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9. Die Reduktion von Azulen mit Natrium zum Kontaktionen-Tripe1 
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The Sodium Reduction of Azulene to the Contact-Ion Triple [Disodium-(1,1’,6,6‘-Tetrahydro-6,6’- 
hi(azu1ene)-l,l’-diide)-hi~(diglyme)]~ 

Colorless air-sensitive single crystals can be grown from a diglyme solution after the reduction of azulene by 
a Na-metal mirror. Structure determination at 150 K reveals a dimer dianion, in which the seven-membered rings 
are connected in 6,6‘-positions and doubly diglyme-solvated Naf counter cations q5-coordinate to the five-mem- 
bered rings. Based on preceding cyclovoltammetric measurements in aprotic azulene solutions as well as on 
extensive MNDO enthalpy of formation calculations, a proposal is forwarded how possibly the contact ion triple is 
formed along a microscopic pathway. 

Ausgangspunkte. - Azulen (A; arab. ‘azur’ : Himmelsblau) hat mit seiner langwelligen 
Anregungsenergie und deren betrachtlicher Substituentenabhangigkeit [2]  [3] zahlreiche 
Untersuchungen stimuliert [4]. Irrefiihrend 1st das nichtalternierende n -System trotz 
seines geringen Dipolmomentes von nur 1,08 D als ‘nichtbenzoider Aromat’ [5] bezeich- 
net worden (s. Schema I ). Elektrophile Substitutionen wie die Protonierung zuin gelben 
Azulenium-Kation erfolgen in 1,3-Positionen des Fiinfringes, nucleophile an den 4-, 8- 
und 6-Positionen des Siebenringes. Das Azulen-Radikalanion, welches erstmals 1962 
ESR-spektroskopisch nachgewiesen wurde [6], kann elektrochemisch oder durch Alkali- 
metall-Reduktion in Ethern erzeugt werden [7] [8]. Seine n -Spinverteilung ist vom Gegen- 
kation abhangig [7]. 

Schema I 

A 

’) 
*) 

91. Mitteilung uber Wechselwirkungen in Molekiilkristallen; 90. Mitteilung [l]. 
Teil dcr Dissertation von C. Arad, Universitat Frankfurt, 1995. 
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Azulen kristallisiert monoklin mit zwei Molekulen pro Elementarzelle [9], welche 
inversionsbedingt fehlgeordnet sind; die Gasphasen-Struktur (s. A') ist durch Elektro- 
nenbeugung bestimmt worden [ 101 (Bindungslangen in pm, Winkel in "). Nach Recherche 
in der Cambridge Structural Database [ 1 11 konnte bislang noch keine Kristallstruktur 
eines Azulen-Alkalimetall-Komplexes bestimmt werden, obwohl hieraus wichtige Infor- 
mationen uber den (Funf + Siebenring)-n- Kohlenwasserstoff zuganglich sein sollten. 

A' 

Cyclovoltammetrische Messungen. - Der Reduktionsbereich von Azulen ist in 
Dioxan bereits polarographisch untersucht und zwei Halbstufen-Reduktionspotentiale, 
EF = -1,63 V und E F  = -2,28 V, sind gemessen worden [12], welche bei cyclo- 
voltammetrischer Reduktion in N,N-Dimethylformamid [8] beide quasi-reversibel ver- 
laufen sollten. Eigene cyclovoltammetrische Untersuchungen in aprotischer Tetrahydro- 

Fig. 1. Cyclovoiiummogrumme vun A d e n  in aprotischer (cH+ < i ppm) Tetrahydrofuran-Ling mii einem Zusutz 
von 0,l M (Bu,N)C104 als Leitsatz (GCE vs. SCE, 295 K). a )  Geschwindigkeitsabhangige Messung mit Vorschub- 
geschwindigkeiten v = 50, 100, 200 und 500 mV/s; b )  1. Stufe ( v  = 50, 100, 200 und 500 mVs/; c) Oxidations- 

bereich. 
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furan-Losung rnit 0 , l ~  (Bu,N)ClO, als Leitsalz (Fig. I sowie Exper. Teil) belegen eine 
quasi-reversible erste Reduktionsstufe bei -1,63 V (AE = 70 mV; Vorschubgeschwindig- 
keit = 100 mvjs), wahrend sich die zweite Stufe mit E ,  = -2,61 V eindeutig als irreversi- 
be1 erweist (Fig. la). Ein zugehoriges anodisches Signal ist im Ruck-‘sweep’ erst bei 
E,,, = -0,50 V zu erkennen. 

Die erste Stufe im Cyclovoltammogramm (Fig. I ) wird der Elektroneneinlagerung 
zum Azulen-Radikalanion und die zweite der zu einem Dianion zugeordnet. Dabei ist 
jedoch zu erganzen, dass der Gegenpeak auf ein Folgeprodukt hinweist, welches in 
analogen Fallen haufig durch eine Dimerisierung des Radikalanions entstanden war [ 131, 
so bei der technischen Elektrosynthese von Adipodinitril aus Acrylonitril [ 141 oder bei der 
Dimerisierung von Sechsring-n -Radikalanionen [ 1.51. 

Auf der Oxidationsseite zeigt das Cyclovoltammogramm von Azulen in aprotischer 
Tetrahydrofuran-Losung (Fig. la) zwei jeweils irreversible Einelektronen-Entnahmen 
bei +0,99 und + 1,49 V. Versuche zur Kristallisation eines ebenfalls noch unbekannten 
Radikalkation-Salzes sind somit weniger aussichtsreich als die Isolierung eines, durch das 
auf der Reduktionsseite beobachtete quasi-reversible Halbstufen-Potential nahegelegten 
Azulen-Radikalanion-Kontaktionenpaares. Analog zur Erzeugung einer Vielzahl teils 
Solvens-umhiillter, teils Solvens-getrennter Radikalanion-Salze [ 16-20] hdben wir daher 
Azulen in Etherlosung rnit einem Na-Metallspiegel umgesetzt (vgl. Exper. Teil). 

Einkristallstruktur von [Dinatrium-(1,1’,6,6’-tetrahydro-6,6’-bi(azulen)-l,l’-diid)- 
bis(diglyme)],. - Die Reduktion von Azulen in blauer, aprotischer (cH+ < 1 ppm) 
diglyme-Losung (diglyme = l,l’-Oxybis[2-methoxyethan]) rnit einem Na-Metallspiegel 
und anschliessendes Uberschichten rnit trockenem Hexan liefert farblose Prismen von 
[Dinatrium-( 1,1’,6,6’-tetrahydro-6,6’-bi(azulen)- l,l’-diid)-bi~(diglyme)]~. Das Kontakt- 
ionen-Tripe1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n rnit Z = 2 Formeleinhei- 
ten in der Einheitszelle (Fig. 2 und Tab. I ) .  

Fig. 2. Einkristullstruktur des polymeren Kontaktionen-Tripels [Dinatrium-(l,I‘,6.6-tetrahyclro-6,~-hi(azulen)- 
I,l’-diid) -his(diglyme)], he; 150 K. Einheitszelle (monoklin, P 2 , / n ,  Z = 2 )  in Richtung der c-Achse; 0 Na+, 

0 0, 0 C). 
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Tab. 1. Ausgewuhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [“I von (Dinutrium- (1,1‘,6,6‘-Tetruhydr0-6,6‘-b~(uzulen/- 
I,l’-diid) -his(diglyme)], . Willkurliche Numerierung. 

Abstande Abstande Winkel Winkel 
~~ ~ 

C(l)-C(2) 139,8 (3) 
C(I)-C(lO) 141,3 (3) 
C(4)-C(10) 143,7 (3) 
C(5)-C(6) 134,2 (3) 
C(7)-C(7) # 1 153,5 (4) 
0(1)-C(12) 142,O ( 2 )  
0(2)-C(14) 142,8 (2) 

C(2)-C(3) 140,8 (3) C(2)-C(l)-C(lO) 108,7 (2) C(I)-C(2)-C(3) 108,5 ( 2 )  
C(3)-C(4) 141.4 (3) C(3)-C(4)-C(IO) 107,4 (2) C(3)-C(4)-C(5) 126,7(2) 
C(4)-C(5) 144,s (3) C(IO)-C(4)-C(5) 125,3 (2) C(6)-C(5)-C(4) 125,6 (2) 
C(6)-C(7) 151,2 ( 3 )  C(5)-C(6)-C(7) 122,4 ( 2 )  C(6)-C(7)-C(8) 11 1.4(2) 

C(6)-C(7)-C(7)# 1 111,8 (2) C(I)-C(IO)-C(9) 126,5(2) 
0(3)-C(16) 142,7 (3) 
C(12)-C(13) 150,4(3) 

Die Strukturanalyse beweist ein unerwartetes Kontaktionen-Tripel, welches durch 
reduktive Dimerisierung unter (C-C)-Verkniipfung der Siebenring-Zentren C(6) (s. 
Schema I ) entstanden ist. An die aussenliegenden Funfringe dieses Tetrahydro-6,6’-bi- 
(azu1en)-Dianions B sind die beiden Na-Gegenkationen jeweils y5-koordiniert (Fig. 2). 
Die yS-Koordination erfolgt unsymmetrisch: Die Na+ sind um 27 pm aus der Ringmitte 
zur ausseren Bindung C(l)-C(2) (Numerierung gemass Tab. I )  hin verschoben. Die 
Kontaktabstande Na.. .C betragen 264 bis 295 pm und entsprechen Standard-Werten 
[21]. Die Na-Gegenkationen der Gesamtkoordinationszahl 9 sind zusatzlich mit vier 
0-Zentren zweier diglyme-Molekiile verknupft, die Kontaktabstande Na. . .O werden zu 
233 bis 269 pm bestimmt. Vice versa weist eines der diglyme-0-Zentren Kontakte zu zwei 
Na’-Kationen auf, so dass sich Polymer-Strange der Kontaktionen-Tripel entlang der 
a -Achse bilden (Fig. 2). 

Gegeniiber der Ausgangsverbindung Azulen (s. A )  zeigt die Molekulstruktur des 
1,1’,6,6’-Tetrahydro-6,6’-bi(azulen)-l, 1‘-diids des B drastische Anderungen, wobei zum 
Vergleich wegen der Fehlordnung im Festkorper [9] die Gasphasenstruktur [ 101 von 
Azulen herangezogen werden muss : Die unterschiedlich langen (C-C)-Bindungen im 
Fiinfring von A’ haben sich in B‘ weitgehend zu einer Cyclopentadienyl-Anion-Struktur 
ausgeglichen, und der Siebenring ist wegen der die beiden Azulen-Einheiten verknupfen- 
den tetraedrischen C-Atome nicht mehr planar (Fig. 2). An der neuen (C-C)-Bindung 
weist das ‘Diiner’ eine antiperiplanare Konformation auf, welche die intramolekularen 
van der Waals-Wechselwirkungen H.. . H  verringert. Die Zentren C(4), C(5), C(9) und 
C(10) des Siebenringes (Numerierung gemass Tab. I )  von B’ sind koplanar und aus der 
Funfring-Ebene um einen Winkel von 20” ausgelenkt (Fig. 2). In den Fiinfringen von B’ 
werden wegen der Cyclopentadienyl-Anion-Delokalisation gegenuber A‘ insbesondere 
die zentralen Bindungen C(4)-C(10) um 6 pm auf 144 pm verkurzt. Auch im Siebenring 
verandern sich die Bindungslangen drastisch (Numerierung gemass Tab. 1 ): Aus einem 
weitgehend ausgeglichenen z-System C(4)-C(5)-C(6)=C(7) in A’ wird infolge der 
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Konjugationsunterbrechung an C(7) nunmehr eine C,-Kette mit weitgehend lokalisierter 
Doppelbindung C(4)-C(5)=C(6)-C(7). Im einzelnen bewirkt die Na-Reduktion fol- 
gende Bindungslangen-hderungen: A[C(4)-C(5)] = 145 - 138 = +7 pm, A[C(5)-C(6)] 
= 134 - 141 = -7 pm und A[C(6)-C(7)] = 151 - 140 = +I1 pm (!). Zugleich sinkt die 
Spreizung des Siebenring-Innenwinkels 4: [C(6)-C(7)-C(8)] an der Verknupfungsstelle 
um 128” - 11 1” = 17” (!). Die neue (C-C)-Verkniipfung in B’ ist 154 pm lang (vgl. 
Tab. 1). Vereinfacht lasst sich die Struktur des 1,1’,6,6,’-Tetrahydr0-6,6’-bi(azulen)-l, 1’- 
diids als B formulieren: 

Eine Recherche in der Cambridge Structural Database [ 1 11 ergibt vier Bi(azu1en)-Un- 
tereinheiten in Ubergangsmetall-Komplexen, bei denen jedoch stets 4,4’-Verknupfung 
beobachtet wird [22-251, z.B. Hexacarbonyl[4,4’-bi(azulen)]dimangan (C) oder Di- 
chloro[8,8’-bi(guaiazulen)]titan ( = Dichloro[3,3’,8,8’-tetramethyl-5,5’-( 1-methylethy1)- 
4,4’-bi(azulen)]titan; D). Dabei ist das Ubergangsmetall-Zentrum stets am Cyclopenta- 
dienyl-Funfring q ’-koordiniert. Auch die Bindungsverhaltnisse gleichen denen im Di- 
anion B, wobei die Doppelbindungen im Siebenring entsprechend verschoben sind. Die 
(C(4)-C(4’))-Brucken sind vermutlich wegen raumlicher Uberfiillung auf 156 bis 158 pm 
verlangert. 

I 

C 

i -) 
CI 

D 

Ein 6,6’-verknupftes Azulen-Dimeres (Numerierung nach Schema 1 ) konnte bei der 
Reduktion von Azulen in Tetrahydrofuran mit Li-Metal1 unter Entfarbung bislang nur 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden; Hydrolyse fiihrt zu 1,1’,6,6’-Tetrahydro- 
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6,6’-bi(azu1en) als einzigem Produkt [26] (Schema 2 ) .  Angenommen wird, dass sich das 
zunachst gebildete Radikalanion reversibel (?) zum Dianion dimerisiert [26]. 

MNDO-Berechnungen. - Bei der reduktiven Ringoffnung von Dibenzothiophen 
mit Na-Metal1 zum strukturell charakterisierten Bis(natrium- l,l-biphenyl-2-thiolat- 
diglyme) haben MNDO-Berechnungen wesentlich dazu beigetragen, die experimentellen 
Details verschiedener Messverfahren zu einem mutmasslichen mikroskopischen Reak- 
tionspfad zusammenzufugen [27] (s. Schema 3).  Ausgangs- und Endpunkte waren jeweils 
Strukturbestimmungen. 

Schema 3 

Hierdurch ermutigt, mochten wir auch die vorgestellte reduktive Dimerisierung von 
Azulen zum Kontaktionen-Tripe1 Dinatrium-[ 1,1’,6,6’-tetrahydr0-6,6’-bi(azulen)- 1,l’- 
diidl-bis(dig1yme) anhand von MNDO-Enthalpiehyperflachen-Berechnungen [28] [29] 
kommentieren (Fig. 3 ) .  Folgende MNDO-Ergebnisse seien hervorgehoben: Die Einelek- 
tronen-Affinitat von Azulen wird zu (+409) - (+48) = 361 kJmol-’ berechnet, und die 
Einlagerung eines zweiten Elektrons zum Azulen-Dianion sollte (+5 17) kJmol-’ erfor- 
dern. Fur die Dimerisierung des Azulen-Radikalanions zum (unsolvatisiert fiktiven) 
Biazulen-Dianion werden bei 4,4’-Verknupfung (+615) kJmol-l und bei 6,6’-Verknup- 
fung (+477) kJmol-‘ abgeschatzt. Die Bildung des Dinatrium-Salzes mit q’-koordinier- 
ten Na’-Gegenkationen sollte um (-43 1) kJmol-I auf (+94) kJmol-’ stabilisieren. Den 
grossten Enthalpie-Einzelbetrag liefert mit (-2472) kJmol-l envartungsgemass [ 181 die 
vierfache diglyme-Solvatisierung der beiden Na+-Zentren. 

Zusatzlich werden ausgehend von den Gasphasen-Strukturdaten [ 101 ohne deren 
Optimierung die MNDO-Ladungsdichteverteilungen fur Azulen (A), sein Radikalanion 
A.G und sein Dianion A2” angenahert (s. Formeln). Die Unterschiede sind inforinativ: 
Fur A resultieren an den Zentren 1, 3, 5 und 7 erwartungsgemass [3] die relativ hochsten 
Ladungsdichten, in A‘O tritt der Cyclopentadienylanion-Charakter hervor und im Dia- 
nion A20 ist C(6) das mit Abstand am starksten negative Zentrum. Trotz der prohibitiv 
hohen zweiten Elektronenaffinitat (Fig. 3 )  bote eine Disproportionierung des Azulen- 
Radikalanions, 2 A’O=A2@ + A-*(AO - Ae), eine Diskussionsgrundlage [30] fur die 
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Fig. 3. MNDO-Bildungsen thalpir-Diagramm A H  fMNnv [kJ mol-'1 f u r  experimentell nahegelegte Zivischenstufen der 
Reduktion im Azulen niit Natrium/diglyme ( E l  bekannte Strukturen von Ausgangs- und Endprodukt; vgl. Text). 
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selektive 6,6'-Dianion-Bildung; auch wenn im Falle des Azulens eiii cyclovoltammetri- 
scher Hinweis auf einen ECE-DISP-Mechanismus [3 11 (ECE-DISP = 'electrochemical- 
chemical-electrochemical disproportionation') fehlt. 

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen F~r.~chun~sgemeinsc.irc2ji. dem Land Hrssm,  deer A. Messer- 
Stifrung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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Experirnenteller Teil 

Allgemeines. AzuIen (Aldrich) kann ohne weitere Reinigung umgesetzt werden. Tetrahydrofuran wird 2maI je 
einen Tag uber Na/K-Legierung unter Ruckfluss gekocht und dann unter Ar in ein ausgeheiztes Vorratsgefass 
abdestilliert. Diglyme wird uber Molekularsieb getrocknet. 

Zuchtung der Einkristalle von [Dinatrium-(I ,1',6,6'-tetrahydro-6.6'-bi(azulen)-l ,I,-diid) -bis(diglyme) 1,. 
Der zur Reduktion benotigte Metallspiegel wird durch Destillation von 50 mg (2,2 mmol) Na bei mbar 
erzeugt, und es werden 200 mg (1,6 mmol) Azulen sowie 10 ml trockenes Diglyme hinzugefugt. Die dunkelgrune 
Lsg. wird nach 1 d mit 10 ml abs. Hexan uberschichtet, und innerhalb 1 d kristallisieren farblose Prismen aus. 

Einkristall-Strukturbestimmung von [Dinatrium-(1,1',6,6'-tetrahydro-6.6'-bi(azulen)-l,l'-diid)-bis(di- 
glyme)],. Farblose Prismen, C2,H,,Na,.2 C6H,,03 (MG. = 570,65), a = 849,2 ( I ) ,  b = 1331,8 (I), c = 1328,9 ( 1 )  
pm, B = 103,301 (4)O, V = 1522,O. 10, (2) pm3 ( T  150 K), pber = 1,245 g C I T - ~ ,  monoklin, P2Jn (Nr. 14), 2 = 2, 
Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, Mo&-Strahlung, p = 0,ll mm-l, 3933 gemessene Reflexe im Bereich von 
3" 5 2 0  5 55", davon 3389 unabhangige Reflexe zur Verfeinerung verwendet (R,,, = 0,0193), Strukturlosung rnit 
direkten Methoden und Differenz-Fourier -Technik (SHELXS-86), Strukturverfeinerung gegen F2 (SHELXL-93), 
195 Parameter, w = 1/[n2(F2) + (0,0064.P)2 + 1,69 PI, R fur 2657 F, > 40(F0) = 0,0471, wR2 fur alle 3389 
Daten = 0,1126, GOOF = 1,149, Restelektronendichte 0,25/-0,21 e/W3. Alle C-, 0- und Na-Zentren wurden 
anisotrop verfeinert. Die H-Atome wurden geometrisch ideal positioniert und mit individuellen isotropen Auslen- 
kungsparametern (gruppenweise fur Me- und CH,-Protonen) nach dem Reitermodell verfeinert. 

Cyclovoltammetrische Messungen werden mit einem Gerateensemble von Princeton-Applied-Research (Pro- 
tentiostat M 173, Funktionsgenerator M 175, XY-Schreiber RE 0074) durchgefiihrt. In einer Dreielektroden- 
Messzelle (Arbeitselektrode Glaskohlenstoff GCE, Gegenelektrode Pt und Referenzelektrode ges. Calomel-Elek- 
trode SCE) wird unter Schutzgas eine Substanzkonzentration von ca. mol in 0 , l ~  (Bu,N)CIO, in H,O-freiem 
und entgastem Tetrahydrofuran rnit Vorschubgeschwindigkeiten von % = 50, 100, 200 und 500 mVs-' gemessen 
(Tub.2). 

Tab. 2. Geschwindigkeitsabhangige 6 in mVs-l) CV-Peakspitzenpotentiale (E,,, E,,), Halhstufen-Reduktionspoten- 
tiale (E$d) und Potentialdifferenzen AE = Epc-Epa [Vl von Dibenzothiophen in aprotischer (cH+ < 1 ppm) Tetra- 

hydrofuran-Losung mit einem Zusntz von 0.1 M (Bu,N) CIO, als Leitsalz 

50 -1,63 - 1,56 - 1,60 70 
100 -1,63 -1,56 -1,60 70 
200 -1,64 -1,55 -1,60 90 
500 - 1,64 -1,55 -1,60 90 

MNDO-Berechnungen wurden rnit dem Programmpaket SCAMP IVjl (Dr. 7'. Clark, Universitat Erlangen) 
auf einer 'Workstation' IBM RISC 6000j320 durchgefuhrt. Den berechneten Bildungsenthalpien und Ladungsver- 
teilungen liegen die Kristallstrukturen von Azulen [ 101 und des Salzes [Dinatrium-( 1,1',6,6-tetrahydro-6,6'-bi(azu- 
1en)-1,l'-diid)-bis(diglyme)], zugrunde. 
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