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

Photoelektronen-Spektrum von TetraZen"] 

Von Jiirgen Kroner, Nils Wiberg und Heiner Bayer[*1 

Dem kurzlich erstmals isolierten Stickstoffwasserstoff N4H4 
kommt die geometrische Struktur eines trans-2-Tetrazens zu[I1. 

,NH2 
,N=F 

HZF 

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

Abb. I .  Photoelektronenspektrum des rrans-2-Tetrazens 

Die Ableitung der Orbitalsequenz des Tetrazens (Abb. 2) ba- 
siert auf den vertikalen Ionisierungsenergien von trans-Azo- 
methan[3al und Ammoniak[3b1 unter Berucksichtigung indukti- 
ver Effekte von Azo- (-I) und Aminogruppen (+I) .  
Zweifellos ist die erste PE-Bande des Tetrazens nach Form 
und Schwingungsfeinstruktur (vo = 650 cm- ', ca. 15 Progres- 
sionen ; vgl. auch A m m ~ n i a k [ ~ ~ I  sowie Cyanamidr3'') der Ioni- 
sierung des n3-Orbitals zuzuschreiben. Bei Berucksichtigung 
des induktiven Effektes (CH,-+NH,) sowie einer geringen 
Wechselwirkung zwischen dem n-Orbital der Azogruppe und 
- energetisch tiefliegenden - o-Orbitalen der Aminogruppen 
(IEtH3 = 15.8 eV13b1) sollte die zweite Bande auf eine Ionisierung 
des n +-Orbitals der Azogruppe zuruckgehen. Setzt man nlhe- 
rungsweise eine gleiche induktive Absenkung von n +  und 
n -  beim Ubergang von Azomethan zum Tetrazen voraus 

[*] Dr. J .  Kroner, Prof. Dr. N. Wiberg und Dip1.-Chem. H. Bayer 
Institut fur Anorganische Chemie der Ilniversitat 
X Miinchen 2, MeiserstraBe I 

Abb. 2. MO-Schema zur n- und rr-Wechselwlrkung in rrans-2-Tetrazen Iverti- 
kale Ionisierungsenergien in eV). 

( z 1 eV), kann die vierte Bande der Ionisierung der zugehorigen 
n--Kombination zugeordnet werdenr4]. Damit ist die dritte 
PE-Bande n2  zuzuschreiben, das symmetriegerecht mit dem 
n*-Orbital der Azogruppe mischt. Fur n1 verbleibt die funfte 
PE-Bande. 
Das qualitativ abgeleitete Wechselwirkungsdiagramm (Abb. 
2) konnte durch CNDO/S-Rechnungen[51 unter Annahme ,,py- 
ramidaler" Amino-Stickstoffatome bestatigt werden: n3 (8.5 I), 
n +  (10.13),n2(11.67),n- (13.92),nl(14.44eV);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 
[c"" (15.50), cNH, (19.88, 19.89 eV)], die mit den vertikalen 
Ionisierungsenergien (Abb. 1) befriedigend korrelieren. 
Dem Photoelektronen-Spektrum sowie dem Molekulorbital- 
Schema lassen sich u. a. entnehmen: 
1. Durch n-Wechselwirkung von n-Orbitalen der Azogruppe 
und n,-Orbitalen der Aminogruppen avanciert ein Tetrazen- 
Orbital vom n-Typ zum hochsten 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 m a r  erheblich beeinflufit 
werden, die hochsten besetzten Orbitale aber stets vom no-Typ 
sind. Damit tragt die fur Tetrazen PE-spektroskopisch abgelei- 
tete Orbitalsequenz auch zum Verstandnis der UV-Spektren 
aminosubstituierter n-Elektronensysteme bei: WIhrend in 
Azoverbindungen X-N=N-X (X + NRr) intensitatsschwa- 
che n+n*-Ubergange auftreten['I, bedingen die niedrigen loni- 
sierungsenergien der obersten besetzten rr-Orbitale in substi- 
tuierten Tetrazenen"] und Triazenen"] eine Koinzidenz von 
n - d -  und n+n*-Banden. Entsprechendes gilt fur Azoben- 
zol/Aminoazobenzole~7~ sowie Chinone/Aminochino- 

2. Die uberraschend grol3e n-Konjugation langs der Stickstoff- 
kette des Tetrazens (vgl. Abb. 2)['01 muB sich nicht zwangslau- 
fig in einer ausgepragten Bindungsverkurzung (Bindungsver- 
Iangerung) der NN-Einfachbindungen (-Doppelbindung) aus- 
wirken, da das ebenfalls stark delokalisierte Elektronenpaar 
im n3-Orbital dieser Anderung der Bindungsabstande entge- 
genwirkt. Ein Tetrazen-Kation N4H? sollte jedoch wesentlich 
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verkurzte NN-Einfach- und verlangerte NN-Doppelbindung 
aufweisen["] und so beziiglich des radikalischen Zerfalls der 
Stickstoffkette stabiler als Tetrazen sein. Das Umgekehrte 
ist fur ein Tetrazen-Anion N a ?  zu erwarten. 
3. Die Strukturierung der ersten PE-Bande des Tetrazens (Abb. 
1 )  sowie der Befund, daB fur sp2-hybridisierte Amino-Stick- 
stoffatome keine ausreichende Ubereinstimrnung von Rech- 
nung und Experiment erzielt wurde, laI3t sich als Hinweis 
auf das Vorliegen sp3-hybridisierter Stickstoffatome der Ami- 
nogruppen im Tetrazen werten. 

Eingegangen am 2. Oktober, 
[Z 143b] in veranderter Form am 14. November 1974 

CAS-Registry-Nummern : 
trans-2-Tetrazen : 54410-57-0. 
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Tetramethylmethoxyarsoran, (CH3)&OCH3 

Von Hubert Schrnidbaur und WolJqang Richter['] 

Verbindungen der Formel R&X sind in der Regel streng 
ionisch aufgebaute Arsoniumsalze RAs'X - [ ' I .  Tetramethyl- 
methoxyarsoran ( 4 )  wurde hingegenjetzt als eine der auljeror- 
dentlich wenigen Verbindungen des fiinffach koordinierten 
Arsens mit kovalentem Bindungsprinzip gefunden und so- 
mit die Lucke zwischen Tetramethylrnethoxyphosphorad2I, 
(CH,),POCH,, und -stiboranL3], (CH,),SbOCH,, geschlossen. 

(C'H3)3A s + C1CH2Si (CH,), -+ I(CH3),AsCI12Si(CH3),IC1 

( 1 )  
, , - ( ' < I l 9 L , p , <  l , - ( ' 4 1 1 , 0  

(CH,), A s=C H-Si ( C  H3)3 
121 
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[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. W. Richter 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
8 Miinchen 2. ArcisstraBe 21 

Zur Synthese[lol benutzten wir die Methode der Entsilylie- 
rungr4' des korrespondierenden silyl-substituierten Arsen- 
Ylids (2 ) [ ' ]  mit nachfolgender Addition von Methanol an 
das freie Trimethylmethylenarsoran (3)[61. 
Die Umsetzungen (2) - (3) + ( 4 )  konnen wie im entspre- 
chenden Phosphor-System[2s 41 entweder stufenweise oder als 
Eintopfreaktion, beide Male bei - 20°C in Diathylather als 
Losungsmittel, ausgefuhrt werden. ( 4 )  entsteht als farblose, 
destillierbare Flussigkeit (Kp= 38 T / 1 7  Torr) hoher chemi- 
scher Reaktivitat. Die Verbindung raucht an der Luft und 
ist in feiner Verteilung selbstentzundlich. Ihre waBrigen sowie 
alkoholischen Losungen reagieren stark alkalisch, da sofort 
Tetramethylarsonium-hydroxid gebildet wirdl']. 
Die 'H- und ' 3C-NMR-Spektren toluolischer (oder benzoli- 
scher) Losungen von (4) zeigen bei Raumtemperatur eine 
scheinbare Strukturaquivalenz der vier arsenstandigen Me- 
thylgruppen. Erst bei sehr tiefen Temperaturen ist jedoch 

~ wie beim Phosphoranalogen[21 - eine Aufspaltung der 
zugehorigen Linien in je zwei Singulettsignale (Flachenverhalt- 
nis 3 : 1) zu beobachten. Damit wird auch fur ( 4 )  eine fluktuie- 
rende trigonal-bipyramidale Struktur nachgewiesenrsl (Tabelle 
1). Erstmals sind hier auch am Arsen axial (a) und aquatorial 
(e) gebundene Alkylgruppen des gleichen Molekuls unter- 
scheidbar. Bei der homologen Antimonverbindung ist dies 
bisher nicht gel~ngen[~!  

Tabelle 1 .  'H- und "C-NMR-Daten von (CH&AsOCH2 ( 4 )  in [Da]-ToluoI, 
gemessen gegen TMS int. [ppm]. 

T Wl 6 (H,CO) 8 ( H ~ C A S )  

' H  35 3.49 1.27 
- ion 3.50 1.45 (e) 

0.00 (a) 

' JC 0 51.6 20.9 
- 105 52.4 17.0 le) 

26.0 la) 

Wie bei (CH3).+POCH3 uberrascht der Befund, dalj die Reso- 
nanz des axialen C-Atoms bei tieferem Feld beobachtet wird 
als die der drei aquatorialen C-Atome, wahrend die H-Atome 
die umgekehrte Relation zeigen. Dieses Phiinomen ist vermut- 
lich im trans-EinfluD der Methoxygruppe begrundet. 
Die I3C-Resonanzen der ylidischen C-Atome von (2) und 
(3) werden dagegen wie envartet bei hohen Feldstarken regi- 
striert und bestatigen die Carbanion-Natur dieser Strukturein- 
heiten[']. 

Eingegangen am 4. November, 
[Z 1531 in veranderter Form am 29. November 1974 
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