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Die Kristall- und Molekiilstruktur von trans-Tetrazen-(2)
(N,H,) bei —90°C

Von M. VeitH und G. SCHLEMMER

Braunschweig, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitat

Inhaltsiibersicht. Die Kristallstruktur von trans-Tetrazen-(2), H,N —N=N—-NH,, wurde
bei —90°C mit Hilfe der Réntgenstrukturanalyse itber photometrische Filmtechniken bestimmt
(CuK«x-Strahlung, 508 Reflexe, R = 0,12). Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe
P1 mit den Gitterkonstanten: a = 1023(3), b = 712(2), ¢ == 419(2) pm, & = 102,0(8), B = 90,0(8),
y = 106,5(8)°. Nur verzwillingte Individuen mit (100) als Zwillingsebene konnten erhalten werden.
Die Elementarzelle enthilt vier kristallographisch unterschiedliche Molekiile der Punktsymmetrie
1(C,). Die Tetrazeneinheiten sind iiber asymmetrische Wasserstoffbriicken (N---H: 207 bis 263 pm
bzw. fir die entsprechenden N---N-Abstinde: 303 bis 342 pm) zu einem dreidimensjonalen Netz-
werk miteinander verbunden. Im Molekiil sind an die trans-konfigurierte Azogruppe trigonal pyra-
midal koordinierte Stickstoffatome gebunden. Wichtige molekulare Grofien (Mittelwerte aus den
vier Einheiten) sind die kurze N—N-Doppelbindung (120,5(1,6) pm), die N—N-Einfachbindung mit
142,9(5) pm und der spitze N—-N—N-Winkel von 109(2)°. Die Konformation der NH,-Gruppen
zum Azosystem ist bei allen Molekiilen ,,pseudo-gauche®, d. h. die einsamen Elektronenpaare des
Amin- und des Azostickstoffatoms stehen streng orthogonal zueinander. Einige der geometrischen
Details der Molekiilstruktur kénnen unter anderem auf die stereochemische Aktivitat der einsamen
Elektronenpaare an den sp2-hybridisierten Stickstoffatomen zuriickgefihrt werden. Erstmals konnen
bei der Thermolyse von Tetrazen (bei unterschiedlichen Bedingungen) Ammoniumazid (NH Ny)
und Hydraziniumazid (N,H,N;) als Zersetzungsprodukte réntgenographisch nachgewiesen werden.

Crystal and Molecular Structure of trans-Tetrazene-(2) (N4H,) at —90°C

Abstract. The crystal structure of trans-tetrazene-(2), H,N —N=N—NH,, has been determined
from three-dimensional X-ray data collected by photometric film techniques at —90°C (CuKw-
radiation, 508 reflexions, R = 0.12). The crystals are triclinic, space group Pi, with cell dimensions
a = 1023(3), b = 712(2), ¢ = 419(2) pm, & = 102.0(8), f = 90.0(8), y = 106.5(8)°. Only twinned
species have been observed, with (100) forming the twin plane. Four different molecules with erystal
site symmetry I(C;) are present in the unit cell. The tetrazene molecules interact via asymmetric
hydrogen bridges (N---H: 207 to 263 pm, corresponding N---N distances: 303 to 342 pm) forming a
three dimensional network. Within the molecule two nitrogen atoms of trigonal pyramidal coordi-
nation are bonded to the trans-azo group. Important molecular dimensions (mean values of the
four molecules) are the short N—N double bond (120.5(1.6) pm), the N—N single bond (142.9(5) pm)
and the acute N—N—N angle of 109(2)°. The conformation of the NH, groups with respect to the
azosystem is ‘“‘psendo-gauche”, i. e. the lone pairs of the amine- and azo-nitrogen atoms lie orthogonal
to one another. It is shown, that some geometrical details of the molecular structure result besides
others from the stereochemical activity of the sp?-nitrogen lone pairs. Thermolysis of tetrazene (under
different limiting conditions) yield ammonium azide (NH,N,) and hydrazoniumazide (N,H N}
which have been characterized in this context for the first time by X-ray diffraction techniques.
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Einleitung

Erst vor wenigen Jahren konnte die kleine Anzahl eindeutig charakterisierter
Stickstoffwasserstoffverbindungen durch. N. WiBERG und Mitarbeiter [1] mit dem
Tetrazen, N,H,, um einen weiteren wichtigen Vertreter bereichert werden.
Wihrend Derivate dieser Verbindung sowoh! in der Organischen wie auch in der
Anorganischen Chemie schon linger bekannt waren [2], war der durch Wasser-
stoffatome substituierte Grundkorper nicht synthetisiert worden. Als Grund
hierfiir diirfte die hohe Zersetzlichkeit der Verbindung angesehen werden, die
schon ab —30°C im wesentlichen in Stickstoff, Hydrazin und Ammoniumazid
zerfallt [1].

Tetrazen-(2) konnte an Hand von Massenspektren, Elementaranalysen und
Derivatbildung charakterisiert werden [1]. Strukturell vermutete man eine trans-
konfigurierte Bis(amino)azoverbindung, da Tetrazen durch Protolyse aus Tetra-
kis(trimethylsilyl)tetrazen dargestellt wird, dessen Struktur iiber Rontgenbeugung
genauestens untersucht war [3]. Photoelektronenspektren von Tetrazen stiitzten
diese Annahme und legten zudem pyramidale Aminogruppen nahe [4]. Gleich-
zeitig schlof man aus den Spektren auf hohe n-Elektronen-Delokalisation lings
der vier Stickstoffatome [4]. SCF-Rechnungen am N,H,, dem man die Stick-
stoffkoordinaten des Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazens [3] zugrunde gelegt hatte,
fiihrten allerdings zu einer gegenteiligen Aussage [5].

Um Klarheit iiber die Struktur von Tetrazen zu erlangen, entschlossen wir uns,
trotz der vorhersehbaren Schwierigkeiten (niederer Zersetzungspunkt und hohe
Reaktivitit), zunichst Binkristalle der Verbindung darzustellen und anschlieSend
eine Rontgenstrukturanalyse durchzufithren. Von N. WiBERrc (Universitit Miin-
chen) hatten wir die Vorstufe, Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen, erhalten, so daf3
wir bei der Darstellung von Tetrazen nur dieletzte Stufe einerlangen Préparations-
kette ausfithren mufiten {1]. Hilfreich waren die apparativen Erfahrungen, die wir
bei der Losung der Kristall- und Molekiilstruktur von Bis(trimethylsilyl)diimin
gesammelt hatten [6].

Ziiehtung und Thermolyse von NsH4-Einkristallen

Das nach Literaturangabe [1] dargestellte Tetrazen-(2) fillt als mikrokristalli-
nes farbloses Sublimat an. Es 16st sich in Diethylether oder Methylenchlorid,
aus denen es umkristallisiert werden kann. Das erhaltene Kristallmaterial ist
stark verwachsen und besteht aus kegelférmigen Hohlwiskern, die fiir Réntgen-
beugungsexperimente vollig ungeeignet sind. Trotz vielseitiger Bemiithungen
(Kristallisation bei verschiedenen Temperaturen bzw. iiber lange Zeitrdume,
Mischen von polaren und unpolaren Losungsmitteln) ist es uns nie gelungen,
Einkristalle aus Losungen zu erhalten. Erst Sublimation im Hochvakuum mittels
eines geringen Temperaturgradienten fithrte zu Kristallen, die sich durch dis-
krete Reflexe im Rontgenlicht auszeichneten (siehe ,,Experimentelles).

Zur Analyse und Tdentifizierung des kristallinen Tetrazens benutzten wir die
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Massenspektrometrie (vgl. [1]) sowie den schlagartigen Zusammenbruch des
Kristallgitters bei 0°C, der unter heftiger Stickstoffentwicklung ablauft. Aus der
sich bildenden fliissigen Phase wachsen nach kurzer Zeit bei 0°C Einkristalle von
NH,N,; (Ammoniumazid), wie wir iiber Rontgenbeugung einwandfrei feststellen
konnten.

Wihrend die Bildung dieser Verbindung unter Thermolysebedingungen bereits
bekannt war [1], stellten wir fest, dafl bei ,,Erwirmen‘’ von N ,H, auf Raum-
temperatur in Gasphase bei 10~* Torr nach etwa einer halben Stunde qualitativ
hochwertige, farblose Einkristalle an den Wandungen des ExperimentiergefiBes
wuchsen. Uber Beugungsdiagramme identifizierten wir diese Verbindung als
Hydraziniumazid. Offenbar bildet sich dieses N,H.N, aus Zersetzungsprodukten
des Tetrazens [1] entsprechend Gl. (1).

HN, + H,N—NH, -> H,N—NH;*N,~. (1)

Dieses konnte ein Hinweis dafiir sein, daB sich das aus Tetrazen entstehende
Ammoniumazid nicht iber eine intramolekulare Wasserstoffwanderung bildet,
sondern entsprechend obiger Gleichung aus der Séure-Base-Reaktion (2).

HN, + NH, -> NH,;*N,~. @)

Die Bildung von N,H N, erweitert somit nicht nur die gefundenen Zersetzungs-
produkte [1] sondern gibt auch einen Einblick in den Zerfallsweg von Tetrazen-(2).

Experimentelles

Darstellung von Tetrazen-(2)-Einkristallen. 0,078 g (1,3 mMol) durch dreimalige Subli-
mation gereinigtes Tetrazen wird in das Xristallisationsgefafl (von Abb. 1) sublimiert. Es schlight
sich an der Wandung des Gefifies in Hohe des auf —78°C gehaltenen Kiihlbades (a) nieder. Nach
SchlieBen des GefiBes unter einem Restdruck von 10-* Torr erwirms sich langsam das Kithlbad (a)
und N,H, sublimiert entsprechend einem sich ausbildenden Temperaturgradienten zwischen (a) und
{b) nach unten (Kiihlbad (b) wird konstant bei —b0°C belassen). Mittels einer Hilfsapparatur, deren
Prinzip bereits beschrieben ist [6], werden geeignete Kristalle ausgesucht, abgefiillt und in einer un-
unterbrochenen Kiihlkette [ 7] an ein Stoe-Weilenberggoniometer mit selbstentwickelter Kithlanlage
[7] montiert.

Tdentifizierung des Ammoniumazids bei der Thermolyse von Tetrazen-(2). Kri-
stallines Tetrazen, dessen Identitit massenspektroskopisch und réntgenographisch iiber Pulver-
methoden nachgewiesen wurde, wird von —40°C innerhalb 1h auf 10°C aufgeheizt. Auf einem
Guinierfilm, der in einer Simon-Guinier-Kamera mit Kiihlzusatz der Firma Nonius, Delft, bewegt
wird, kann der zeitliche Verlauf der Zersetzung festgehalten werden.

Bei 0°C verschwinden die Beugungslinien des Pulvers schlagartig, die Verbindung wird flissig
und N,-Entwicklung ist zu beobachten. Aus der Flissigkeit kristallisieren nach mehreren Minuten
groBe farblose Kristalle von Ammoniumazid, das iiber Beugungsmethoden (Buerger-Prizessions-
Kamera, MoK«x-Strahlung) als solches identifiziert wird [8].

Identifizierung des Hydraziniumazids bei der Thermolyse von Tetrazen-(2) bei
20°Cund 10~* Torr. 1 mMol Tetrazen-(2) wird bei —78°C in eine 20 ml fassende Ampulle sublimiert,
die unter einem Restdruck von 10~ Torr abgeschmolzen wird. Nach halbstiindigem Erwirmen auf
Zimmertemperatur ist der Feststoff vollstindig in die Gasphase iibergetreten. Nach weiteren 1—2h
kristallisieren an der Gefifiwand durchsichtige, qualitativ hochwertige farblose Einkristalle von Ab-
messungen bis zu 2X2x3 mm. Réntgenbeugung an diesen Kristallen (Buerger-Prizessions-Ver-
fahren) fithrt iiber Gitterkonstanten und Raumgruppe eindeutig zu Hydraziniumazid [9].



10 M. VEITH u. G. SCHLEMMER

Abb.1 Sublimations- und Kristallisationsgefal

Kristalldaten nnd Messung der Reflexintensititen bei Tefrazen-(2)

Die Kristalldaten von Tetrazen-(2) bestimmten wir aus Drehkristall- und Weilenbergfilmen der
Schichten hk0, hk1, hk2 und hk3, wobei wir ausschlieflich um die Nadelachse. des Kristalls {001]
drehten (,,one crystal setting* [10]). Zur Ermittlung der Winkel & und § des triklinen Kristallsystems
projizierten wir auf hk0 die Schicht hk1 in Antifiquiinklinationstechnik (nebst zusitzlichen Linien
von Siliciumpulver zu Eichzwecken bei Zimmertemperatur). Die in Tab. 1 zusammengefafiten Xon-
stanten gelten far — 90(2) °C und wurden mit CuKx-Strahlung ermittelt.

Tabelle 1 Kristalldaten von Tetrazen-(2)

Raumgruppe: P1
Zwilling nach (100); Zwillingsschiefe o = 0,8°

a = 1023(3) pm; = 712(2) pm; ¢ = 419(2) pm
a = 102,0(8)°; 8 = 90,0(8)°; y = 106,5(8)°
V = 286 - 10° pm3; Z = 4; D,=1,40g:-cm>3

Wie aus Tab. 1 zu ersehen, fallen die Tetrazen-Kristalle ausschlieflich als Zwillinge an, deren
Grofenverhalinis zueinander jedoch stark unterschiedlich sein kann. Da es uns wegen der extrem
kleinen Abmessungen der Kristalle nicht gelang, die verwachsenen Individuen zu spalten, benutzten
wir zur Strakturbestimmung Kristalle, in denen ein Individuum dominierte.

Die Beugungsbilder von zwei verschiedenen Tetrazen-Zwillingskristallen wurden, mit einge-
schaltetem Integrationsmechanismus an der Kamera, auf Filmen als Schwirzungen registriert. Wenn
ndtig, wurden von einer Schicht mehrere Aufnahmen mit untersehiedlichen Belichtungszeiten ange-
fertigt (,,multiple exposure technique) [10]. Zur photometrischen Messung der Schwirzungen der
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Reflexe hkl (mit 1 = 0, 1, 2, 3) benutzten wir das Mikrodensitometer II-E der Firma Enraf-Nonius,
Delft. Bei der Auswertung der Aufnahmen bestimmten wir zunichst das GroBenverhiltnis der
Zwillingsindividuen fiir die beiden Kristalle an jeweils 50 ausgewihlten Reflexen, das sich zu 1:2,13
bzw. 1:3,99 ergab. Die so erhaltenen Zwillingsfaktoren erlaubten bei iiberlagerten Reflexen — durch
vergleichende Rechnungen zwischen den beiden Kristallen — die Reflexintensititen eindeutig zu be-
stimmen. Nach Anskalierung der beiden Datensiitze erhielten wir 557 unabhiingige Intensititen,
wovon 85 aus Uberlagerungen berechnet und 89 geschitzt wurden. Weiterhin sind 49 Reflexe ent-
halten, die als ,,nicht beobachtet* einzustufen sind und bei der Strukturverfeinerung nicht beriick-
sichtigt warden. Fir alle Intensitéten wurde eine LP-Korrektur durchgefiihrt.

Strukturbestimmung

Von den vier Molekiilen N,H, in der Elementarzelle nehmen in der Raum-

gruppe P1 entweder zwei allgemeine Lagen oder alle vier Molekiile spezielle Lagen
(Inversionszentren) ein. Die in jedem Fall zu ermittelnden Ortskoordinaten fiir
acht Stickstoffatome lassen sich ohne Schwierigkeiten iiber Pattersonmethoden
[10] (Verwendung der Maxima in der N#he des Ursprungs) oder iiber direkte
Methoden [11] erhalten. Die identischen Strukturmodelle ergeben mit isotropen
Temperaturfaktoren fiir die Stickstoffatome einen Zuverlissigkeitsfaktor R ==
Z||Fy| — |F,]|/Z[Fy| von 0,19. Die azentrische Raumgruppe kann durch verglei-
chende Rechnung ausgeschlossen werden. Die dreidimensionale Fourier-Synthese
zeigt, daB das Atom N(7) auf zwei Lagen zu je 509, verteilt ist und gesplittet
werden mull (N(71) und N(72)). Der Giitefaktor verbessert sich hierdurch zu
R = 0,16. Die fehlenden acht Wasserstoffatome lassen sich aus einer Differenz-

Tabelle 2. Die Ortgkoordinaten, die ujj-Werte (< 10*) des Temperaturfaktors exp [ —22*(u,,h%a** + usk?b*? 4 ussl’e** |-
2u;,hka*b* + 2u,3hla*c* 4 2uy.klb*e*)] und der Parameter des Debye-Waller-Faktors fiir die Atome der asymmetrischen
Einbeit von NH,. Die angegebenen B-Werte des Temperaturfaktors exp(—B sin® ©/4%) wurden fiir N(2), N(4), N(6), N(8)
nach Hamilton aus den ujj-Werten berechnet

x Yy z 11 Uge Uas Uyg Ugs B[10* pm?]
N() 0,1431(8) 0,144(1) 0,842(2) 20(4) 26(4) 20(5) —3@3) —11(4) 04) 1,9(3)
N&) 0,1426(8) 0,639(1) 0,734(2) 19(4) 29(5) 20(5) 74) —144) —5(4) 1,9(3)
N(©6) 0,3489(8) —0,015(1) 0,313(2) 30(4) 31(5) 24(6) 14(4) —11(4) 5(4) 2,2(3)
N(8) 0,3577(8) 0,512(1) 0,220(2) 26(3) 34(5) 19(5) 9(4) —3(4) —8(4) 2,2(3)
x y z B[10* pm?]
N 0,0545(7) 0,052(1) 0,064(2) 1,8(2)
N3 0,0443(10)  0,560(2) 0,459(3) 4,0(3)
N(5) 0,4483(8) 0,008(1) 0,565(2) 2,7(2)

N(71) 0,485(2) 0,475(2) 0,137(3) 1,3(3)%)
N(72) 0,453(2) 0,530(2) —0,033(5) 1,1(3)%)
H(21) 0,0908(8)  0,149(1) 0,638(2) 4,7(8)b)
H(22) 0,1950(8)  0,286(1) 0,962(2) 4,7(8)
H(41) 0,1047(8)  0,657(1) 0,960(2) 4,7(8)
H(42) 0,1861(8)  0,776(1) 0,681(2) 4,7(8)
H(61) 0,2810(8)  0,057(1) 0,4142) 4,7(8)
H(62) 0,3796(8)  0,028(1) 0,101(2) 4,7(8)
H(81) 0,3251(8)  0,624(1) 0,160(2) 4,7(8)
H(82) 0,3830(8)  0,545(1) 0,465(2) 4,7(8)

2) Besetzung dieser Lage: 50%
b) Die Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome wurden gemeinsam verfeinert
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fouriersynthese entnehmen und auf strukturchemisch sinnvolle Lagen verfeinern.
Im Hinblick auf die geringe Anzahl von Reflexen werden sie jedoch mit einem
festen N—H-Abstand von 102 pm und einem H—N—H-Winkel von 109,8°
(Mittelwerte) an die zugehorigen Stickstoffatome ,,angebunden‘ und zusammen
mit diesen als starre Gruppe verfeinert. Um ein vertretbares Reflex/Parameter-
Verhiltnis beizubehalten, ordneten wir nur den Stickstoffatomen N(2, 4, 6, 8) an-
isotrope Temperaturfaktoren zu. Als endgiiltiger Giitefaktor ergibt sich bei Gleich-
gewichtung aller Reflexe R zu 0,12. Der giinstige molare Absorptionskoeffizient
# = 1,8 cm~! sowie die Kristallform eriibrigten eine Absorptionskorrektur.

In der Tab. 2 sind die Ergebnisse der Strukturbestimmung zusammengestellt.
Ein Vergleich zwischen den experimentell bestimmten Strukturfaktoren und den
berechneten kann eingesehen werden [7]. Letzteren liegen die Daten von Tab. 2
sowie die Atomformfaktoren fiir die neutralen Atome N und H des SHELX-
Systems [12] zugrunde.

Diskussion

Die Kristallstruktur von Tetrazen-(2) baut sich aus vier unabhingigen Mole-
kiilen auf, die mit ihren Schwerpunkten auf Inversionszentren liegen. Auf das
trikline System bezogen ergibt sich ein allseits flichenzentriertes Gitter, wobei die
Ebene (010) einer verzerrten hexagonal dichtesten Schichtanordnung von Mole-
kiilschwerpunkten am néchsten kommt (vgl. Abb. 5). Da die Molekiile alle ge-
winkelt sind und teilweise starke Wasserstoffbriicken zwischen ihnen auftreten,
ist ihre Anordnung von einer idealen Kugelpackung recht weit entfernt. Im fol-
genden erdrtern wir in getrennten Abschnitten die Molekiilstruktur des Tetrazens,
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen und die Zwillingsbildung,

Die Molekiilstruktur von Tetrazen-(2)

In Tab. 8 ist die Gesamtheit der intramolekularen Abstdnde und Winkel fiir
die vier unabhiingigen Tetrazeneinheiten zusammengestellt. Wahrend die ein-
zelnen Abstinde auf Grund der relativ groBen Ungenauigkeiten kein zuverlidssiges
Bild vom Tetrazenmolekiil abgeben, ist ein aus den vier Einheiten gemitteltes
Molekiil wesentlich aussagekréftiger (Abb. 2).

Das Molekiill N H, besitzt die Punktsymmetrie Ci(i). An eine mittlere Diazen-
(Azo-)Gruppe sind in trans-Stellung zwei Aminoeinheiten gebunden. Wie weiterhin
aus Abb. 2 zu entnehmen, befinden sich die Aminostickstoffatome an der Spitze
von trigonalen Pyramiden. Der mittlere Winkel an der Spitze betrdgt 109,5°
und legt somit nahe, daB die Aminostickstoffatome streng sp3-hybridisiert
sind. Dieser Befund steht im Gegensatz zu bekannten Tetrazen-Derivaten, wie
Tetrakistrimethylsilyltetrazen [3] oder 1, 4-Bis(N-ethyl-1, 2-dihydrobenzthiazol-2-
yliden) [13], in denen die endstindigen Stickstoffatome jeweils trigonal planar
koordiniert, also sp?-hybridisiert sind. Die unterschiedlichen Strukturen von Tetra-
zen und den beiden genannten Derivaten haben auch eine direkte Auswirkung auf



Struktur von trans-Tetrazen-(2) (N,H,)

Tabelle 3 Intramolekulare Abstinde [pm] und Winkel [°] im Tetrazen-(2)
(Gestrichene Atome sind mit ungestrichenen durch die Inversion verkniipft. Die Standardabweichun-
gen in Klammern beriicksichtigen die Ungenauigkeit in den Lageparametern)

N(1) -N(1') :120(1)
N(3) -N(3') :116(2)
N(5) -N(5') :121(2)
N(71)-N(71'):128(4)
N(72)-N{72'):120(3)

N(1) -N(2):143(1)
N(3) -N(4):144(1)
N(5) -N(6):142(1)
N(71)-N(8):143(2)
N(72)-N(8):145(2)

Diederwinkel

N{1') -N{1) -N(2)
N(3*') -N(3) -N(4)
N(5') -N(5) -N(6)
N{71')~N{71)-N(8)
N(72')-N(72)~-N(8)

NN

N{1') -N(71) -N(2)
N(3') -N{3) -N(4)
N(5'}) -N{5) -N(6)
N(71')~N(71)-N{8)
N(72')~N(72)~N(8)

H{21)-N{2)-N(1) :
H{22)-N(2)=-N{1) =

H(41)-N(4)-N{(3)
H(42)-N(4)-N(3)

H{61)-N(6)-N(5)
H(62)-N(6)-N(5)

H(81)-N(8)-N(71}:
H{82)-N(8)-N(71):

H{81)-N(8)-N(72):
H(82)-N(8)-N(72):

B(21)-N(2)-N(1) :18,8
H{41)-N(4)-N(3) :38,2
H(62)-N(6)-N(5) :18,0
H{B1)-N(8)-N(71):32,7
H(82)-N(8)-N(72):40,1

Mittelwert

N(1') -N(1) -N(2) /
N(3') -N(3) -N(4) /
N(5') -N(5) -N{(6) /
N(71")-N(71)-N(8) /
N(72')-N{72)-N(8) /

27,9

:193,2(5)
:105,5(6)
:107,2(5)
:108,4(9)
:108,4(9)

112,1(5)
107,8(4)

:116,7(5)
: 97,1(5)

:106,9(5)
:119,4(5)

124,7(8)
93,0(8)

83,5(8)
125,5(7)

H(22)-N(2)-N(1) :139,9
H(42)-N(4)-N(3) :154,3

H(61)-N(6)-N(5) :157,2

H(82)-N(8)-N(71}:148,6
H(81)-N(8)~-N{(72):154,6

Mittelwert

151,0

109,8

/g\\\

_
101(4)

/
118(3) 109(2)
\._

120,5(1.6)

142,9(5)

@

13

Abb. 2 Das aus den vier unabhiingigen Einheiten (Positionsparameter) gemittelte Tetrazenmole-
kiil. Die Standardabweichung bezieht sich auf den mittleren quadratischen Fehler des Mittelwertes
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die Bindungslingen im Molekiil. Wéhrend in den Derivaten relativ langen N—N-
Doppelbindungsabstinden (126,8(7) pm [3] und 125,7(4) pm [13]) relativ kurze
N—N-Einfachbindungen (139,4(5) [3] und 140,4(4) pm [13]) gegeniiberstehen,
sind die entsprechenden Abstéinde im Tetrazen (Tab. 3 und Abb. 2) wesentlich
unterschiedlicher. Die Hybridisierung an den endstéindigen Stickstoffatomen
wirkt sich demnach auf die Bindungsléingen direkt aus (vgl. Diskussion in Lit.
[3]). Nimmt man Referenzabstéinde zu Hilfe [3, 6], so liegen im Tetrazen N—N-
Einfachbindungen und eine N--N-Doppelbindung isoliert nebeneinander vor.
Der N-—~N—N-Winkel ist mit 108,6° verhéltnisméfig klein: wie die Beispiele in
Tab. 4 nahelegen, besteht offenbar ein Zusammenhang zwischen dem Winkel
N=N-—X in Diazensystemen und der Elektronegativitit des Liganden X. Je
elektronegativer der Ligand, umso kleiner ist der angesprochene Bindungswinkel.
Man ist versucht, diesen Effekt der Polarisierung in der N—X-Bindung zuzu-
schreiben, was zu einem Elektronenabzug in Richtung X und damit zu einer ver-
mehrten stereochemischen Aktivitdt der einsamen Elektronenpaare an den Dia-
zenstickstoffatomen fithren sollte. Die direkte Folge ist die Verkleinerung des
N-—N—X-Winkels (vgl. auch Lit. [16]). Weniger ausgeprigt als beim Bis(tri-
methylsilyl)diimin [6] scheint auch beim Tetrazen-(2) der kurze Doppelbindungs-
abstand in direktem Zusammenhang mit der Zersetzlichkeit der Verbindung zu
stehen: bei der Thermolyse von N,H, entsteht wie bei (CH,),;SiN=NSi(CH,),
folgerichtig das Distickstoffmolekiil {1].

Tabelle 4 Der N=N-Abstand [pm] und die N—N—X-Winkel [°] in verschiedenen Diazensystemen
nach Roéntgenstrukturanalyse

trans-X —N=N-X N=N N-N-X
Me;Si—N=N-S8iMe; [6]} 117,1(7) 120(4)
Ph—N=N—Ph [14] 124,3(3) 113,6(2)
{MegSi),N —N=N—N(SiMey), [3] 126,8(7) 112,4(4)
(RN—N=N—N(R) [13] 197,7(4) 110,6(3)
H,N—N=N—-NH, (diese Arbeit) 121(1) 108,5(1,6)
F—-N=N-F?) [15] 123,0(3) 105,5(2)

) Mit Elektronenbeugung in der Gasphase v
Me = Methyl, Ph = Phenyl, (R) = N-Ethyl-1, 2-dihydrobenzthiazol-2-yliden

Die Konformation der NH,-Gruppen in Bezug auf die Molekiilebene, die durch
die vier dquiplanaren Stickstoffatome definiert ist, ist erstaunlicherweise fiir alle
Molekiile vollig einheitlich, wie aus den Diederwinkeln von Tab. 3 zu ersehen. Diese
Tatsache ist besonders im Hinblick auf die intermolekularen Wechselwirkungen
(siehe folgenden Abschnitt) hervorzuheben und zeigt, dafl der gefundenen Kon-
formation offenbar hohe Stabilitit zukommt. Wie die Mittelwerte der Dieder-
winkel von 27,9 und —29,0° (151,0°) (Tab. 3) anzeigen, steht die den H—-N—-H-
Winkel teilende Spiegelebene nahezu orthogonal zur oben definierten Molekiil-
ebene (Abb. 2 u. 3). Man kann diese Anordnung, in Anlehnung an Konformationen
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Abb. 3 Skizze des Tetrazenmolekiils unter Beriicksichtigung der einsamen Elektronenpaare (EP)
und Newman-Projektionen entlang den H,N—N bzw. N—NH,-Bindungen

wie man sie bei Wasserstoffperoxid [17] oder Hydrazin [18] findet, als,,pseudo-
gauche’’ bezeichnen. Wie bei letzteren Molekiilen, stehen ndamlich im Tetrazen-(2)
die einsamen Elektronenpaare an den Stickstoffatomen, die durch eine Einfach-
bindung verkniipft sind, bei Projektion orthogonal zueinander. In Abb. 3 sind
die Verhiltnisse an Hand einer Newman-Projektion skizziert (im Gegensatz zu
H,0, oder H,N, befinden sich im N,H, die einsamen Elektronenpaare in unter-
schiedlich hybridisierten Orbitalen: sp® am Diazenstickstoff- und sp® am Amin-
stickstoffatom).

Wie beim Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen [3] bewirkt die asymmetrische
Koordination der Diazenstickstoffatome (beim Blick entlang der H,N—N-Bin-
dung) ein Verdrehen der H,N-Gruppe gegeniiber der N—N-Einfachbindung. Die
beiden H—N—N-Winkel sind, wie aus Abb. 2 ersichtlich, stark unterschiedlich,
wobei der griéBere Winkel durch dasjenige Wasserstoffatom hervorgerufen wird,
das der Diazengruppe am néchsten zu liegen kommt. Beim silylierten Derivat des
Tetrazens [3] konnten wir zeigen, dall die stereochemischen Ursachen fir die
Verdrehung die einsamen Elektronenpaare an den Diazenstickstoffatomen dar-
stellen. Beim vorliegenden Molekiil N,H, kann man eine analoge Analyse der
Nachbarschaftsverhéltnisse der Diazenstickstoffatome nur unter Beriicksichtigung
der intermolekularen Bindungen (siehe folgendes Kapitel) durchfithren. Analy-
siert man samtliche Wasserstoffatome in der Umgebung der sp?-hybridisierten
Stickstoffatome in Bezug auf gleichen minimalen Abstand zu letzteren und mit-
telt iiber die vier Molekiile in der Elementarzelle, so findet man, daB die so ermit-
telten stereochemisch wirksamen Zentren nicht genau mit den Lagen der Stick-
stoffatome zusammenfallen. Sie befinden sich in 39(3) pm Abstand von diesen
Atomen auf einem Vektor, der innerhalb der N,-Molekiilebene verlduft und mit der
N —N-Einfachbindung einen Winkel von 120(3)° einschliet (Winkel zur N—N-
Doppelbindung 131(3)°). Der so bestimmte geometrische Ort kann als Ladungs-



16 M. VerrH u. G. SCHLEMMER

schwerpunkt des einsamen Elektronenpaares am Diazenstickstoffatom angesehen
werden, wobei die Ubereinstimmung mit den Gegebenheiten beim Tetrakis(tri-
methylsilyl)tetrazen ganz iiberraschend ist [3].

Betrachtet man die Molekiilstruktur von trans-Tetrazen-(2) im Zusammen-
hang, so folgt, dall geometrische Details im wesentlichen durch die einsamen
Elektronenpaare an den Stickstoffatomen bestimmt werden. Die im Festkorper
fiir alle Molekiile bestimmte ,,pseudo-gauche‘‘-Konformation erscheint uns (wegen
ihrer AusschlieBlichkeit) auch fiir das freie Molekiil relevant. Es iiberrascht nicht,
daB die pyramidal koordinierten Stickstoffatome im Kristall iiber die einsamen
Elektronenpaare Anlafl zu Wasserstoffbriickenbindungen geben.

Die intermolekularen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur
von Tetrazen-(2)

Die vergleichbare Dichte von Tetrazen-(2) (D, = 1,40 g - cm~3) mit ionischen
Stickstoffwasserstoffen wie Ammoniumazid (1,325 g - em~3) und Hydrazonium-
azid (1,40 g - cm—3) [9] weist bereits auf Wasserstoffbriicken im Kristall hin. Das
sich ausbildende zwischenmolekulare Netzwerk von N---H—N-Briicken im
Tetrazen-Kristall ist in Abb. 4 dargestellt. Bereits vor Ankopplung der Wasser-
stoffatome an die zugehorigen Aminstickstoffatome (wihrend der Verfeinerung)
konnten wir feststellen, dal alle Wasserstoffbriicken stark asymmetrisch sind.

Abb. 4 Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von Tetrazen-(2)
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Tabelle 5 Intermolekulare Abstinde [pm] und Winkel [°] im N /H,-Festkorper. Atome, die in
z-Richtung um eine Elementarzelle fiber oder unter dem Ausgangsatom liegen, werden als N+¢
bezeichnet

N(2) --N(17%: 326(2) H(21) ---N(17°) 236(2) N(@) —H(@21) ---N17% 147(1)
N@3) ---N@4~% 331(9) H(417%---N(3) 236(2) N4~ —H(417%---N@3)  153(1)
N(6) --N(B~% 332(2) H(62) ---N(57°) 2342) N(6) —H(62) ---N(57° 160(1)
N(72) - N(8~%) 3524(2) H(827°)---N(72) 225(2) N(8~¢)—H(827¢)---N(72) 164(1)
N(71)---N(8~°) 311(2) H(827°)---N(71) 220(2) N(8~¢)—H(827)---N(71) 150(1)
N(@2) --N(@8)  303(2) H22) ---N(@8) 207(2) N@) —H((22) --N@® 157(1)
N(4) ---N@©6)  353(2) H4g2) ---N(6) 263(2) N(@4) —H@42) --N@6) 147(1)
N(6~%---N(2)  331(2) H(617¢).--N(2) 237(2) N(6~9)—H(617%)--N(2)  152(1)
N(8) ---N(6)  333(2) H(81) ---N(6) 246(2) N(8) —H(81) -..N(6) 145(1)
N(8) N4~ 342(2) H(81) ---N(47°) 263(2) N(8) —H(81) ---N(47°) 134(1)

Sie liegen in einem Bereich von N---N = 303—342 pm bzw. N:--H = 207 bis
263 pm. Die kiirzesten Abstinde gehen auf nur leicht gewinkelte Briicken zu-
riick, wiahrend bei den lingeren meist mehrere Zentren beteiligt sind (Tab. 5
und Abb. 4). Der kleinste intermolekulare N ---N-Abstand (303 pm) wird zwischen
den Atomen N(2) und N(8) gefunden und ist fiir eine molekulare Wasserstoff-
briicke auBergewohnlich kurz (NHy: 338 pm [19], N,H,: 319—330 pm [18]); er ist
vergleichbar mit Absténden in ionischen Aziden (NH,N,: 297 pm [8], N,HN,:
290 pm [9]). In der Kristallstruktur von Tetrazen-({2) lassen sich Briicken unter-
scheiden, die nur zwischen sp3-hybridisierten Stickstoffatomen auftreten und
solchen, an denen auch die Diazenstickstoffatome beteiligt sind (Tab. 5). Letztere
treten ausschlieBlich in Richtung [001] zwischen translatorisch gleichen Mole-
kiilen auf (Abb. 4); sie lassen sich zur Bestimmung des Ladungsschwerpunktes des
einsamen Elektronenpaares an den Diazenstickstoffatomen mit benutzen (s.
»Molekiilstruktur‘‘). Durch statistische Lageverteilung von N(7) auf N(71) und
N(72) kommt es zu besonders kurzen Briickenbindungen (Tab. 5). Eine alternie-
rende Abfolge von N(71) und N(72) in Richtung [001] ist also mit einem Energie-
gewinn verkniipft!

Kristallstruktur und Zwillingsbildung bei Tetrazen-(2)

Nach BuerGEer [20] ist die Zwillingsbildung von Kristallen eng an besondere
energetische Voraussetzungen gekniipft. In Abb. 5 haben wir versucht, die beiden
Zwillingsindividuen von Tetrazen-(2) zeichnerisch nebeneinander darzustellen.
Es fillt auf, dafl die Vorzugsrichtung der gewinkelten N,H,-Molekiile entweder
fast ideal mit der [010]-Achse des einen oder des anderen Zwillingsindividuums
zusammenfillt. Um von der urspriinglichen Zelle zur Zwillingszelle zu gelangen,

mulfl man nur einen Stapelfehler in [101] Richtung zulassen. Eine gleichzeitige
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P

Abb. 5 Die Anordnung der Zwillingsindividuen bei Kristallen von Tetrazen-(2), dargestellt an den
zugehdérigen Elementarzellen. Nur die Stickstoffatome sind gezeichnet

Verschiebung der Molekiilein 1/2, 0, 1/2und 1/2, 1/2, Onach 0, 0, 1 bzw. 0, 1/2, 1/2
in einem Individuum fithrt auf Lagen, die nahezu identisch mit denen des anderen
Individuums sind.

Simtliche Berechnungen wurden auf der Anlage ICL 1906 der Techn. Universitiit Braunschweig
unter Benutzung des SHELX-Programmsystems {12] durchgefiihrt. Dem ¥onds der Chemie und der
Hoechst AG danken wir fir die gewidhrte Unterstiitzung.
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