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Hexakis( trifluormethy1)tetrazan ** 
Burkhard Krumm, Ashwani Vij, Robert 
J. Kirchmeier", Jean'ne M. Shreeve" und Heinz 
Oberhammer * 

Kein Element des Periodensystems kann mit Kohlenstoff 
konkurrieren, wenn es um die Zahl der in Reihe gebundenen 
Atome in geslttigten Verbindungen geht. Es gibt aber auch sta- 
bile Kettenverbindungen aus anderen Elementen, besonders in 
Anwesenheit von Fluor, fluorierten Gruppen oder anderen elek- 
tronegativen Substituenten, z.B. CF,(O),CF, (n = 1-3) und 
O,F, (n = 1, 2, 4). Auch fluorierte Kettenverbindungen mit 
Stickstoff zeigen iiberraschende hydrolytische, thermische und 
chemische Stabilitat, wahrend die entsprechenden Wasserstoff- 
verbindungen Diazan, Triazan und Tetrazan mit wachsender 
Kettenlange zunehmend instabil sind. Wihrend Tris(perfluor- 
alky1)amine N(Rf)3t1 - 31 und Tetrakis(perfluora1kyl)diazane 
(Rf)2NN(R,),[43 51 gut bekannt sind und auch ihre Strukturen in 
der Gasphase bestimmt wurden, sind Synthese und Eigenschaf- 
ten von per- und polyfluoralkylsubstituierten Tetrazanen erst 
kiirzlich beschrieben wordenl5> '1. Alle bekannten fluorierten 
Tetrazane bilden relativ dichte Fliissigkeiten geringer Fliichtig- 
keit und erstarren glasartig, wodurch Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalysen nicht moglich sind. Deshalb wurde die kleinste und 
hochstsymmetrische Verbindung dieses Typs, Hexakis(trifluor- 
methy1)tetrazan 4 fur eine Strukturbestimmung mit Hilfe der 
Elektronenbeugung in der Gasphase ausgewahlt['I. 

Unsere Synthese von 4 unterscheidet sich von der von Eme- 
Ieus et al.['l und bietet einen einfachen Zugang zu dieser N,-Ver- 
bindung (Schema 1). Die Umwandlung von N-Chlor-N-chlor- 
difluormethyldiazan 1 in das Difluormethylendiazan 2 erreicht 

Me,SnCl 
(CF,), NN(CI)CF,CI - (CF,), NN = CF, 

2 -CI, 1 

2 + C1F - (CF,),NN(CI)CF, 
3 

hv 
2 x 3 (CF,),N-N(CF,)-N(CF,)-N(CF,), 

-CI, 4 
Schema 1 

man durch Einsatz katalytischer Mengen von Chlortrimethyl- 
stannan rnit Benzonitril als Losungsmittel. Chlor wird ohne Bil- 
dung von Nebenprodukten auf einfache Weise entfernt. Das 
intermediare Trimethylstannyldiazan spaltet Chlortrimethyl- 
stannan ab und ergibt 2. Das Chlorstdnnan reagiert erneut mit 
1 unter Entstehung von Cl,. Dieser Vorgang setzt sich fort, bis 
1 vollstiindig verbraucht ist. Dies ist eine bequeme Methode zur 
Herstellung von perfluorierten Difluormethylenaminen (oder 
-azanen). Die Doppelbindung kann mit CIF unter Bildung des 
N-Chlor-N-trifluormethyldiazans 3 chlorfluoriert werden. Es 
ist bekannt, daB N-Chlordiazane bei Photolyse Chlor abgeben 
und zu Tetrazanen dimeri~ieren[~I. Auf diesem Wege wird Hexa- 

[*I Prof. R. L. Kirchmeier, Prof. J. M. Shreeve, Dr. B. Krumm. Dr. A. Vij 
Department of Chemistry, University of Idaho 
Moscow, ID 83843 (USA) 
Prof. Dr. H. Oberhammer 
Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie der Universitat 
D-72076 Tubingen 
Telefax: Int. +7071/296910 

und dem Air Force Office of Scientific Research (91-0189) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der US National Science Foundation (CHE-9003509) 

AngeM'. Chem. 1995, 107, N r .  5 (0 VCH Vrrhgsgesrlisrhaft mbH. D-69451 Weinhrina, 1995 0044-8249~9SJ0505-0645 S 10.00+ .25/0 645 



ZUSCHRIFTEN 

kis(trifluormethy1)tetrazan 4 als farblose Fliissigkeit erhalten, 
die bei 25 "C einen erheblichen Dampfdruck hat, luft- und was- 
serstdbd ist und sich auch bei hoheren Temperaturen nicht zer- 
setzt. Das "F-NMR-Spektrum zeigt zwei breite Signale fur die 
terminalen CF,-Gruppen, die bei 25 "C nicht aquivalent sind. 
Ein weiteres Signal bei hoherem Feld, das den an die inneren 
Stickstoffatome gebundenen CF,-Gruppen zugeordnet wird, ist 
aufgrund der nichtaquivalenten Kupplungen mit den auI3eren 
CF,-Gruppen in ein Multiplett aufgespalten. Eine temperatur- 
abhingige NMR-Untersuchung zeigt Koaleszenz fur die Signale 
der terminalen CF,-Gruppen bei 58 "C. Eine Koaleszenz bei 
- 15 "C, die in einer friiheren Untersuchung['ol fur eine Losung 
von 4 in CFCI, gefunden wurde, konnte von uns nicht reprodu- 
ziert werden. Wir beobachteten beim Abkiihlen ein Ausfallen 
der Verbindung aus der Losung. 

Abbildung 1 zeigt die Radialverteilungsfunktion (RVF) , die 
durch Fourier-Transformation der experimentellen Elektronen- 
beugungsintensitlten berechnet wurde. Eine groRe Zahl von 

L I I , I I I J 

0 1 2 3 4 5 6 7 8  

R [ A I  - 
Abb. 1, Experimentelle Radialverteilungsfunktion und Differenzkurve zwischen ex- 
perimenteller und berechneter Funktion. 

Strukturmodellen mit unterschiedlichen Torsionswinkeln um 
die N-N-Bindungen wurde getestet. Diese Modelle wurden nach 
zwei Kriterien beurteilt: I )  keine F .  . . F-Abstande kiirzer als 
2.5 8, (auI3er innerhalb der CF,-Gruppen) und 2) Ubereinstim- 
mung zwischen berechneter und experimenteller RVF. Der Be- 
reich der RVF von 2.8 bis 3.5 8, enthalt hauptsachlich C . . . F- 
und F . . F-Abstlnde zwischen benachbarten CF,-Gruppen 
und N . . . F-Abstande zu CF,-Gruppen, die am benachbarten 
Stickstoffatom gebunden sind (z.B. von N1 zur CF,-Gruppe 
von C2 oder von N2 zu den CF,-Gruppen von C l  und Cl'). 
Dieser Bereich kann nur mit Strukturmodellen wiedergegeben 
werden, die eine ebene oder nahezu ebene Konfiguration an 
allen Stickstoffatomen haben. Der auDere Bereich der RVF 
kann nur rnit Modellen zufriedenstellend angepaRt werden, die 
Diederwinkel 4 um die N-N-Bindungen von ca. 90" aufweisen 
(bei q!I = 0" stehen die freien Elektronenpaare benachbarter 
Stickstoffatome parallel zueinander). 

Bei der Strukturbestimmung rnit Hilfe eines Kleinst-Quadra- 
te-Verfdhrens wurden folgende Annahmen gemacht : 1) lokale 
C,,-Symmetrie fur die CF,-Gruppen, 2) lokale C,-Symmetrie 
fur die (CF,),N-Gruppen, d. h. Rotation der CF,-Gruppen urn 
die N-C-Bindungen in entgegengesetzten Richtungen und 3) C,- 
Gesamtsymmetrie. Die C,-Achse steht senkrecht zur N2-N3- 
Bindung und halbiert den Diederwinkel q5(NNNN). Bei der 
Strukturbestimmung konnten nur Mittelwerte fur die N-N- 
und N-C-Abstande bestimmt werden. Tabelle 1 enthalt die 

Tabelle 1. Strukturparameter von (CF,),NN(CF,)N(CF),N(CF,), 4 [a]. 

~i'-N)m,czc~ [A1 1.379 (11) NI-N2-N3 ["I 116.4 (13) 
(N-C),,,,,, [A1 1.438 (6) Nl-N2-C2 ["I 122.6 (15) 
C-F [A] 2.329 (3) N3-NZ-C2 ["I 120.4 (18) 
F-C-F ["I 108.2 (2) D ( N 2 )  ["I [bI 359.4 (27) 
C1 -N1 -C1' ["I 120.3 (10) 6(Nl-N2-N3-N4) ['I 95.2 (11) 
N2-N1 -C1 ["I 117.6 ( 5 )  $(lp-NI-N2-lp) ["I [c] 90.1 (24) 
X W 1 )  ["I [bl 355.5 (13) 

[a] Fehlergrenzen sind 30-Werte. Die Numerierung der Atome ist in Abbildung 2 
angegeben. [b] Summe der Bindungswinkel am Stickstoffatom. [c] Diederwinkel 
zwischen den freien Elektronenpadren (Ip) an den Stickstoffatomen N1 und N2. 

endgiiltigen Ergebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung 
und Abbildung 2 zeigt das Stickstoff-Kohlenstoff-Geriist des 
Tetrazans 4. Die beiden inneren Stickstoffatome, N2 und N3, 
sind planar umgeben (Summe der Bindungswinkel Ca(N2) = 
359.5(27)"), die beiden auReren, N1 und N4, nahezu planar 
(Cc((N1) = 355.5(13)"). Die N,-Kette bildet eine verdrillte 
Struktur rnit q!I(NNNN) = 95.2(1 I)'. Die (CF,),N-Gruppen 
sind um die terminalen N- 
N-Bindungen um q5(lp-N- 
N-lp) = 90.1(24)' verdreht, 
und zwar so, daR die freien 
Elektronenpaare (Ip) an N1 
und N2 (sowie die an N3 
und N4) senkrecht zueinan- 
der stehen. Die beiden 
(CF,),NNCF,-Halften des 
Molekiils zeigen sehr ahnli- @ 
che Struktureigenschaften 
wie Tetrakis(trifluonnethy1)- 
diazan, das ebenfalls planar 
konfigurierte Stickstoffato- Abh. 2. Stickstoff-Kohlenstoff-Geriist 
me (Cs((N) = 359.5(26)") von Hexakis(trifluormetby1)tetrdzan 4. 

rnit senkrecht zueinander 
stehenden freien Elektro- 
nenpaaren (q5(lp-N-N-lp) = 88.4(40)") und einer N-N-Bin- 
dungslange von 1.402(20) 8, hatt4]. Die Tetrazene R,N-N=N- 
NR, haben planare Stickstoffgeriiste dnd eine trans- 
konfigurierte Doppelbindung, und die N-N-Einfachbindungen 
sind geringfugig Ianger (1.429(5) 8, fur R = H["] und 
1.394(5) 8, fur R = SiMe,['21) als die im Tetrazan 4 
(1.379(11) 8,). 

:'i 
d d ;  t @ 

Experimentelles 
2 :  10 mmol 1 wurden in eine Losung einer katalytischen Menge von Me,SnCl in 
5 mL Benzonitril kondensiert. Nach 1 h Riihren bei 25 'C wurden alle fluchtigen 
Produkte 5 h uber Quecksilber gehalten, um Chlor zn entfernen. Destillation ergab 
reines 2 als farbloses Gas in quantitativer Ausbeute, nachdem es eine Kiihlfalle bei 
-90°C passiert hatte. I9F-NMR (CDCI,): 6 = - 65.2 (d, 5J(F,F) = 4.0H2, 6F;  
(CF,),N), -63.4 (d, 'J(F,F) = 93.3 Hz, 1 F; N=CFF), -40.2 (d von sept, 
'J(F,F) = 93.3 Hz, 'J(F,F) = 4.0 Hz, 1 F ;  N=CFF); IR (Gas): v[cm-'] =1753 (s, 
N=C), 1360 (s), 1326 (s), 1263 (s), 1220 (s), 982 (rn), 959 (w). 734 (m); MS (€1): 
mjz: 216 ( M + ,  7), 197 (hi +-F, 6). 128 (CF,NN=CF+, I l ) ,  109 (qF,NNC+, 2), 
69 (CF:, 100). Elementaranalyse fur C,F,N, (ber./gef.): C 16.68/16.00, F 70.35/ 
68.2. 
3: 5 mmol2 und 5.5 mmol CIF wurden in ein ReaktionsgePiB aus Stdhl kondensiert 
und 12 h be1 25 "C zur Reaktion gebracht. Destillation durch eine Kiihlfalle bei 
-90 "C, in der 3 zuruckgehalten wird, ergah das reine Produkt als farbloses Gas in 
quantitativer Ausbeute. "F-NMR (CDCI,): 6 = - 68.0 (sept. 5J(F,F) = 4.7 Hz, 
3F ;  N(CI)CF,), -61.4 (4, 5J(F,F) = 4.7 Hz, 6F;  (CF,),N); IR (Gas): v[cm-'] = 
1339(~),1289(s), 1265(s), 1220(s), 1178J(m), 1030(w),986(m),927(~).839(w), 
734(m),725(m); MS(CI):m/z: 270(Mt,  1),251 (M+-F,  1 9 ,  235(Mt-Cl, 16), 

(CF,NN=CF+, 38), 109 (CF,NNC+, l l ) ,  69 (CF:, 100). 
4: 5 mmol 3 wurden in ein 100 mL-QuarzgefiB kondensiert und 5 h bei 3000 A 
photolysiert. Destillation des Inhaltes ergiht das Tetrazan 4, das in einer Kiihlfalle 
bei - 80 "C gehalten wird, in 90% Ausbeute. 19F-NMR (CDCI,): 6 = 64.6 (m, 6 F; 

216 (Mi-CIF, 50), 197 ((CF3),NN=CFf, 45). 148 (F,NNCF,H+, 38), 128 
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NNCF,). -58.8, -60.3 (breit, 12F; (CF3)zN); Koaleszenz bei 331 K, 
AG =1S.2 kcalmol~ ' ,  1R (Gas): ~ [cm- ' ]  =1347 (m), 1312 (s), 1300 (s), 1284 (s). 
1247 (m), 1201 (w). 1181 (w), 987 (m), 935 (w). 735 (m). IR- und Massenspektrum 
wurden bereits beschrieben [XI. 

Eingegangen am 13. September 1994 [Z 73111 
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ATh,,N,X,, (A = Li-Rb; X = C1, Br): 
ein neuartiger Typ yon Thorium-Clustern rnit 
Th ,N,-Kern 
Thomas P. Braun, Arndt Simon", Fred Bottcher und 
Fumio Ueno 

Bei den Lanthdnoiden existiert eine umfangreiche Chemie 
reduzierter Halogenide, in der Metallcluster - diskret oder kon- 
densiert - eine besondere Rolle spielen", *I. An der Bildung der 
Metall-Metall-Bindungen sind dabei vos allem die Sd-Elektro- 
nen beteiligt; die 4f-Elektronen sind energetisch weit abgesenkt. 
Es ist von Interesse, ob sich moglicherweise auch f-Elektronen 
an Metall-Metall-Bindungen beteiligen. Dies setzt jedoch eine 
Anhebung ihrer Energien voraus, wie man dies bei den 5f-Me- 
tallen findet. Daher wurden Versuche zur Darstellung reduzier- 
ter Halogenide des Thoriums als ,,Fenster zu den Actinoiden" 
begonnen. Als verwandtes Element zum Zirconium bildet Tho- 
rium Clusterverbindungen, wenn man - ahnlich wie beim Zirco- 
niumL3 - 'I - eine Stabilisierung durch interstitielle Heteroatome 
zulaRt. Uber Clusterverbindungen des Thoriums mit dem okta- 
edrischen Th,Br,,-Geriist wurde bereits berichtetc,, 'I. Hier be- 
schreiben wir Verbindungen rnit dem neuartigen Clustergerust 

Die Existenz der Phasen ATh,,N,Br,, (A = Li . . .Rb) wurde 
zunachst fur A = Li entdeckt. Eine vollstandige strukturelle 
Charakterisierung dieser Verbindung gelang jedoch nicht : Die 

Th,,Br,,. 
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Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
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Lithiumatome konnten weder rontgenographisch noch durch 
Neutronenbeugung an einer rnit 'Li praparierten Probe lokali- 
siert werden. Spater zeigte sich, daR diese Phasen nicht nur rnit 
Lithium, sondern auch rnit den schwereren Alkalimetallen Na- 
trium bis Rubidium darstellbar sind. Obwohl auch diese Atome 
rontgenographisch nicht lokalisiert werden konnten, erwies sich 
ihre Gegenwart in den Reaktionsansatzen - als Bromid, als Azid 
oder auch in elementarer Form - als essentiell. Die Pridsenz von 
Stickstoff konnte an einzelnen verlesenen Kristallen rnit Ness- 
lers Reagens[*I nachgewiesen werden. Die Frage, ob Stickstoff 
in dieser Verbindung durch die Nachbaselemente ersetzt werden 
kann, lie13 sich experimentell beantworten: Die (kaum vermeid- 
bare) Gegenwart von Spuren von Sauerstoff fiihrt stets zur Bil- 
dung von durch Thorium im UberschuR orangerot verfarbten 
Nadeln von ThOBr,. Offensichtlich wird durch die Bildung die- 
ser Verbindung der gesamte jeweils im System vorhandene 
Sauerstoff gebunden. In Gegenwart von Kohlenstoff anstelle 
von Stickstoff entsteht die Verbindung nicht. Auch die Gegen- 
wart von NH,Br odes ThH, als Wasserstofflieferant oder die 
Temperung eines vorreagierten Gemenges unter H,-Atmospha- 
re fiihrt nicht zur Bildung dieser Phasen. 

Da die Lokalisierung der Alkalimetallatome in den Bromiden 
nicht gelang, wurde versucht, die moglicherweise zuganglichen 
analogen Chloride mit den Alkalimetallen Kalium und Rubi- 
dium darzustellen. Diese Verbindungen existieren in der Tat, 
und der Einbau der Alkalimetallatome in diesen Verbindungen 
konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse an einem Einkristall 
der Verbindung RbTh,,N,CI,, nachgewiesen ~ e r d e n ' ~ ] .  Ob- 
wohl die Chloride und die Bromide in verschiedenen Kristallsy- 
stemen vorliegen (ATh,,N,Cl,, triklin, ATh,,N,Br,, ortho- 
rhombisch), sind sie aus 
den gleichen Clustereinhei- 
ten Th,,N,X,, aufgebaut. 
Auch die Abstande inner- 
halb der Th,,N,-Einheit 
sind in beiden Systemen na- 
hezu identisch. Die cycli- 
sche Kondensation von 
sechs Stickstoff-zentrierten 
Thorium-Tetraedern iiber 
gemeinsame cis-Kanten 
fiihrt zur Bildung der neu- 
artigen sternformigen Clu- 
stereinheit (Abb. I) ,  d. h. je 
drei Tetraeder sind iiber ei- 
ne gemeinsame Ecke ver- 
kniipft. Die Thorium-Tho- 
rium-Abstande entlang der 
verkniipfenden Kanten 
sind auf 360pm (wie in 

Abb. 1. Struktur des Metallkerns im 
Cluster [Th,,N,X,,]: Sechs Stickstoff- 
zentrierre Thoriumatom-Tetraeder sind 
uber gemeinsame cis-Kanten konden- 
siert. 

Thorium-Metall) verkurzt. Als Konsequenz der cyclischen Kon- 
densation bildet sich im Zentrum dieses Polyeders ein langs der 
dreizahligen Achse gestauchtes Oktaeder. Diese Th,,N,-Einheit 
ist von insgesamt 41 Halogenatomen umgeben, die sich auf vier 
Gruppen verteilen : 

1. Je ein Halogenatom liegt iiber und unter der Basisflache des 
zentralen trigonalen Antiprismas. 

2. Weitere zwolf Halogenatome umgeben diese nach Art einer 
dichten Kugelpackung in den gleichen Ebenen. 

3. Insgesamt 18 Halogenatome sind, jeweils zu dritt, in Form 
eines Dreibeins an die sechs peripheren Thoriumatome gebun- 
den. 

4. In der ,,Taille" des Clusters befinden sich neun weitere 
Halogenatome, von denen im Fall der Chloride drei, im Fall der 
Bromide alle neun fehlgeordnet sind. 
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