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Structures of Sterically Overcrowded and Charge-Perturbated Molecules, 5 lI1 .z l .  - Oxidative Decomposition of Tetra- 
isopropyltetrazene: Isolation and Single-Crystal Structures of the Radical Cation Salt [((H&),HC),N-N=.@N-N(CH- 
(CH,)z)2](SbCl@) and of the Nz Elimination Product [(H,C),HC-HN@=C(CH,),I(SbCl~) 
The single-electron oxidation of tetraisopropyltetrazene by 
the advantageous, oxygen-free SbCl5/HZCClz redox system 
yields dark-red crystals of tetraisopropyltetrazenium hexa- 
chloroantimonate. Their structure determination at tempera- 
tures of 100, 200, and 293 K, the first one of a 2-tetrazene 
radical cation, proves a planar skeleton C,N-N=N-NCi@ 
with nearly identical NN bond lengths. The reaction of tetra- 
isopropyltetrazene with surplus SbC15 yields the Nz elimina- 
tion product isopropylisopropylideneammonium hexachlo- 
roantimonate, which also has been crystallized and structu- 
rally characterized. Due to the conformation of the C3 sub- 

units perpendicular to each other, the cation (H,C),HC-HN@ 
=C(CH& is extremely overcrowded as demonstrated by an 
angle CNC of 129'. In addition, the thermal decomposition 
of tetraisopropyltetrazene in the gasphase has been analyzed 
PE-spectroscopically, its first and second oxidation potentials 
have been determined cyclovoltammetrically, and the ESR 
signal pattern of its radical cation in solution has been re- 
corded and assigned. Based on the experimental data, a pos- 
sible pathway for the oxidative decomposition of the title 
compound is discussed. 

Ausgangspunkt: Tetrazene - reaktive Stickstoff- 
Verbindungen 

Die Isolierung des unsubstituierten Tetrazens N4H4 ge- 
lang erst 1975 durch Umsetzung von Tetrakis(trimethy1si- 

I 

lyl)tetra~en['~I mit Trifluoressigsaure bei 195 KL51: 
2-Tetrazene sind erstmals 1877 von E. Fischer dargestellt - 

~ o r d e n [ ~ ] .  Nichtcyclische truns-Tetrazene mit planarem N4- 
GeriistL4- l61 lassen sich haufin durch Oxidation 1, l-disub- 

/ NCHJ), 
stituierter Hydrazine g e ~ i n n e n [ ~ , ' ~ ]  (R = Alkyl, Aryl, (HJCMi  \ 

(H,C),Si 
,N - N, Acyl) : N-N, 

Si(CH,), 

Die Reaktion verlauft vermutlich uber Dialkyldiazene, 
die in neutraler oder basischer Losung zu den entsprechen- 
den Tetrazenen dimeri~ieren['~~'~~'*I. Eine weitere Darstel- 
lungsvariante fur Tetraalkyltetrazene ist die thermische Zer- 
setzung der Natriumsalze von Benzolsulfono(P, p-dialkylhy- 
draziden) in TetraglymeI'7.'81, nach welcher auch Tetraiso- 
propyltetrazen hergestellt wird [R = CH(CH3M: 

R 0 AT R\  R 
N-N: ( 2 )  

R' No 6 -NaO,S(C,H,) * R/N-N2  R 
2 'N-N-SG 

i- F,C-COOH "\ H 
' H / N - N *  N - N \  / 

- F&-COOSi(CH,), 

N, + N,H, NH,"NJe 

N4H4 fallt als farbloser Feststoff aus, der bei 273 K unter 
N2-Entwicklung zerfallt und im Vakuum unzersetzt ver- 
dampft werden kannL51. 

2-Tetrazene neigen allgemein zur thermischen oder pho- 
tochemischen Spaltung unter N2-Eliminierung, und die 
hierbei entstehenden Aminyl-Radikale konnen zu Hydrazi- 
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nen dimerisieren oder zu den entsprechenden Aminen und 
Iminen disproportionieren[x. ' 7320-231: 

H,C' H,C' 

Aryl-substituierte Tetrazene spalten leichter N2 ab als die 
A l k y l - D e r i ~ a t e [ ~ ~ ~ ~ ' - ~ ~ ] .  Bei der Photolyse von Tetraisopro- 
pyltetrazen wird ein intermediar auftretendes cis-Tetrazen 
p o s t ~ l i e r t [ ~ * ~ ~ ~ ] :  

Y 

Die Diisopropylaminyl-Radikale konnen zahlreiche Fol- 
gereaktionen eingehen, dimerisieren jedoch nicht zum ste- 
risch iiberfullten Tetraisopropylhydrazin. Auch die Salze 
von Tetraalkyltetrazenen, welche sich als Stickstoff-Ba- 
sen[3,17,30-34] in verdiinnten Sauren losen, zerfallen beim 
Erwarmen in Losung unter N,-Abspaltung in Amin- und 
I m i n - D e r i ~ a t e [ ' ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ] .  Mit konzentrierter H2S04, Trifluor- 
essigsaure oder ihrer Acetonitril-Losung entstehen bei der 
Saure-Spaltung Ammonium- und Iminium~alze[~~] (R = 

CH3): 

Aryl-substituierte Tetrazene werden auch mit Sauren 
leichter zersetzt als Alkylderi~ate['~~~]. 

2-Tetrazene lassen sich als elektronenreiche Stickstoff- 
Verbindungen leicht oxidieren; insbesondere Tetraalkylte- 
trazene weisen niedrige erste vertikale Ionisierungsener- 
gien[7.x,35,36] und Halbst~fen-Oxidationspotentiale[~~-'~1 
auf (Tab. 1). 

Tab. 1. PE-spektroskopische erste Ionisierungsenergien IE'; [eV] und 
cyclovoltammetrisch bestimmte Halbstufen-Oxidationspotentiale E% 

[V] ausgewahlter Tetrazen-Derivate 

E 0  x 

[VI  [Lit.] 
1 / 2  

R'RN-N=N-NRR' [Lit.] 

Die auffallend niedrige erste vertikale Ionisierungsenergie 
von Tetraisopropyltetrazen (Tab. 1) wird auf zunehmenden 
p-Typ des Diisopopylamino-Elektronenpaares infolge der 
Winkelaufweitung zwischen den sterisch anspruchsvollen 
Isopropyl-Substituenten ~uriickgefiihrt[~~]. 

Fur nichtcyclische 2-Tetrazene bestatigen nach Recher- 
che in der Cambridge Structural Database zahlreiche Ein- 
kristallstrukturen ein trans-disubstituiertes Azo-Molekiilge- 
r i i ~ t [ ~ - ' ~ ]  (Tab. 2). 

Tab. 2. Ausgewahlte Strukturdaten von 2-Tetrazenen (NN-Bindungs- 
langen dNN [pm], N-Winkelsummen I: i$ ["I, Winkel i$ NNN ["I und 

Diedenvinkel w (W = 0" entspricht zur N,-Ebene senkrecht angeordne- 
ten R2N-Elektronenpaaren) 

N 

R' 
I 

NH2 L91 121 143 =330 109 =O 

N(CH,CH,LO [12] 125 139 349 113 
"Si(CH3)312 127 139 360 112 2 

N(C(6H3)i)(C6H4CI) [I3] 125 138 351 114 0 
N(C(CH&)(C6D3H2) ti:i 125 139 348 113 =3 
N(Si(CH,),)(C,HS) 125 139 358 112 16 
N(Ge(CH&)(C,H,) 126 138 360 112 6 

Unsubstituiertes Tetrazen besitzt nahezu tetraedrisch py- 
ramidale Amino-Stickstoffe (Tab. 2: C 4 = 330") und daher 

langere N-N-Einfachbindungen sowie eine kurzere N=N- 
Doppelbindung als vierfach substituierte 2-Tetrazene. Die 
(H3C)3Si- und (H3C)3Ge-Derivate weisen weitgehend einge- 
ebnete Amino-Gruppen mit einem p-Typ-N-Elektronen- 
paar auf139,401. Die mittleren NNN-Bindungswinkel von 
113" (Tab. 2: &NNN) sind wie bei organischen Azoverbin- 
dungen deutlich kleiner als 120". Strukturen von Radikal- 
kation- oder Dikation-Salzen Alkyl-substituierter 2-Tetra- 
zene sind nach CSD-Recherche (Juli 1993) unbekannt. 

Ausgangspunkt der im folgenden beschriebenen Untersu- 
chungen ist die herausragend leichte Oxidierbarkeit des 
durch vier (H3C)2HC-Substituenten kinetisch abgeschirm- 
ten Tetraisopropyltetrazens (Tab. 1). Die PE-spektrosko- 
pisch und cyclovoltammetrisch charakterisierte Verbindung 
kann mit SbCl5/H2CCl2 zu ihrem Radikalkation oxidiert 
und dieses sowie auch eines seiner Folgeprodukte nach N2- 
Abspaltung kristallin isoliert werden. 

N 

Gasphasen-Thermolyse von Tetraisopropyltetrazen 

Die Titelverbindung ist durch thermische Zersetzung des 
Natriumsalzes von 1,l -Diisopropyl-2-(phenylsulfonyl)hy- 
drazin[lx] (2) mit 74% Ausbeute (vgl. Exp. Teil) zuganglich. 
Geometrie-optimierte AM l-Bere~hnungen[~'] sagen - vor- 
behaltlich eines nur lokalen Minimums - die mit der Er- 
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wartung (Tab. 2) ubereinstimmende Molekulstruktur (7) 
voraus. 

(7) 

Die Diisopropylamino-Gruppen sollten abgeflacht pyra- 
midal (Z 4 = 349") sein, der Winkel & NNN = 121" wird 

vermutlich zu stark aufgeweitet berechnet, und es werden 
fur die N4-Kette Diederwinkel von o = 11 und 12" voraus- 
gesagt. Mit den zugehorigen AM 1 -Eigenwerten lassen sich 
zugleich die niederenergetischen Einzelbanden im noch un- 
veroffentlichten PE-Spektrum (Abb. 1 j durch Koopmans' 
Korrelation, Ic = -&JAM', zuordnen. Die Reihenfolge 
II$ = 6.87 eV (x3) < I& = 8.42 eV (nk) < I,!$ = 9.03 eV 
( x 2 )  stimmt mit der anderer Tetrazene[6,8] bis auf Lit.L7] 
iiberein. 

Die Thermolyse von Tetraisopropyltetrazen im Gasstrom 
bei etwa 10-2 mbar D r ~ ~ k [ ~ ~ , ~ ~ l  (vgl. Exp. Teil) beginnt - 
erkennbar am Auftreten der charakteristischen N2-Ionisie- 
rung~nadeln[~~I - bei 670 K. Bei einer Ofentemperatur von 
820 K sind die Ionisationsbanden von Isopropylisopropyli- 
denamin (H3Cj2HC-N=C(CH3)2[43] bei 9.3 und 9.9 sowie 
von Ethylidenisopropylamin (H3C)HC-N=CHCH3[441 bei 
9.5 und 10.4 eV deutlich zu erkennen. Die kondensierbaren 
Zersetzungsprodukte werden in einer 77-K-Kiihlfalle ausge- 
froren und nach fraktionierter Verdampfung sowohl PE- als 
auch massenspektroskopisch untersucht. Hierbei 1aBt sich 
neben unzersetztem Ausgangsprodukt und Isopropyliso- 
propylidenamin (mlz = 99j noch 2,3-Dimethylbutan (mlz = 

86j, jedoch kein unzersetztes Tetraisopropylhydrazin nach- 
weisen. Die thermische Zersetzung der Titelverbindung in 
cler Gasphase verlauft somit unter den hier gewahlten, an- 

N 

HC(CH3)2 

(H3C)2LH 

genahert unimolekularen Bedingungen nach (8) und abwei- 
chend von den Literaturbefunden (4) und (5). 

Die zur Stochiometrie erforderlichen Abgangsmolekule 
Wasserstoff (I& = 15.98 eV) sowie CH4 oder C2H6 lassen 
sich wegen der in diesem Bereich zahlreich iiberlappenden 
Banden PE-spektroskopisch nicht eindeutig nachweisen 
(Abb. 1). 

CV- und ESR-Untersuchungen an Tetraisopropyltetrazen- 
Radikalkation 

Die niedrige erste vertikale Ionisierungsenergie von 
Tetraisopropyltetrazen (Abb. 1 j, IF = 6.87 eV (Tab. l), ist 
der von Phosphor-Yliden R3Ps@-C'eR2[45] rnit Carb- 
anion-polarisiertem Kohlenstoffzentrum vergleichbar. Um- 
fangreiche Oxidationsversuche begannen mit einem unter 
aprotischen Bedingungen (cHo < 1 ~ p m ) [ ~ ~ ]  in H2CC12/0. 1 
M (H,C,),N@ClO~ (GCE vs SCE) registrierten Cyclovol- 
tammogramm (Abb. 2 und Exp. Teil), welches zusatzlich 
zum bekannte11[~~1 ersten, quasireversiblen Oxidationspo- 
tential Ep,; = +0.32 V einen zweiten anodischen, jedoch 
irreversiblen Oxidationspeak h$: = + 1.53 V aufweist. Bei 
hoheren Vorschubgeschwindigkeiten iJ deutet sich ein fla- 
cher Rereduktionspeak bei etwa + 1.4 V an. 

Das niedrige und unter den cyclovoltammetrischen MeB- 
bedingungen quasireversible erste Halbstufen-Oxidations- 
potential (Abb. 2) erlaubt, das unbekannte Radikalkation 
von Tetraisopropyltetrazen in Losung zu erzeugen. Nach 
Oxidation mit Silbertrifluoracetat in entgastem H2CC12 bei 
220 K wird das ESR-Spektrum (Abb. 3: A) aufgezeichnet, 
welches von einem um g = 2.0036 zentrierten I4N-Quintett 
rnit der Kopplungskonstanten uh4 = 1.090 mT und den re- 
lativen Intensitaten 1 :2:3:2: 1 dominiert wird. Fur die Si- 
gnal-Feinstruktur werden zwei verschiedenartige Triplets 
von Isopropyl-CH-Wasserstoffen rnit Kopplungskonstan- 
ten uEH = 0.280 und 0.140 mT sowie ein zweites ',N-Quin- 
tett mit der numerisch ,,entarteten" Kopplung uh3 = 0.140 
mT angenommen und durch die zufriedenstellend mogliche 
Spektrum-Simulation (Abb. 3: B) bestatigt. Die Kopplun- 
gen der Methylprotonen werden unter den MeBbedingun- 
gen im ESR-Spektrum nicht aufgelost. 

Die Kopplungskonstanten des Radikalkations von Te- 
traisopropyltetrazen (Abb. 3) werden mithilfe der bekann- 
ten ESR-Daten des Tetramethyltetrazen-Radikalkations[32] 
(Tab. 3 j zugeordnet: ErwartungsgemaB sind g-Faktoren 
und N-Kopplungen jeweils vergleichbar. Auch die An- 

.@ 

( 9 )  

L 00,12 J 
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von Tetraisopropyltetrazen bei 293 und 820 K (schwarz: N2-Ionisierungsnadeln) 

nahme behinderter Rotation der R,N-Gruppen um die 
NN-Einfachbindungsachsen innerhalb der ESR-Zeit- 
~ k a l a [ ~ ~ ]  1aDt sich auf das Tetraisopropyl-Derivat iibertra- 
gen: Die Computersimulation des ESR-Spektrums (Abb. 3: 
B) bei der MeDtemperatur von 220 K gelingt nur mit zwei 
unterschiedlichen Satzen von Isopropyl-CH-Wasserstoffen. 
Des weiteren sind die fur das Tetramethyltetrazen-Radi- 
kalkation aus den Stickstoff-Kopplungen (Tab. 3) nach 

I QN I = g"(N2,3) = 0.04 erhaltenen Spinpopulation in Ein- 
klang mit den fur das Tetraisopropyltetrazen-Radikalkation 
durch eine Geometrie-optimierte AM1-UHF-Rechnung er- 

haltenen Werten &,,(N1,4) = 0.47 und &,,(N2,3) = 0.01. 
Die berechnete Ladungsverteilung qtM1 fur das Tetraiso- 
propyl-Radikalkation (9) zeigt, daD entgegen der Spinver- 
teilung @(N1,4) > g"(N2,3) die Azostickstoffe der Vier- 
zentren-Stickstofiette mit 5 7c-Elektronen erwartungsge- 
maD[471 negativer geladen sind als die Aminostickstoffe. 

Kristallstrukturen von 2-Tetraalkyltetrazen-Radikalka- 
tionen und -Dikationen sind nach Recherche in der Cam- 
bridge Structural Database unbekannt; die hier vorgestell- 
ten CV- und ESR-Ergebnisse ermutigen jedoch, die pra- 
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme zwischen 0 und +0.8 V sowie zwi- 
schen +1 und +1,8 V von Tetraisopropyltetrazen in H,CCI~O.l M 
(H,C&N@ClO~ hei 293 K (GCE vs. SCE) in Abhangigkeit von der 

Registriergeschwindigkeit 7j = 50, 100, 200 und 500 mV/s 

B 

1 

Ahb. 3. ESR-Spektrum des Tetraisopropyltetrazen-Radikalkations, er- 
zeugt mit AgOzCCF3 in HzCClz bei 220 K (A) und seine Computer- 

Simulation (B) 

220 1 

Tab. 3. g-Faktoren, N- und H-Kopplungskonstanten u ~ , ~  und uH, (in 
mT) der Radikalkationen von Tetramethyltetrazen, erzeugt mit C($O& 
in Aceton bei 243 KL3’I, und von Tetraisopropyltetrazen, erzeugt rnit 

Ag02CCF3 in H,CCl, bei 220 K 

p=1,4 11‘2.3 all.CH3 ~ I I . C I I R ~  

0,280(211) 0.140(2t1) 

parative Oxidation von Tetraisopropyltetrazen zu versu- 
chen. 

Darstellung und Einkristall-Struktur von 
Tetraisopropyltetrazenium-hexachloroantimonat 

Tetraisopropyltetrazen kann mit dem bewahrten sauer- 
stoff-freien Redoxsystem H2CC12/SbC15[4g-521 unter 
aprotischen Beding~ngen[~~l  (cH@ < 1 ppm) zu seinem Ra- 
dikalkation oxidiert werden (vgl. Exp. Teil): 

Aus der roten Radikal-Losung kristallisieren innerhalb 
von 5 Tagen rotbraune Quader, welche nach Feststoff-ESR- 
Messungen (g  = 2.0040, Linienbreite = 0.22 mT) sowie 
Einkristall-Strukturanalyse das paramagnetische Hexachlo- 
roantimonat-Salz des Tetraisopropyltetrazen-Radikalkat- 
ions enthalten. 

Die Strukturbestimmung stoDt wegen der bekann- 
ten[52-551 Fehlordnung von Isopropyl-Gruppen in Polyiso- 
propyl-substituierten Verbindungen auf Schwierigkeiten. 
Fur Tetraisopropyltetrazenium-Kationen sind die mogli- 
chen Besetzungen unterschiedlicher Orientierungen im Kri- 
stall zweifaltig: 

Chem. Ber. 1994,127, 2197-2208 
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Temperaturabhangige Messungen bei 293, 200 und 100 
K (mit Librationsanalyse nach S~homaker/Trueblood[~~1 fur 
das Anion SbClg) und die Wahl der Raumgruppe C2/m 
fiihren bei 200 K zu den qualitativ besten Kristallstruktur- 
daten mit R,  = 0.019 (Exp. Teil). Gegenuber Messungen 
bei 293 K sind die 50-%-Temperatur-Ellipsoide wesentlich 
verringert : 

(12)  

Wesentliche Ausnahme ist das Zentrum C1A (1 I), so da13 
von diesem ausgehende Bindungsabstande und Winkel nur 
gerundet angegeben werden konnen (Abb. 4 und Tab. 4). 
Tetraisopropyltetrazenium-hexachloroantimonat kristal- 

lisiert monoklin in der Raumgruppe C2/m rnit 2 = 2 For- 
meleinheiten in der Elementarzelle. lm Gitter (Abb. 4: A 
und B) sind sowohl die Tetrazenium-Radikalkationen als 
auch die Hexachloroantimonat-Anionen jeweils von sechs 
Gegenionen umgeben. Die Antimon-Lage im Symmetrie- 
zentrum der Elementarzelle und die Anordnung der Tetra- 
zenium-Ionen auf der zweizahligen Drehachse und senk- 
recht zur Spiegelebene sind deutlich zu erkennen (Abb. 4: 
A). Entlang des Hexachloroantimonat-Anionenstapels 
(Abb. 4: B) betragen die Kontaktabstande C1(2)..C1(2A) 
nur 335 pm und die beidseitigen Winkel zu den Achsen 
Cl-Sb-Cl jeweils 165". Bezogen auf den ublichen van der 
Waals-Radius von Chlor-Zentren uFyw --. 180 pm[491, spricht 
die Verkurzung urn rund 7% fur eine attraktive intermole- 
kulare Wechselwirkung CI..CI wie sie in Kristallstrukturen 
chlorierter organischer Verbindungen haufiger beobachtet 
~ i r d [ ~ ~ , ~ * I .  Zusatzlich bilden sich kurze intermolekulare Ab- 
stande ClA-(H)...Cl und ClB-(H)--Cl von = 365 und 
361 pm aus, welche jedoch wegen der statistischen Fehlord- 
nung insbesondere des Zentrums CIA [vgl. (11) und (12)] 
nicht diskutiert werden sollen. 

Die Strukturbestimmung von Tetraisopropyltetrazenium- 
Radikalkation ist nach CSD-Recherche die erste eines para- 
magnetischen 2-Tetrazen-Einelektronen-Oxidationsproduk- 
tes. Es besitzt ein planares, ruans-konfiguriertes N4-Gerust 
(Abb. 4: C), um welches die lsopropyl-Gruppen wie bei vie- 
len anderen planaren, polyisopropyl-substituierten Verbin- 
dungen[2,49,52-55,s9~60] ineinander verzahnt angeordnet sind. 
lm Gegensatz zu den bekannten Strukturen neutraler Te- 
traalkyl-2-tetrazene (Tab. 2) sind die beiden entstandigen 
Stickstoffzentren N1 und N4 rnit Winkelsummen Xi$. = 

360" (Tab. 4) nunmehr vollig eingeebnet und die um durch- 
schnittliche 14 pm differierenden N-N- und N=N-Ab- 
stande rnit dNIpN2 = 128 und dN2--N2B = 131 pm nahezu 
ausgeglichen (Abb. 4: C). Mit der hierdurch belegten ausge- 
pragten n-Delokalisation entlang der positiv geladenen 
Vierstickstoff-Kette ist auch die Aufweitung der NNN- 

N 

A 

0 
B 

C 

4 

Abb. 4. Einkristallstruktur von Tetraisopropyltetrazenium-hexachlo- 
roantimonat bei 200 K (vgl. Exp. Teil): (A, B) Gitterpackung mit Fehl- 
ordnung im Radikalkation [vgl. (lO)] in Richtung der c- und b-Achsen 
(dc,...cl in pm) sowie (C) Struktur des Tetraisopropyltetrazenium-Radi- 
kalkations in Seitenansicht und in Aufsicht auf die N4-Ebene (ausge- 
wahlte Bindungslangen in pm und Winkel in O (vgl. Tab. 4; zur Fehl- 

ordnung (11) vgl. Text) 

Winkel von durchschnittlich 113 auf nunmehr 116" in Ein- 
klang. Eine AM1-UHF-Rechnung ausgehend von den Kri- 
stallstruktur-Koordinaten liefert eine Ladungsverteilung, 
welche derjenigen aus der Geometrie-optimierten AM 1- 
Rechnung zur Ermittlung der Spinpopulationen (9) weitge- 
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Tab. 4. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I aus der Einkristallstruktur-Bestimmung von Tetraisopropyltetrazenium-hexachloroan- 
timonat bei 200 K 

Kation 

Biirdurigsabslande 

N(1) - N(2) 128.1 (2) 
N(1) - C(IB) 144.1 (3) 
C(1A) - C(2) (152.8) (6) 
C(1B) - C(3) 156.8 (4) 

Biridungswiiikel 

N(2) -N(I )  - C(IB) 119.0 (1) 
C(IB) - N(1) - C(1AA) (118.9) (2) 
N(2A) -N(I )  - C(1BA) 119.1 (1) 
N(1) - C(1A) - C(2) (105.3) (3) 
C(2) - C(1A)- C(3) (114.2) (2) 
N(1) -C(IB) - C(3) 109.6 (2) 

Torsionswinkel 

ClB NI N2 N2B -178.0 (0.3) 
N2A N1 CIA C2 (116.3) (0.2) 
ClBA NI CIA C2 (-69.7) (0.3) 
N2 Nl C1B C2 55.0 (0.3) 

NI N2 N2B NIA 180.0 
ClAA NI CIB C2 (-119.1) (0.3) 

Anion 

Bindungsabstande (unkorrigiert) 

s q l )  - CI(I) 237.2 ( I )  
Sb(1) - Cl(3) 236.4 (1) 
Sh(1) - CI(2A) 235.4 (1) 

korrigierte Bindungsabstande 

Sb(1) - CI(I) 239.1 
Sh(1) - Cl(3) 238.0 
Sb(1) - CI(2A) 236.9 

Bindungswirikel 

Cl(2) - Sb(1) - Cl(3) 90.1 (1) 
CI(2) - Sb(1) - CI(1A) 90.0 (1) 
CI(1) - Sb(l) - Cl(2A) 90.0 (1) 
Cl(3) - Sb(l) - Cl(2A) 89.9 (1) 
Cl(1) - Sb(1) - Cl(3A) 90.0 (1) 
Cl(3) - Sb(l) - Cl(3A) 180.0 (1) 
Cl(2A) - Sb(I) - Cl(3A) 90.1 (1) 

N(1) - C(IA) (156.0) (3) 
N(2) - N(2B) 130.6 (3) 
C(1A) - C(3) (146.0) (5 )  
C(1B) - C(2) 151.6 ( 5 )  

C(IA) - N(I) - N(2A) (121.8) (2 )  
C(IA) - N(1) - C(IBA)(ll8.9) (2) 
N(1) - N(2) - N(2B) 116.1 (2) 
N(1) - C(1A)- C(3) (109.1) (3) 
N(1) - C(1B) - C(2) 112.3 (2) 
C(2) - C(IB) - C(3) 108.9 (2) 

ClAA NI N2 N2B (-4.0) (0.5) 
N2A N I  CIA C3 (-120.7) (0.2) 
ClBA NI CIA C3 (53.3) (0.4) 
N2 NI CIB C3 -66.1 (0.3) 
ClAA NI C1B C3 (119.8) (0.3) 
N1 N2A N2C NIA 180.0 

Sb(1) - Cl(2) 235.4 ( I )  
S q l )  - CI(1A) 237.2 (1) 
Sb( 1) - Cl(3A) 236.4 (1) 

Sb(1) - Cl(2) 236.9 
Sh(1) - CI(1A) 239.1 
Sb(1) - Cl(3A) 238.0 

Cl(1) - Sb(1) - CI(IA) 180.0 (1) 
Cl(3) - Sb(1) - CI(1A) 90.0 (1) 
Cl(2) - Sb(1) - Cl(2A) 180.0 (1) 
CI(IA) - Sb(1) - Cl(2A) 90.0 ( I )  
Cl(2) - Sb(1) - Cl(3A) 89.9 (1) 
CI(IA) - Sb(l) - Cl(3A) 90.0 (1) 

hend gleicht : Fur die aul3eren Diisopropylamin-Zentren des 
Tetraisopropyltetrazenium-Radikalkations werden die gro- 
Beren-Spinanteile und die geringere Ladung vorausgesagt. 

Darstellung und Einkristallstruktur von 
Isopropylisopropylidenammonium-hexachloroantimonat 

Die zweite Oxidationsstufe von Tetraisopropyltetrazen 
liegt mit &$$ = +1.53 V (Abb. 2 )  noch im Einelektronen- 
transfer-Potentialbereich bis etwa + 1.7 V[481 des vorteilhaf- 
ten, sauerstoff- und daher wasserfreien Oxidationssystems 
SbC1S/H2CCi2. Dieses eignet sich nach einer Korrelation 
mit ersten vertikalen Ionisierungsenergien I , F i / g :  zur 

Elektronenentnahme aus allen Molekulen mit ZEY < 8 
eV[481 und sollte daher in Analogie zu z.B. Tetrakis(dime- 
thylamino)-p-benz~chinon[~~] auch die Titelverbindung in 
ihr Dikation uberfuhren konnen. Trotz der Irreversibilitat 
des zweiten Potentials (Abb. 2), welches jedoch bei cyclo- 
voltammetrischen Messungen durch spezifische Elektro- 
denoberflachen-Zersetzungen bedingt sein kann, sind daher 
weitere Oxidationsversuche in praparativem MaDstab 
durchgefuhrt wordenL21. 

Bei Umsetzung von Tetraisopropyltetrazen mit SbCIS im 
stochiometrischen Verhaltnis 1 : 2 und in konzentrierter 
H2CC12-Losung entsteht augenblicklich ein amorpher roter 
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radikalischer Niederschlag, der sich auch bei Ultrabeschal- 
lung nicht mehr lost. Als kristalline Produkte konnen Te- 
traisopropyltetrazenium-hexachloroantimonat und farblose 
Nadeln isoliert werden (vgl. Exp. Teil). Bei der Umsetzung 
im Verhaltnis von etwa 1 : 3 entsteht eine hellrote Losung 
und ein farbloser, nicht mehr vollstandig losbarer Nieder- 
schlag. Die zuletzt farblose Losung liefert farblose Nadeln 
von Isopropylisopropylidenammonium-hexachloroantimo- 
nat. 

Die Einkristallstruktur-Bestimmung ergibt, daB Isopro- 
pylisopropylidenammonium-hexachloroantimonat in der 
monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 4 Formeleinheiten 
pro Elementarzelle kristallisiert (Abb. 5: A und B). Im Git- 
ter sind die Isopropylisopropylidenammonium- und die He- 
xachloroantimonat-Ionen in a-Richtung alternierend gesta- 
pelt (Abb. 5: A) und in b-Richtung wechselt in den ab- 
Schichten jeweils die Abfolge von Kationen und Anionen 
(Abb. 5: B). Die Kontaktabstande Cl..Cl zwischen den 
SbClg-Anionen benachbarter Schichten betragen teils nur 
339 und 341 pm (Abb. 5: A und B) und unterschreiten da- 
rnit den doppelten van der Waals-Radius von Chlor rE?" = 
180 pm[491 um etwa 6%: In diesem Bereich liegen - wie 
bereits bei der Strukturdiskussion des Tetraisopropyltetra- 
zenium-Sakes [R,N-N=.@N-NR,](SbClP) hervorgeho- 
ben - die attraktiven intermolekularen Cl..Cl-Wechselwir- 
kungen chlorierter organischer Verbind~ngen[~~,~'I .  Zwi- 
schen den Kation- und Anion-Stapeln findet sich auch der 
kurzeste (N)H,.Cl-Abstand von 278 pm, fur den wegen der 
rontgenographisch zu kurz bestimmten N-H-Bindung von 
86 pm besser der Abstand N-(H)..Cl von 355 pm rnit In- 
nenwinkel N-H..CI = 151" angegeben wird: Dieser uber- 
schreitet die van der Waals-Radiensumme rgW + rEyw = 
150 + 180 = 330 pm[491 und entspricht daher bestenfalls 
einer schwachen intermolekularen Wechselwirkung[61-631. 
Signifikanter sind die intermolekularen C..C-Abstande 
zwischen den C2- und C3-Methylgruppen (Abb. 5:  C) und 
solchen des benachbarten Kations von nur 349 pm, welche 
deren doppelten van der Waals-Radius 2rE$: = 400 pm[491 
um 13% unterschreiten. 

Das Isopropylisopropylidenammonium-Kation besitzt 
ein planares Gerust N=C(C), (vgl. aus dem der 
Cl  -Kohlenstoff der Isopropyl-Gruppe lediglich urn einen 
Diederwinkel w(CN-CC2) = 3" herausgedreht ist (Abb. 5: 
C). Die betrachtliche sterische Uberfullung zeigt sich vor 
allem im intermolekularen Abstand CH3...H3C von nur 364 
pm, obwohl der Winkel CNC bereits auf 129" aufgeweitet 
und die C2-Methylgruppe mit einem Diederwinkel 

H. Bock, I. Gobel, C .  Nather, B. Solouki, A. John 

A 

h 1 -  

Abb. 5. Einkristallstruktur von Isopropylisopropylidenammonium-he- 
xachloroantimonat bei 200 K: (A, B) Gitterausschnitte in Richtung der 
a- und b-Achsen [Abstande Cl..Cl und N(H)-CI in pm] sowie (C) 
Struktur des Isopropylisopropylidenammonium-Ions rnit ausgewahlten 
Bindungslangen [pm] und -winkeh ["I und rnit 50% thermischen El- 

lipsoiden 

w(C2C1-NC4) = 91" nahezu senkrecht auf der Molekul- 
ebene N=C(C), steht (Abb. 5: C). Auch der intramoleku- 
lare Abstand C3(H3)...(H3)C5 von 392 pm liegt noch inner- 
halb des zweifachen van der Waals-Radius nicht-benach- 
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Tab. 5. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I aus der Die positive Ladung verteilt sich weitgehend uber das 
Einkristallstruktur-Bestimmung von Isopropylisopropylidenammo- Gesamtsystem bis in die peripheren Wasserstoffe; fur das 

nium-hexachloroantirnonat bei 200 K C4-Zentrum wird etwa ein Funftel davon vorausgesagt. 

Katioii 

Bindungsabstande 
N - C(1) 148.7 (4) 
C(1) - C(2) 151.6(5) 
C(4) - C(5) 148.5(5) 

Bindungswinkel 
C(1) - N - C(4) 128.8(3) 
N - C(1) - C(3) 107.3(3) 
N - C(4) - C(5) 120.7(3) 
C(5) - C(4) - C(6) 119.9(3) 
C(4) - N - H llO(2) 

Torsionswinkel 
C4 N Cl C2 91.1(0.4) 
C1 N C4 C5 3.7(0.5) 

Anion 

Bindungsabstande 
Sb - CI(1) 235.9(1) 
Sb - Cl(3) 237.9(1) 
Sb - Cl(5) 235.2 (1) 

Bindungswinkel 
Cl(1) - Sb - Ci(2) 
Cl(2) - Sb - Cl(3) 
Cl(2) - Sb - Cl(4) 
Cl(l) - Sb - Cl(5) 
Cl(3) - Sb - Cl(5) 
Cl(1) - Sb - Cl(6) 
Cl(3) - Sb - Cl(6) 
Cl(5) - Sb - Cl(6) 

90.411) 
90.2(1) 

179.6(1) 
91.4(1) 
88.6(1) 
90.6(1) 
89.4(1) 

178.0 (1) 

N - C(l) - C(2) 
C(2) - C ( t )  - C(3) 
N - C(4) - C(6) 
C(1) - N - I1 
H(I)  - C(I) - N 

127.2 (4) 
149.9 (5) 
147.5 (5) 

109.5 (3) 
114.4 (3) 
119.2 (3) 

105 (2) 
121 (2) 

Diskussion der Strukturinformationen zur oxidativen 
Zersetzung von Tetraisopropyltetrazen 

Bei der Umsetzung der PE-spektroskopisch (Abb. 1) und 
cyclovoltammetrisch (Abb. 2) charakterisierten Titelverbin- 
dung mit dem Oxidationssystem SbC15/H2CC12 unter was- 
serfreien und aprotischen Bedingungen gelingt es erstmals, 
das Radikalkation-Salz eines Tetraalkyl-2-tetrazens und 
nach N2-Abspaltung das protonierte Salz des Isopropyliso- 
propylidenamins kristallin zu isolieren und ihre Strukturen 
zu bestimmen : 

)- SbCI,/H2CCI, C4 N C1 C3 -144.2(0.3) 
CI N C4 C6 178.4(0.3) ,N=N,N [ :N,i=@NN{] (SbCI,B) 

iN 
I 

SbCI5/H2CCI2 ? I SbCI,/H,CCI, 

Sb Sb - - Cl(4) Cl(2) 236.5 238.0 ( I )  ( I )  1 - 4  + ( 15) 

Sb - Cl(6) 235.6 (1) [ jt-] (SbCI,e> 1------- ? ([>;, N = N :<p 
Cl(1) - Sb - Cl(3) 179.4(1) 
Cl(1) - Sb - Cl(4) 89.8 (1) 

Cl(2) - Sb - Cl(S) 89.7 (1) 
Cl(4) - Sb ~ Cl(5) 90.0(1) 

(-W 
Cl(3) - Sb - Cl(4) 89.7 ( I )  (SbCI,B) (SbCI,e> 

CK2) - Sb - CK6) 90.4 ( 1 )  Hervorgehoben sei, daD sich eine Dichlormethan-Losung 
- Sb c1(6) 90.0 ( l )  des roten Tetraisopropyltetrazenium-hexachloroantimonats 

barter H3C-Substituenten von 2 X 200 = 400 pm, obwohl 
sich die C3-Methylgrupe um einen Diederwinkel 
w(C3Cl-NC4) = 38" auf die andere Molekulseite in die 
Nahe der NO-H-Bindung geriickt befindet. Insgesamt er- 
moglicht die Struktur mit zwei senkrecht zueinander an- 
geordneten Untereinheiten -C(CH3)2, daD am HN@-Zen- 
trum je ein Isopropyl- und ein Isopropyliden-Substituent 
Platz finden. 

Ausgehend von den Strukturdaten ist auch fur das Ka- 
tion [(H3C)2HC-HN@=C(CH3)2] mit zum %-System 
HN@ = C< fur hyperkonjugative Ladungsdelokalisation 
xN@/occ und oN@'a/occ optimal angeordneter Isopropyl- 
Gruppe die AM 1 -Ladungsverteilung gemal3 (14) berechnet 
worden. 

bei Zugabe von SbCl, innerhalb von zwei Stunden vollstan- 
dig entfarbt; ein Tetrazen-Dikation als Zwischenprodukt 
laDt sich jedoch experimentell nicht belegen. 

Tetraalkyl-2-tetrazene konnen sich als reaktive elektro- 
nenreiche Stickstoffverbindungen auf verschiedene Weise 
zersetzen: 

b Thermisch und photochemisch wird meist N2 abgespal- 
ten [vgl. (4), ( 5 )  und (S)], und es konnen iiber als Zwischen- 
stufen postulierte Dialkylamin-Radikale [(4) und (5 ) ]  Folge- 
produkte wie Tetraalkylhydrazine (4), Dialkylamine (4), Al- 
kylimine [(4) und (S)] oder das hier PE- und massenspek- 
troskopisch nachgewiesene Alkan-Dimere nach (8) ent- 

b In saurer Losung werden die basischen 2-Tetrazene 
protoniert (6), und bei E r ~ a r m e n ' ~ ~ ]  erfolgt Zerset- 
zung[17,30,331 zu Alkylammonium- und Alkyliminium-Sal- 
Zen (6)C3O1. Mit Lewissauren wie Zn(C6Fs)2, HgC12 und 
A1(CH3h konnen Tetraalkyl-2-tetrazene 1 : 1-Komplexe bil- 

Im Gegensatz zum strukturell bestimmten 
Zn(C6F5)2-Komplex["1 zersetzt sich der A1(CH3)3-Kom- 
plex bei Raumtemperatur zu N2, CH4, CH3N3, 
(H3C)2AI -N(CH3)2 und (H3C)2N - N=N- N(CH3)2[6s]. 

b AuDer der Einelektronen-Entnahme zum Tetraisopro- 
pyltetrazenium-Radikalkation (1 1) konnen auch andere 
Oxidationsreaktionen unter Erhalt der N4-Kette erfol- 
gen[66,67], wie die Umsetzung von 1,1,4,4-Tetramethy1-2-te- 
trazen mit KMn04 zu l-Formyl-l,4,4-trimethyl-2-tetra- 

stehen[8, 17,20-23,28,291 

zeigt. 
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Fur eine oxidative Zersetzung von Tetraisopropyltetrazen 
rnit SbCls in H2CC12 zum isolierten Endprodukt 
[(H$&HC-HN@=C(CH3),](SbClg) iiber die Zwischen- 
stufen von Radikalkation und Dikation nach (1 5) sprechen: 

b Die reversible erste und die irreversible zweite Oxida- 
tionsstufe von Tetraisopropyltetrazen bei +0.32 und + 1.53 
V, welche beide im Einelektronentransfer-Potentialbereich 
bis etwa + 1.7 V des verwendeten Oxidationssystems SbC15/ 
H2CCI2 liegen. 

b Die Isolierung und Einkristallstruktur-Bestimmung des 
Radikalkation-Salzes (Abb. 3) und dessen mogliche Weiter- 
reaktion zum ebenfalls isolierten und strukturell charakteri- 
sierten Endprodukt (Abb. 4). 

Die bekannte Anlagerung von Lewissauren an Tetraal- 
kyltetrazene[",31,65] konnte bei der Zersetzung des Radikal- 
kation-Salzes in Dichlormethan rnit uberschiissigem SbC15 
zu dessen Addition an die N-Zentren der positiv geladenen 
Vierstickstoff-Kette fiihren. Diese Komplexbildung wurde 
jedoch durch die sterische Uberfullung mit vier Isopropyl- 
Substituenten behindert (Abb. 4) und sollte weitere, bislang 
nicht aufgefundene Folgeprodukte[65] erzeugen. 

Die umfangreichen AM1 -Rechnungen, welche fur Tetra- 
isopropyltetrazen Geometrie-optimiert (7) und fur das Ra- 
dikalkation sowie das Endprodukt ausgehend von deren ex- 
perimentell bestimmten Struktur-Koordinaten ebenfalls 
Geometrie-optimiert durchgefuhrt wurden [(S) und (1 4)], 
liefern - auch wenn angesichts der insgesamt 3 X 44 - 6 = 
126 Freiheitsgrade von N4[CH(CH3)& und der in Losung 
ablaufenden Zersetzungsreaktion selbst eine naherungs- 
weise Energiehyperflache nicht erstellt werden kann - fol- 
gende Zusatzinformationen: 

Die Geometrie-optimierten berechneten AM 1 -Bildungs- 
enthalpien A H p M '  betragen fur Tetraisopropyltetrazen 221, 
fur sein Radikalkation 859, fur das Dikation 2003 und fur 
das Isopropylisopropylidenammonium-Ion 562 kJmol-I. 
Als Differenz AAHP'' zwischen den AM 1 -Bildungsenthal- 
pien von Radikalkation und Dikation resultieren somit - 
vor allem bedingt durch die zusatzliche Ionisierung von 
etwa 10 eV - 1144 kJmol-'. Die Differenz AAHPM' zwi- 
schen Isopropylisopropylidenammonium-Ion und Tetraiso- 
propyltetrazenium-Radikalkation betragt 297 kJmol-', Die 
Ladungen an den Aminostickstoff-Zentren q N  1,4 werden fur 
Tetraisopropyltetrazen zu -0.2, fur das geometrieopti- 
mierte Radikalkation zu -0.03 und fur das Dikation zu 
+O. 12 berechnet, wahrend die an den Azostickstoff-Zentren 
qN2,3 fur das neutrale Tetrazen -0.07, fur das Radikalkat- 
ion -0.06 und fur das Dikation +0.01 betragen. Die 
groDten Ladungsanderungen bei Oxidation der N-Kette er- 
folgen somit an den endstandigen Stickstoffzentren. 

Der mikroskropische Reaktionsverlauf der oxidativen 
Zersetzung von Tetraisopropyltetrazen in SbC15/H2CC12- 
Losung bleibt somit im Detail zwar ungeklart, doch erhel- 
len die kristallin isolierten und strukturell charakterisierten 
moglichen Zwischen- und Endprodukte Tetraisopropylte- 
trazenium- und Isopropylisopropylidenammonium-hexa- 
chloroantimonat wesentliche singulare Punkte. 

Die Untersuchungen sind von der Deutschen Forschungsgemein- 
schuft, dem Land Hessen, dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der A. Messer-Stiftung gefordert worden. 

Experimenteller Teil 

(phenylsulfony1)hydrazin dargestellt. 
Tetruisoprop~iltetru-en wird nach Lit.(lxJ aus I ,l-Diisopropyl-2- 

Tetraisopropyltetruzenium-hexuchloroantimonut: 90 mg (0.39 
mmol) Tetraisopropyltetrazen werden in 30 ml gereinigtem und 
entgastem H2CC12 unter Argon rnit 0.05 ml SbCls (0.39 mmol) 
versetzt. Aus der tiefroten Radikal-Losung wachsen innerhalb von 
5 d rote kristalline Quader. Festkorper-ESR: g = 2.004, Linien- 
breite = 0.22 mT. - C12H28C16N4Sb (562.8): ber. C 25.61, H 5.01, 
N 9.95; gef. C 24.82, H 4.88, N 9.04. 

Isopropylisopropylidenamonium-hexuchloroantimonat neben Te- 
traisopropyltetrazenium-hexuchloroantimonut 

a) Bei der Umsetzung von 140 mg (0.61 mmol) Tetraisopropylte- 
trazen rnit 0.08 ml (0.63 mmol) SbC15 in 40 ml reinem und entga- 
stem H2CCl2 bilden sich neben rotem pulvrigen und mikrokristalli- 
nen Tetraisopropyltetrazenium-hexachloroantimonat nach Uber- 
schichten des Ansatzes rnit reinem n-Hexan innerhalb von 3 Wo- 
chen wenige weiIje Kristalle. 

b) I50 mg (0.66 rnrnol) Tetraisopropyltetrazen werden in 13 ml 
reinem und entgastem H2CC12 mit 0.17 ml(l.3 mmol) S b Q  umge- 
setzt. Es entsteht sofort ein amorpher roter Niederschlag, der sich 
auch nach l0min. Ultrabeschallung nicht mehr lost. Die zusatzlich 
isolierten farblosen Einkristalle zeigen kein ESR-Signal. 

Isopropylisoprop~~lidenummonium-hexuchlorountimonut: 1 50 mg 
(0.66 mmol) Tetraisopropyltetrazen in 20 ml reinem und entgastem 
H2CC12 werden rnit 0.25 ml(l.95 mmol) SbClz versetzt. Der sofort 
aus der hellroten Losung ausfallende pulvrige weiBe Niederschlag 
lost sich auch nach =10 min im Ultraschallbad nicht mehr auf. Die 
Losung entfarbt sich innerhalb von 12 h vollstandig, und in 3 d 
sind farblose Nadeln und Blocke kristallisiert. Schmp. 395-399 K. 
- C6HI4Cl6NSb (434.7): ber. C 16.58, H 3.25, N 3.22; gef. C 16.91, 
H 3.35, N 3.73. 

PE-Spektren werden rnit einem Spektrometer 200 UPG von Ley- 
bold-Heraeus registriert und die Meljdaten iiber ein modifiziertes 
Interface zu einem Microcomputer ATARI MEGA ST2 transfe- 
riert. Beim iiblichen Meadruck von etwa lop* bis 10-' mbar wer- 
den Zahlraten zwischen 100 und 2000 cps erreicht. Die PE-Spek- 
tren werden mit der nadelartigen Ionisationsbande Ar ('P312) = 
15.76 eV geeicht. 

Die Kurzweg-Pyrolyse von Tetraisopropyltetrazen wird mithilfe 
des internen ElektronenstoB-Ofens am PE-Spektrometer UPG 
200 durchgefuhrt. 

kastenapparatur A durchgefuhrt. 
Die externe Pyrolyse von Tetraisopropyltetrazen wird in der Bau- 

A 

%J 
6 

1 ProbengefaB mit Teflondosierhahn, 2 Absaugstutzen zur MeB- 
druckeinstellung, 3 Thermolyserohr aus Quarz, locker rnit einer 
Schicht aus Quarzwolle gefiillt, 4 aufklappbarer Ofen Heraeus 
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ROWA4/30 mit etwa 30 cm langer Heizzone und 5 77-K-Intensiv- 
kuhlfalle. Das isolierte Produktgemisch kann durch fraktioniertes 
Verdampfen aufgetrennt werden. 

Tetruisopropyltetrazen-Radikalkation wird in einer zweiteiligen, 
an eine Hochvakuum-Anlage angeschlossenen Glasapparatur mit 
Kapillare dadurch erzeugt, daB ein Gemisch rnit Ag02CCF3 rnit 
fliissigem Stickstoff gekiihlt, bei 10-' mbar H2CCI2 einkondensiert 
und bei 10-5 mbar abgeschmolzen wird. Nach Erwarmen der 
Probe im Kryostaten auf 220 K entsteht eine dunkelrote Losung 
des Radikalkations, die in der Kapillare in die Cavity des ESR- 
Spektrometers eingebracht wird. 

ESR-Spektrum werden rnit einem Spektrometer Varian E-12 auf- 
genommen und sind mit Perylen-Radikalanion (g = 2.002656) ge- 
eicht. 

Cyclovoltummetrische Messungen werden mit einem Gerateen- 
semble von Princeton Applied Research (Potentiostat M 173, 
Funktionsgenerator M 175, XY-Schreiber RE 0074) durchgefiihrt. 
In einer Dreielektroden-MeBzelle (Arbeitselektrode: Glaskohlen- 
stoff GCE; Gegenelektrode: Platin und Referenzelektrode: gesat- 
tigte Kalomelelektrode SCE) wird unter Schutzgas eine Substanz- 
konzentration von =10-' mol in einer 0.1 M Tetrabutylammonium- 
perchlorat-Losung in wasserfreiem und entgastem Dichlormethan 
rnit Vorschubgeschwindigkeiten von C = 50, 100, 200 und 500 mV/ 
s gemessen: 

ij [mV/s] a5 [V] AE [mV] ipalipc Epa [VI Epc [Vl 

50 +0.32 70 0.92 +1.51 
+0.32 75 0.92 +1.53 (=+1.4) 
+0.32 90 0.91 + I S 4  (=+l.4) 
+0.32 100 0.90 +1.56 (=+1.4) 

100 
200 
500 

Kristallstrukturunulyse von Tetraisopropyltetrazenium-hexachlo- 
roantimonat: CIZH2&16N4Sb, Molmasse = 562.83 gmol-I, U = 
1076.2(2), b = 1726.0(2), c = 798.6(1) pm, a = y = 90°, p = 
128.35(1)", V =  1163.3 . 106 pm3 (200 K), Z =  2, = 1.630 g/ 
cm3, F(Mo-K,) = 0.71 pm, monoklin, Raumgruppe C2/m (Nr. 12 
Int. Tab.), Siemens-AED-2-Vier-Kreis-Diffraktometer, Graphitmo- 
nochromator, p = 1.88 mm-l, F(OO0) = 562, 2377 Reflexe ini Be- 
reich 3" s 2 0  s 63", davon 1992 unabhangige und 1940 rnit I > 
0.15a(l). Strukturlosung rnit direkten Methoden (SHELXTL-PC.), 
N = 1940, N,, = 78, R = 0.0178, R,. = 0.0193, w = l/(r2(F) + 
0.00005 P,  GOOF = 1.5752. Restelektronendichte: +0.57/-0.32 
e/A3. C-, N- und C1-Lagen anisotrop verfeinert. Eine Differenz- 
Fourier-Synthese nur rnit Lagen der Schweratome IaBt annahernd 
alle Wasserstoffatoni-Positionen erkennen. Diese wurden geome- 
trisch ideal positioniert (dcrr = 96 pm) und rnit isotropen Tempera- 
turfaktoren (gruppenweise fur Methyl-H-Atome) nach dem Reiter- 
modell verfeinert. Hierbei wurden die Splitlagen von C1 beriick- 
sichtigt und die Wasserstoffatome rnit Besetzungsfaktoren von je- 
weils 0.5 uber beide moglichen Konformationen positioniert. 

Kristallstrukturanale von Isopropylisopropylidenammoniurn-he- 
xachloroantimonui: C6fI14C16NSb, Molmasse = 434.65 gmol-', 
a = 791.2(1), b = 1032.5(1), c = 1889.1(1) pm, a = y = 90°, = 
95.03", V =  1537.34 . 106 pm3 (200 K), 2 = 4, = 1.878 g/cm3, 
p(Mo-K,) = 0.71 pm, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14 Int. 
Tab.), Siemens-AED-2-Vier-Kreis-Diffraktometer, Graphitmono- 
chromator, p = 2.83 mm-', F(OO0) = 840, 4096 Reflexe im Bereich 
3" < 2 0  s 50°, davon 2731 unabhangige und 2219 rnit I > 20(l). 
Strukturlosung mit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS), N = 

2219, N,, = 184, R = 0.0193, R,,. = 0.0200, w = l/02(F, + 0.00005 

Chem. Ber. 1994, 127, 2197-2208 

P,  GOOF = 1.482, Restelektronendichte: +0.53/-0.35 e/A3. C-, 
N- und C1-Lagen anisotrop verfeinert, H-Lagen isotrop verfeinert. 
Eine Differenz-Fourier-Synthese nur mit den Lagen der Schwer- 
atome 1aBt alle Wasserstoffatome erkennen. Die Qualtitat des Ein- 
kristalls wurde durch Uberprufung von 18 Reflexprofilen im Be- 
reich l l "  < 2 0  s 30" kontrolliert. Die Richtigkeit der vermessenen 
Zelle wurde durch Axial-Fotos nachgewiesen. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen konnen 
beim Fachinforniationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-586 12, 
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

AMI-Rechn~ngen[~'.~*] wurden rnit dem Programm AMPAC/ 
SCAMP von M. J. S. Dewar auf dem Rechner IBM RISC 6000- 
320 des Arbeitskreises durchgefuhrt. 
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