Vi (laj R=R =H
Cl, (1b): R=H, R' =Cl
(Ie) R =R =Cl

Den neuen Verbindungen kommen aufgrund physikalischer
Daten (UV, IR, MS, 'H-, '3C-NMR) und der Elementaranaly-
se die Strukturen (1a), (1b) bzw. (1¢) zu.

Als reprisentatives Beispiel seien die charakteristischen Daten
der Verbindung (1a) aufgefiihrt: Fp=237-238°C (aus
Methanol). Massenspektrum (70eV): M * 618, rel. Int. 0.03 % ;
[M—CI]* 583,0.27%,; [CsClg] ™ 270, 100 %; [CsCls] " 235,
1949, [CeHe]™ 78, 18.8%. IR-Spektrum (CHCl3): 1600,
1320, 1250, 1170, 1070, 915, 850 cm ™. 'H-NMR (CDCl,):
1=4.15 (br), 2H; 6.85 (s), 4H. '*C-NMR (CDCl;, TMS int.):
§=40.11,44.99 (C-1,2), 82.44, 82.78 (C-3,4), 101.34 (C-5), 124.88
(C-6), 128.86, 133.19 ppm (C-7,8)!“L

Die physikalischen Daten der Verbindungen (15) (Fp=212-
213°C) und (1c¢) (Fp=225-227°C) stimmen mit den vorge-
schlagenen Strukturen liberein.

Die Addition eines dritten Molekiils Hexachlorcyclopentadien
ist aus sterischen Griinden unméglich.

Die durch Hochdruck bewirkte relative Verschiebung der
Energien von Orbitalen, die hdufig zu einem neuen Molekiil-
Grundzustand fiihrt, konnte die erhShte Reaktivitdt des Ben-
zols bei den hier beschriebenen Reaktionen erkliren!s),

Eingegangen am 19. September 1974 [Z 150]

[t] 10. Mitteilung iiber Hochdruckreaktionen. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. — 9. Mitteilung: J. Roemer-
M ihler, D. Bieniek u. F. Korte, Z. Naturforsch., Teil b, im Druck.

[2] J. Hyman u. A. A. Danish, US-Pat. 2658926; Chem. Abstr. 48, 12177
(1954); N. Neeman u. A. Modiano, 131. Meeting Amer. Chem. Soc. (Miami
1957), Abstr. Pap. S. 83-0; R. Riemschneider u. A. Kiihn}, Monatsh. Chem.
86, 879 (1955); A. A. Danish, M. Silverman u. Y. A. Tujima, J. Amer. Chem.
Soc. 76, 6144 (1954).

[3] H.J. Prins, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 65, 455 (1946).

[4] Dr. R. Matusch, Marburg, und Dr. B. Novotny, Darmstadt, sei fiir die
Aufnahme und Diskussion der '*C-NMR-Spektren gedankt.

[5] H. G. Drickamer, Angew. Chem. §6, 61 (1974); Angew. Chem. internat.
Edit. 73, 39 {1974).

Isolierung von Tetrazen, N ,H,™
Von Nils Wiberg, Heiner Bayer und Heinz Bachhuber!”]

Von Stickstoff sind bisher nur Ammoniak (NH3), Hydrazin
(N-H,), Diimin (N,H,)!?! sowie Stickstoffwasserstoffsdure
(N3H) als eindeutig charakterisierte Wasserstoffverbindungen
bekannt. Es ist uns nunmehr gelungen, mit Tetrazen (N4Hua)
einen weiteren Stickstoffwasserstoff darzustellen, dem zum Un-
terschied von den bereits bekannten Verbindungen mit ein-,
zwei- oder dreigliedriger Stickstoffkette ein Geriist aus vier
Stickstoffatomen zugrunde liegt.

Zur Synthese dieser Verbindung setzt man das durch sdureka-
talysierte Dimerisierung von Bis(trimethylsilyl)diimin'* leicht
zugingliche Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen'* mit Trifluores-
sigsdure in Methylenchlorid bei —78°C um. Hierbei fillt das
in Methylenchlorid nur wenig 1sliche Tetrazen als farbloser
Feststoff aus. Es 1dBt sich durch Umsublimation reinigen.

+1 F:0~COOH

(Measi)zN—N=N—N(SiMe3)2 m

H,N-N=N-NH,

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dipl.-Chem. H. Bayer und Dr. H. Bachhuber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
8 Miinchen 2, Meiserstralle |
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Folgende Fakten sprechen dafiir,daBl dem isolierten Stickstoff-
wasserstoff die Struktur eines trans-2-Tetrazens zukommt: 1.
Die quantitative Analyse der Thermolyseprodukte (s. unten)
ergibt das Stickstoff/Wasserstoff-Verhiltnis 1 : 1, d. h. der Stick-
stoffwasserstoff hat die Summenformel (NH),. — 2. Das bei
einer Ionisierungsenergie von 70eV von der isolierten Verbin-
dung in der Gasphase bei 5-10~ 7 Torr erhaltene Massenspek-
trum weist bei m/e =60 das Molekiil-Ton N, HZ als intensive
Linie auf. Erniedrigt man die Ionisierungsenergie von 70 auf
10 eV, so verschwinden erwartungsgemif die Massengruppen
von Ionenbruchstiicken N H,f mit ein, zwei und drei Stick-
stoffatomen praktisch vollstindig, und es verbleibt noch das
Signal des Molekiil-Tons. Daher ist fiir x in der aus analytischen
Untersuchungen folgenden Summenformel (NH), die Zahl vier
zu setzen. — 3. Durch Germylierung mit Trimethylgermyl-di-
dthylamin 148t sich der Stickstoffwasserstoff N ,H, nach

+4 MejE-NEL,

N, —wvn (MeyE);N-N=N—-N(E Me,),

(E=Ge) unter Derivatbildung in Tetrakis(trimethylgermyl)-2-
tetrazen, das auf unabhingigem Wege synthetisiert werden
konnte!®!, iiberfiihren. Analog reagiert N4H4 auch mit Trime-
thylstannyl-didthylamin (E=Sn). Daraus schlieBen wir aufl
die 2-Tetrazen-Struktur von N4H4. — 4. Der zu Tetrazen fish-
rende Syntheseweg besteht in der Protolyse von Tetrakis(trime-
thylsilyl)-2-tetrazen, das nach Rontgen-Strukturanalyse!®!
trans-konfiguriert ist. Da eine Konfigurationsumkehr im Zuge
der Protolyse unwahrscheinlich ist, kommt dem so dargestell-
ten 2-Tetrazen wohl ebenfalls trans-Konfiguration zu!".

Die Thermolyse von Tetrazen

N=N + H,N-NH,
H2N~N=N—NHZ——<:
NHP N=N=N®

fiihrt unter Zerfall zu Stickstoff und Hydrazin sowie unter
Isomerisierung zu Ammoniumazid!®), Zersetzt man dabei rei-
nes Tetrazen, so entstehen die Zerfalls- bzw. Isomerisierungs-
produkte in etwa 75 bzw. 25proz. Ausbeute (z. B. gef.: 1.18 mmol
N, 1.18 mmol N,H,, 0.39 mmol NH;, 0.38 mmol HN3).
Hingegen zerfallt bzw. isomerisiert sich in Methanol gelostes
Tetrazen zu etwa 40 bzw. 60 %. Die Thermolyse von festem
Tetrazen setzt erst bei ca. 0°C ein (gasférmiges Tetrazen ist
sogar bei Raumtemperatur noch metastabil). trans-2-Tetrazen
ist mithin unerwartet thermostabil.

Arbeitsvorschrift :

6.00 mmol Trifluoressigsdurein 15 ml Methylenchlorid werden
sehr langsam zur gut geriihrten, auf — 78 °C gekiihlten Losung
von 1.52 mmol Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen' in 25 ml Me-
thylenchlorid getropft. Zur Isolierung des Tetrazens konden-
siert man das Reaktionsgemisch, welches man wihrend des
Umkondensierens langsam auf 0°C erwidrmt, durch eine auf
—78°C gekiihlte in eine auf —196°C gekiihlte Glasfalle im
Hochvakuum. Dabei sammelt sich in der zweiten Falle
(—196°C) alles Methylenchlorid zusammen mit Trifluoressig-
saure-trimethylsilylester (5.96 mmol). Das in der ersten Falle
(—78°C) verbleibende 2-Tetrazen wird durch mehrmaliges
Sublimieren im Hochvakuum bei —15°C in ein auf —78°C
gekiihltes Rohr gereinigt (Ausbeute 90%).

Eingegangen am 15. August 1974 [Z 143a]

CAS-Registry-Nummern:
Tetrakis(trimethylsilyltetrazen: 52164-24-6 / Trifluoressigsiure: 76-05-1 /
trans-Tetrazen: 54410-57-0.

[1] 3. Mitteilung {iber das Tetrazen und seine Derivate. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. — 2. Mitteilung: N.
Wiberg u. W. Uhlepbrock, Chem. Ber. 105, 63 (1972); 1. Mitteilung: [4].

Angew. Chem. } 87. Juhryg. 1975 / Nr. 6



[2] N. Wiberg, H. Bachhuber u. G. Fischer, Angew. Chem. 84, 889 (1972);
Angew. Chem. internat. Edit. 11, 829 (1972); N. Wiberg, G. Fischer u. H.
Bachhuber, Chem. Ber. 107, 1456 (1974).

[3] N. Wiberg u. W. Uhlenbrock, J. Organometal. Chem. 70, 239 (1974).

[4] N. Wiberg u. W. Uhlenbrock, Angew. Chem. 82, 47 (1970); Angew. Chem.
internat. Edit. 9, 70 (1970).

[5] N. Wiberg u. S. K. Vasisht, unveroffentlicht.
[6] M. Veith, Acta Crystallogr.,, im Druck.

[7] Die Aminstickstoffatome im ¢rans-2-Tetrazen sind héchstwahrschein-
lich nicht sp®-, sondern sp>-hybridisiert: vgl. J. Kroner, N, Wiberg u. H. Bayer,
Angew. Chem. 87, 1203 (1975); Angew. Chem. internat. Edit. /4, Nr. 3 (1975).

[8) Zu Zerfall, Isomerisierung und anderen Zersetzungsmoglichkeiten von
Azoverbindungen vgl. [3].

Photoelektronen-Spektrum von Tetrazen''!

Von Jiirgen Kroner, Nils Wiberg und Heiner Bayer!"]

Dem kiirzlich erstmals isolierten Stickstoffwasserstoff N4Ha
kommt die geometrische Struktur eines trans-2-Tetrazens zu'!),

NH,

Um auch erste Informationen iliber seine elektronische Struk-
tur zu erhalten, haben wir das Photoelektronen(PE)-Spektrum
des Tetrazens aufgenommen!?. Es weist im Energiebereich
bis 21.21eV acht Banden auf (Abb. 1), die sich iiber eine
qualitative MO-Betrachtung zuordnen lassen (Abb. 2).

a9
HoyN-N=N—NH
1004 2 2
8
[}
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Abb. 1. Photoelektronenspektrum des trans-2-Tetrazens.

Die Ableitung der Orbitalsequenz des Tetrazens (Abb. 2) ba-
siert auf den vertikalen lonisierungsenergien von trans-Azo-
methan[3*lund Ammoniak **lunter Beriicksichtigung indukti-
ver Effekte von Azo- (—I) und Aminogruppen (+1I).

Zweifellos ist die erste PE-Bande des Tetrazens nach Form
und Schwingungsfeinstruktur (v® =650 cm ™!, ca. 15 Progres-
sionen ; vgl. auch Ammoniak 3" sowie Cyanamid!*<’) der loni-
sierung des m5-Orbitals zuzuschreiben. Bei Beriicksichtigung
des induktiven Effektes (CH;—NH,) sowie einer geringen
Wechselwirkung zwischen dem n-Orbital der Azogruppe und
— energetisch tiefliegenden — o-Orbitalen der Aminogruppen
(IENH2=15.8 eV'3b)) sollte die zweite Bande auf eine Ionisierung
des n +-Orbitals der Azogruppe zuriickgehen. Setzt man nihe-
rungsweise eine gleiche induktive Absenkung von n, und
n- beim Ubergang von Azomethan zum Tetrazen voraus

[*] Dr. J. Kroner, Prof. Dr. N. Wiberg und Dipl.-Chem. H. Bayer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
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Abb. 2. MO-Schema zur n- und n-Wechselwirkung in zrans-2-Tetrazen (verti-
kale Ionisierungsenergien in eV).

(=~ 1eV),kanndie vierte Bande der lonisierung der zugehorigen
n_-Kombination zugeordnet werden!®. Damit ist die dritte
PE-Bande 7, zuzuschreiben, das symmetriegerecht mit dem
n*-Orbital der Azogruppe mischt. Fiir , verbleibt die fiinfte
PE-Bande.

Das qualitativ abgeleitete Wechselwirkungsdiagramm (Abb.
2) konnte durch CNDO/S-Rechnungen!*'unter Annahme ,,py-
ramidaler“ Amino-Stickstoffatome bestitigt werden: n; (8.51),
n+ (10.13), w5 (11.67), n- (13.92), m; (1444 eV); mit ,planarem"
Amino-Stickstoff war keine vergleichbare Ubereinstimmung
von Orbital- und Ionisierungsenergien zu erreichen. Die
Brauchbarkeit des Rechenmodells zeigt sich weiterhin in der
Vorhersage der drei o-Orbitalionisierungen des Tetrazens
[Onnn (15.50), oy, (19.88, 19.89 €V)], die mit den vertikalen
Ionisierungsenergien (Abb. 1) befriedigend korrelieren.

Dem Photoelektronen-Spektrum sowie dem Molekiilorbital-
Schema lassen sich u.a. entnehmen:

1. Durch n-Wechselwirkung von rn-Orbitalen der Azogruppe
und n,-Orbitalen der Aminogruppen avanciert ein Tetrazen-
Orbital vom rn-Typ zum hdchsten besetzten Orbital. Dieser
Befund steht im Gegensatz zu bisher Bekanntem, wonach
in Verbindungen des Typs X-——N=N-—X die Lagen der n-
und n-Orbitale durch elektronische Wechselwirkungen von
Azogruppe und Substituenten X zwar erheblich beeinfluBt
werden, die hochsten besetzten Orbitale aber stets vom ng-Typ
sind. Damit trégt die fiir Tetrazen PE-spektroskopisch abgelei-
tete Orbitalsequenz auch zum Verstindnis der UV-Spektren
aminosubstituierter m-Elektronensysteme bei: Wihrend in
Azoverbindungen X—N==N-—X (X#+NR;) intensitdtsschwa-
chen—n*-Ubergiinge auftreten'®!, bedingen die niedrigen loni-
sierungsenergien der obersten besetzten n-Orbitale in substi-
tuierten Tetrazenen!”! und Triazenen!” eine Koinzidenz von
n-n*- und n—n*-Banden. Entsprechendes gilt fiir Azoben-

zol/Aminoazobenzole!”" 8  sowie = Chinone/Aminochino-
ne[3b, 6b, 9]

2. Die iiberraschend grofle n-K onjugation ldngs der Stickstoff-
kette des Tetrazens (vgl. Abb. 2)1'® muB sich nicht zwangslidu-
fig in einer ausgepriagten Bindungsverkiirzung (Bindungsver-
langerung) der NN-Einfachbindungen (-Doppelbindung) aus-
wirken, da das ebenfalls stark delokalisierte Elektronenpaar
im m3-Orbital dieser Anderung der Bindungsabstinde entge-
genwirkt. Ein Tetrazen-Kation N H$ sollte jedoch wesentlich
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