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Homopolyatomare Stickstoffverbindungen**

Thomas M. Klapötke*

Aufgrund der auûergewöhnlich hohen thermodynamischen
Stabilität des N2-Moleküls sind andere homopolyatomare
Stickstoffverbindungen sehr rar. Distickstoff, N2 (Abbil-
dung 1), wurde erstmals 1772 von D. Rutherford und unab-
hängig davon auch von C. W. Scheele und H. Cavendish

Abbildung 1. Strukturen der isolierten homopolyatomaren Stickstoffver-
bindungen N2, N3

ÿ und N5
�.

isoliert.[1] Über hundert Jahre später gelang T. Curtius die
Synthese der Stickstoffwasserstoffsäure, HN3, von der viele
Metallsalze bekannt sind, die lineare, isolierte Azid-Ionen,
N3
ÿ (Abbildung 1), enthalten.[2] Natriumazid kann aus gepul-

vertem NaNO3 und einer Schmelze von NaNH2 oder durch

Einleiten von N2O in eine solche Schmelze erhalten werden
[Gl. (1) bzw. (2)].[1]

NaNO3� 3 NaNH2
ÿ!175 oC

NaN3� 3 NaOH�NH3 (1)

N2O� 2 NaNH2
ÿ!190 oC

NaN3�NaOH�NH3 (2)

In kovalent gebundenen Aziden verhält sich die Azidgrup-
pe wie ein Pseudohalogen (siehe z. B. HN3 und die Halogen-
azide FN3, ClN3, BrN3 und IN3).[3] Trotzdem gelang es bisher
nicht, die entsprechenden potentiellen Stickstoffallotrope
N3ÿN3 (analog zu Cl2) und N(N3)3 (analog zu NCl3) zweifels-
frei zu identifizieren, allerdings ± oder gerade deswegen ± sind
solche Verbindungen intensiv mit Hilfe quantenchemischer
Methoden studiert worden (siehe unten). Die zu erwartende
hohe Instabilität aller potentiellen homopolyatomaren Stick-
stoffverbindungen liegt in der besonders starken N-N-Drei-
fachbindung im N2-Molekül begründet, deren Bindungsener-
gie mit 226 kcal molÿ1 deutlich höher ist als die von drei
Einfachbindungen (3� 37.8 kcal molÿ1), einer Einfach- und
einer Doppelbindung (37.8� 99.9 kcal molÿ1) oder eineinhalb
Doppelbindungen (1.5� 99.9 kcal molÿ1).[4]

Unlängst haben nun K. Christe und Mitarbeiter über die
überraschend einfache Synthese der ionischen Verbindung
N5
�[AsF6]ÿ in wasserfreiem HF [Gl. (3)] und ihre Charakte-

N2F�[AsF6]ÿ�HN3
ÿ!HF; ÿ78 oC

N5
�[AsF6]ÿ�HF (3)

risierung berichtet. In diesem Salz liegt das neuartige N5
�-

Kation vor (Abbildung 1), das erst das dritte stabile Mitglied
der Nn-Familie ist.[5] Diese überragende Leistung von Karl
Christe und seinen Mitarbeitern verdient höchste Anerken-
nung! Die Synthese des N5

�-Kations kann als groûer Durch-
bruch bei der Erforschung von homopolyatomaren Stick-
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stoffverbindungen gesehen werden. Das besondere Interesse
an der Bildung des N5

�-Kations ist nicht nur in seiner
Neuartigkeit begründet, sondern vor allem in seinem groûen
Potential als Vorläuferverbindung für die Synthese weiterer
Polystickstoffverbindungen. N5

�[AsF6]ÿ ist ein farbloser Fest-
stoff, der bei Raumtemperatur nur begrenzt stabil ist, aber bei
ÿ78 8C über Wochen gelagert werden kann.

Die mögliche Existenz des N5
�-Kations wurde erstmals von

P. Pyykkö und N. Runeberg vorhergesagt.[6] Allerdings er-
mittelten diese Autoren durch quantenchemische Rechnun-
gen einen 3S-Grundzustand [(N�N) ´´´ (N3)]� ; der C2v-sym-
metrische 1S-Zustand lag auf dem MP2-Niveau 1.962 eV über
dem asymmetrischen Triplettzustand. Doch haben bereits sie
vermutet, daû die sich von der Triplettstruktur stark unter-
scheidende Struktur des energetisch hochliegenden 1S-Zu-
stands eventuell lokal (kinetisch) stabilisiert werden könnte.
In einer seiner jüngsten experimentellen Arbeiten haben
Christe et al. nun genau dieses C2v-symmetrische N5

�-Kation
(1S) hergestellt und eindeutig mit 14N/15N-NMR- und Schwin-
gungsspektroskopie (IR, Raman) charakterisiert.[5a,b] Hierbei
kann aus der sehr guten Übereinstimmung der quantenche-
misch berechneten mit den beobachteten Schwingungsspek-
tren auch auf die Zuverlässigkeit der berechneten Struktur-
parameter geschlossen werden (Tabelle 1). Darüber hinaus
wird die Glaubwürdigkeit der für das N5

�-Kation berechneten

Struktur- und Schwingungsdaten dadurch vergröûert, daû
auch bei den beiden einzigen anderen homopolyatomaren
Stickstoffverbindungen, N2 und N3

ÿ, berechnete und beob-
achtete Strukturen und Schwingungsspektren sehr gut über-
einstimmen (Tabelle 1).

Das symmetrisch gebaute, dreiatomige Azid-Anion N3
ÿ ist

zu N2O isoelektronisch.[10] Die Standard-Lewis-Strukturen (1
und 3) und die ¹Increased-valenceª-Strukturen (2 und 4) sind
in Abbildung 2 dargestellt.[11] Die Resonanz zwischen den
Increased-valence-Strukturen (zusammen mit der zwischen
ihren Spiegelbildern) zeigt deutlicher, als es die zwischen den
Standard-Lewis-Strukturen kann, daû die N-N-Bindungen
(1.18 �, siehe Tabelle 1) kürzer als eine Doppelbindung (für
die ein Wert von 1.24 � angenommen wird) sein sollten. In
den Increased-valence-Strukturen (die aus den Standard-
Strukturen wie gezeigt durch Ein-Elektronen-Delokalisie-

Abbildung 2. Standard-Lewis- und Increased-valence-Strukturen für N3
ÿ

und N5
�. Die dünnen Bindungsstriche stehen für fractionale Elektronen-

paarbindungen.

rung erzeugt werden können) treten geringere Formalladun-
gen auf, und sie sind stabiler als die Standard-Lewis-Struktu-
ren.[11] Ganz analog können wir für das N5

�-Kation, das mit
den Verbindungen C(N2)2 und C(CO)2 isoelektronisch ist, die
Strukturen 5 und 6 als Standard-Lewis- bzw. Increased-
valence-Struktur formulieren (vgl. Lit. [12]). Die nähere
Betrachtung der Struktur 6 verdeutlicht, warum die innere
Bindung des N5

�-Kations kürzer als N-N-Einfachbindungen
(1.45 �) und die terminalen Bindungen ähnlich der N-N-
Dreifachbindung in N2 sind. Auf Basis der Valence-Bond-
Theorie gibt es eine interessante Alternative zur Beschrei-
bung von Doppel- und Dreifachbindungen.[11c]

Versuche, andere Polystickstoffverbindungen im Labor zu
erhalten, haben sich mit dem N3

.-Radikal[13] und 1995 mit dem
N6

.ÿ-Radikalanion beschäftigt.[14] Quantenchemische Rech-
nungen gibt es dagegen zu vielen weiteren homopolyatoma-
ren Stickstoffverbindungen (Abbildung 3), wobei häufig das

Abbildung 3. Strukturen einiger theoretisch berechneter homopolyato-
marer Stickstoffverbindungen. Von links oben nach rechts unten: Pentazol-
Anion (D5h), Azidopentazol (Cs), Octaazapentalen (D2h), Bispentazol
(D2d), Hexaaza-Dewar-Benzol (C2v), Hexaazabenzvalen (C2v), Hexaaza-
prisman (D3h), Hexaazacyclohexan in einer verdrillten Bootkonformation
(D2), Diazid (C2), Stickstofftriazid (C3).
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Tabelle 1. Berechnete (B3LYP/6-311�G(2d)) und beobachtete (in Klam-
mern) Strukturparameter und Schwingungsdaten für N2, N3

ÿ und N5
�.

N2 N3
ÿ N5

�

Symmetrie D1h D1h C2v

d(N-N, terminal) [�] 1.092 (1.098)[1] 1.181 (1.180)[1] 1.110
d(N-N, innen) [�] 1.300

nÄ1 [cmÿ1] 2435 (2360)[7] 1345 (1344)[7] 2336 (2271)
nÄ2 [cmÿ1] 654 (645)[7] 850 (871)
nÄ3 [cmÿ1] 2048 (2041)[7] 678
nÄ4 [cmÿ1] 193 (209)
nÄ5 [cmÿ1] 502
nÄ6 [cmÿ1] 424 (420)
nÄ7 [cmÿ1] 2282 (2211)
nÄ8 [cmÿ1] 1167 (1088)
nÄ9 [cmÿ1] 436

d(15N) N1-N2-N1 N1-N2-N3-N2-N1
(ÿ70.0)[8] N1: (ÿ277)[9] N1: (ÿ237.3)

N2: (ÿ128)[9] N3: (ÿ100.4)



Potential der Verbindungen als Materialien mit hoher Ener-
giedichte im Vordergrund stand.[15] In den wahrscheinlich
umfassendsten theoretischen Studien auf diesem Gebiet
haben P. von R. Schleyer et al. und M. T. Nguven et al.
festgestellt, daû die neben dem N2-Molekül thermodynamisch
stabilsten Nn-Moleküle alle aus Pentazol-Einheiten aufgebaut
sind.[15, 16] Es konnte gezeigt werden, daû Pentazol, HN5, und
sein Anion ,N5

ÿ (D5h), in ihrem aromatischen Charakter den
isoelektronischen Analoga wie Furan, Pyrrol und Cyclopen-
tadienid in keiner Weise nachstehen. Das Azidopentazol mit
Cs-Symmetrie (N5ÿN3) ist von allen berechneten N8-Isomeren
das mit der niedrigsten Energie; sie liegt allerdings immer
noch 196.7 kcal molÿ1 über der Gesamtenergie von vier N2-
Molekülen. Es ist an dieser Stelle sicherlich interessant zu
spekulieren, ob die Reaktion des N5

�-Kations mit einem
Azid-Anion die Synthese des experimentell bislang unbe-
kannten N8-Moleküls ermöglichen könnte. Vorstellbar wäre
beispielsweise die Reaktion von N5

�[AsF6]ÿ (Christes Salz)
mit Caesiumazid (das in wasserfreiem HF ¹unlöslichª ist
[Gl. (4)]). Allerdings scheint es zweifelhaft, ob das C2v-sym-

N5
�[AsF6]ÿ�CsN3

ÿ!HF
N5
�N3

ÿ�Cs[AsF6] (4)

metrische N5
�-Kation zu der dabei erforderlichen Cyclisierung

fähig ist. Octaazapentalen (D2h) ist mit zehn p-Elektronen wie
das Pentazol-Anion aromatisch. Schlieûlich ist das Bispenta-
zol mit D2d-Symmetrie nach ab-initio-Rechnungen das ener-
getisch günstigste N10-Isomer, dessen Energie aber immer
noch 260 kcal molÿ1 über der von fünf N2-Molekülen liegt.

Unter allen denkbaren Isomeren des N6-Moleküls haben
sich lediglich die Analoga von Dewar-Benzol (C2v), Benzva-
len (C2v) und Prisman (D3h) sowie eine verdrillte D2-Struktur
als stabile Minima herausgestellt (Abbildung 3), während das
aromatische Benzol-Analogon (D6h) einen Sattelpunkt zwei-
ter Ordnung repräsentiert. Über die Stabilität des verdrillten
offenkettigen Diazidmoleküls (C2) besteht noch keine Einig-
keit.[17±19] Während nach P. von R. Schleyer et al. dieses
Molekül das stabilste N6-Isomer auf dem MP2-Niveau ist,[15b]

berichtete R. Engelke im selben Jahr, daû es zwar auf dem
HF-Niveau als stabil resultiert, auf dem MP2-Niveau aber
einem Übergangszustand (Sattelpunkt erster Ordnung) ent-
spricht.[17] Weitere quantenchemische Rechnungen auf hohem
Niveau, die speziell der Elektronenkorrelation Rechnung
tragen, z.B. Coupled-Cluster-Methoden, sind notwendig, um
die Frage nach der Stabilität dieses N6-Isomers endgültig
beantworten zu können (siehe auch Lit. [21]). Für das bisher
ebenfalls nur durch Rechnungen bekannte Stickstofftriazid-
Molekül, N10, wurde die cis-Struktur (C3) als gegenüber der

trans-Form geringfügig stabiler vorhergesagt; allerdings ist
auch das cis-N(N3)3 deutlich energiereicher als das bereits
diskutierte Bispentazol-Molekül (D2d).[20]
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