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Das starre tetracyclische Molek�l 1 repr�sentiert eine Serie
von speziell vororientierten Bisdiazenen, die sich durch
Alkalimetalle zu roten, diamagnetischen und thermisch sta-
bilen Verbindungen der St�chiometrie (M+)2-1

2� reduzieren
lassen (Schema 1).[1] Spektroskopische Daten (UV/Vis, 1H-,
13C-, 7Li-NMR) und DFT-Rechnungen sprechen f�r eine
cyclische Delokalisierung von sechs Elektronen in der von
den vier Stickstoffatomen aufgespannten Ebene (4 N/6e, In-
Plane(s)-Bishomoaromatizit�t).[2] Bei den gegenionfreien
Dianionen ist jedoch der S0-Singulett-Zustand laut Rechnun-
gen instabil gegen�ber dem T0-Triplett-Zustand mit signifi-
kant gr�ßerem transannularem N···N-Abstand.[1]

Die Struktur der Natriumverbindung von 12� im Festk�r-
per und in L�sung 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 [Na2(1)(THF/DME)x]y

erhalten. Zur R�ntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle,
bestehend aus einer 2:1-Mischung von [Na2(1)] mit dem
Bishydrazin 2[1c] (Schema 1), wurden aber aus THF-L�sungen
isoliert, die mehrere Wochen in Kontakt mit Natriummetall
waren. Die Protonenquelle f�r die Birch-Reduktion von 1 zu
2 ist vermutlich das L�sungsmittel THF. Die erhaltenen roten
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Kristalle bestehen aus dem Kettenpolymer [Na4(1)2(2)-
(THF)4]¥ (Abbildung 1).[3] Die zentrosymmetrischen
[Na4(1)2]-Cluster (es werden zwei kristallographisch unab-
h�ngige, aber strukturell sehr �hnliche Cluster gefunden)
k�nnen als Dimere von [Na2(1)] betrachtet werden. Sie sind
durch die verbr�ckenden Molek�le von 2 miteinander ver-
bunden, sodass eine alternierende Kette resultiert (Abbil-
dung 1a). Der Kern der [Na4(1)2]-Einheit wird von einem
verzerrten Na4N8-Kuboktaeder, einem bislang einzigartigen

Strukturmotiv, gebildet (Abbildung 1b). Die vier Stickstoff-
atome (N1, N2, N3, N4) des Dianions 12� sind zu einem
nahezu planaren Trapezoid angeordnet (durchschnittliche
Abweichung von der Planarit�t: 0.006 � [0.006]; die Werte in
kursiver Schrift beziehen sich auf das zweite Dimer). Die vier
Natriumionen (Na1, Na2, Na1A, Na2A) bilden die Ecken
eines Parallelogramms, das nahezu parallel zwischen die
beiden N4-Ebenen eingeschoben ist (Abweichung von copla-
narer Ausrichtung: 2.88 [3.5]). In dieser Anordnung bindet
jedes Natriumion an zwei Stickstoffatome je eines Dianions
und zu einem THF-Molek�l. Dar�ber hinaus binden zwei
Natriumionen (Na2 und Na2A) in gegen�berliegenden Posi-
tionen der (Na4)

4+-Einheit zus�tzlich an ein Stickstoffatom
eines neutralen Bishydrazins 2. Die Na-N-Bindungsl�ngen
variieren innerhalb des �blichen Bereichs [von 2.354(3) bis
2.572(3) �] und unterscheiden sich nicht signifikant f�r 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) �
[1.376(4)/1.366(4)] verl�ngert, w�hrend die transannularen
N···N-Abst�nde um (Durchschnitt) 9.4% (N1-N4) und 5.2%
(N2-N3) auf 2.564(4) � [2.549(4)] und 2.721(4) � [2.730(4)]
verk�rzt sind.[4]

Die N4-Ebene ist nahezu senkrecht zu den Ca-N-N-Ca-
Ebenen orientiert (die Atome in den Ca-N-N-Ca-Ebenen
weichen durchschnittlich um 0.021/0.020 � [0.024/0.022] von
ihrer gemeinsamen Ebene ab), bei Winkeln zwischen den
entsprechenden Ebenennormalen von 87.58 [92.2] (C2-N1-
N2-C5) und 91.98 [87.5] (C7-N3-N4-C10). Die Differenz
(0.16 � [0.18]) zwischen den beiden transannularen N-N-
Abst�nden (N1-N4, N2-N3) wird bereits in der Ausgangsver-
bindung 1 beobachtet und ist auf die Wechselwirkung zwi-

Schema 1. Bildung von (M+)2-1
2� ; berechnete [B3LYP/6-31+ G(d,p)]

und experimentelle N=N-Bindungsl�ngen [�], transannulare N···N-Ab-
st�nde [�] und Interorbitalwinkel w [8] von 1.[1]

Abbildung 1. Struktur von [Na4(1)2(2)(THF)4]¥ im Festk�rper. Wasserstoffatome sind mit Ausnahme der N-H-Protonen nicht abgebildet. a) Aus-
schnitt aus der Kettenstruktur von [Na4(1)2(2)(THF)4]¥. Die asymmetrische Einheit enth�lt ein Molek�l Bishydrazin 2 und ein halbes Molek�l von
je einer der beiden unabh�ngigen, zentrosymmetrischen Dimereinheiten [Na4(1)2(THF)4]. F�r das fehlgeordnete Bishydrazin 2 ist nur eine der
beiden Orientierungen gezeigt (in der alternativen Orientierung befindet sich die Methylgruppe auf der entgegengesetzten Seite). Ausgew�hlte Ab-
st�nde [�] (die Werte in kursiver Schrift beziehen sich auf die zweite Dimereinheit): Na1-O1 2.342(3) [2.331(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 unabh�n-
gigen Dimereinheiten in [Na4(1)2(2)(THF)4]¥; von den koordinierten THF- und Bishydrazin-Molek�len sind nur die Sauerstoff- und Stickstoffatome
abgebildet. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8] (die Werte in kursiver Schrift sind die der zweiten Dimereinheit): Na1-N2 2.432(3) [2.373(3)] ,
Na1-N3 2.354(3) [2.381(3)] , Na2-N3 2.430(3) [2.572(3)] , Na2-N4 2.399(3) [2.376(3)] , Na1A-N4 2.383(3) [2.428(3)] , Na1A-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) [112.2(3)] , N1-N2-C5
111.8(3) [111.7(3)] , C7-N3-N4 111.8(3) [111.9(3)] , N3-N4-C10 112.6(2) [112.5(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 zur�ckzuf�hren (Ab-
bildung 1 b).

Welche Struktur hat reines [Na2(1)(THF)x]y in L�sung?
Das in [D8]THF bei Raumtemperatur gemessene 1H-NMR-
Spektrum ist gut aufgel�st und belegt eine Cs-Symmetrie des
Dianions 12�. Das Molek�lvolumen, das aus dem durch
PGSE-Experimente[5] bestimmten Diffusionskoeffizienten zu
860 �3 berechnet wurde, ist in guter �bereinstimmung mit
dem aus der Festk�rperstruktur abgesch�tzten Volumen des
[Na4(1)2]-Clusters im Kettenpolymer [Na4(1)2(2)(THF)4]¥.
Wir nehmen daher an, dass dieser Cluster auch in L�sung
vorliegt, wobei das Bishydrazin 2 als Ligand durch THF
ersetzt ist, d.h. als [Na4(1)2(THF)x] (x = 4–6). Beim Abk�hlen
der Probe auf �30 8C spalten die 1H-NMR-Signale der a-
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-
st�ndigen Methylgruppen (Abbildung 1b) in das syn-Konfor-
mer umwandelt.

Das Bisdiazen 3 (Abbildung 2a) ist flexibler und signifi-
kant weniger nahgeordnet als 1 (dN···N = 3.124 �, w =

159.38).[1b,d] Dennoch erwies sich (Li+)2-3
2�, kinetisch stabili-

siert durch die Br�ckenkopf-Methylgruppen, als sehr persis-
tent.[1b] Die Dinatriumverbindung konnte aus DME-L�sung
als [Na4(3)2(DME)4] kristallisiert werden und hat eine dimere
Struktur analog zur [Na4(1)2]-Einheit (Abbildung 2b).[3]

Leider war eine zufriedenstellende Verfeinerung dieser
Struktur nicht m�glich, sodass pr�zise geometrische Daten
nicht verf�gbar sind (2.7–2.8 � grob abgesch�tzter transan-
nularer N-N-Abstand).

F�r quantenchemische Rechnungen haben wir [Na4(1)F2]
als Modellverbindung ausgew�hlt (Abbildung 3a). Die Ge-
genkationen sind inbegriffen, da die meisten Dianionen im
isolierten Zustand nicht stabil gegen spontane Elektronen-
abgabe sind.[6] Zwei Fluoridionen machen das Modell la-
dungsneutral und physikalisch realistisch. Die Optimierung[7]

dieser Struktur auf dem B3LYP/6-31 + G(d,p)-Niveau[8] re-

sultiert hinsichtlich der Geometrie des Dianions
in einer zufriedenstellenden �bereinstimmung
mit der Festk�rperstruktur: Die Bindungsl�ngen
der reduzierten Diazengruppen werden korrekt
reproduziert (1.378/1.378 � [N1-N2/N3-N4]), die
beiden Transannularabst�nde (N1-N4 2.499 �;
N2-N3 2.605 �) sind jedoch kleiner als die
experimentellen Werte (D(N1-N4) 0.058 �; D-
(N2-N3) 0.121 �). Die berechneten[9] 15N-chemi-
schen Verschiebungen des Dianions in der Mo-
dellverbindung [Na4(1)F2] (N1, N4: 268; N2, N3:
242 ppm) stimmen innerhalb des �blichen Be-
reichs f�r Standardabweichungen (6–12 ppm)[10]

befriedigend mit den experimentellen Werten
�berein ([Na4(1)2(THF)x]: 244 und 218 ppm;
bestimmt durch 1H-15N-korrelierte NMR-Spek-
troskopie bei Raumtemperatur in [D8]THF, vs.
d(NH3) = 0). Eine UB3LYP/6-31 + G(d,p)-Ein-
zelpunktrechnung (broken symmetry) f�r diese
Struktur ergibt hS2i= 0.31 und Besetzungszahlen
von 1.83 und 0.17 f�r die beiden nat�rlichen

Orbitale, die dem HOMO und dem LUMO entsprechen.[11]

Der hS2i-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 w�rde idealerweise zwei nahezu einfach
besetzte nat�rliche Orbitale und hS2i� 1 aufweisen.[12] Die
Optimierung im Triplett-Zustand[13] [UB3LYP/6-31 + G(d,p)]
ergibt deutlich gr�ßere transannulare N-N-Abst�nde von
2.920 � (N1-N4) und 3.010 � (N2-N3), w�hrend die L�ngen
der reduzierten Diazenbindungen im Wesentlichen unver�n-
dert bleiben (1.386/1.386 � [N1-N2/N3-N4]). Durch eine
topologische Analyse[14] der B3LYP-Elektronendichte kann
gezeigt werden, dass die Verk�rzung der Transannularab-
st�nde im Singulett-Zustand tats�chlich auf chemische Bin-

Abbildung 2. a) Berechnete [B3LYP/6-31+ G(d,p)] N=N-Bindungsl�ngen [�], transan-
nulare N···N-Abst�nde [�] und Interorbitalwinkel w [8] von 3. b) Struktur von
[Na4(3)2(DME)4] im Festk�rper. Die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.

Abbildung 3. a) Diagramm der berechneten Modellstruktur [Na4(1)F2].
b) Molek�lgraph von [Na4(1)F2]. Violett: (3,�3)-kritische Punkte
(Maxima) in der Elektronendichte, rot: (3,�1)-(= bindungs-)kritische
Punkte, gelb: (3, + 1)-(= ring-)kritische Punkte, gr�n: (3, + 3)-(=k�fig)-
kritische Punkte (Minima); die grauen Linien sind die Bindungspfade.
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dungen zwischen den beiden benachbarten formalen Diazen-
Radikalanionen zur�ckzuf�hren ist.

Es werden Bindungspfade[14a] gefunden, die den transan-
nularen N1-N4- und N2-N3-Wechselwirkungen entsprechen
(Abbildung 3b). Einige quantenchemische Gr�ßen (in ato-
maren Einheiten, a.u.), berechnet an ihren assoziierten
bindungskritischen Punkten (rb), sind in Tabelle 1 zusammen-

gestellt. Die kinetische Energie pro Elektron [G(rb)/1(rb)]
liegt im Bereich von „shared“-Wechselwirkungen,[14] d.h.
deutlich unter 1 a.u., aber der Betrag der potentiellen Ener-
giedichte v(rb) ist, bedingt durch den niedrigen Wert der
Elektronendichte 1(rb), ebenfalls klein. Daraus resultieren
schwach positive Werte f�r die Laplace-Funktion der Elek-
tronendichte,521(rb), [durch die Beziehung (�h2/4m)521(rb) =

2G(rb) + v(rb)][14] und Werte nahe null f�r die Summe von
potentieller und kinetischer Energiedichte [H(rb) = G(rb) +

v(rb)]. Die transannularen N-N-Bindungspfade weisen damit
Eigenschaften zwischen „shared“- und „closed shell“-Wech-
selwirkungen auf.[14]

Die atomaren Bassins der vier Stickstoffatome haben
Elektronenpopulationen zwischen 7.70 und 7.72 (Tabel-
le 2).[15] Anhand der Paardichte[16] wird bestimmt, dass bei-

spielsweise f�r N1 5.96 Elektronen [l(WN1)][16a] seiner Ge-
samtpopulation (7.70) innerhalb des atomaren Bassins (N1)
lokalisiert sind, w�hrend 0.70 der verbleibenden Elektronen
[entsprechend 1=2d(WN1,WN2)][16a] 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 d(Wi,Wj) der Zahl geteilter Lewis-
Elektronenpaare, den reduzierten Diazengruppen werden

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 d(Wi,Wj) zwischen den transannular wech-
selwirkenden Kohlenstoffatomen den Wert 0.28.[17] In Kom-
bination mit dem berechneten stark negativen Wert der

kernunabh�ngigen chemischen Verschie-
bung (NICS)[18] von �18.4 ppm am N4-
Ringzentroid schließen wir, dass die Mo-
dellstruktur [Na4(1)F2] auf diesem theoreti-
schen Niveau ein bishomoaromatisches
System ist.[19]

Zusammengefasst existieren (Na+)2-1
2�

und (Na+)2-3
2� im Festk�rper und (h�chst-

wahrscheinlich) auch in L�sung als Dimere
([Na4(1)2], [Na4(3)2]), deren neuartige
Kernstruktur durch ein Na4N8-Kuboktaeder
beschrieben wird; die von den vier Stick-
stoffatomen in den Dianionen 12� und 32�

gebildeten Polygone sind nahezu perfekt
planar. Die hier beschriebenen Eindetermi-

nanten-Rechnungen liefern obere Grenzen[16] f�r die durch
d(Wi,Wj) quantifizierte Elektronendelokalisierung und f�r die
Gr�ßenordnung der transannularen N-N-Wechselwirkungen.
In Anbetracht der experimentell beobachteten signifikanten
Verkleinerung der transannularen N-N-Abst�nde in dem
starren K�figmolek�l 1 k�nnen kaum Zweifel daran beste-
hen, dass die hier beschriebenen Verbindungen, Repr�sen-
tanten der Serie von 4N/6 e-Dianionen, Molek�le mit vier
cyclisch verbundenen Stickstoffatomen in Form der Bis-
homotetrazetdianion-Teilstrukturen enthalten (Abbil-
dung 4).

Experimentelles
Die L�sungsmittel THF und DME wurden als violette [Na2(Ph2CO)]-
L�sungen aufbewahrt und durch Kondensationstechniken innerhalb
einer Vakuumlinie (�ldiffusionspumpe) transferiert. 1 (40 mg,
0.20 mmol) wurde an einem Natriumspiegel (�berschuss) in DME
(4 mL) bei Raumtemperatur reduziert, bis die Farbe vom zun�chst
gebildeten Smaragdgr�n nach Tiefrot umgeschlagen war (30 min).
Das L�sungsmittel wurde im Vakuum entfernt und durch THF
(1.5 mL) ersetzt. Dreiw�chiges Aufbewahren der resultierenden
klaren, roten L�sung bei Raumtemperatur unter fortgesetztem
Kontakt mit dem Natriumspiegel ergab reproduzierbar extrem
luftempfindliche, rote, parallelepipedf�rmige Kristalle (� 10%) von

Tabelle 1: Quantenchemische Gr�ßen in atomaren Einheiten (a.u.), berechnet an ausgew�hlten
bindungskritischen [(3,�1)] und ringkritischen [(3, +1)] Punkten rb

[14c] in der Elektronendichte von
[Na4(1)F2].

[a]

1(rb) 521(rb) G(rb)/1(rb) H(rb) v(rb) e

(3,�1): N1/N4 0.033 0.080 0.576 0.002 �0.017 0.164
(3,�1): N2/N3 0.027 0.064 0.556 0.001 �0.014 0.144
(3,�1): N1/N2 0.345 �0.584 0.548 �0.335 �0.524 0.153
(3,�1): N3/N4 0.345 �0.584 0.548 �0.335 �0.524 0.153
(3,+1): N1/N2/N3/N4 0.017 0.084 1.059 0.002 �0.016 –

[a] 1(rb): Elektronendichte; 521(rb): Laplace-Funktion der Elektronendichte; G(rb)/1(rb): kinetische
Energie pro Elektron; H(rb): Summe von kinetischer und potentieller Energiedichte; v(rb): potentielle
Energiedichte; e : Elliptizit�t.

Tabelle 2: Elektronenpopulation N(Wi) (mit Varianz)[15] der atomaren
Bassins der Stickstoffatome sowie Lokalisierungs- und Delokalisie-
rungsindices l(Wi) und d(Wi,Wj).

[16]

N(Wi) Varianz l(Wi) d(Wi,Wj)

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

Abbildung 4. Schematische Zusammenfassung der quantenchemi-
schen Untersuchung der Bishomotetrazetdianion-Teilstruktur in
[Na4(1)F2]. Die Positionen der kritischen Punkte in 1(r) sind durch
Kreuze markiert, die Lokalisierungsindices l(Wi) sind in normaler
Schrift, die Delokalisierungsindices d(Wi,Wj) in kursiver Schrift angege-
ben.
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[Na4(1)2(2)(THF)4]¥. [Na4(3)2(DME)4] wurde analog hergestellt:
Reduktion von 3 (10 mg, 0.04 mmol) in DME (0.5 mL) und einw�-
chiges Aufbewahren der tiefroten L�sung bei 0 8C, ohne fortgesetzten
Kontakt mit Natriummetall, ergab tiefrote Kristalle (� 15%). NMR-
Proben von [Na4(1)2(THF)x] wurden unter Vakuum durch In-situ-
Reduktion von 1 in abgeschmolzenen NMR-R�hrchen an einem
Natriumspiegel in [D8]THF (getrocknet �ber fl�ssiger Na/K-Legie-
rung) hergestellt. 1H-NMR (300.13 MHz, 20 8C): d = 2.98 (s, 2H; a-
H), 2.52 (s, 2H; a’-H), 1.85–1.40 (m, 9H), 0.73 ppm (s, 3H; CH3); 1H-
NMR (�20 8C): d = 2.99/2.95 (2 � s, 2H; a-H), 2.54/2.49 (2 � s, 2H; a’-
H), 1.83–1.30 (m, 9H), 0.72 ppm (s, 3H; CH3); 1H-NMR (�30 8C): d =

3.05/2.97 (br.s, 2H; a-H), 2.58/2.51 (br. s, 2H; a’-H), 1.87–1.35 (m,
9H), 0.76/0.72 (2 � s, 3H; CH3).
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