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Pentazole sind aromatische Molek�le mit einem f�nfgliedri-
gen Stickstoffring (Schema 1), in dem ein N-Atom mit einem
Wasserstoffatom, HN5, oder einem organischen Rest, RN5,
verkn�pft ist (wobei R meistens ein aromatischer Rest ist).

Sie bilden eine Klasse hoch explosiver und endothermer
Verbindungen. Die Existenz eines aromatischen Stickstoff-
rings in RN5 (R = C6H5) wurde zuerst von Clusius und Hur-
zeler[1] in Betracht gezogen und schließlich von Huisgen und
Ugi[2] in der Reaktion von Phenyldiazoniumchlorid,
[C6H5N2]

+Cl� , mit Lithiumazid, LiN3, bewiesen. Diese Re-
aktion f�hrt zur intermedi�ren Bildung eines acyclischen
Phenyldiazoniumazids (65%) und von Phenylpentazol
(35 %), in dem der Pentazolring durch Konjugation mit dem
Phenylring stabilisiert ist.

Die Substitution eines Stickstoffatoms in den Pentazolen
durch ein schwereres Element der 15. Gruppe f�hrt zu den
isovalenzelektronischen Tetraazapniktolen (Schema 1),
RN4E (E = P, As, Sb und Bi), die �ber (4n + 2) p-Elektronen
verf�gen und in dieser Hinsicht mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen vergleichbar sind.[3] Erst k�rzlich konnten zwei
Tetraazapniktole (E = P, R = Mes* (2,4,6-Tri-tert-butylphe-
nyl) oder m-Ter (2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl);[4a,5]

E = As,[6] R = Mes*) isoliert und vollst�ndig charakterisiert
werden. Zwei verschiedene Synthesewege f�r Tetraazapnik-
tole sind bekannt:[4,6] 1) Die Reaktion von Iminopniktanen

mit Trimethylsilylazid (Schema 2, Route A) f�hrt in Gegen-
wart einer Lewis-S�ure, z.B. GaCl3, zu den entsprechenden
Tetraazapniktolen RN4E (E = P, As), die stabilisiert als
GaCl3-Addukte isoliert werden k�nnen. 2) Die Verwendung

von Me3Si-substituierten Aminodichlorpniktanen, die als
„versteckte“, kinetisch stabilisierte Iminopniktane angesehen
werden k�nnen, ergibt bei Zugabe von Me3SiN3 die ge-
w�nschten Tetraazapniktole RN4E in hohen Ausbeuten
(Schema 2, Route B). Diese Reaktion l�uft nur ab, wenn eine
Lewis-S�ure hinzugef�gt wird, da erst diese die Me3SiCl-
Eliminierung und damit die Freisetzung des reaktiven Imin-
opniktans induziert.[7, 8]

Durch Substitution von zwei Stickstoffatomen in Penta-
zolen durch schwerere Elemente der 15. Gruppe gelangt man
zu Triazadipniktolen RN3E2 von denen nur die Triazadi-
phosphole[4b, 9, 10] bekannt sind (E = P, R = N(SiMe3)2, Mes*).
Alle anderen Klassen, in denen der Heterocyclus nur aus
Elementen der 15. Gruppe aufgebaut ist, – RN2E3, RNE4 und
RE5 – sind unbekannt. Unseres Wissens gibt es keine analo-
gen Heterocyclen der 15. Gruppe, in denen Sb- oder Bi-
Atome enthalten sind. Entsprechend unseres Interesses an
stickstoffreichen Verbindungen mit Elementen der
15. Gruppe,[4–11] beschreiben wir hier erstmalig die Synthese,
Isolierung und vollst�ndige Charakterisierung eines Tetra-
azastibols, RN4Sb (R = Mes*), stabilisiert als B(C6F5)3-
Addukt.

Um das Tetraazastibol Mes*N4Sb zu synthetisieren,
wurden beide in Schema 2 vorgestellten Synthesewege be-
schritten (Methode A und B). Zuerst wurde das Gleichge-

Schema 1. F�nfgliedrige aromatische Heterocyclen, die ausschließlich
aus Elementen der 15. Gruppe (E) bestehen.

Schema 2. Synthesewege zu Tetraazapniktolen, RN4E (LS= Lewis-
S�ure, E = Element der 15. Gruppe, R = sperriger Rest).
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wicht zwischen dem cyclischen Distibadiazan und seinem
Monomer, dem Iminostiban (Schema 2), mithilfe von 1H-
NMR-Experimenten studiert. Anders als bei den analogen P-
und As-Spezies wurde jedoch nur das Dimer detektiert. In
�bereinstimmung mit diesen experimentellen Daten zeigen
quantenchemische Rechnungen eine zunehmende Stabilit�t
des Dimers je schwerer das Pniktogen ist: D298H(Monomer!
Dimer): + 49.7 (f�r P)<+ 14.4 (f�r As)<�95.4 (f�r Sb)<
�121.5 kJ mol�1 (f�r Bi).[8, 12] Da das Monomer f�r den Cy-
clisierungsschritt ben�tigt wird, wurde keine Cycloaddition
bei Zugabe von Me3SiN3 in Gegenwart von GaCl3 beobachtet
(Schema 2 und Schema 3). In einer zweiten Serie von Expe-

rimenten wurde die Syntheseroute B beschritten, die zuerst
die Synthese des Me3Si-substituierten Aminodichlorstibans
Mes*N(SiMe3)SbCl2 vorsah.[13] Aber auch dieser Synthese-
weg f�hrte bei Zugabe von GaCl3 nicht zur Bildung von
RN4Sb. Statt dessen wurde nur ein Methyl-Azid-Austausch
beobachtet, der zu einem komplexen Reaktionsgemisch
f�hrte, aus dem Mes*N(SiMe2N3)SbCl2 isoliert werden
konnte.[14, 15]

Als n�chstes versuchten wir, [N3Sb(m-NMes*)2SbN3] zu
synthetisieren, um festzustellen, ob RN4Sb nach Methode A
erzeugt werden kann, wenn man direkt von der Azid-Spezies
ausgeht. Da es nicht m�glich war, [N3Sb(m-NMes*)2SbN3]
nach der Reaktion mit Me3SiN3 (Methode A, Schemata 2 und
3) zu isolieren, wurde 1,3-Diiod-2,4-bis(2,4,6-tri-tert-butyl-
phenyl)-cyclo-1,3-distiba-2,4-diazan (1 I) mit sorgf�ltig ge-
trocknetem AgN3 umgesetzt, was jedoch �berraschender-
weise zur Bildung von 2-Azido-6,8-di-tert-butyl-4,4-dimethyl-
1,2,3,4-tetrahydro-1-aza-2-stibanaphthalin (2 ; Schema 3, Ab-
bildung 1) f�hrte. Vermutlich wird im ersten Schritt das
Diazid 3 gebildet, das dann monomerisiert, gefolgt von einer
Insertion einer Sb-N-Einheit in eine C-H-Bindung der be-
nachbarten tert-Butyl-Gruppe (79 % Ausbeute).[16] Die Ver-
bindung 2 ist ein blassgelber kristalliner Feststoff, der bis
188 8C stabil ist.

Die Synthese des Diazids 3 gelang letztlich in der Reak-
tion von 1Cl mit NaN3 in Tetrahydrofuran (THF). Die dabei
entstehende gelbe Suspension wurde 24 Stunden bei Raum-
temperatur ger�hrt. Nach dem Entfernen des L�sungsmittels,
gefolgt von einer Extraktion mit Toluol konnten bei 5 8C
gelbe Kristalle von 3 (Ausbeute 90 %) erhalten werden. Das
neue Diazid 3 ist weder hitze- noch schlagempfindlich und
zersetzt sich oberhalb von 190 8C.

An dieser Stelle fragten wir uns, was passieren w�rde,
wenn eine Lewis-S�ure zum Diazid 3 gegeben wird, da die
Reaktion mit Silberazid gezeigt hatte, dass die Monomeri-
sierung unter Einwirkung einer Lewis-S�ure wie Ag+ m�glich
ist. Zu diesem Zweck setzen wir das sperrige B(C6F5)3 ein.[17]

Zudem sollte die Lewis-S�ure in der Lage sein, im Fall der
Tetraazastibolbildung ein RN4Sb-Addukt zu bilden. F�r
RN4E (E = P; R = Mes*, m-Ter und E = As; R = Mes*)
wurde gezeigt,[4,6, 11c] dass die Adduktbildung entscheidend f�r
die kinetische Stabilisierung der RN4E-Heterocyclen ist, da
sich diese sonst leicht unter N2-Freisetzung zersetzen. In der
Tat bildet sich bei Zugabe von B(C6F5)3 zu einer L�sung des
Diazids 3 in CH2Cl2 das 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-
1,2,3,4,5-tetraazastibol als Tris(pentafluorphenyl)boran-Ad-
dukt 4. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen mithilfe
von 1H- und 19F-NMR-Techniken f�hrte zu einem Synthese-
protokoll, in welchem das B(C6F5)3 portionsweise zugegeben
wird. Die beste Ausbeute (39%) wurde erhalten, als erst
einmal nur 0.5 �quivalente B(C6F5)3 �ber einen Zeitraum
von f�nf Minuten bei 0 8C hinzugef�gt wurden. Die resultie-
rende dunkelviolette L�sung wurde 36 h bei Raumtempera-
tur ger�hrt. Danach wurde das n�chste halbe �quivalent an
B(C6F5)3 wieder �ber einen Zeitraum von f�nf Minuten bei
0 8C hinzugef�gt und weitere 36 h ger�hrt. Die L�sung wurde
anschließend konzentriert und bei Raumtemperatur �ber
einige Stunden stehengelassen, was zur Abscheidung von
orangefarbenen Kristallen von 4 f�hrte. Das Tetraazastibol 4

Schema 3. Synthese von 2, 3 und Tetraazastibol 4 (1Cl: X = Cl, 1 I:
X = I).

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molek�lstruktur von 2 im Kristall.
Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 173 K. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: Sb1–N1
2.040(4), Sb1–C10 2.140(4), Sb1–N2 2.143(4), N1–C1 1.400(5), N2–
N3 1.201(6), N3–N4 1.134(6); N1-Sb1-C10 89.5(2), N1-Sb1-N2
95.8(2), C10-Sb1-N2 87.6(2), C1-N1-Sb1 123.8(3), N4-N3-N2 174.0(6).
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wurde vollst�ndig mit NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie,
Elementaranalyse und Einkristallr�ngtenstrukturanalyse
charakterisiert.[15] Reines, getrocknetes 4 ist stabil bis 160 8C
(Zersetzung) und weder hitze- noch schlagempfindlich. Bei
Raumtemperatur zersetzt es sich nur sehr langsam unter
Freisetzung von N2-Gas.

Das Monoazid 2 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21/c mit acht Formeleinheiten pro Zelle (zwei un-
abh�ngige Molek�le), w�hrend das Diazid 3 in der triklinen
Raumgruppe P�11 mit einer Formeleinheit pro Zelle kristalli-
siert. Das Sb-Atom (Abbildung 1 und Abbildung 2) in den

Verbindungen 2 und 3 befindet sich in einer trigonal-pyra-
midalen Umgebung mit Sb-N-Bindungsl�ngen zwischen 2.04–
2.14 � (2 : Sb1-N1 2.040(4) und Sb1-N2 2.143(4); 3 : Sb-N2
2.110(2); vgl. �rkov(Sb-N) = 2.11 �),[18] was im Einklang mit
Sb-N-Einfachbindungen ist. Wie in Abbildung 2 dargestellt,
ist der Sb2N2-Ring in 3 planar (]N1’-Sb-N1-Sb’= 0.08) und
nahezu quadratisch (d(Sb-N1’) = 2.037(1), Sb-N1 2.056(1) �).
Die beiden Azidgruppen liegen in der trans-Konfiguration
vor.[19] Im Unterschied zu [N3Sb(m-NtBu)2SbN3], wo beide
Azid-Substituenten eine endo-Konformation einnehmen,[20]

wird in 3 eine exo-Konformation beobachtet. In Einklang mit
vielen Verbindungen,[21, 22] die �ber eine kovalent gebundene
Azidgruppe verf�gen (z. B. Sb-NNN), findet man sowohl in 2
als auch in 3 eine trans-gewinkelte Konfiguration der Azid-
einheit (bez�glich des Sb-Atoms) mit N-N-N-Winkeln von
174.0(4)8 in 2 und 175.6(2)8 in 3.

Eine R�ntgenstrukturanalyse von Kristallen, die ent-
sprechend der Reaktionssequenz in Schema 3 erhalten
wurden, bewies die Bildung des neuen B(C6F5)3-stabilisierten
1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)tetraazastibols. Das Tetraazasti-
bol 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit
vier Formeleinheiten pro Zelle. Wie in Abbildung 3 illustriert,
ist der SbN4-Ring planar (]N4-Sb-N1-N2 0.5(1)8) wie in den
Pentazolen,[23] Triazadiphospholen,[9] Tetraazaphospholen[4,5]

und Tetraazarsolen.[4] Interessant erscheint es, Pniktole (die

zweifach koordinierte Pniktogene enthalten) mit Pyrrol
(HNC4H4) und den Gruppe-15-Analoga des Pyrrols (die
dreifach koordinierte Pniktogene enthalten) zu vergleichen.
W�hrend Pyrrol planar ist und als heteroaromatisches System
angesehen werden kann, liegt das Pniktogen in den schwe-
reren Gruppe-15-Analoga des Pyrrols in einer pyramidalen
Umgebung vor, und somit ergibt sich ein nichtaromatischer
Heterocyclus.[24]

Die wichtigsten Strukturdaten sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Ein Vergleich der Strukturdaten zeigt, dass der

N-E-N-Winkel umso kleiner ist, je schwerer das Pniktogen
wird: 105.4 (f�r N) < 88.2 (f�r P) < 82.8 (f�r As) < 77.08
(f�r Sb). Der SbN4-Ring ist leicht verzerrt mit zwei langen N-
N-Bindungen (d(N1-N2) = 1.352(2) und d(N3-N4) =

1.357(3) �) und einer kurzen N-N-Bindung (d(N2-N3) =

1.272(3)). Diese N-N-Abst�nde von 1.27–1.36 � sind we-
sentlich kleiner als die Summe der Kovalenzradien (dkov(N-
N) = 1.48 und dkov(N=N) = 1.20),[18] was auf einen partiellen
Doppelbindungscharakter f�r alle N-N-Bindungen hindeutet.
F�r die N2-N3-Bindung kann eine Bindungsordnung von
zwei angenommen werden. Obwohl in 4 die Abgabe von N2

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molek�lstruktur von 3 im Kristall
(ohne H-Atome). Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und
Winkel [8]: Sb–N1’ 2.037(1), Sb–N1 2.056(1), Sb–N2 2.110(2), Sb···Sb’
3.1575(2), N1–C1 1.442(2), N2–N3 1.215(2), N3–N4 1.134(2); N1’-Sb-
N1 79.01(6), N1’-Sb-N2 96.48(6), N1-Sb-N2 99.25(6), C1-N1-Sb’
116.35(9), C1-N1-Sb 139.4(1), Sb’-N1-Sb 100.99(6), N3-N2-Sb
119.1(1), N4-N3-N2 175.6(2), N1’-Sb-N1-Sb’ 0.0; Symmetriecode: (i)
�x +2, �y + 1, �z + 1.

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molek�lstruktur von 4 im Kristall
(ohne H-Atome). Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und
Winkel [8]: Sb–N4 1.976(2), Sb–N1 2.000(2), N1–N2 1.352(2), N1–C1
1.447(3), N2–N3 1.272(3), N3–N4 1.357(3), N4–B 1.598(3); N4-Sb-N1
77.01(7), N2-N1-C1 117.0(2), N2-N1-Sb 115.3(1), C1-N1-Sb 127.4(1),
N3-N2-N1 115.4(2), N2-N3-N4 117.3(2), N3-N4-B 113.3(2), N3-N4-Sb
115.0(1), B-N4-Sb 131.0(1), N4-Sb-N1-N2 0.5(1).

Tabelle 1: Ausgew�hlte Strukturdaten (Bindungsl�ngen in �, Winkel in 8)
und Zersetzungstemperaturen (8C) von Tetraazapniktolen.

N4E
[a] E = N[23b] E = P[4] E = As[6] E =Sb

E-N1 1.322(2) 1.631(4) 1.805(2) 2.000(2)
N1-N2 1.322(2) 1.355(5) 1.349(2) 1.352(2)
N2-N3 1.307(2) 1.286(5) 1.286(3) 1.272(3)
N3-N4 1.338(2) 1.374(5) 1.366(3) 1.357(3)
N4-E 1.307(2) 1.664(3) 1.784(2) 1.975(2)
N1-E-N4 105.4(1) 88.2(2) 82.8(1) 77.01(7)
TZers. �5 145 190 160

[a] Verkn�pfung: N1-E-N4, R-N1-N2-N3-N4·LS, LS = GaCl3 f�r P, As; B-
(C6F5)3 f�r Sb, keine LS f�r N; R = Mes* f�r P-Sb und Phenyl f�r N.
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vorgebildet zu sein scheint, wurde fast keine Zersetzung be-
obachtet. Offensichtlich ist der „nackte“ SbN4-Ring kinetisch
sehr gut zwischen dem großen Arylrest und der sperrigen
B(C6F5)3-Einheit gesch�tzt.

Partieller Doppelbindungscharakter kann ebenfalls f�r
die beiden Sb-N-Bindungen (d(Sb-N1) = 2.000(2) und d(Sb-
N4) = 1.975(2) �) des SbN4-Rings angenommen werden
(Vergleichswerte f�r cyclo-[(CH)2(NMe)2Sb]+[SbCl4]

� :
2.025(2) und 2.023(2) �),[25] die im Bereich zwischen einer
Einfach- und Doppelbindung liegen (dkov(N-Sb) = 2.11 und
dkov(N=Sb) = 1.91 �).[18] Relativ wenig ist bekannt �ber Ver-
bindungen mit zweifach koordinierten Sb-Atomen, die eine
Sb-N-Doppelbindung enthalten.[26,27] Die erste vollst�ndig
charakterisierte Verbindung mit einer partiellen Sb-N-Dop-
pelbindung (1.99(2) und 2.00(2) �) stellt der viergliedrige
kationische Heterocyclus [Me2Si(NtBu)2Sb]+ mit [AlCl4]

� als
Gegenion dar, �ber den Veith et al. 1988 berichteten.[26a]

Die B-N-Bindungsl�nge mit 1.598(3) � ist im typischen
Bereich von B(C6F5)3-Addukten[28] (z. B. 1.616(3) � in
CH3CN·B(C6F5)3)).[29] Die kurzen Sb-N- und N-N-Bindungen
zusammen mit der Planarit�t sprechen f�r ein stark deloka-
lisiertes 6p-Elektronensystem, was durch NBO-Rechnungen
gest�tzt wird (NBO = natural bond orbital analysis).[30,31]

Entsprechend der NBO-Analyse sind erwartungsgem�ß die
Sb-N-Bindungen innerhalb des SbN4-Rings stark polarisiert
mit Partialladungen von + 1.49 am Antimon, �0.57 und
�0.71e an N1 bzw. N4, w�hrend die Bindung zwischen den
benachbarten N-Atomen des Rings nahezu kovalent sind
(q(N2) =�0.04, q(N3) =�0.01e). Zum Vergleich wurden
auch die Ladungen der freien Spezies Mes*N4Sb berechnet,
die wiederum auf einen elektronenreichen Sb-N-Heterocy-
clus hinweisen (q(Sb) = + 1.15, q(N1) =�0.53, q(N2) =

�0.08, q(N3) =�0.07, q(N4) =�0.67e). Der berechnete La-
dungstransfer innerhalb des Lewis-Base-S�ure-Addukts 4 ist
ziemlich groß mit 0.41e (vgl. 0.14e in Mes*N4As·GaCl3 und
0.15e in Mes*N4P·GaCl3). Eine genaue Betrachtung der La-
dungsumverteilung bei der Komplexbildung zeigt, dass sich
die positive Ladung am Sb-Atom deutlich erh�ht, w�hrend
die Ladungen der N-Atome nahezu unver�ndert bleiben (Dq :
Sb 0.34, N1�0.04, N2 0.04, N3 0.06, N4�0.04e). Daraus folgt,
dass der Ladungstransfer haupts�chlich vom Sb-Atom aus-
geht und 89% betr�gt.

Alle hier vorgestellten Verbindungen 2, 3 und 4 k�nnen
als Konstitutionsisomere hinsichtlich der Mes*N4Sb-Formel-
einheit aufgefasst werden. So gesehen stellt die Umwandlung
des Diazids 3 in das Tetraazastibol 4 eine ungew�hnliche
Isomerisierung dar, die durch den Einfluss der Lewis-S�ure
B(C6F5)3 induziert wird. Zudem wird die Lewis-S�ure am
Ende der Reaktion zur Adduktbildung ben�tigt, wodurch der
N4Sb-Ring zus�tzlich zwischen dem großen Arylrest und der
sperrigen B(C6F5)3-Einheit kinetisch gesch�tzt wird. Das B-
(C6F5)3-stabilisierte Tetraazastibol 4 kann als formales [3+2]-
Cycloadditionsprodukt von [Mes*NSb]+- und N3

�-Ionen
aufgefasst werden. Das erste Tetraazastibol �hnelt aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, die �ber (4n + 2) p-Elektronen
verf�gen und aus diesem Grund formal den H�ckel-Regeln
folgen.

Experimentelles
Vorsicht! Kovalente Azide/Tetraazapniktole sind potenziell gef�hr-
lich und k�nnen spontan aus verschiedenen Gr�nden detonieren!
Geeignete Sicherheitsvorkehrungen (Sicherheitsschilder, Gesichts-
schutz, Lederhandschuhe, Sicherheitsbekleidung) sind daher uner-
l�sslich, besonders wenn man mit gr�ßeren Mengen hantiert. Expe-
rimentelle Details finden sich in den Hintergrundinformationen.[15]
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