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Das starre tetracyclische Molekiil 1 représentiert eine Serie
von speziell vororientierten Bisdiazenen, die sich durch
Alkalimetalle zu roten, diamagnetischen und thermisch sta-
bilen Verbindungen der Stéchiometrie (M*),-1°~ reduzieren
lassen (Schema 1).!! Spektroskopische Daten (UV/Vis, 'H-,
BC-, 'Li-NMR) und DFT-Rechnungen sprechen fiir eine
cyclische Delokalisierung von sechs Elektronen in der von
den vier Stickstoffatomen aufgespannten Ebene (4N/6e, In-
Plane(o)-Bishomoaromatizitit).”! Bei den gegenionfreien
Dianionen ist jedoch der Sy-Singulett-Zustand laut Rechnun-
gen instabil gegeniiber dem T,-Triplett-Zustand mit signifi-
kant groBerem transannularem N---N-Abstand.

Die Struktur der Natriumverbindung von 1?~ im Festkor-
per und in Losung sowie eine topologische Analyse ihrer
DFT-Elektronendichte sind die zentralen Aspekte dieser
Zuschrift.

Bei der Reduktion von 1 an einem Natriumspiegel in
Tetrahydrofuran (THF) oder 1,2-Dimethoxyethan (DME)
wurden keine Einkristalle von reinem [Na,(1)(THF/DME),],
erhalten. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle,
bestehend aus einer 2:1-Mischung von [Na,(1)] mit dem
Bishydrazin 2!') (Schema 1), wurden aber aus THF-Losungen
isoliert, die mehrere Wochen in Kontakt mit Natriummetall
waren. Die Protonenquelle fiir die Birch-Reduktion von 1 zu
2 ist vermutlich das Losungsmittel THF. Die erhaltenen roten

[*] Dr. ). Geier,! Prof. Dr. H. Griitzmacher
Departement Chemie und Angewandte Biowissenschaften, HCI
ETH Honggerberg, 8093 Zirich (Schweiz)
Fax: (+41)1-633-1032
E-mail: jgeier@staff.chem.tsukuba.ac.jp
Dr. K. Exner, Prof. Dr. H. Prinzbach
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg
79104 Freiburg (Deutschland)
Fax: (+49) 761-203-6048
E-mail: hprinz@orgmail.chemie.uni-freiburg.de
[+

Derzeitige Adresse:

Department of Chemistry

University of Tsukuba

Tsukuba, Ibaraki, 305-8571 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde durch die ETH Ziirich, die Deutsche For-
schungsgemeinschaft und den Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt. Wir danken Prof. E. Vogel fiir grof3ziigige Spenden von
1,6-Methano[10]annulen und Dr. H. Riiegger fiir Hilfe bei den NMR-
Messungen.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen bei den Autoren
angefordert werden.

Angew. Chem. 2005, 117, 2485-2490 DOI: 10.1002/ange.200462126 © 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 248s



Zuschriften

2486

2

Schema 1. Bildung von (M*),-17"; berechnete [B3LYP/6-31+G(d,p)]
und experimentelle N=N-Bindungslingen [A], transannulare N---N-Ab-
stande [A] und Interorbitalwinkel  [°] von 1.

Kristalle bestehen aus dem Kettenpolymer [Na,(1),(2)-
(THF),]. (Abbildung 1).’! Die zentrosymmetrischen
[Na,(1),]-Cluster (es werden zwei kristallographisch unab-
hingige, aber strukturell sehr dhnliche Cluster gefunden)
konnen als Dimere von [Na,(1)] betrachtet werden. Sie sind
durch die verbriickenden Molekiile von 2 miteinander ver-
bunden, sodass eine alternierende Kette resultiert (Abbil-
dung 1a). Der Kern der [Nay(1),]-Einheit wird von einem
verzerrten Na,Ng-Kuboktaeder, einem bislang einzigartigen

Strukturmotiv, gebildet (Abbildung 1b). Die vier Stickstoff-
atome (N1, N2, N3, N4) des Dianions 1°~ sind zu einem
nahezu planaren Trapezoid angeordnet (durchschnittliche
Abweichung von der Planaritit: 0.006 A [0.006]; die Werte in
kursiver Schrift beziehen sich auf das zweite Dimer). Die vier
Natriumionen (Nal, Na2, NalA, Na2A) bilden die Ecken
eines Parallelogramms, das nahezu parallel zwischen die
beiden Ny-Ebenen eingeschoben ist (Abweichung von copla-
narer Ausrichtung: 2.8° [3.5]). In dieser Anordnung bindet
jedes Natriumion an zwei Stickstoffatome je eines Dianions
und zu einem THF-Molekiil. Dariiber hinaus binden zwei
Natriumionen (Na2 und Na2A) in gegeniiberliegenden Posi-
tionen der (Na,)**-Einheit zusitzlich an ein Stickstoffatom
eines neutralen Bishydrazins 2. Die Na-N-Bindungsldngen
variieren innerhalb des tiblichen Bereichs [von 2.354(3) bis
2.572(3) A] und unterscheiden sich nicht signifikant fiir die
formal neutralen und die negativ geladenen Stickstoffatome.
Verglichen mit der Ausgangsverbindung 1 sind die N=N-
Bindungen um 9.8% (Durchschnitt) auf 1.377(4)/1.374(4) A
[1.376(4)/1.366(4)] verlidngert, wihrend die transannularen
N--N-Abstinde um (Durchschnitt) 9.4 % (N1-N4) und 5.2%
(N2-N3) auf 2.564(4) A [2.549(4)] und 2.721(4) A [2.730(4)]
verkiirzt sind.

Die N,-Ebene ist nahezu senkrecht zu den C,-N-N-C,-
Ebenen orientiert (die Atome in den C,-N-N-C,-Ebenen
weichen durchschnittlich um 0.021/0.020 A [0.024/0.022] von
ihrer gemeinsamen Ebene ab), bei Winkeln zwischen den
entsprechenden Ebenennormalen von 87.5° [92.2] (C2-N1-
N2-C5) und 91.9° [87.5] (C7-N3-N4-C10). Die Differenz
(0.16 A [0.18]) zwischen den beiden transannularen N-N-
Abstianden (N1-N4, N2-N3) wird bereits in der Ausgangsver-
bindung 1 beobachtet und ist auf die Wechselwirkung zwi-

Abbildung 1. Struktur von [Na,(1),(2) (THF) .. im Festkérper. Wasserstoffatome sind mit Ausnahme der N-H-Protonen nicht abgebildet. a) Aus-
schnitt aus der Kettenstruktur von [Na,(1),(2) (THF),]... Die asymmetrische Einheit enthilt ein Molekiil Bishydrazin 2 und ein halbes Molekiil von
je einer der beiden unabhingigen, zentrosymmetrischen Dimereinheiten [Na,(1),(THF),]. Fiir das fehlgeordnete Bishydrazin 2 ist nur eine der
beiden Orientierungen gezeigt (in der alternativen Orientierung befindet sich die Methylgruppe auf der entgegengesetzten Seite). Ausgewihlte Ab-
stande [A] (die Werte in kursiver Schrift beziehen sich auf die zweite Dimereinheit): Na1-O1 2.342(3) [2.337(3)], Na2-O2 2.358(3) [2.357(3)], Na2-
N6 2.533(3) [2.475(3)], N5-N6 1.492(4), N7-N8 1.489(4), Mittelwert von N5-N8 und N6-N7: 2.849. b) Eine der beiden kristallographisch unabhin-
gigen Dimereinheiten in [Na,(1),(2) (THF),]..; von den koordinierten THF- und Bishydrazin-Molekiilen sind nur die Sauerstoff- und Stickstoffatome
abgebildet. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [] (die Werte in kursiver Schrift sind die der zweiten Dimereinheit): Na1-N2 2.432(3) [2.373(3)],
Nal-N3 2.354(3) [2.381(3)], Na2-N3 2.430(3) [2.572(3)], Na2-N4 2.399(3) [2.376(3)], NalA-N4 2.383(3) [2.428(3)], NalA-N1 2.442(3) [2.417(3)],
Na2A-N1 2.427(3) [2.404(3)], Na2A-N2 2.531(2) [2.466(3)], N1-N2 1.377(4) [1.376(4)], N3-N4 1.374(4) [1.366(4)], N1-N4 2.564(4) [2.549(4)], N2-
N3 2.721(4) [2.730(4)], N1-C2 1.458(4) [1.460(4)], N2-C5 1.470(4) [1.458(4)], N3-C7 1.457(4) [1.465(4)], N4-C10 1.459(4) [1.458(4)]; N1-N2-N3
86.6(2) [86.6(2)], N2-N3-N4 86.9(2) [85.8(2)], N3-N4-N1 93.2(2) [94.4(2)], N4-N1-N2 93.3(2) [93.2(2)], C2-N1-N2 112.3(2) [172.2(3)], N1-N2-C5
111.8(3) [171.7(3)], C7-N3-N4 111.8(3) [177.9(3)], N3-N4-C10 112.6(2) [172.5(3)], C2-N1-N2-C5 5.3(3) [6.2(3)], C7-N3-N4-C10 —5.2(3) [5.6(3)].
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schen den Wasserstoffatomen der Methylgruppe und den
anti-Wasserstoffatomen an C3 und C9 zuriickzufiihren (Ab-
bildung 1b).

Welche Struktur hat reines [Na,(1)(THF),], in Losung?
Das in [Dg]THF bei Raumtemperatur gemessene 'H-NMR-
Spektrum ist gut aufgelost und belegt eine C-Symmetrie des
Dianions 1>~. Das Molekiilvolumen, das aus dem durch
PGSE-Experimentel® bestimmten Diffusionskoeffizienten zu
860 A® berechnet wurde, ist in guter Ubereinstimmung mit
dem aus der Festkorperstruktur abgeschétzten Volumen des
[Na,(1),]-Clusters im Kettenpolymer [Na,(1),(2)(THF),]...
Wir nehmen daher an, dass dieser Cluster auch in Losung
vorliegt, wobei das Bishydrazin 2 als Ligand durch THF
ersetzt ist, d. h. als [Na,(1),(THF),] (x =4-6). Beim Abkiihlen
der Probe auf —30°C spalten die 'H-NMR-Signale der o-
Wasserstoffatome und der Methylgruppe in jeweils zwei
Resonanzen auf; wir interpretieren dies als Hinweis auf einen
dynamischen Prozess, bei dem sich das Dimer mit anti-
standigen Methylgruppen (Abbildung 1b) in das syn-Konfor-
mer umwandelt.

Das Bisdiazen 3 (Abbildung 2a) ist flexibler und signifi-
kant weniger nahgeordnet als 1 (dy.n=3.124A, w=
159.3°).°4 Dennoch erwies sich (Li*),-3*", kinetisch stabili-

Abbildung 2. a) Berechnete [B3LYP/6-31 4G (d,p)] N=N-Bindungslingen [A], transan-
nulare N---N-Abstande [A] und Interorbitalwinkel @ [°] von 3. b) Struktur von
[Na,(3),(DME),] im Festkérper. Die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.

siert durch die Briickenkopf-Methylgruppen, als sehr persis-
tent.'™ Die Dinatriumverbindung konnte aus DME-Losung
als [Na,(3),(DME),] kristallisiert werden und hat eine dimere
Struktur analog zur [Na,(1),]-Einheit (Abbildung2b).F!
Leider war eine zufriedenstellende Verfeinerung dieser
Struktur nicht moglich, sodass prizise geometrische Daten
nicht verfiigbar sind (2.7-2.8 A grob abgeschitzter transan-
nularer N-N-Abstand).

Fiir quantenchemische Rechnungen haben wir [Na,(1)F,]
als Modellverbindung ausgewihlt (Abbildung 3a). Die Ge-
genkationen sind inbegriffen, da die meisten Dianionen im
isolierten Zustand nicht stabil gegen spontane Elektronen-
abgabe sind.”! Zwei Fluoridionen machen das Modell la-
dungsneutral und physikalisch realistisch. Die Optimierung!”’
dieser Struktur auf dem B3LYP/6-31 4+ G(d,p)-Niveau® re-
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Abbildung 3. a) Diagramm der berechneten Modellstruktur [Na,(1)F,].
b) Molekiilgraph von [Na,(1)F,]. Violett: (3,—3)-kritische Punkte
(Maxima) in der Elektronendichte, rot: (3,—1)-(=bindungs-)kritische
Punkte, gelb: (3,4 1)-(=ring-)kritische Punkte, griin: (3, + 3)-(=kifig)-
kritische Punkte (Minima); die grauen Linien sind die Bindungspfade.

sultiert hinsichtlich der Geometrie des Dianions
in einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung
mit der Festkorperstruktur: Die Bindungsldngen
der reduzierten Diazengruppen werden korrekt
reproduziert (1.378/1.378 A [N1-N2/N3-N4]), die
beiden Transannularabstinde (N1-N4 2.499 A;
N2-N3 2.605 A) sind jedoch kleiner als die
experimentellen Werte (A(N1-N4) 0.058 A; A-
(N2-N3) 0.121 A). Die berechneten *N-chemi-
schen Verschiebungen des Dianions in der Mo-
dellverbindung [Na,(1)F,] (N1, N4: 268; N2, N3:
242 ppm) stimmen innerhalb des iiblichen Be-
reichs fiir Standardabweichungen (6-12 ppm)['”
befriedigend mit den experimentellen Werten
iiberein ([Na,(1),(THF),]: 244 und 218 ppm;
bestimmt durch '"H-""N-korrelierte NMR-Spek-
troskopie bei Raumtemperatur in [Dg]THF, vs.
O0(NH;) =0). Eine UB3LYP/6-31+ G(d,p)-Ein-
zelpunktrechnung (broken symmetry) fiir diese
Struktur ergibt (S?) =0.31 und Besetzungszahlen
von 1.83 und 0.17 fiir die beiden natiirlichen
Orbitale, die dem HOMO und dem LUMO entsprechen.!!!
Der ($%)-Wert und die Besetzungszahlen sind ein empirischer
Hinweis darauf, dass die Modellstruktur — auf diesem theo-
retischen Niveau — noch annehmbar durch einen geschlos-
senschaligen Singulett-Zustand zu beschreiben ist. Ein Sin-
gulett-Diradikal wiirde idealerweise zwei nahezu einfach
besetzte natiirliche Orbitale und (S*) ~1 aufweisen.'” Die
Optimierung im Triplett-Zustand!"* [UB3LYP/6-31 + G(d,p)]
ergibt deutlich grofere transannulare N-N-Abstdnde von
2.920 A (N1-N4) und 3.010 A (N2-N3), wihrend die Lingen
der reduzierten Diazenbindungen im Wesentlichen unverin-
dert bleiben (1.386/1.386 A [N1-N2/N3-N4]). Durch eine
topologische Analyse™ der B3LYP-Elektronendichte kann
gezeigt werden, dass die Verkiirzung der Transannularab-
stinde im Singulett-Zustand tatsichlich auf chemische Bin-
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Tabelle 1: Quantenchemische Gréfen in atomaren Einheiten (a.u.), berechnet an ausgewihlten
bindungskritischen [(3,—1)] und ringkritischen [(3,41)] Punkten r,!"*J in der Elektronendichte von

dungen zwischen den beiden benachbarten formalen Diazen-
Radikalanionen zuriickzufiihren ist.

Es werden Bindungspfade('* gefunden, die den transan-
nularen N1-N4- und N2-N3-Wechselwirkungen entsprechen
(Abbildung 3b). Einige quantenchemische GréBen (in ato-
maren FEinheiten, a.u.), berechnet an ihren assoziierten
bindungskritischen Punkten (r,), sind in Tabelle 1 zusammen-

[Na,(1)F,]."

daher Bindungsordnungen von 1.40/1.38 (N1-N2/N3-N4) und
den transannularen Wechselwirkungen Bindungsordnungen
von 0.28/0.22 (N1-N4/N2-N3) zugeordnet. Im Homotropyli-
umkation, dem Archetyp der cyclisch homokonjugierten
Verbindungen, hat 6(2,,Q2;) zwischen den transannular wech-
selwirkenden Kohlenstoffatomen den Wert 0.28.'”) In Kom-
bination mit dem berechneten stark negativen Wert der
kernunabhédngigen chemischen Verschie-
bung (NICS)™ von —18.4ppm am N,-
Ringzentroid schlieBen wir, dass die Mo-
dellstruktur [Na,(1)F,] auf diesem theoreti-

schen Niveau ein bishomoaromatisches

o(r) () G(ro)/p(ry) H(ry) v(ry) € - [19]
(3,~1): N1/N4 0.033 0080 0576 0002 o017 otes  YStem st . g
(3.-1): N2/N3 0.027 0064  0.556 0001  —0014  0.144 Zusaflm?}g,efam existieren (Na™), 1
(3,—1): N1/N2 0345  —0.584 0548 —0335 0524 0153 und (Na"),-3" im Festkorper und (hochst-
(3,—1): N3/N4 0345  —0.584 0.548 —0335  —0524 0153 Wwahrscheinlich) auch in Losung als Dimere
(3,41): N1/N2/N3/N4 0.017 0.084 1.059 0.002 —0.016 - ([Nay(1),], [Na,(3),]), deren neuartige

[a] p(r,): Elektronendichte; <7%0(r,): Laplace-Funktion der Elektronendichte; G(r,)/o(r,): kinetische
Energie pro Elektron; H(ry): Summe von kinetischer und potentieller Energiedichte; v(r,): potentielle

Energiedichte; ¢: Elliptizitat.
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gestellt. Die kinetische Energie pro Elektron [G(r,)/p(r,)]
liegt im Bereich von ,shared“-Wechselwirkungen,!' d.h.
deutlich unter 1 a.u., aber der Betrag der potentiellen Ener-
giedichte v(r,) ist, bedingt durch den niedrigen Wert der
Elektronendichte p(r,), ebenfalls klein. Daraus resultieren
schwach positive Werte fiir die Laplace-Funktion der Elek-
tronendichte, \/*0(r; ), [durch die Beziehung (A%/4m)</*o(r,) =
2G(ry) +v(r,)]™ und Werte nahe null fiir die Summe von
potentieller und kinetischer Energiedichte [H(r,)=G(r,)+
v(r,)]. Die transannularen N-N-Bindungspfade weisen damit
Eigenschaften zwischen ,,shared“- und ,,closed shell“-Wech-
selwirkungen auf."

Die atomaren Bassins der vier Stickstoffatome haben
Elektronenpopulationen zwischen 7.70 und 7.72 (Tabel-
le 2)."1 Anhand der Paardichte!'® wird bestimmt, dass bei-

Tabelle 2: Elektronenpopulation N() (mit Varianz)!'” der atomaren
Bassins der Stickstoffatome sowie Lokalisierungs- und Delokalisie-
rungsindices 2(R2) und 6(R,2)).

N(L) Varianz AM2) 0(£2,2)
N1 7.70 1.73 5.96 N1-N2 1.40
N2 7.72 1.71 6.01 N3-N4 1.38
N3 7.72 1.72 6.00 N1-N4 0.28
N4 7.70 1.74 6.00 N2-N3 0.22
N1-N3 0.18
N2-N4 0.18

spielsweise fiir N1 5.96 Elektronen [1(2y;)]"*" seiner Ge-
samtpopulation (7.70) innerhalb des atomaren Bassins (N1)
lokalisiert sind, wiahrend 0.70 der verbleibenden Elektronen
[entsprechend '/,0(2x1,2x,)]"%! mit dem direkt gebundenen
Stickstoffatom N2 und 0.14 Elektronen mit dem transannu-
laren Stickstoffatom N4 geteilt werden (Tabelle 2).

Im Fall homopolarer Wechselwirkungen entsprechen die
Delokalisierungsindices 6(£2,,2;) der Zahl geteilter Lewis-
Elektronenpaare, den reduzierten Diazengruppen werden
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Kernstruktur durch ein Na,Ng-Kuboktaeder
beschrieben wird; die von den vier Stick-
stoffatomen in den Dianionen 1>~ und 3*~
gebildeten Polygone sind nahezu perfekt
planar. Die hier beschriebenen Eindetermi-
nanten-Rechnungen liefern obere Grenzen!™ fiir die durch
0(82,,2;) quantifizierte Elektronendelokalisierung und fiir die
GrofBenordnung der transannularen N-N-Wechselwirkungen.
In Anbetracht der experimentell beobachteten signifikanten
Verkleinerung der transannularen N-N-Abstinde in dem
starren Kéfigmolekiil 1 konnen kaum Zweifel daran beste-
hen, dass die hier beschriebenen Verbindungen, Représen-
tanten der Serie von 4N/6e-Dianionen, Molekiile mit vier
cyclisch verbundenen Stickstoffatomen in Form der Bis-

homotetrazetdianion-Teilstrukturen ~ enthalten  (Abbil-
dung 4).
022
600 () 6ot
@ L N

1,33%{1!3 (3:_” lt3yf.40
@ @

-
600~ (3-1) 596
0.28

Abbildung 4. Schematische Zusammenfassung der quantenchemi-
schen Untersuchung der Bishomotetrazetdianion-Teilstruktur in
[Na,(1)F,]. Die Positionen der kritischen Punkte in p(r) sind durch
Kreuze markiert, die Lokalisierungsindices 4(£2) sind in normaler
Schrift, die Delokalisierungsindices 0(£2;,L2)) in kursiver Schrift angege-
ben.

Experimentelles

Die Losungsmittel THF und DME wurden als violette [Na,(Ph,CO)]-
Losungen aufbewahrt und durch Kondensationstechniken innerhalb
einer Vakuumlinie (Oldiffusionspumpe) transferiert. 1 (40 mg,
0.20 mmol) wurde an einem Natriumspiegel (Uberschuss) in DME
(4 mL) bei Raumtemperatur reduziert, bis die Farbe vom zunichst
gebildeten Smaragdgriin nach Tiefrot umgeschlagen war (30 min).
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und durch THF
(1.5mL) ersetzt. Dreiwochiges Aufbewahren der resultierenden
klaren, roten Losung bei Raumtemperatur unter fortgesetztem
Kontakt mit dem Natriumspiegel ergab reproduzierbar extrem
luftempfindliche, rote, parallelepipedférmige Kristalle (&~ 10%) von
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[Nay(1),(2)(THF),]... [Na,(3),(DME),] wurde analog hergestellt:
Reduktion von 3 (10 mg, 0.04 mmol) in DME (0.5 mL) und einwo-
chiges Aufbewahren der tiefroten Losung bei 0°C, ohne fortgesetzten
Kontakt mit Natriummetall, ergab tiefrote Kristalle (x15% ). NMR-
Proben von [Na,(1),(THF),] wurden unter Vakuum durch In-situ-
Reduktion von 1 in abgeschmolzenen NMR-R&hrchen an einem
Natriumspiegel in [Dg]THF (getrocknet iiber fliissiger Na/K-Legie-
rung) hergestellt. "H-NMR (300.13 MHz, 20°C): 6 =2.98 (s, 2H; a-
H),2.52 (s, 2H; a’-H), 1.85-1.40 (m, 9H), 0.73 ppm (s, 3H; CH;); 'H-
NMR (-20°C): 6 =2.99/2.95 (2 x s, 2H; a-H), 2.54/2.49 (2 x5, 2 H; ot'-
H),1.83-1.30 (m, 9H), 0.72 ppm (s, 3H; CH,); '"H-NMR (—30°C): 6 =
3.05/2.97 (br.s, 2H; a-H), 2.58/2.51 (br.s, 2H; o'-H), 1.87-1.35 (m,
9H), 0.76/0.72 (2 x s, 3H; CH,).
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