywords. Crystal structure determination; 1,8-Naphthyridinium salt; Planarization upon protona- 
tion. 

Einleitung 

1,8-Naphthyridin und seine Derivate sind bistang vor allem wegen ihrer Koor- 
dinationschemie als stark basische Liganden mit ungew6hnlich kleinem ,,BIB" 
untersucht worden. Mehrere der mit zahlreichen Metallkationen gebildeten ein- 
oder zweikernigen Komplexe wurden strukturell charakterisiert [2]. Die bei 163 K 
[3] und bei 298 K [4] bestimmte Kristallstruktur yon 1,8-Naphthyridin belegt, dal3 
es in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4 Formeleinheiten pro Elementar- 
zelle kristallisiert. Im Gitter sind die Kopf-Schwanz-Dimeren benachbarter 
Molekfile (Abb. 1A) entlang der X-Achse in einem Fischgr~iten-Muster [5] (Abb. 1B) 
angeordnet. 

Die Gitterpackung yon 1,8-Naphthyridin in Kopf-Schwanz-Dimeren deutet 
eine intermolekulare Abstogung zwischen den Stickstoff-Elektronenpaaren an. 
Intramolekular wird die Planarit~it des 10 Zentren-n-Systems erheblich gest6rt: die 
einzelnen Zentren sind aus einer idealisierten Ebene (Abb. 1C) um his zu A = 5 pm 
ausgelenkt [3]. Im Detail zeigt das H6hendiagramm (Abb. 1C), dab die N/N- 
ElektronenpaarabstoBung die Stickstoffzentren N1 und N8 in entgegengesetzten 
Richtungen aus der Idealebene drtickt. Zugleich verl~ingert sich die gemeinsame 
C-C-Bindung der Pyridinringe auf 142pro, und diese werden um etwa 3 ° 
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Abb, 1. Kristallstruktur von 1,8-Naphthyridin 
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gegeneinander verdrillt [-3]. Im Gegensatz hierzu erweisen sich die Molekiilgeriiste 
der isomeren und N/N-wechselwirkungsfreien 1,5- und 2,6-Naphthyridine 1-6, 7] als 
planar. In einigen Metallkomplexen sind die 1,8-Naphthyridin-liganden ebenfalls 
eingeebnet [3], da bier die N/N- Elektronenpaar-Abstol3ung durch die N-Donator- 
bindung an die Metallkation-Akzeptorzentren verringert wird [-3]. 

Es lag daher nahe, die N-Elektronendichte in 1,8-Naphthyridin durch Umset- 
zung mit S/iuren, d.h. mit dem st/irksten bekannten Elektronenakzeptor (H e) zu 
verringern. Hierzu ist nach 1,8-Naphthyridinium-(1)-tetraphenylborat als Salz eines 
unter den Reaktionsbedingungen nicht protonierbaren Anions hergestellt worden 
(vgl. Experimentelles). 

HaCCO0 H : 
NaB(C6 H5 )4 

H 
I® 

[B(CsHs)4®] 

Schema 1 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Einkristallziichtung gelber B16cke gelingt durch Diffusion eines 1 : 1-Gemisches 
von n-Hexan/Essigester in eine L6sung des Tetraphenylborat-Salzes in Aceton. Die 
C-zentrierte monokline Elementarzelle enth~ilt acht Formeleinheiten (Abb. 2A). Im 
Kristallgitter sind zwischen den Tetraphenylborat-Anionen ellipsoidale HohlrSmme 
ausgebildet, deren l~ngster Durchmesser von rund 952pm parallel zur kristallo- 
graphischen X-Achse orientiert ist und deren Querschnitt in der Y,Z-Achse rund 
612 x 612 pm betrfigt. Sie finden sich wie hexagonale Waben aneinandergelagert 
(Abb. 2A) und enthalten jeweils zwei Naphthyridinium-Kationen, zwischen denen 
entgegen der Erwartung keine Wasserstoffbriicken-Bindung ausgebildet wird. Die 
Molekiilkationen liegen in den Hohlrfiumen so schr~g, dab ihre zentralen C - C -  
Bindungen zur X-Achse einen Winkel von 55 ° aufweisen (Abb. 2B). 

Die 1,8-Naphthyridinium-Kationen finden sich im Kristall in Schichten sen- 
krecht zur kristallographischen X,Z-Ebene so angeordnet, dab die Ring-Vektoren 
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Ahb. 2. Kristallstruktur von 1,8-Naphthyridinium-(1)-tetraphenylborat bei 200K (monoklin, C2/c, 
Z = 8): (A) ElementarzelIe in Y-Richtung; (B) Aufsicht auf die Anordnung der 1,8-Naphthyridinium- 
Kationen; ((2) Seitenaufsicht mit 50% thermischen Ellipsoiden 

durch die N-Zentren schichtweise einander entgegengerichtet sind. Ihre idealisierten 
Molekfilebenen sind parallel und koaxial um 522 pm gegeneinander verschoben 
(Abb. 2B) und schlieBen einen Winkel yon 155 ° ein (Abb. 2C). Hier sei zus~tzlich 
spekulativ angemerkt: ein Wasserstoffbriicken-Dimer aus 1,8- Naphthyridinium- 
Kationen k6nnte sich im Tetraphenylborat-Wabengitter auch deshalb nicht bilden, 
weil der Raumanspruch eines Wasserstoffbriickenpaares (N°H ... N)2 mit Abst~n- 
den N..- N um 270 pm eine gegen~iber den vorhandenen 240 pm (Abb. 2B) um rund 
50 pm vergr6Berte Distanz zwischen N1 und N2a erfordern und daher die AusmaBe 
der ellipsoidalen Hohlr/iume (Abb. 2A) tiberschreiten wfirde. 

Die Struktur des planaren Naphthyridinium-Molekiilkations (Abb. 3) zeigt 
gegentiber derjenigen der unprotonierten Neutralverbindung [3] folgende Unter- 
schiede und Gemeinsamkeiten: 
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Abb. 3. Kristallstruktur des Naphthyridiniumkations 

c> Die He-Addition an einen Pyridin-Stickstoff ebnet das signifikant r/iumlich 
verzerrte Molekiilgeriist (Abb. 1C) vollstS.ndig ein; die einzelnen Zentren 
weichen aus einer idealisierten Ebene nur noch um maximal 2 pm ab. 

~> Bei Protonierung eines Pyridin-N-Zentrums vergr613ert sich dessen ipso-Winkel 
CNC um 6 °, wiihrend sich die benachbarten Winkel ¢ CCN um jeweils 
5 pm verkleinern. 

E> Demgegeniiber werden die Bindungslfingen (Abb. 3), welche sowohl fiir C-C  mit 
136 bis 142pm als auch ffir C - N  mit 132 bis 136 pm jeweils in iiblichen 
Standardbereichen liegen [81, durch He-Addition nicht signifikant ver~indert. 
Einzige Ausnahme k6nnte die Bindung C7-N2 des unprotonierten Ringes im 
Naphthyridinium-Kation sein, welche umje 2 pm kiirzer als die des protonierten 
Ringes oder der Neutralverbindung ist. Dagegen belegt ein Vergleich mit 
bekannten Kristallstrukturen verwandter 1,8-Naphthyridinium-Derivate wie 
dem Komplex 1,8-Naphthyridinium-l,8-naphthyridin-tetrachloroferrat [-9] 
oder yon Hydro-bis-(1,8-naphthyridin-N-oxid)-perchlorat [10] zentrale C - C -  
AbstS.nde derselben Lfinge. 

Zus~itzlich sei angemerkt, dab das ideal tetraedrische Bor-Zentrum des Tetraphenyl- 
boratanions dutch seine geringe effektive Kernladung die ipso-Kohlenstoffwinkel 
der Phenylsubstituenten auf 115 ° verkleinert [11]. 

Ausgehend von den Kristallstrukturdaten wurden die PM3-Ladungsdichte- 
Verteilungen [12] berechnet (Abb. 4). 

Wie ersichtlich ist die durch Protonierung erzeugte positive Ladung iiber- 
wiegend am Iminium-Zentrum N e (H) lokalisiert; die benachbarten Kohlenstoffzen- 
tren im protonierten Pyridinring werden negativ polarisiert. 

Zusammenfassend bewirken die H*-Addition an das Pyridin-N-Elektronen- 
paar zu einer Iminiumbindung und die stfirkere Kontraktion der Elektronenwolke 
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Abb. 4. PM3-Ladungsdichteverteilungen im Naphthyridiniumkation 

(4) 
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durch die erh6hte effektive NQKernladung eine verringerte Elektronendichte 
zwischen den 230 pm voneinander entfernten peri-Naphthalin-N-Zentren, so dal3 
die durch N/N-Coulombabstol3ung bewirkte Ringverzerrung des Neutralmolekiils 
(Abb. 1C) vollst~ndig aufgehoben wird. Gegentiber den zahllosen N-Pyra- 
midalisierungen infolge der Koordinationszahl-ErhiShung durch das addierte H • ist 
die hier vorgestellte Molekiileinebnung daher eine seltene Struktur/inderung. 

Experimentelles 

1,8-Naphthyridin 

Nach Lit. [13] werden in einem 11-Dreihalskolben mit RfickfluBkfihler, Innenthermometer und 
Tropftrichter zu 40.6 ml 20%igem Oleum unter Rfihren 17.9 ml (21.5 g) Nitrobenzol getropft und die 
Temperatur innerhalb 1 h yon 23 °C auf 70 °C erh6ht. Die entstehende gelbgrfine Fliissigkeit wird 
weitere 6 h bei 70 °C gerfihrt. Nach Kiihlen auf - 10 °C werden unter starkem Rfihren 25 g wasserfreies 
Glycerin langsam zugetropft, anschlieBend 7.5 g (80 mmol) rein pulverisiertes 2-Aminopyridin portions- 
weise hinzugeffigt und schliel31ich unter Rfihren 45ml Wasser schnell zugetropft. Das Reaktions- 
gemisch wird bei 120-140 °C 8 h zum Sieden erhitzt, gekiihlt, mit 150 ml Wasser verdfinnt und mit einer 
L6sung yon 100 ml 68 %iger NaOH in Wasser neutralisiert. Die resultierende br/iunliche L6sung mit 
pH ~ 6 wird ffinfmal mit je 100 ml Chloroform ausgeschiittelt, die gelben Extrakte fiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und auf etwa 20 ml eingeengt. Die s~iulenchromatographische Trennung gelingt an 
ICN Aluminiumoxid W200 basisch mit CHC13. Der nach Eindunsten hinterbleibende hellbraune 
Rfickstand wird bei 10-2 mbar 1 d getrocknet und anschlie[3end bei 180 °C und 10- 2 mbar sublimiert. 

Farblose Kristalle mit Schmpkt. 99 °C (Lit. [-15]: 98-99 °C); C8H6N2(130.15); gef.: C 73.11, H 4.57, 
N 21.55; ber.: C 73.85, H 4.60, N 21.54; 1H-NMR (CDC13): 6 = 9.15 ppm (H-2), 8.21 ppm (H-4), 8.20 ppm 
(H-5), 7.52 ppm (H-6), 9.15 ppm (H-7). 

1,8-Naphthyridinium-(1)-tetraphenylborat 

Zu einer L6sung von 200 mg 1,8-Naphthyridin in 10 ml Methanol werden 30 ml 20 %ige Essigs/iure 
und 400mg Natriumtetraphenylborat in 10ml Methanol zugegeben. Der sofort ausfallende gelbe 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet; Schmpkt.: 151 153°C; 
C32H27N2B (450.39); gel.: C 85.08, H 6.14, N 6.09; ber.: C 85.34, H 6.04, N 6.22. 

Einkristallziichtun9 

Zur Strukturbestimmung geeignete gelbe B16cke werden bei Eindiffundieren eines l:l-Gemisches 
n-Hexan/Essigester in eine Acetonl6sung des Tetraphenylboratsalzes erhalten. 

Kristallstrukturbestimmung 

Gelber Block (0.72.0.64.0.46mm3); C32H27BN 2 (450.37); a = 3197.6 (1), b = 1009.4 (1), c = 1629.2 
(1)pm, fl = 112.96 (1) °, V = 4841.9 (5)" 106 pm 3, Pber = 1"236g "cm-a, monoklin, C2/c (Nr. 15), Z = 8. 
Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-K~-Strahlung,/~ = 0.07 mm-1, 4851 gemessene Reflexe im 
Bereich zwischen 3°~< 20 ~ 53 °, davon 4498 unabNingige zur Verfeinerung verwendet und 3621 
Reflexe mit I > 2a(I) (Rin t = 0.0198). Strukturl6sung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier- 
Technik (SHELXS), Strukturverfeinerung (SHELXL 93),  320 Parameter, w=l/(cr2(F2)+ 
(0.0479"P) 2 + 2.9696'P), R1 = 0.0417, wR2 = 0.1032, GOOF = 1.052, Restelektronendichte 
0 .23/-  0.14 e~ -a. Die Nicht-H-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wurden mit 
festen isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
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bestimmung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ffir wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-59213, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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