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Trimethylenetetrazole and Tetrazolo[1.5-a]pyridine, Gasphase Pyrolyses

The PE spectra of the nitrogen-rich title compounds cyanogen azide NC—Nj. azodicarbonitrile
NC—N=N-CN, azidoacetonitrile NC—H,C—Nj, tetrazolo[1,5-a]pyridine (H,CsN)(N); and
trimethylenetetrazole (H,C);(CN,) are presented and assigned by radical cation state comparison
with related compounds or by Koopmans’ correlation with MNDO eigenvalues. In a low pressure
flow system the compounds decompose at higher temperatures. with elimination of the thermo-
dynamically favorable N, molecule. PE-spectroscopic real-time analysis reveals as further products:
NC—-N; — C,.. NC-N=N-CN — NC—CN, NC—H,C—N; — 2HCN (+ traces NC-HC=NH?)
and (H,C);(CN,) — H,C=N-CN + H,C=CH,. For tetrazolo[1.,5-a]pyridine, a preceding ring
opening to the corresponding 2-azidopyridine is observed.

R R R

Ausgangspunkt: Die thermische Zersetzung von e an, P _an -
. . 2 o =0 C=N R—C=N
Aziden in der Gasphase R/, &’ -RA, J
1 1

Die in kondensierter Phase oft tiickischen und
nach Ziindung mit Wucht explodierenden Organo-
element-Azide lassen sich im Gasstrom unter ver-
mindertem Druck gefahrlos erhitzen; PE-spektro-
skopische Echtzeit-Analytik erlaubt anhand der typi-
schen Molekiil-Ionisationsmuster, die N,-Abspal-
tungstemperaturen zu bestimmen und die entstehen-
den Produkte zu charakterisieren [3]:
> Bei Aziden XYZC—Nj steigt die Zersetzungstem-

peratur mit zunehmender Akzeptorwirkung der

Substituenten X, Y, Z von (H;C),HC—N; ([4]:

620 K) zu F3C—N; ([5]: 1120 K) an.
> Aus Donor-substituierten Aziden R3;C—N; mit

wanderungsfihigen Resten R = H [6] oder CH;

[4] entstehen unter intramolekularer 1,2-R-Ver-

schiebung die entsprechenden Imine [7], welche

erst bei hoherer Temperatur RR zu Nitrilen ab-

spalten [4, 6]:
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> Bei Akzeptor-substituierten Aziden wie F,HC—N;
[8] oder CIH,C—Nj [9] lassen sich Imin-Zwischen-
stufen nicht nachweisen:

H\
X~C—N,g AT + X—C=N (2)
Y -N,,-HY

D> Nachbargruppen-Hilfe erniedrigt die N,-Abspal-
tungstemperatur, z.B. [10]

HLC
N H2G—CH
H\/c—n3 &%, AV A 5 me-c=N (3
_N2

> Eine Besonderheit ist die thermische Erzeugung
von Phenylsilaisocyanid [11]

N3
2 =
Si iN:‘ - —©o* o> o N=Si (1)
N3 -N, -N, -N, -N,

Zahlreiche literaturbekannte Azid-Zersetzungen
wurden — héiufig photochemisch — in Loésung oder in
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Tieftemperatur-Matrix durchgefihrt [12] und hierbei
neben Nitrenen [13] vor allem ihre Umlagerungs-
oder Dimerisierungsprodukte identifiziert sowie teils
in Substanz isoliert [12. 13]. Um die Reaktionsviel-
falt von Aziden und ihren 1.2-Tetrazol-Vorldufern
weiterhin zu illustrieren, werden mit Bezug auf die
hier beschriebenen Gasphasen-Untersuchungen fol-
gende Azid-Thermolysen ausgewihlt [13a. b]:
> Wird ein Cyanazid/N,-Strom bei 1 bar Druck
durch ein 470 K heiB3es Rohr geleitet (vgl. Exp.
Teil), so 148t sich neben gelbbraunem Polymeren
als Dimeres orangerotes, ebenfalls explosives
Azodicarbonitril [14] isolieren:

470 K / 1bar N,
2 NC-N,

NC-N X N-CN (5)

> Tetrazolo[1,5-a]pyridin isomerisiert bei 420 K/
107 mbar zu 2-Pyridinazid, welches oberhalb
650 K N, abspaltet und hierbei unter Ringver-
engung 2-Cyanpyrrol sowie unter Ringerweite-
rung ein in Matrix IR-spektroskopisch charakteri-
siertes Siebenring-Carbodiimid bildet [15]:

N

Q >420K (\/L >650K, / \ m
oy o QL o 3 (Y
N=N E H NN

Qc’/

Trotz der umfangreichen Untersuchungen iiber
Azide und ihre vielfdltigen thermischen und photo-
chemischen Zersetzungsreaktionen [16] sowie be-
gleitender quantenchemischer Energiehyperfldchen-
Berechnungen [3, 4. 8, 10] bleiben insbesondere zum
mikroskopischen Reaktionsverlauf, fiir den chemi-
sche Aktivierung der entstehenden Imine experi-
mentell nachgewiesen wurde [3, 13b,c], zahlreiche
Fragen offen. Fiir weitere Gasphasen-Thermolysen
unter angendhert unimolekularen” Bedingungen
bietet sich insbesondere die PE-spektroskopische
Echtzeit-Analytik [17] an, mit welcher die tempera-
turabhingigen Reaktionskandle (1, 3) anhand der
dabei auftretenden. kinetisch instabilen Zwischen-
produkte ,,beobachtet” werden kénnen.

Hier soll tber die thermische Zersetzung folgen-
der Cyan-substituierter Azide und Azoverbindungen
sowie bicyclischer Tetrazole im Gasstrom unter ver-
mindertem Druck berichtet werden:

NC NC_H

\ LN A NN C<n-N
NC—N, N=N_ C—N, CL\\N HaC, N N (7
CN H NN c-CsN
H,
1 2 3 4 5

Zielsetzungen sind Nachweise von Singulett-Nitre-
nen und ihren Folgeprodukten (7: 1, 2, 4), insbeson-
dere der pribiotisch interessanten [18] HCN-Dime-
ren NC—HC=NH (7: 3) sowie H,C=N-CN (7: 5)
oder von Ringoffnungen der Tetrazole (7: 4, 5) zu
den valenzisomeren Dihydropyrrol- und 2-Pyridin-
Aziden.

Cyanazid

CN, [14] ist eine farblose, bei Stofl oder Erwdrmen
detonierende Flissigkeit, die sich in verdiinnten
aprotischen Losungen gefahrlos handhaben 148t. Sei-
ne Struktur (Abb. 1) ist sowohl mikrowellenspektro-
skopisch als auch durch Elektronenbeugung [19] be-
stimmt worden. Beiseiner thermischen und/oder pho-
tochemischen Zersetzung entsteht das lineare Cyan-
nitren wegen Spinerhaltung (4E(N,) = )_((‘Zg) -
A(’Z,) = 590 kJ/mol!) im angeregten A(IAg)-Singu-
lettzustand [20]:

ne-n, LAY o Neen + n,

X('a,) A('ag)  X('Ty) (8

Abinitio-Rechnungen bestitigen einen Triplett-
Grundzustand X(°Z,) [21]. Léngere Photolyse in
Matrix fiihrt zu atomarem Kohlenstoff, der mit co-
kondensiertem CO zu C=C=0 reagiert [20]. Beim
Erhitzen im N,-Triagergasstrom unter 1 bar Druck
1aBt sich dagegen das dimere Azodicarbonitril
NC—-N=N-CN isolieren (5).

Fir das bereits mehrfach registrierte [22] PE-
Spektrum von Cyanazid (Abb. 1), welches aus der
Reaktionslosung von BrCN und aktiviertem NaNj in
Phthalsdurediethylester unter vermindertem Druck
gefahrlos in das Spektrometer verdampft werden
kann (vgl. Exp. Teil), sei als zusdtzliche Zuordnung
ein ,Molecules In Molecule“-Radikalkationzu-
stands-Vergleich mit NC—(H) + (H)—N; [23 und 3]
diskutiert: Bei Zusammenfiigen der Untereinheiten
—2(H) werden infolge gemeinsamer Schwerpunkts-
bildung die M ®-Zustinde von —Nj abgesenkt, die
von NC— angehoben und hierdurch die zusétzlichen
7t- oder o-Aufspaltungen bei Verkniipfungen teilwei-
se kompensiert. Die Symmetrieerniedrigung (C.., —
C,) der Cyan-Gruppe hebt deren sz-Entartung auf:
[T — 7en(a') + men(a”). Die charakteristischen Ban-
den von HN; sind in NC—Nj3 nach Lage und Habitus
wiederzuerkennen (Abb. 1 -->): auch die Struktur-
daten stiitzen einen MIM-Vergleich.
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Abb. 1. He(I)PE-Spektrenvon Cyanazid, HCN und HN, [2]

mit MIM-Vergleich ihrer Radikalkationzustands-Muster
(s. Text).

Die Hochvakuum-Pyrolyse von NC—Nj; wird, da
sich bei seiner thermischen Zersetzung sowohl spek-
troskopisch als auch durch Abfangreaktionen [14, 24]
NCN'-Radikale nachweisen lassen (8), in einer Kurz-
weg-Anordnung [3] durchgefiihrt. Die N,-Abspaltung
beginnt oberhalb 700 K und bei 860 K betrégt der aus
den Bandenintensitidten abgeschitzte Umsatz etwa
80% (Abb. 2). Neue, durch NCN' oder dessen Di-
meres NC—N=N-CN (5) bedingte Banden sind je-
doch nicht zu erkennen, und oberhalb 1000 K wird
ausschlieBlich das N,-Ionisationsmuster registriert
(Abb. 2: schwarz).

Bei der zusitzlich durchgefiihrten thermischen Zer-
setzung von NC—Nj in einem beheizten Quarzrohr
scheidet sich an kilteren Wandstellen ein schwarzer
Belag von elementarem Kohlenstoff ab:

>700 K
- 9
NC—N, (p=10-"mbar) 2N,+(C)g (9)
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Abb. 2. He(I)PE-Spektren der Pyrolyse von Cyanazid in

einem Kurzweg-Ofen bei 10 mbar (N,: schwarz. die durch
H,O-Spuren bedingte Bande bei 12,62 eV (schraffiert) kann
zur zusatzlichen Eichung im niederenergetischen Bereich
verwendet werden).

Weitere Produkte werden unter den gewdhlten
Thermolysebedingungen PE-spektroskopisch nicht
beobachtet.

Azodicarbonitril

Die thermische Zersetzung von NC—Nj ist somit
(Abb. 2) stark druckabhingig: Bei 10~ beginnt die
N,-Abspaltung erst bei 700 K und als einziges weite-
res Produkt entsteht elementarer Kohlenstoff (9),
wihrend bei 1 bar bereits bei 470 K das ..Cyan-
nitren*“-Dimere NC—N=N-CN dargestellt werden
kann ((5) und Exp. Teil). Diese ungewohnlich reak-
tionsfreudige orangefarbene Azoverbindung, deren
Oxidationspotential ([14]: E{% = +0,40 V!) das von
Tetracyanethen um +0,25 V tbertrifft und die ein
stabiles Radikalanion bildet, greift Schliffett [14]
oder Ether [25] an und ihre explosionsgefahrlichen
Kristalle wandeln sich bereits bei Raumtemperatur
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unter N,-Abgabe in ziegelrote Polymere um (Exp.
Teil). Gaschromatographie liefert Hinweise auf ein
Vorliegen von trans- und cis-Isomeren [14], fur wel-
che quantenchemische Rechnungen Energieunter-
schiede zwischen 6 kJ/mol ([2]: MNDO, geome-
trieoptimiert) und 81 kJ/mol ([26]: (7s, 3p) ab initio,
nicht optimiert) und eine Inversionsbarriere von
190 kJ/mol ([26]: (STO-3G ab initio)) voraussagen.

Das bei 300 K registrierte PE-Spektrum von
NC—-N=N-CN (Abb. 3) weist mehrere iiberlap-
pende Bandensysteme auf; nach Koopmans-Korre-
lation, IE} = —&Y™P° mit MNDO-Eigenwerten wer-
den im He(I)-MeBbereich bis 21,21 eV insgesamt 9
Ionisierungen erwartet. Da die Koopmans-Abwei-
chungen im hoherenergetischen Bereich 2 eV tber-
schreiten, wird zur Zuordnung zusitzlich ein Radi-
kalkationzustands-Vergleich [27] mit dem isoelek-
tronischen trans-Dicyanethen [28] herangezogen
(Abb. 4).

Erwartungsgemdfl weisen die PE-Spektren von
NC—N=N-CN (Abb. 3) und des E-Isomeren
NC—HC=CH-CN (Abb. 4) Ahnlichkeiten in Ioni-
sationsmuster und Bandenform auf. Den augenfil-
ligsten Unterschied beim .united atom“-Ubergang
CH — N [27] zeigen die beiden niederenergetischen
Banden: Infolge der hoheren effektiven Kernladung
des Stickstoffs wird die zcc-lonisierung von trans-
Dicyanethen (Abb. 4: 2a,) abgesenkt und sein
A(CA,)-Zustand mit iiberwiegendem ocy-Anteil
durch Umwandlung in die ny-Stickstoff-Elektronen-
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Abb. 3. He(I)PE-Spektrum von Azodicarbonitril und
Zuordnung durch Koopmans-Korrelation mit MNDO-Ei-
genwerten sowie zugehorige Orbitaldiagramme.

% Abb. 4. He(I)PE-Spektrum von
\ trans-Dicyanethen und Zuordnung
durch Koopmans’-Korrelation mit
MNDO-Eigenwerten sowie Radi-
kalkationzustands-Vergleich ~ mit
Azodicarbonitril (s. Text).



H. Bock ez al. - Gasphasen-Reaktionen

63

paar-Kombination von NC—-N=N-CN (Abb. 4:
6a,, vgl. Abb. 3) angehoben. Diese — z.B. auch bei
M'®-Zustandsvergleich von H,C=CH, und
H,B(H,)BH, [29] beobachtete Uberkreuzung — wird
durch die Schwingungsfeinstrukturen der betreffen-
den Banden gestiitzt (Abb. 3 und 4), welche den
CN- und CC- oder NN-Streckschwingungen zuzu-
weisen sind (NC—HC=CH-CN'® [28]: v&y =
2160 cm™! und v&: = 1360 cm™'; NC—N=N-CN:
v& = 1970 cm™! und vy = 1250 cm™!). Die dritten
Ionisierungsenergien beider Verbindungen sind in
Ubereinstimmung mit den jeweils dominierenden
mc-n-Anteilen (Abb. 3) nahezu gleich, und ihre
Zuordnung zu B(*B,)-Zustinden wird durch die
beobachteten CN-Streckschwingungsfeinstrukturen
(NC—HC=CH-CN [28]: »& = 2160 cm™',
NC—N=N-CN: v&y = 1900 cm™!) weiterhin besti-
tigt. Fir den NC—-N=N-CN-Ionisierungsbereich
zwischen 13,8 und 15 eV legt der Vergleich mit trans-
Dicyanethen (Abb. 4: 13,4—15,6 eV) 5 Ionisierun-
gen nahe. Thre Zuordnung beginnt vorteilhaft mit
den 3Bg-Zusténden. welche als einzige ihrer Symme-
trierasse (vgl. Abb. 3 sowie [28]) wegen fehlender
Wechselwirkungen mit weiteren gleichsymmetri-
schen und wegen ihres wcy-Charakters (Abb. 3) als
angendhert lagekonstanter ,innerer Standard* [29]
genutzt werden kénnen (Abb. 4: NC-HC=CH-CN
13,67 eV; Abb. 3: NC—N=N-CN 13,89 eV). Die
bei NC—N=N-CN noch stdrker ., komprimierten*
und wegen ihrer geringen Energiedifferenzen nicht
durch Koopmans-Korrelation (Abb. 3) zuweisbaren
Ionisierungsenergien sind in der Reihenfolge wie bei
trans-Dicyanethen aufgelistet (Abb. 4). Die breite
Bande bei 17.1 eV entspricht bei vereinfachter
Einelektronen-Betrachtung einem ocnne-Radikal-
kationzustand mit erheblichen s-Anteilen (Abb. 3:
MNDO-Orbitaldiagramm 3b,). Trotz Vorbehalten
beziiglich der Korrelierbarkeit von SCF-Rechnungen
mit experimentellen Daten [23, 26] seien abschlie-
Bend die MNDO-Eigenwertmuster fiir die isomeren
cis- und trans-Azodicarbonitrile den vertikalen PES-
Ionisierungsenergien gegentibergestellt:

5h,2b,6a, 4b,1s, 5a,  3b,4a,lb, j NG N

(10)

4b,4a,  1a, ; ‘CN

6a, 2a, 5b, 53,lb,

Wie ersichtlich wiirde eine modifizierte (10: b,
sowie a,) Koopmans-Zuordnung das Ionisations-
muster des trans-Isomeren besser widerspiegeln; die
PE-spektroskopisch registrierten nadelartigen Ban-
den zwischen 12,8 und 15 eV (Abb. 3) liefern keinen
Hinweis auf ein gleichzeitiges Vorliegen von cis-Azo-
dicarbonitril.
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Abb. 5. He(I)PE-Spektren von Azodicarbonitril und sei-
nen 1280 K-Pyrolyseprodukten sowie von NC—CN (vgl.

[23]).

Thermisch ist trans-Azodicarbonitril unerwartet
stabil: Bei Erhitzen in der Kurzwegpyrolyse-Anord-
nung unter einem Druck von 107 mbar wird erst
oberhalb 1280 K PE-spektroskopisch N,-Abspaltung
beobachtet (Abb. 5), d.h. 400 K hoher als bei der
unter gleichen Bedingungen erfolgten Thermolyse
von Cyanazid (Abb. 2). Spektrenvergleich (Abb. 5)
belegt als einziges N,-Eliminierungsprodukt Dicyan:

NC—N 1280K )

2<SUR, =
N—CN _-N, NC—CN

7



64

H. Bock er al. - Gasphasen-Reaktionen

Die Pyrolyse erfolgt daher analog der des ebenfalls
Akzeptor-substituierten Hexafluorazomethans ([5]:
F;:C—N=N-CF; — F;C-CF; + N,).

Nach den Versuchsergebnissen ist Azodicarbonitril
(5) somit kein kurzlebiges Zwischenprodukt der
Cyanazid-Pyrolyse unter vermindertem Druck: Sein
Ionisationsmuster (Abb. 3) tritt bei dieser nicht auf
(Abb. 2), seine N,-Abspaltungstemperatur liegt un-
ter vergleichbaren Bedingungen 400 K hoéher (Abb.2
und 5) und es entstehen als verschiedenartige N»-
Eliminierungsprodukte Kohlenstoff (9) oder Dicyan
(11). Die Druckabhingigkeit der thermischen Zer-
setzung von NC—Nj ldf3t sich wie folgt erldutern:
Unter angendhert .,unimolekularen” Bedingungen
zerfallen die zunichst im angeregten 'A-Zustand ent-
stehenden NCN'-Radikale beirelativ hoher Tempera-
tur zu (C). und N,. Die bei Atmosphirendruck ener-
getisch bevorzugte Dimerisierung zu NC—N=N-CN
konnte darauf beruhen, da3 die Wahrscheinlichkeit
von Dreierstoffen erhoht ist, und diese sowohl die
Dissipation der UberschuBenergie aus der Azid-Zer-
setzung [3] als auch eine Rekombination desaktivier-
ter NCN'-Radikale erlauben; moglicherweise geht ein
.intersystem crossing* in den NCN -Triplett-Grund-
zustand X(3Zg) voraus. Hingewiesen sei auch auf die
bemerkenswerte Stabilitit von NC—N=N-CN un-
ter ,unimolekularen* Gasphasen-Bedingungen,
wihrend kondensiert bereits bei Raumtemperatur
N, abgespalten wird. Erstaunlich ist weiterhin, daf3
in Anbetracht der geringen berechneten Energie-
differenzen zwischen trans- und cis-Isomeren bei der
Zersetzung von Cyanazid unter Atmosphdrendruck
selektiv trans-Azodicarbonitril (5) entsteht.

Azidoacetonitril
Stickstoff-Abspaltung aus NC—H,C—N; unter
1,2-H-Verschiebung sollte Iminoacetonitril

NC—-HC=NH liefern, eines der nach Summenfor-
mel C,H;N, formalen (HCN),-Dimeren, iiber wel-
ches aus dem im Universum hédufigen HCN auf Er-
den Aminosauren entstanden sein konnten [18]. Mit
der Cyangruppe und dem Methanimin-Geriist ent-
hidlt es zwei bei interstellaren Molekiilen weit ver-
breitete Strukturmerkmale [30] und eine PES-Opti-
mierung seiner Gasphasen-Synthese konnte daher
die spektroskopische Charakterisierung und damit
die radioastronomische Suche im interstellaren
Raum fordern. Auf Erden ist es bereits nach Photo-
lyse von Azido-acetonitril in 11 K-Argonmatrix [31]

und nach 1420-K-Gasphasen-Pyrolyse von Dimethyl-
cyanamid [32, 33] IR-spektroskopisch nachgewiesen
worden. Korrelierte SZEP-Berechnungen [34] sagen
das E-Isomere als das stabilste aller (HCN),-Di-
meren voraus; experimentell wird jedoch gefunden,
da} Z-Iminoacetonitril energetisch bevorzugt ist
([32]: Z/E = 3/1):

4 .-~4,C=N
AEfOfﬂl E 15.9 ,,”’ : H
. C=N
[kJ/mol] ] 3.8 AN
o (12)
3 (R E— 2HCN
CN
168 H,C=N
“201  —— _—_—_HCN--HCN
1 NC
-40 a9 __--—"C=N (z)
] 431 ~~—___ »H/C=NH (E)
NC

gefolgt vom linearen Dipolkomplex HCN---HCN
und von N-Cyanmethanimin H,C=N-CN (s. Kap.
Trimethylentetrazol).

Das PE-Spektrum von Azidoacetonitril (Abb. 6)
wird vorteilhaft durch ,,Molecules In Molecule*“-Ra-

dikalkationzustands-Vergleich mit NC(H) und
(H)H,C—Nj; zugeordnet:
NC-(H) NC-H,C- Ny (H)-H,C - N3
10 L .ﬂl n;a(au)
1043 Moy~
114
L L 0
185 o7 (a)-—~
12 prs 3
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-7 1348 B &
m 1360 J2=7 o (a) s
14 51400 E.—: \\:\\
SN Ny 144 {"cn,(a")
N2 o Icny(a’)
15 Ny 1835 {"cu,(a"L:’—"" 15.
T loewfa) - Senyla’)
16 1595 Oenyla’) =~
16.
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174 1Ly, (a")-—~ 4
177 5 (ay__ .
18— /// \\/ ‘ 9 UNJ(aI)
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IE | 1906 7 7
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v

Danach entspricht die intensive erste Bande von
NC—H,C—Nj; (Abb. 6) der x5 -lonisierung [3], wel-
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che infolge der Cyan-Storung relativ zu H;C—N; um
0,64 eV erhoht ist, und die zweite der fiir Alkylazide
ebenfalls charakteristischen [3], hier um 0,54 eV ge-
storten oy -lIonisierung. Demgegeniiber weisen — in
Ubereinstimmung mit einer MNDO-Koopmans-
Korrelation — die Radikalkationzustinde zwischen
12,5 und 13,5 eV dominierende NC-Anteile auf: Die
Symmetrieerniedrigung C.., — C, spaltet die entarte-
ten ;ren-Orbitale in Komponenten a’ und a” auf, wel-
che mit den gleichsymmetrischen Methylazid-Mole-
kilorbitalen of, bindend und 7y, antibindend mi-
schen. Das Ionisierungsmuster zwischen 15,9 und
17,7 eV gleicht wiederum dem von H;C—Nj [3].
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Abb. 6. He(I)PE-Spektren von Azidoacetonitril sowie sei-
ner Kurzwegpyrolyse-Produkte bei 980 und 1100 K (N,:
schwarz, HCN: schraffiert).

Die Kurzweg-Pyrolyse von Azidoacetonitril
(Abb. 6) beginnt bei 930 K; in einem 20 cm langen,
locker mit Quarzwolle gefiillten und mit einem auf-
klappbaren Roéhrenofen beheizten Quarz-Pyrolyse-

rohr zeigt sich das N,-Ionisationsmuster bereits bei
570 K [2]. Gleichzeitig werden die ebenfalls schwin-
gungsfeinstrukturierten Banden von HCN zwischen
13.6 und 14.5 eV [35] sichtbar (Abb. 6: schraffiert).
Bei 1100 K ist das Bandenmuster von NC—H,C—Nj;
weitgehend verschwunden und bei siebenfacher Ver-
stirkung  des  niederenergetischen  Bereiches
(Abb. 6) ist neben der (ungewollten) Eichbande
H,O eine bei 11,74 eV beginnende Progression mit
v® = 1900 cm™' zu erkennen, welche im Erwartungs-
bereich fiir die erste Ionisierungsbande von Iminoace-
tonitril NC—HC=NH, dem thermodynamisch stabil-
sten (HCN),-Dimer (12) liegt. Hauptprodukt der
thermischen Zersetzung von NC—H,—Nj ist jedoch
HCN [31, 36, 37]:

NC—CH,—N; —- 2H—$EN
1? (14)
I
(NC—HC=NH?)

Die PE-Spektren (Abb. 6) schlieen insbesondere
das bei einer mikrowellenspektroskopisch verfolgten
NC—-H,C—Nj;-Pyrolyse vermutete Entstehen von
NC—CN und H, [37] aus. Falls die aus dem Rausch-
pegel auftauchenden Bandenzacken einem der
(HCN),-Dimeren (12) zuzuordnen sind, betrdgt nach
Intensitdtsabschdtzung dessen Konzentration im Py-
rolysegemisch weniger als 1%. Offensichtlich kann
die UberschuBenergie aus der Azid-Zersetzung, die
zu chemischer Aktivierung des entstehenden Imins
fithrt [3, 13b,c], nicht wie bei der Photolyse von
NC—-H,C—Nj in einer Tieftemperatur-Argonmatrix
[31] effektiv dissipiert werden.

Trimethylentetrazol und Tetrazolo[1,5-a]pyridin

Von den beiden weiteren als stabil berechneten
(HCN),-Dimeren (12) ist das lineare van der Waals-
Molekiill H-CN---H—CN mikrowellenspektrosko-
pisch in der Gasphase mehrfach nachgewiesen wor-
den [38]. Umfangreiche Untersuchungen galten
N-Cyanmethanimin H,C=N-CN: Dieses 146t sich
mikrowellenspektroskopisch in den Pyrolyseproduk-
ten von (H3;C),N—CN [33] und massenspektrosko-
pisch bei der thermischen Zersetzung von Trimethy-
lentetrazol (15) identifizieren, welche in 74% Aus-
beute polymeres (HCN), liefert [39]. Hiervon aus-
gehend sind Mikrowellen-Untersuchungen in den
Millimeter-Bereich ausgedehnt [40] und Matrix-IR-
Studien [41] durchgefiihrt worden.
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Bei der thermischen Zersetzung von Trimethylen-
tetrazol, der bislang bestgeeigneten Verbindung fiir
die Gasphasen-Darstellung von H,C=N-CN [39],
wird auBer N, als Abgangsmolekiil Ethen abge-
spalten:

H2
Gl
N N
HC, i N 239K, c=CH, + H.C=N—C=N + N,
cf §N
H2 199kJ/mol  AHY°= 64 + 248 + 35 kJ/mol
) i
l 347 kJ/mol
Hy H, -H,C=CH, (15)
LN Sy
H,C\ (I'; T—b Hzc\ ]
c- \N3 2 C’C\ﬁ
H, H, i
311kJ/mol 472 kJ/mol

MNDO-Niherungsrechnungen zum Thermolyse-
Verlauf (15) lassen ein Nitren-Zwischenprodukt
energetisch unglnstig erscheinen. Auch die Ringoft-
nung zum 2-Pyrrolin(1)-azid erfordert nach den geo-
metrieoptimierten MNDO-Resultaten eine relativ
hohe Aktivierungsenergie, obwohl Tetrazol 2 Azid-
Gleichgewichte vielfach literaturbekannt [42] sind
und bei der 500-K-Thermolyse von Tetrazolo[1,5-a]-
pyridin das 2-Pyridyl-azid nach Matrix-Isolierung IR-
spektroskopisch nachzuweisen ist [15]. Dieser Be-
fund, wonach die Ausbildung des 6 7-Elektronen-Py-
ridinsystems das Azid-Valenzisomere stabilisiert,
14Bt sich PE-spektroskopisch bestitigen: Bereits bei
der zur Verdampfung des Tetrazolo[1,5-a]pyridins
erforderlichen Temperatur von 440 K erscheint zu-
sidtzlich zu dessen charakteristischer Doppelbande
bei 9,28 und 9,45 eV (16: Insert) bei 8,98 eV die
erste lonisierungsbande des 2-Pyridyl-azids, die der
anderer Pyridin-Derivate in Lage und Form éhnlich
ist [49]. Temperatursteigerung von 470 auf 650 K er-
niedrigt erwartungsgemaf die Intensitdt der Tetrazo-
lo-[1,5-a]pyridin-Banden (16: ) und erhoht die der
deutlich erkennbaren ersten Pyridylazid-Bande
(16: —): die N,-Abspaltung (6) setzt bei 710 K ein.

Trimethylentetrazol ([39], Fp. = 372 K) mul} iiber
den Festkorper-EinlaB3 bei 410 K in die Me3kammer
verdampft werden; sein wenig strukturiertes PE-
Spektrum (Abb. 7) 14Bt sich mit einer 1.2-Dialkyl-
Storung des literaturbekannten [50] Ionisations-
musters von Tetrazol diskutieren, durch welche ins-
besondere die Doppelbanden-Maxima 10,33 und
10,90 eV um 0,97 und 1,2 eV zu niedrigeren Ener-
gien verschoben werden. Erhitzen des stromenden
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Gases bis auf 700 K verdndert das Spektrum nicht;
eine zu (16) analoge Tetrazol/Azid-Valenzisomerisie-
rung wird unter diesen MeB3bedingungen [3, 17] nicht
beobachtet (vgl. jedoch [41]). Die N,-Entwicklung
ist oberhalb 730 K zu erkennen, bei 880 K (Abb. 7)
erfolgt vollstdndige Zersetzung. Vergleich mit ihren
charakteristischen Bandenmustern [49] belegt N,
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Abb. 7. He(I)PE-Spektren von Trimethylentetrazol bei
415 K und seiner Pyrolyseprodukte bei 880 K.



H. Bock et al. - Gasphasen-Reaktionen

67

und Ethen (Abb. 7: schwarz und schraffiert) als ther-
modynamisch giinstige Abspaltungsprodukte (15).
Die weiteren Banden werden zunéchst durch on-line-
Registrierung des 880-K-Pyrolysespektrums und di-
gitale Subtraktion der in einer Datenbank gespei-
cherten PE-Spektren von N, und H,C=CH, heraus-
geschilt (Abb. 8).

Das durch digitale Subtraktion aus dem 880-K-Py-
rolysespektrum von Trimethylentetrazol freigelegte
Bandenmuster wird auf 3 voneinander unabhéngigen
Wegen dem N-Cyanmethanimin H,C=N-CN zuge-
ordnet:

1. Geometrieoptimierte MNDO-Rechnungen sa-
gen im He(I)-MeBbereich 7 vertikale Ionisierungen

N
(&2 cps
HoC= N7
+H,C=CH,
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Abb. 8. On-line-registriertes He(I)PE-Spektrum der 880-K-
Pyrolyseprodukte von Trimethylentetrazol und digitale
Subtraktion der in einer Datenbank gespeicherten Banden-
muster von N> und Ethen. Das hierdurch erhaltene He(1)PE-
Spektrum von N-Cyanmethanimin wird durch Koopmans-
Korrelation mit MNDO-Eigenwerten zugeordnet (s. Text).

voraus und erméglichen eine (weitgehend zufrieden-
stellende) Koopmans-Korrelation (Abb. 8). Mit der
niederenergetischen Sequenz ny < 7cony < Ocon <
n(c)n stimmen auch die beobachteten Bandenformen
uiberein [23]; insbesondere die erkennbare Schwin-
gungsfeinstruktur der zweiten Bande (Abb. 7: v® =
1900 cm™'). Im Subtraktions-Spektrum (Abb. 8) zei-
gen sich 5 Schwingungsiiberginge, deren Schultern
eine weitere Progression v® ~ 1300 cm~' andeuten.
Ein Vergleich mit dem Matrix-IR-Spektrum des
Neutralmolekiils legt eine Zuordnung zu den C=N-
und den C=N-Streckschwingungen ([41]: vc=x =
2209 cm ™!, ve_x = 1610 cm™!) nahe.

2.  Ein Radikalkationzustands-Vergleich mit
H,C=N(H) [3, 7] und (H)—CN nach einem ,,Mole-
cules In Molecule*“(MIM)-Storungsansatz (vgl. (13))
hilft die Reihenfolge der 4. und 5. Ionisierungsener-
gien zu klédren, fir die das MNDO-Verfahren nahe
benachbarte Eigenwerte von —14,85 (la”) und
—15,05 eV (9a’) liefert. Zur Diskussion finden sich
im Ionisierungsenergie-Diagramm (17) zusétzlich die
zugehorigen MNDO-Orbitaldarstellungen eingefiigt.

[=N

(17)
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Wie ersichtlich wird die ny-lonisierungsenergie
durch Cyan-Storung erhoht, z¢c und 7en(2”)-Kom-
ponenten spalten auf und auch die o-Zustinde mit
relativ  groflen Stickstoffelektronenpaar-Anteilen
nyn sollten mischen. Vereinfachende qualitative
Storungsannahmen sprechen somit dafiir, da3 die
H,C=N-—CN-Ionisierungen bei 13,68 eV dem M ®-
Zustand C(*A’) und die mit Maximum bei 15,1 eV
entsprechend D(*A”) zuzuweisen sind (17).

3. Zusitzliche Radikalkationzustands-Vergleiche
mit isoelektronischen Molekiilen wie Acrylnitril [23]
oder dem blauen Nitrosylcyanid [51] bestdtigen die
verfeinerte Zuordnung (17). Ausgangspunkt fiir die-
sen Storungsvergleich 1. Ordnung (18) sind die von
C tber N zu O steigenden effektiven Kernladungen,
die experimentell durch Vergleich der 2s-Ionisie-
rungsenergien von CH,, NH; und H,O veranschau-
licht werden konnen [27].

H,C=CH-C:=N H,C=N-C=N 0=N-C=N
.~
“J 2a" <€ cn\ 'n: 12a'
S A ThsaL ny+n
12 ,\’172 2a" B
. i W o Tre=nTlesn
12a S \
13-4 1a' ﬂcu_'ocn:l 2 ~ Ten \1\1.'\\\
1 @ Tty s SIS\ 4T, '
8 = TS s | Mgy 102! TN TN 11a
R e 22"  (18)
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Das Ionisationsenergie-Diagramm (18) zeigt,
da3 die meisten Radikalkationzustinde von

H,C=CH-CN durch die hohere effektive Kern-
ladung des zentralen Stickstoffs in H,C=N-CN
deutlich abgesenkt werden. Ausnahmen hiervon sind
die beiden Zustinde mit relativ grolen ocy-Antei-
len, welche infolge des beim ..united atom*-Uber-
ganges von der ocy-Bindung zum N-Elektronenpaar
ny des Imins wegfallenden Wasserstoffpotentials um
bis zu 1.9 eV angehoben werden (18: 11a" — 12a’
sowie 10a’). Der weitere Austausch H,C — O zu
O=N-CN bedingt dessen erhohte Ionisierungsener-

gien, wobei der Betrag der Stérung vom O-Anteil
des betreffenden Radikalkationzustandes abhangt.

Angemerkt sei, daf3 das hohere Homologe, Methy-
lenaminoacetonitril H,C=N—-CH,CN, welches als
pribiotischer Vorldufer der einfachsten Aminosidure
Glycin diskutiert wird [52], durch thermische Retro-
trimerisierung von Tris(cyanomethyl)hexahydro-s-
triazin bei 430 K und 1 Pascal Druck in der Gas-
phase dargestellt werden kann:

HiC—CN
N Hac—cN
H.C” “CH 430K, 1P,
R 1,'4 ! f «——— 3HC=N
H, H; |
c
N

Sein PES-Ionisationsmuster, welches sich durch zu
(17) analogen MIM-Radikalkationzustands-Ver-
gleich aus H,C=N-(H) und (H)-H,C—-CN inter-
pretieren laBt [53], stimmt mit der Zuordnung
der charakteristischen Ionisierungen von
H,C=N—-H,C—-CN iberein.

Schlubemerkungen

Die hier beschriebenen thermischen Zersetzungen
stickstoffreicher Kohlenstoff-Verbindungen (7) be-
stdtigen und ergédnzen vorausgegangene Erfahrungen
[2—11, 53]: Pyrolysen (Abb. 7) auch explosiver Sub-
stanzen (Abb. 2, 5 und 6) lassen sich in Gasstro-
men unter vermindertem Druck gefahrlos durchfiih-
ren, und die vorteilhafte PE-spektroskopische Echt-
zeit-Analytik [17] erlaubt Optimierung sowie Nach-
weis reaktiver Zwischenprodukte (Abb. 7 und 8) un-
ter nidherungsweise unimolekularen Bedingungen.
Da stets — gegeniiber dem Triplett-Zustand um
590 kJ/mol energetisch bevorzugter — Singulett-N,
abgespalten wird, entstehen auch die zugehdrigen
Fragment-Molekiile in ihren Singulett-Zustinden
(8). Nitrene lassen sich unter den Reaktionsbedin-
gungen PE-spektroskopisch nicht nachweisen (vgl.
(9) oder (11)). Imine entstehen bei Azid-Zersetzun-
gen ,.chemisch aktiviert” [3, 13b, c] und werden nur
beobachtet, wenn entweder — wie bei der Tri-
methylentetrazol-Zersetzung (15) — die N,-Abspal-
tungstemperatur niedrig ist (vgl. auch (1) oder (3))
oder aber weitere Fragment-Molekiile — in (15) Ethen
— die Dissipation der UberschuBenergie aus dem
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Azid-Zerfall ermoglichen. Sie sind insbesondere
dann kurzlebig®, wenn Akzeptor-Substituenten
thermodynamisch begiinstigt als HX eliminiert wer-
den konnen (vgl. (2) oder (14)). Energetisch beson-
ders vorteilhaft ist die Abspaltung weiterer N,-Mole-
kile (vgl. (4), (9) und (11)). Angemerkt sei des wei-
teren, daf} insbesondere akzeptorsubstituierte Azo-
verbindungen unter den Thermolysebedingungen ge-
mifl X—-N=N-X — N, + X—X zerfallen (5), oder
daB die Ringéffnung von Tetrazolen zu valenzisome-
ren Aziden nur bei deren zusitzlicher Stabilisierung
z.B. durch giinstige w-Delokalisation zu beobachten
ist (vgl. (6) und (16) gegeniiber (15)).

Die Untersuchungen illustrieren zugleich die Vor-
ziige der PE-Spektrenzuordnung anhand von Radi-
kalkationzustands-Vergleichen (Abb. 4) — und ins-
besondere mit .,Molecules In Molecule*-Storungs-
argumenten (Abb. 1 sowie (13), (17) und (18)) — fur
akzeptorsubstituierte Molekiile, bei denen infolge
erheblicher M'®-Ladungsumverteilung Korrelatio-
nen mit SCF-Eigenwerten zu intolerablen Koop-
mans’-Defekten fiithren.

Experimenteller Teil

Cyanazid [22]: 1,5 g (23 mmol) aktiviertes [54]
NaN; werden in 20 ml trockenem Diethylphthalat
mit 1 g (9 mmol) BrCN unter Verschluf3 des Reak-
tionskolbens durch einen Luftballon geriihrt. Die
Reaktion wird PE-spektroskopisch verfolgt. Je nach
Aktivierungsgrad des Natriumazids ist nach 12—36 h
kein Bromcyan mehr nachweisbar. Aus der entstan-
denen gelben bis braunen und etwa 3-proz. Losung
kann reines Cyanazid (Diethylphthalat Kp. = 571 K!)
gefahrlos ins PE-Spektrometer verdampft werden.

Azodicarbonitril [22]: 9.6 g (0,16 mol) CICN wer-
den in eine Suspension von 6 g (0,09 mol) aktivier-
tem [54] NaNj3 in 100 ml Diethylphthalat einkonden-
siert. Das evakuierte System wird 28 h bei Raum-
temperatur gertihrt und dann auf —10 °C gekiihlt. Im
Wasserstrahlpumpen-Vakuum wird tberschussiges
CICN entfernt, das auf Raumtemperatur erwiarmte
Reaktionsgefd3 mit trockenem Stickstoff beliiftet

und mit einem Pyrolyserohr (beheizte Lange 40 cm,
Durchmesser 2 cm) verbunden, an das zwei stick-
stoffgekiihlte Fallen angeschlossen sind. Das
Pyrolyserohr wird auf 200 °C erwarmt und NC—Nj;
aus der Losung durch einen leichten Stickstoffstrom
(ca. 2 Blasen/s) wihrend 6—8 h in die heile Zone
uberfiihrt. In den beiden Kiihlfallen scheidet sich ein
gelbbrauner Festkorper ab. Aus ihm werden
NC—N=N-CN und CI-CN bei 107 mbar in eine
weitere Falle umkondensiert und das C1—CN durch
Abpumpen bei 200 K und anschlieBende mehrfache
fraktionierte Kondensation entfernt. Es hinterblei-
ben 1,2 g (15 mmol, Ausb. bez. NaN; 17%) orange-
rote Kristalle mit Fp. = 308—-309 K. Vorsicht: Ex-
plosionsgefahr! Azodicarbonitrii  NC—N=N-CN
zersetzt sich bei Raumtemperatur innerhalb weniger
Stunden und bei Kontakt mit Silicon- oder Apiezon-
fett sofort zu einem ziegelroten, wasserloslichen
Feststoff. Als Lagerform bietet sich das Anthracen-
addukt [14] an, welches nach PE-spektroskopischer
Gasanalyse [2] oberhalb 400 K in Anthracen und
NC—-N=N-CN zerfillt.

Azidoacetonitril [12b]: wird aus Chloracetonitril
und NaNj; in Ethanol/Wasser dargestellt; Ausb. 73%,
Kp."? = 325 K.

Trimethylentetrazol [39]: Fp. = 382—383 K: 'H-
NMR (CDCl;, 90 MHz): 4,39—-4.15 (m, 2H, H-5'):
3,05-2.81 (m, 4H, H-3" und H-4").

PE-Spektren werden mit einem Spektrometer Ley-
bold-Heraeus UPG 200 registriert und mit den Ban-
den =; von N, (15.60 eV) sowie "Py, und *P;, von Ar
(15,75 eV, 15,93 eV) geeicht. Die Auflésung, be-
stimmt als Halbwertsbreite des Ar(°Ps.)-Peaks, be-
tragt wahrend der Mefreihe 25 m eV; die Zihlrate
1000 cps.

MNDO-Berechnungen werden mit dem MOPAC-
Programmsystem [55] auf der VAX 11/750 des Ar-
beitskreises durchgefithrt. Die Strukturen sind ohne
Symmetriebeschrankung vollstindig geometrieopti-
miert worden. Die Orbitaldiagramme werden mit
dem Programmsystem ORBIT erzeugt und mit
einem Plotter Hewlett Packard 7220 S gezeichnet.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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