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Die Struktur von Aziridin in der Gasphase wurde durch Mi- 
krowellenspektroskopie"' und Elektronenbeugungsanalyse"] 
bereits gut untersucht. Ab-initio-Rechnungen bestatigen im we- 
sentlichen die Ergebnisse dieser E~perimente.[~] Die Strukturen 
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von kristallinen, substituierten Aziridinen, die durch Rontgen- 
strukturanalysen bestimmt wurden, weichen davon jedoch zum 
Teil erheblich ab.I4] Uns gelang nun eine Tieftemperatur- 
ristallstrukturbestimmung dieses einfachsten Stickstoffhetero- 
cyclus. Das giftige, extrem carcinogene und teratogene sowie zu 
spontaner (potentiell explosiver) Polymerisation neigende freie 
Aziridin['] wurde nach einer bewahrten Syntheseprozedur[61 
ausgehend von P-Aminoethylsulfat hergestellt, durch mehrfa- 
che Destillation gereinigt und in eine diinnwandige Glaskapilla- 
re kondensiert. Nach der Erzeugung eines geeigneten Kristall- 
keimes bei ca. - 63 "C wurde ein Einkristall durch langsame, 
sorgfaltig kontrollierte Temperaturerniedrigung gezogen. Von 
diesem wurden bei 145 K Rontgenbeugungsintensitaten gesam- 
melt und diese nach gangigen Verfahren analysiert.['] 

Aziridin kristallisiert mit drei unabhangigen, geometrisch 
sehr ahnlichen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Wie 
in dem von Luger et al. kristallisierten Oxiran,['] ist das isoelek- 
tronische Aziridin im Kristall im Rahmen der Fehlergrenzen ein 
gleichseitiges Dreieck (Abb. I), jedoch sind die Bindungslangen 
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Abb. 1. Struktur von Aziridin im Kristall bei 145 K. In den drei unabhangigen 
Molekiilen betragen die C-C-Abstande 1.459(1)/1.465(2)/1.463(2) A, die C-N- 
Abstande 1.463(2), 1.464(2)/1.469(2), 1.470(2)/1.465(2), 1.468(2) A, die C-N-C- 
Winkel 59.8(1)/59.8(1)/59.8(1)" und die N-C-C-Winkel 60.1(1), 60.1(1)/60.1(1), 
60.2(1)/60.0(1), 60.2(1)". 

im Aziridin signifikant langer [Durchschnittswerte Aziridin/ 
Oxiran: C-C 1.462(2)/1.438(4), C-N bzw. C - 0  1.467(2)/ 
1.431 (4)]. Das ebenfalls isoelektronische Cyclopropan weist im 
Durchschnitt mit 1 .SO0 noch langere Ringbindungen auf,I9] 
so da13 primar auf eine Abhangigkeit der Ringbindungslangen 
von der Elektronegativitat des Heteroatoms geschlossen werden 
darf. 

Unter Einbeziehung aller verfiigbaren freien Elektronenpaare 
und Wasserstoffatome an den N-Atomen bildet Aziridin im 
Festkorper ein Wasserstoffbriicken-Assoziat mit unendlichen 
Ketten (Abb. 2). Wahrend in den Kristallstrukturen anderer 

Abb. 2. Anordnung der Molekiile im Kristall, wobei die ABCABC-Anordnung der 
kettenartigen Wasserstoffbriicken-Assoziate deutlich wird. Die intermolekularen 
N-N-Abstande betragen 3.085(2), 3.069(2) und 3.082(2) A. 
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sehr kleiner sekundarer Amine wie F,NHr' eine Zickzack-An- 
ordnung - ABAB - der Molekule vorliegt, folgen die Ketten des 
Aziridins einem - ABCABC - Muster rnit drei Molekiilen pro 
repetitiver Einheit, obwohl ein idealer N-H . . . N-Winkel von 
180" so nicht zu verwirklichen ist (die Winkel N-H . . . N betra- 
gen 157, 179 und 161"). Dabei sind je zwei Molekiile nach einer 
Seite der Kettenachse hin orientiert, das dritte zeigt grob in die 
entgegengesetzte Richtung. Die so entstehende Lucke auf Seiten 
des letzteren Molekuls wird durch ein symmetrieaquivalentes 
Molekiil einer zweiten Kette aufgefiillt. 

Ein Vergleich der Struktur von Azirindin im Kristall und in 
der Gasphase (siehe auch Tabelle I) ,  zeigt, dalj das Molekiil 
durch den Einbau in das Kristallgitter nicht signifikant verzerrt 
wird. Selbst die Maxima der Elektronendichte, welche grob die 
Positionen der N-gebundenen Wasserstoffatome wiedergeben, 
sind durch Winkel C-N-H charakterisiert, die kaum von 
denen in der Gasphase abweichen. 

Tabelle 1. Vergleich der mit verschiedenen Methoden (RSA = Rontgenstruktur- 
analyse, MW = Mikrowellenspektroskopie, EBA = Elektronenbeugungsanalyse) 
bestimmten Struktur von Aziridin (Abstande in Angstrom, Winkel in Grad). 

RSA [a] MW [l] EBA [2] Rechnungen 
SCF QCISD/ 
6-31G(d) [3] 6-311 + G** 

c-c 
C-N 
C-H 
N-H 
C-C-N 
C-N-C 
H-C-H 
C-N-H 

1.462(2) 
1.467(2) 
0.96(2) 
0.89(2) 

60.1(1) 
59.8(1) 

116.8(20) 
109.3(10) 

1.481(1) 
1.475(1) 
1.084(1) 
1.016(1) 

59.86(1) 
60.25(1) 

115.72(1) 
109.31 (1) 

1.48(1) 1.471 
1.49(1) 1.449 
1.08(3) 1.077 
1.05(7) 1.001 

60.2 59.5 
59.6 61.0 

117 114.4 
111.7 - 

1.487 
1.477 
1.087 
1.017 

59.8 
60.5 

115.2 
109.3 

[a] Mittelwerte aus den drei unabhingigen Molekiilen in der asymmetrischen 
Einheit. 

Die bisher besten Ab-initio-Rechnungen zur Struktur des 
Aziridins sind 1989 auf SCF/6-31G(d)-Niveau ausgefuhrt wor- 
denr3] und ergaben signifikante Abweichungen von den experi- 
mentellen Werten in den C-C- und C-N-Bindungslangen 
(Tabelle 1). Wir haben deshalb Rechnungen auf bedeutend ho- 
herem Niveau durchgefiihrt. Tatsachlich verringert sich die Dis- 
krepanz zwischen den Ergebnissen von Rechnung und Experi- 
ment, wenn die Effekte der Elektronenkorrelation mit in die 
Rechnungen einbezogen werden. Bereits auf MP2/6-31 G*- 
Niveau werden gute Ergebnisse erreicht, die von denen auf 
QCISD/6-311 + G**-Niveau (Tabelle 1) erhaltenen nur gering- 
fiigig abweichen. Besonders der C-N-Abstand und der Winkel 
C-N-H werden erheblich realistischer berechnet. 

Eine ,,Rigid-body-Korrektur''[' der Ergebnisse der Kristall- 
strukturanalyse rnit den Temperaturparametern aller Atome ei- 
nes Aziridinmolekiils ergibt C-N- und C-C-Bindungslangen (ge- 
mittelt) von l .474 und 1.469 A, die sehr nahe an die berechneten 
und die aus den Rotationskonstanten bestimmten herankom- 
men. Auch nach Anwendung dieser Korrektur ist die C-C-Bin- 
dung von Aziridin im Kristall etwas kurzer als die C-N-Bin- 
dung, wahrend die Mikrowellenspektren und Rechnungen 
iibereinstimmend den C-C-Abstand als den langeren aus- 
weisen. Die verbleibenden Differenzen konnen zumindest zum 
Teil damit erklart werden, daB die Rontgenbeugungsanalyse 
nicht direkt die Kernpositionen, sondern die Maxima der Elek- 
tronendichte bestimmt, die bei Verbindungen mit leichten Ato- 
men und extremen Bindungssituationen signifikant von den 
Kernpositionen abweichen konnen. Insgesamt ergibt sich je- 
doch nun fur die Struktur des einfachsten Stickstoffheterocyclus 

im festen Zustand, in der Gasphase und fur seine theoretische 
Beschreibung ein stimmiges Bild. 
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Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Aziridin - Heterocyclen - 
Strukturaufklarung 
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