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Zur Existenz nichtklassischer, cyclisch
delokalisierter 4N/Se-Radikalanionen und
4N/6e-Dianionen — Ein- und Zweielektronen-
Reduktion nahgeordneter, synperiplanarer
Bisdiazene**

Kai Exner, Dieter Hunkler, Georg Gescheidt* und
Horst Prinzbach*

Professor Hans Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

In rigiden, nahgeordneten, synperiplanaren und ,anti-
Bredt“-geschiitzten Kifigdienen A (d=2.8-3.0 A; Sche-
ma 1) sind die Voraussetzungen gegeben fiir die Ein- und
Zweielektronen-Oxidation zu nichtklassischen, bindungs-
theoretisch ungewohnlichen und erstaunlich stabilen 4C/3e-
Radikalkationen und 4C/2e-Dikationen (,,0-Bishomoaroma-
tizitdt“).l Eine Reduktion zu den entsprechenden 4C/5e-
Radikalanionen und 4C/6e-Dianionen war bislang nicht
moglich.”l Bei der Oxidation dhnlich nahgeordneter Bisdia-
zene B (d=2.8-3.0 A; Schema 1)B! werden Elektronen
einem n_-Orbital entzogen, die Through-space-Wechselwir-
kung zwischen den n_-Orbitalen ist laut photoelektronen-
spektroskopischer Analyse nicht signifikant.’! Im folgenden
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Schema 1. Ein- und Zweielektronen-Oxidation von Kifigdienen A zu 4C/
3e-Radikalkationen und 4C/2e-Dikationen sowie Ein- und Zweielektro-
nen-Reduktion dhnlich nahgeordneter Bisdiazene B zu 4N/5e-Radikal-
anionen B~ und 4N/6e-Dianionen B>~.

wird an ersten Beispielen gezeigt, da durch Ein- und
Zweielektronen-Reduktion solcher Bisdiazene neuartige,
nichtklassische, cyclisch delokalisierte 4N/5e-Radikalanionen
B~ und 4N/6e-Dianionen B*~ von ungewohnlicher Persistenz
zuginglich sind.?! Uber die vergleichsweise leichte Einelek-
tronen-Reduktion cycloaliphatischer Monodiazene sind sy-
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stematische Elektronenspinresonanz(ESR)-Untersuchungen
publiziert.” 8! Fiir die hier als Referenz interessierenden
Ionen des Typs C*~, D~ und E*~ wurden “N-Hyperfeinkopp-
lungskonstanten von + 0.8 bis +1.0 mT gemessen; das unge-
paarte Elektron in E*~ ist in einem der beiden Pyrazolinringe
lokalisiert. Uber eine signifikante Farbvertiefung und einen
nachfolgenden weiteren Reduktionsschritt wurde nicht be-
richtet.l*
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Durch Photoanregung der Bisdiazene 1 (Schema 2) und 5
(Schema 3) war trotz der giinstigen d/w-Parameter eine [N, +
N,]-Cycloaddition nicht nachweisbar (es fand nur eine N,-
Eliminierung statt), eine transanulare N-N-Bindungsbildung
trat hingegen im Falle ihrer N-Oxide ein.> > Werden stand-
ardmiBigl”! die entgasten, wasserfreien THF-Losungen von 1
und 5 (ca. 4 x 1072M) bei Raumtemperatur mit frisch ausge-
hammertem Li-Blech in Kontakt gebracht, so erfolgt mo-
mentan Reduktion zu den tiefgriinen Radikalanionen in
Li*1*~ und Li*5*~ mit 4,,, =716 bzw. 712 nm; innerhalb von
Minuten schldgt die Farbe in das Rot (hoch verdiinnt
Goldgelb) der Dianionen in (Li*),1>~ und (Li*),5* (Apax=
367 bzw. 396 nm) um. An der Luft hellen sich die roten
Proben rasch iiber griin nach farblos auf; 1 bzw. § werden als
Riickstinde identifiziert. Der Zusatz von Acetanhydrid zu
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Schema 2. Reduktion des Bisdiazens 1 zum tiefgriinen Radikalanion 1~
und weiter zum Dianion 1>~. Der Zusatz von Acetanhydrid zu (Li*),1>~
liefert ein Gemisch aus 1 (11%), 3 (37 %) und 4 (52 %). Die langstwellige
UV/Vis-Absorption die des Radikalanions und die des Dianions sind
signifikant vom Gegenion abhingig.
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Schema 3. Reduktion des Bisdiazens 5 zum tiefgriinen Radikalanion 5~
und weiter zum Dianion 5*~. Der Zusatz von Acetanhydrid zu (Li*),5%~
liefert 7 (95%). Die langstwellige UV/Vis-Absorption des Radikal-
anions und die des Dianions sind signifikant vom Gegenion abhéingig.
(K*),5* fragmentiert bei 25°C rasch zu dem nahezu quantitativ iso-
lierten 8.

5
}"max
{(nm, THF)

(Li*),1% liefert ein Gemisch aus 1 (11%), 3 (37%) und 4
(52%) und der zu (Li*),5*~ hauptsichlich 7 (95%).1
Radikalanionen und Dianionen mit Na*, K* und Cs* als
Gegenionen wurden iiber den entsprechenden Metallspiegeln
gebildet. Die liangstwellige UV/Vis-Absorption aller dieser
Radikalanionen und Dianionen (mit Ausnahme der von
Nat5*~ sind diese zwischen —60 und +25°C temperatur-
invariant) ist signifikant vom Gegenion abhingig; sie wird
beim Ubergang von Li*5*~ zu K*5*~ um 108 nm und beim
Ubergang von (Li*),1*~ zu (K*),12~ um 30 nm bathochrom
verschoben, was im Einklang mit der abnehmenden Ionen-
assoziation ist. Die THF-Losungen der Radikalanionen
bleiben bei Raumtemperatur iiber Tage unveridndert, die
der Dianionen iiberstehen gar lingeres Erhitzen auf 100°C;
nur (K*),5%~ fragmentiert bei 25°C rasch zu dem nahezu
quantitativ isolierten 8%l und (wahrscheinlich) N, und N3~. In
Losung synproportionieren 1 und (Li*),12~ zu Lit1"~.

Fiir die Formulierung der griinen Radikalanionen als 1°~
und 5~ mit fiinf in der Ebene der vier N-Zentren cyclisch
delokalisierten Elektronen (4N/5e) sind neben der tiefen
Farbigkeit die ESR-Analysen mafigebend. Hierzu wurden
entgaste Losungen von 1 und 5§ im Temperaturbereich von
—70 bis 4 25°C nur kurzzeitig reduziert (Li, Na, K, Cs) und,
noch moglichst frei von Dianionen, vermessen. Die diversen
durch ENDOR- und TRIPLE-Messungen bestimmten!*! 'H-
Hyperfeinkopplungen sind fiir die gut aufgelosten Spektren
von K1~ und K*5~ (Abb.l, oben) in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Wesentlich fiir die Unterscheidung von lokalisierten
Strukturen ist, daf} die Symmetrie der neutralen Vorstufen auf
der Zeitskala der Hyperfeinkopplungsmessungen erhalten
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Abb. 1. ESR-Spektren (in 1,2-Dimethoxyethan, —40°C) von K*1'~ und
K*5°~ (oben) sowie die berechnete Spindichteverteilung fiir 5°~ (unten).

Tabelle 1. Hyperfeinkopplungskonstanten [mT] und g-Faktoren von K*1*~
und K*5°.

K1 K*5

+0.625 (1H,) +0.842 (2H,)
+0.420 (2N) 10430 (2N)
+0.396 (2N) 10340 (2N)
+0.189 (2H) +0.098
+0.168 (2H) +0.066
~0.016 —0.021
g=2.0042 g=2.0039

bleibt und die durch Simulation gesicherten, paarweise ver-
gleichbaren “N-Kopplungen mit 0.420/0.396 mT fir K1~
und 0.430/0.340 mT fiir K*5*~ nur etwa halb so grof sind
wie die der Referenzionen C*~—E*ll — die Delokalisierung
von Ladung und Spin ist iiber beide Diazeneinheiten recht
gleichmiBig. Die Ubereinstimmung mit Rechnungen auf dem
B3LYP/6-31G*-Niveaul'> ¥l ist mit *N-Hyperfeinkopplungs-
konstanten von 0.434/0.384 mT fiir 1"~ und 0.453/0.346 mT fiir
5~ hervorragend." Die ungewohnlich groBen Hyperfein-
kopplungskonstanten der y-Protonen von 0.625 bzw.
0.842 mT finden eine Erkldarung in den berechneten Spin-
dichteverteilungen (fiir 5~ in Abb. 1, unten, gezeigt) und
konnen als Indiz fiir eine relativ hohe Spindichte zwischen
den Diazeneinheiten gewertet werden.d ‘]

Mit den roten Ldsungen (ca. 4 x 10~2m) der in [Dg]THF
erschopfend iiber Li reduzierten Proben von 1 und 5 werden
bei Raumtemperatur hochaufgeloste 'H- und *C-NMR
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Spektren erhalten; die Zuordnungen (Abb.2) sind durch
NOE-Experimente und selektive 'H/**C-Entkopplungsexpe-
rimente gesichert. Im Einklang mit den C-symmetrischen
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Abb. 2. 'H- und BC-NMR-Zuordnungen ([Dg]THF) fiir 1, 5, (Li*),1>~ und
(Li*),5%.

Konfigurationen der delokalisierten FElektronensysteme in
(Li*),1>~ und (Li*),5*" sind die Hochfeldverschiebungen der
a-H- (a-3C-) Signale etwa gleich groB (Ao =—1.92/—2.06
(—8.6/—9.3) fir (Li"),1*>"; Ad=-1.96 (—10.1/—15.6) fiir
(Li*),5°7); auch die betrichtlichen Tieffeldverschiebungen
der 'H- (1*C-) Signale der von beiden N,-Briicken flankierten
p-Protonen (B-C-Atome) (Ad=+0.23 (+23.6/+22.8) fir
(Li*),1*7; Ao =+0.38 (+27.2) fiir (Li*),5%) sind jeweils von
dhnlicher GroBenordnung.

Die B3LYP/6-31G*-Rechnungen fiir das Bisdiazen 501> 13
reproduzieren sehr gut die Rontgenstrukturdaten® und
bestitigen fiir die (jeweils gegenionfreien) Ionen 5°~ und 5%~
den energetischen Vorteil der cyclischen Konjugation bei
gegeniiber 5 plausibler Verlangerung (+0.063 (+0.051) bzw.
+0.132 (4+0.120) A) der vicinalen bzw. Verkiirzung (—0.141
bzw. —0.228 A) der transanularen N-N-Abstinde (Abb. 3).
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Abb. 3. B3LYP/6-31G*-Strukturdaten fir 5 (Kristallstrukturdaten in
Klammern), 5°~ und 5%".

Die thermodynamischen Eigenschaften dieser neuartigen
Klasse o-bishomoaromatischer Dianionen B?~,["! die Abhin-
gigkeit der cyclischen Konjugation von Strukturparametern
(d, ), die Strukturdetails im Festkorper in Abhéingigkeit von
den Gegenionen sowie die Bildung gegenionfreier Ionen in
der Gasphase sind zentrale Aspekte zukiinftiger (unter
anderem cyclovoltammetrischer) Untersuchungen. Erste
Grenzen sind abgesteckt:[1) Bei der Reduktion des gegeniiber
1 vergleichsweise mobilen und sehr viel weniger nahgeord-
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neten Bisdiazens 2, wie auch des sich von 5 wenig unter-
scheidenden N,/N,-Metatheseisomers 6, werden tieffarbige
Ionen nicht beobachtet.

Eingegangen am 16. Februar 1998 [Z11481]

Stichworter: Aromatizitidt - Azoverbindungen - Dianionen
- Radikalionen - Through-space-Wechselwirkungen
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Supramolekulare Génsebliimchenketten durch
Selbstorganisation™*

Peter R. Ashton, Ian W. Parsons, Francisco M. Raymo,
J. Fraser Stoddart,* Andrew J. P. White, David J.
Williams und Reinhard Wolf

Das Design und die Synthese supramolekularer Polymere[!
gehort gegenwirtig zu den bedeutendsten Zielen der supra-
molekularen Chemie.”) Hydrophobe Wechselwirkungen,
Wasserstoffbriickenbindungen und Metallkoordination wur-
den erfolgreich!!l fiir die Selbstorganisation®! supramolekula-
rer Polymere sowohl in Losung als auch im festen Zustand
genutzt. Ein von uns entwickeltes Konzept zur Selbstorgani-
sation supramolekularer Polymere (Abb. 1) beruht auf der
Selbstkomplementaritidt von Monomeren, die eine nt-elektro-
nenreiche, makrocyclische Kopfgruppe und eine m-elektro-
nenarme, acyclische Schwanzgruppe aufweisen. Diese konnen
nicht intramolekular miteinander wechselwirken.! Cyclische
und/oder lineare Oligomere organisieren sich in Losung
spontan durch Insertion des Schwanzstiicks eines Monomers
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Abb. 1. Cyclische und acyclische Génsebliimchenketten, die durch eine
selbstkomplementdre Monomereinheit gebildet werden kénnen.

in den Hohlraum des Kopfteils eines anderen. Die fiir diesen
Erkennungsprozef3 verantwortlichen Triebkrifte sind C-H ---
O-Wasserstoffbriickenbindungen, unterstiitzt durch m-m-Sta-
pelwechselwirkungen zwischen komplementiren m-elektro-
nenarmen und -reichen Erkennungsstellen. Hier berichten
wir iiber a) die Synthese von vier selbstkomplementidren
Monomeren, b) spektroskopische Beweise fiir deren Selbst-
organisation unter Bildung supramolekularer Oligomere in
Losung und c) die Struktur eines cyclischen, homodimeren
Molekiilaggregats im Kristall, das bei der Kristallisation eines
Monomers aus der Losung gebildet wird.

Die vier Monomere 6-2PF,—9-2PF, (Abb.2) wurden
gemdB Schema 1 synthetisiert.’] Die Reaktion von N-Me-
thyl-4,4'-pyridylpyridiniumhexafluorophosphat mit dem ma-
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Abb. 2. Die selbstkomplementdren Monomere 6-2PF—9-2PF.
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