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Isoquinoline and indole were reduced with solutions of cesium in liquid ammonia and the result-
ing crystalline compounds isolated as ammonia-rich solvate crystals. The reduction of isoquinoline
yields the anion bisisoquinoline-2,2’-diide in the compound Cs,C1gH14N> - (7/2) NH3 as the re-
sult of a coupling reaction. Indole is reduced to the 5,8-dihydroindolide anion in the ammoniate
CsCgHgN - 3NH3. Both anions display interactions between their aromatic z-systems and the ce-

sium cations.
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Determination

Einleitung

In den letzten Jahrzehnten hat es zahlreiche
Beitrdge zur Strukturchemie der Reduktionsproduk-
te aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Alkalime-
tallen gegeben. Die ersten Berichte befassten sich
mit der Darstellung und Untersuchung von Li-,
Na-, K- und Rb-Biphenylsalzen in unterschiedli-
chen Losungsmitteln [1]. Wenige Jahre spéter wur-
den die ersten Réntgenstrukturanalysen entsprechend
reduzierter kondensierter Kohlenstoffaromaten, wie
beispielsweise von [Li(tetramethylethylendiamin)],
(naphtalindiid), durchgefihrt [2].

Im Vergleich zu den bisherigen Ein- oder Zwei-
Elektronenreduktionen konnte mit dem Reduktions-
produkt von Rubren mit Natrium in THF erstmalig ein
Salz mit einem vierfach negativ geladenen Carbanion
erhalten werden [3]. Die Erweiterung der Edukte um
aromatische Stickstoffheterozyklen fiihrte zur Isolie-
rung des Bipyridin-dianions [Na(PMDTA)]2(Bpy) [4].

In unserer Arbeitsgruppe wurden bisher Kohlen-
stoffaromaten mit Alkalimetallen in flissigem Ammo-
niak umgesetzt und die erhaltenen Produkte struktu-
rell charakterisiert [5]. Unser Interesse lag dabei in
der Untersuchung der sich aushildenden Koordination
zwischen Metallion und Carbanion und am Einfluss
der eingebauten Ammoniakmolekiile auf die Struk-
tur. Ammoniak als wenig gunstiger Ligand fur Al-
kalimetallkationen fiihrt oft zu erheblichen Wechsel-

wirkungen zwischen den ionischen Bestandteilen in
der Festkorperstruktur, im Gegensatz zu den sonst
Uberwiegend beobachteten solvensgetrennten lonen-
paaren. Im Rahmen dieser Arbeit berichten wir (iber
die Reduktion von aromatischen Stickstoffheterozy-
klen mit Alkalimetallen in flissigem Ammoniak [6].

Ergebnisse und Diskussion

Césium wurde mit Isochinolin im Verhéltnis 1:1
sowie 2:1 in fllissigem Ammoniak umgesetzt. Nach
dem Verschwinden der urspriinglichen Blaufarbung
hatten sich an der Wandung des GeféaRes ockergel-
be langliche Kristalle niedergeschlagen, die sich we-
gen des eingebauten Kristallammoniaks beim Entfer-
nen des Losungsmittels zersetzten. Die Struktur konnte
durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bei ei-
ner Temperatur von 123 K bestimmt werden. Der Kris-
tall besitzt die Zusammensetzung Cs;CigH14N2 - (7/2)
NHj3 und enthalt zwei kristallographisch indquivalente
Molekiilanionen Bisisochinolin-1,1’-diid, deren Mo-
lekllschwerpunkte jeweils auf Inversionszentren lie-
gen. Die Anionen weisen direkte Kontakte zu
den Cdsiumgegenionen auf, deren Koordinations-
sphdre durch unterschiedliche Ammoniakmolekiile
vervollstandigt wird.

Die Koordination der aromatischen Sechsringe des
Dianions durch die Kationen erfolgt sowohl in exo- als
auch in endo-Position in Bezug auf die Oberfldche des
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Abb. 1. Koordination der aromatischen Sechsringe des Bisisochinolin-2,2’-diid-Anions in C3C1gH14N2 - (7/2) NHs.
Symmetrieoperationen zur Erzeugung dquivalenter Atome: 11 —x, 1 -y, —1—-z% —x 1—-y,—z® 1-x -y, -z
Bl-x-y, -1-zxyz-1,"xy1+z#1-x -y 1-2

Bisisochinolin-2,2’-diids (Abb. 1). Die Absténde zwi-
schen den Césiumionen und den Kohlenstoffatomen
des Ringes liegen bei endo-Koordination im Bereich
von 3.378(5) bis 3.655(4) A, fur die Koordination in
exo-Position zwischen 3.257(4) und 3.697(6) A. Die
Kationen in endo-Position bilden zusétzlich Wechsel-
wirkungen mit den formal negativ geladenen Stick-
stoffatomen, die Teil des heterozyklischen Ringsys-
tems sind, mit Abstédnden von 3.029(4) und 3.136(4) A

aus. Zu den Stickstoffatomen des Kristallammoniaks
liegen Abstédnde zwischen 3.256(6) und 3.5059(6) A
vor (Tab. 1).

Die beiden kristallographisch indquivalenten Cé-
siumionen nehmen jeweils beim einen indquivalenten
Dianion nur die exo-, beim zweiten nur die endo-
Position ein. Diese Art der Koordination fiihrt zur Aus-
bildung einer schichtartigen Struktur (Abb. 2). Die ent-
stehenden Cs,(C1gH14N2)-Schichten werden nur tber
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Abb. 2. Schichtartige Struktur der Verbindung
CspC1gH14N2 - (7/2) NH3.

1 2 H
X
X AN N"Cs’
-+ - T
N C-/N " H- B
?' cs’ I cs” O N Cs
H H >
2 2 3

Abb. 3. Angenommener Mechanismus der Reduktion und
anschlielender Verkniipfung zweier Molekile Isochinolin
zu Bisisochinolin-2,2’-diid.

verbriickende, die Cdsiumionen koordinierende Am-
moniakmolekiile miteinander verbunden.

Zur Entstehung des Molekiils Bisisochinolin-2,2’-
diid nehmen wir einen Mechanismus an, der we-
sentliche Schritte der Birch-Reduktion enthdlt [7]
(Abb. 3). In einem Ein-Elektronen-Reduktionsprozess
durch das elektropositive Cdsium wird aus dem ein-
gesetzten Isochinolin (1) ein Radikalanion (2) erzeugt,
welches durch Dimerisierung zu dem dianionischen
Bisisochinolin-2,2’-diid (3) verkniipft wird.

Im Vergleich zum eingesetzten Isochinolin [8]
haben sich im Bisisochinolin-2,2’-diid einige An-
derungen von Bindungslangen ergeben. Die fir
Bisisochinolin-2,2’-diid ermittelten kristallographi-
schen Bindungslangen sind in Tab. 2 gemeinsam mit
den Literaturwerten fiir Isochinolin aufgefiihrt. Die
Nomenklatur der einzelnen Kohlenstoffatome ergibt
sich aus Abb. 1. Aus dem Vergleich der Daten in Tab. 2
ergibt sich, dass die Bindung zwischen C(1) und N(2)
mit durchschnittlich 1.480(5) A, im Vergleich zu der
aromatischen Bindung im eingesetzten Isochinolin mit
1.363(2) A, den Charakter einer Einfachbindung ange-

Tab. 2. Bindungslangen der kristallographisch indquiva-
lenten Molekiile Bisisochinolin-2,2’-diid und deren Mit-
telwerte.

Bindung Iy /A A /A (I +1)/2 /A Literaturwertevon
Isochinolin / A [8]

C(1)-N(2) 1.476(6) 1.483(4) 1.480(5) 1.362(2)

N(2)-C(3) 1.32(1) 1.309(1) 1.315(5) 1.392(2)

C(3)-C(4) 1.397(1) 1.391(9) 1.394(5) 1.374(2)

C(4)-C(5) 1.42(1) 1.401(3) 1.411(6) 1.425(1)

C(5)-C(6) 1.425(6) 1.421(9) 1.423(7)

C(6)-C(7) 1.38(1) 1.357(3) 1.369(6)

C(7)-C(8) 1.39(1) 1.386(2) 1.388(6)

C(8)-C(9) 1.393(6) 1.403(9)  1.398(7)

C(9)-C(10) 1.40(1) 1.376(3) 1.388(6)

C(10)-C(5) 1.42(1) 1.425(1) 1.423(5) 1.427(2)

C(10)-C(1) 1.503(7) 1.509(9)  1.506(8) 1.426(1)

nommen hat. Im Verlauf der Reaktion sind die Atome
C(1) und N(2) zu sp3-Hybriden geworden. Der Bin-
dungsabstand zwischen den Kohlenstoffatomen C(1)
und C(10) ist zu noch gréReren Werten von 1.506(8) A
verschoben. Im eingesetzten Isochinolin betrug dieser
Abstand 1.426(1) A. Die Abstande C(1)-C(1)” liegen
mit 1.552(5) A und 1.57(1) A sehr nahe an denen einer
C-C-Einfachbindung.

Die Umsetzung von Cdsium mit Indol im Verhéltnis
1:1 sowie 2:1 in fliissigem Ammoniak flihrt nach dem
Verschwinden der urspriinglichen Blaufarbung der
Losung zur Ausbildung farbloser prismatischer Kris-
talle, die sich bei Temperaturen oberhalb 238 K zerset-
zen. Eine Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse lie-
ferte die Zusammensetzung CsCgHgN - 3NH3.

In der Verbindung sind drei kristallographisch
indquivalente Molekiile 5,8-Dihydroindolid (Abb. 4)
enthalten. Die Koordinationssphére der drei indqui-
valenten Alkalimetallkationen wird durch vier unter-
schiedliche Molekile Kristallammoniak ergénzt. Da-
ten zu den Koordinationsabstdnden sind in Tab. 3 auf-
gelistet.

Die Césiumkationen Cs(1) und Cs(2) werden
durch die aromatischen Fiinfringsysteme von 5,8-
Dihydroindolid in einer n°-artigen Weise, sowie den
Stickstoffatomen des Kristallammoniaks koordiniert.
Im Folgenden wird die Koordinationssphére eines je-
den Césiumkations im einzelnen beschrieben.

Drei kristallographisch unterschiedliche 5,8-Di-
hydroindolid-Anionenund der das Stickstoffatom N(2)
enthaltende Kristallammoniak sind Bestandteil der Ko-
ordinationssphére des Casiumkations Cs(1) (Abb. 5).
Die Abstdnde zwischen dem Cdsiumkation und den
Kohlenstoffatomen der aromatischen Ringe liegen
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Abb. 4. Darstellung der drei kristallographisch irdquiva-
lenten 5,8-Dihydroindolid-Anionen in CsCgHgN - 3NH3.
Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Abb. 5. des  Cs(1)-Kations in
CsCgHgN - 3NH3. Symmetrieoperationen zur Erzeu-
gung aquivalenter Atome: ¥1 1 —x, 2—vy, 1 —z % —x,
1-y,1-z8x-1y,z"x1+y,z® —x2-y, -z
1 _x1-y1-z

Koordination

Koordination

Abb. 6. des  Cs(2)-Kations in
CsCgHgN - 3NH3. Symmetrieoperationen zur Erzeu-
gung aquivalenter Atome: ¥ 1 —x 1 -y, 1—z # 1+x,
v, z®1-x1-y, -zPxy-1z%0 x1-y, -z

zwischen 3.309(3) und 3.375(3) A. Der Abstand zu
den Stickstoffatomen des heterozyklischen Ringsys-
tems liegt bei 3.262(2) und 3.402(2) A. Der zu dem
Stickstoffatom N(2) vorhandene Abstand liegt bei
3.238(6) A, das zugehdrige Ammoniakmolekiil ist auf-
grund der Nadhe zu einem Symmetriezentrum fehlge-
ordnet.

Das Céasiumkation Cs(2) wird ebenfalls durch die
aromatischen Ringsysteme dreier unterschiedlicher
Molekiile 5,8-Dihydroindolid koordiniert (Abb. 6).
Dariiber hinaus befinden sich insgesamt zwei, die
Stickstoffatome N(3) und N(4) enthaltende Molekiile
Kristallammoniak innerhalb der Koordinationssphére.
Die Abstdnde zwischen Casium und Kohlenstoff be-
tragen 3.266(3) bis 3.404(6) A, die zu den Stickstoff-
atomen des Ringsystemes 3.374(1) bis 3.652(4) A.
Der Abstand zu dem Stickstoffatom N(4) des Kristall-
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Abb. 7. Koordination des Cs(3)-Kations in CsCgHgN -
3NH3. Symmetrieoperationen zur Erzeugung équivalenter
Atome: P x y—1,z#1 —x —y,1-z"2x—-1y—12

ammoniakes liegt bei 3.425(1) A. Das Stickstoffatom
N(3) des Kristallammoniakes unterliegt ebenfalls einer
Lagefehlordnung, der Abstand zur naheren Atomlage
betragt 3.404(1) A.

Das dritte Césiumkation Cs(3) ist jeweils Uber die
Stickstoffatome N(5) von Kristallammoniak mit ei-
nem zweiten, symmetriedquivalenten Céasiumkation
verbunden (Abb. 7). Die Koordination der 5,8-
Dihydroindolid Molekiile erfolgt hierbei nicht mehr
uber die aromatischen Flinfringsysteme. Letztlich wird
jedes Césiumkation Cs(3) mit den Stickstoffatomen
N(10) und N(19), sowie zweimal mit den Stickstoff-
atom N(1) von insgesamt vier Anionen koordiniert, die
Absténde liegen zwischen 3.215(2) und 3.303(2) A.
Dariiber hinaus ist eine Wechselwirkung mit dem
Stickstoffatom N(4) eines Molekuls Kristallammoniak
in einem Abstand von 3.242(3) A vorhanden. In ei-
nem weiteren Abstand von 3.602(1) A befindet sich
noch ein fehlgeordnetes Stickstoffatom N(2) von Kris-
tallammoniak. Aufgrund des verlangerten Abstandes
wird es jedoch nicht mehr der Koordinationssphére des
Casiumkations Cs(3) zugerechnet.

Die Césiumkationen Cs(3) samt der sie umgeben-
den Koordinationssphdre sammeln sich innerhalb ei-
ner Schicht an. Hingegen fiihrt die 1°-Koordination
der Céasiumkationen Cs(1) und Cs(2) zur Ausbildung
einer wabenartigen Struktur in Form einer weiteren
Schicht.

Abb. 8. Schichtartige Struktur in der Verbindung
CsCgHgN - 3NH3.
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Abb. 9. Angenommener Mechanismus der Birch-Reduktion
von Indol zu 5,8-Dihydroindolid.

Die beiden unterschiedlichen Schichttypen sind in-
nerhalb des Kristalls so angeordnet, dass die die
Césiumkationen Cs(3) enthaltende Schicht von beiden
Seiten durch eine aus den Casiumkationen Cs(1) sowie
Cs(2) aufgebauten Schicht umgeben ist. Die daraus re-
sultierenden groRen Schichten werden im Kristall un-
tereinander nur tiber schwache Wechselwirkungen sei-
tens der verbriickenden, fehlgeordneten Ammoniak-
molekiile mit dem Stickstoffatom N(3) zusammenge-
halten (Abb. 8).

Im Verlauf der Reaktion ist das eingesetzte Indol zu
der Verbindung 5,8-Dihydroindolid reduziert worden.
Mechanistisch handelt es sich dabei um eine Birch-
Reduktion [7] (Abb. 9). Dabei wird das eingesetzte In-
dol (1) durch ein Elektron zum Radikalanion (1) redu-
ziert. Im Anschluss daran findet eine Protonierung zu
einem ungeladenen Radikal (I11) statt. Im Gegensatz
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Bindung /A I /A I3/A Durchschschnitt / A Literaturwert von ~ 1ab. 4. Bindungslangen der
Indol / A [10] krlstallograph__lsch indquiva-

N)-C@2)  1.375(1)  1.364(1)  1.365(0) 1.368(0) 1.400 lenten Molekiile 5,8-Dihydro-

C(2-C(3)  1.387(1)  1.381(1)  1.386(0) 1.385(0) 1.401 indolid und deren Mittelwerte.

C(3)-C(4)  1412(0)  1415(1)  1.409(1) 1.412(0) 1.402

C(4)-C(5)  1.495(1)  1.498(1)  1.494(1) 1.496(1) 1.393

C(5)-C(6)  1.493(1)  1.480(1)  1.468(0) 1.480(0) 1.402

C(6)-C(7)  1.320(1)  1.324(1)  1.364(0) 1.336(0) 1.399

C(7)-C(8)  1.495(1)  1502(1)  1.483(1) 1.493(1) 1.397

C(8)-C(9)  1.492(1)  1496(1)  1.487(0) 1.492(0) 1.403

C(9-N(1)  1.3650)  1.371(1)  1.371(1) 1.369(0) 1.402

C(4)-N(©)  1.386(1)  1.377(1)  1.396(0) 1.386(0) 1.399

zu der bekannten Birch-Reduktion, bei der eine proti-
sche Aufarbeitung durch das anwesende Methanol er-
folgt, wurde hier vollkommen unter Ausschluss von
leicht protonisierenden Medien gearbeitet. Da Ammo-
niak einen pKs-Wert von 35 aufweist, kann das Proton
nur von einem weiteren Molekdil Indol mit einem pK
von 16.97 [9] kommen, das dem Methanol mit einem
pKs von 16 am Nahesten kommt. Durch eine erneute
Ein-Elektronen-Ubertragung wird das Radikal in die
monoanionische Verbindung (1V) berfihrt. Durch ei-
ne erneute Protonierung in 5-Position wird die Reduk-
tion des Sechsringes abgeschlossen. Das N-gebundene
Wasserstoffatom kann fiir ein anderes (Radikal)-Anion
als Protonendonor fungieren, wodurch das im Kristall
vorliegende 5,8-Dihydroindolid (V) entsteht.

In Tab. 4 befinden sich Daten zu den Bin-
dungslangen der drei kristallographisch indquivalenten
Molekiile 5,8-Dihydroindolid. In der flinften Spalte
sind die Durchschnittswerte dieser Bindungsldngen
gegeben. Diese kdnnen mit den in Spalte sechs auf-
gefiihrten Bindungsldngen von Indol, die der Literatur
entnommen wurden [10], verglichen werden. Im Be-
reich des Flinfringes scheinen sich die Abstande leicht
zu kleineren Werten verschoben zu haben. Aufgrund
der fehlenden Informationen uber die Fehler der Lite-
raturabstdnde kann jedoch keine Aussage dariiber ge-
macht werden, ob es zu einer signifikanten Anderung
der Bindungsabstdnde gekommen ist. Im Bereich der
reduzierten Sechsringe weichen die Bindungsabstéande
jedoch erheblich von denen des eingesetzten Indols
ab. Dies ist durch die Umwandlung des delokalisierten
n-Elektronensystems in lokalisierte Doppelbindungen
zwischen den Atomen C(4) und C(9), sowie C(6) und
C(7), zuriickzufihren. Der Abstand zwischen C(6) und
C(7) ist auf den Wert einer reinen Doppelbindung mit
1.336(0) A verkiirzt worden. Hingegen haben die Bin-
dungen C(5)-C(6) sowie C(7)-C(8) im Vergleich zu
Doppelbindungen deutlich verlangerte Abstande von
1.480(0) und 1.493(1) A.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter getrocknetem und gereinig-
tem Argon in Duranglasgefalen ausgefiihrt, die tiber Norm-
schliffe mit der Apparatur zum Einkondensieren von Ammo-
niak verbunden werden konnen. Die Glasgerate wurden vor
ihrer Verwendung ausgeheizt. Das Ammoniak wurde uber
elementarem Natrium getrocknet.

Darstellung

Fir die Darstellung von CsyC1gH14N2 - (7/2) NH3 wur-
den 1.04 g (7.83 mmol) Césium mit 1.01 g (7.83 mmol) Iso-
chinolin vorgelegt und 30 ml Ammoniak einkondensiert. Der
Ansatz wurde verschlossen fiir vier Wochen bei 238 K gela-
gert.

Die Darstellung von CsCgHgN - 3NHj3 erfolgte durch Zu-
sammengeben von 0.37 g (2.78 mmol) Césium und 0.33 g
(2.82 mmol) Indol. Nach dem Aufkondensieren von 30 ml
Ammoniak wurde das Reaktionsgefal3 fiir vier Wochen bei
238 K gelagert. Zur Auswahl und Préparation eines Einkris-
talls fand eine abgednderte Form der Methode von Kottke
und Stalke [11] Verwendung.

Kristallstrukturanalyse

Die Daten wurden mit Hilfe eines STOE-IPDS-Diffrak-
tometers mit graphitmonochromatisierter Mo-Kg-Strahlung
(A =0.71073 A) bei einer Messtemperatur von 123 K aufge-
nommen. Die Strukturlésung erfolgte unter Anwendung di-
rekter Methoden (SHELXS-97), die Verfeinerung gegen F2
(SHELXL-97). Samtliche Wasserstoffatome wurden mittels
Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert. Die Wasserstoffato-
me wurden isotrop, alle anderen Atome anisotrop verfeinert.
Die erhaltenen Messdaten wurden durch eine Absorptions-
korrektur (DIFABS) angeglichen.

CspCigH14N> - (7/2) NH3; M = 583.74; ockergelbg
transparente prismatische Kristalle; triklin; Raumgruppe P1
(Nr. 2); a=9.2436(8), b=10.4975(9), c = 12.350(1) A, o =
72.40(1), B = 68.35(1), y = 77.02(1)°, V = 1053.0(2) A3,
Z=2,D;=3.166 g/cm3. Messbereich: 3.3°< 20 < 52.1°.
Gemessene Reflexe: 14976; symmetrieunabhangige Reflexe:
3816 (Rint = 0.0579); Parameter: 324. Nach der Verfeine-
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rung betrug der wRy-Wert 0.0630, was einem konventionel-
len R-Wert von 0.0242 fiir | > 2o/ entspricht. Die Restelek-
tronendictlte betrug maximal 0.693 e,&*3, am tiefsten Punkt
—0.962 A3,

CsCgHgN - 3NH3; M = 302.16; farblose transparente
langliche Kristalle; triklin; Raumgruppe P1 (Nr. 2); a =
10.259(1), b = 11.154(1), ¢ = 14.621(1) A o= 90.450(1),
B = 107.700(1), y = 115.700(1)°, V = 1417.0(2) A3, Z =
2, Dc = 1.911 g/cm3. Messbereich: 2.05°< 26 < 25.94°.
Gemessene Reflexe: 20085; symmetrieunabhéngige Reflexe:
5141 (Rint = 0.0420); Parameter: 429. Nach der Verfeine-

rung betrug der wRy-Wert 0.0375, was einem konventionel-
len R-Wert von 0.0174 fir | > 201 entspricht. Die Restelek-
tronendict;\te betrug maximal 0.495 e,&*3, am tiefsten Punkt
—0.837 eA~3,

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmun-
gen konnen uber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
(oder uber die CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223 336033; e-mail: depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk) unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mern CCDC 218476 (Cs;C1gH14N2-(7/2) NH3) und CCDC
218477 (CsCgHgN-3 NH3) angefordert werden.
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