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Bromazid - Bestimmung der Molekiilstruktur 
durch Elektronenbeugung in der Gasphase** 
Von Magdolna Hargittai*, Inis C. Tornieporth-Oetting *, 
Thomas M .  Klapotke*, Maria Kolonits und Istvan Hargittai* 

Die experimentelle Bestimmung der Molekulstruktur von 
Halogenaziden XN, (X = F, C1, Br, I) ist auBerst schwierig, 
da alle XN,-Verbindungen hochexplosiv sind" -41. Dennoch 
konnte man viele Azide strukturell charakterisieren : HN, 
und FN,16] durch Mikrowellen(MW)spektroskopie, F,CN, 
durch eine kombinierte Elektronenbeugungs(ED)- und MW- 
Studie17], ClN, durch MW-Spektroskopier8], IN, durch Ront- 
genbeugung am Einkri~tall[~] und schlieRlich H,CN, durch 
ED['']. In jungerer Zeit konnten viele Halogenazid-Struktu- 
ren durch quantenmechanische ab-initio-Rechnungen besser 
verstanden werden. Beispielsweise wurden fur HN," ' I ,  
FN,I73 "I, ClN,["], BrN,["I, und I,N:1121 ab- 
initio-Rechnungen auf hohem Niveau durchgefuhrt. Bis zu 
Beginn der vorliegenden Arbeit lagen sowohl fur BrN, als 
auch fur IN, keine Strukturdaten vor, die durch ein Gdspha- 
senexperiment bestimmt wurden. Da fur BrN, die zu erwar- 
tenden Strukturparameter mit hoher Prazision vorausgesagt 
werden konnten, war die experimentelle Bestimmung der 
Molekiilstruktur eine interessante Herausforderung. 

Das wesentliche Problem bestand darin, gasformiges Brom- 
azid herzustellen und direkt in das Elektronendiffraktometer 
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zu uberfuhren. Schlieblich wurde BrN, nach Reaktion (a) 
synthetisiert (siehe Experimentelles). 

Br, + NaN, (UberschuB) (a) lh ,20"C BrN, + NaBr 

Abbildung 1 zeigt die experimentell erhaltenen Elektronen- 
beugungs-Intensitaten fur die beiden verwendeten Kameraab- 
stande. Die aus dem 50 cm-Experiment erhaltene Raddver- 
teilung ist in Abbildung 2 dargestellt. 

BrN,+Br,  

T 

O L- 5 10 15 5- 20 25  30 35 

Abb. 1. Beugungsintensitaten, verursacht durch Elektronenbeugung am Mole- 
kularstrahl des gasformigen Reaktionsprodukts der Umsetzung YOU Brom und 
Natriumazid. Bedingungen: 60 kV Beschleunigungsspaunuug, Probeucontdi- 
ner bei - 78 "C. EinlaBsystem bei Raumtemperatur. Die Daten, die rnit einem 
Kameraabstand von 50 cm ermittelt wurden, konuten am besten durch ein 
Model1 aus 73 % BrN, und 27 % Br, angenahert werden. Die Daten, die mit 
einem Kameraabstand von 19 cm gesammelt wurden, entsprechen reinem 
Brom. M(s) = molekulare Intensitat, s = (4niJ.) sin(Oi2). 

0 1 2 3 L 5 
r ia l  - 

Abb. 2. Radialverteilung f ( r ) ,  die aus den Elektronenbeugungsintensititen des 
Experiments rnit 50 cm Kameraabstand ermittelt wurde (vgl. Abb. 1). Die HO- 
he der vertikalen Balken ist etwa dem relativen Anteil des Beitrags der inter- 
nuclearen Abstinde r zur Elektronenbeugung proportional. 

Beim Experiment, das rnit einem Kameraabstand von 50cm 
durchgefuhrt wurde, war genugend BrN, vorhanden, um die 
Struktur unter Voraussetzung einiger Parameter bestimmen 
zu konnen. Da die beiden N-N-Bindungen nicht unabhangig 
voneinander verfeinert werden konnten, wurde die Differenz 
beider N-N-Bindungslangen aus den Ergebnissen der MP2- 
MO-Berechnungen iibernomment"l. Die Schwingungsam- 
plituden wurden durch eine Normalkoordinatenanalyse be- 
rechnet. Die Ergebnisse der Strukturanalyse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Obwohl die experimentellen und die durch 
HF-MO-Rechnungen erhaltenen Strukturparameter gut uber- 
einstimmen, erscheinen die durch MP2-Rechnung ermittelten 
Abstande geringfiigig zu grol3. Dieser Effekt tritt nicht uner- 
wartet auf, da die Gleichgewichtsbindungslangen (die durch 
Rechnung erhalten wurden, re) immer kleiner als die experi- 
mentell ermittelten thermischen Durchschnittswerte sein 
sollten ( rg) [I3 l .  Die berechnete Differenz der beiden 
N-N-Bindungslangen ist wahrscheinlich wesentlich genauer 
bestimmt als die individuellen N-N-Abstande selbst. Das 
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Tabelle 1. Durch Elektronenbeugung (ED) bestimmte Bindungslingen ro [A] 
und Bindungswinkel ["I von BrN, [a, b] sowie durch ah-initio-Rechnung ermit- 
telte Parameter zum Vergleich [l I]. 

ED HF/6-31G(d,p) [c] MP2/6-31G(d,p) [d] 

(N-N),,,,,,.,, 1.180 f 0.003 1.171 1.211 
AN-N 0.102 [el 0.146 0.102 
N2-N3 1.129 i 0.022 1.098 1.160 
N1-N2 1.231 i 0.022 1.244 1.262 
Br-N 1.899 f 0.006 1.896 1.923 
N-N-N 170.7 f 2.4 114.2 171.4 
Br-N-N 109.7 f l . l  109.1 108.5 

[a] Der Bromazidgehalt der Probe wurde zu 73 f 1 YO bestimmt: der Br-Br-Ab- 
stand in Br, konnte zu rg(Br-Br) = 2.284 f 0.005 A ermittelt werden. [b] Die 
abgeschltzten Gesamtfehler 1231 wurden als Fehlergrenze angegeben, wobei 
das l/Z-fache der Standardabweichung, eiu systematischer Fehler von 0.2% 
und eine Ungenauigkeit fur AN-N von 0.044 8, (Differenz zwischen HF- und 
MP2-Rechnung [l 11) angenommen wurdeu. [c] All-Elektroneu-HF-MO- 
Rechnung [ll]. [d] All-Elektronen-MP2-MO-Rechnung [I 11. [el Ubernomme- 
ner Wert aus der MP2-Rechnung [ll]. 

BrN,-Molekul liegt in trans-Konfiguration vor, bei der die 
Br-N- und die mittleren N-N-Bindungslangen sowie der Br- 
N-N- und der N-N-N-Winkel rnit hoher Genauigkeit be- 
stimmt werden konnten (Schema 1). Diese Strukturparame- 
ter stimmen gut mit denen der ubrigen Halogenazide 
uberein. Kurzlich wurde auch die Struktur von isoelektroni- 
schem BrNCO durch MW-Spektroskopie ermitteltI'41. Die- 
se enthalt eine NCO-Kette, die schwach um ca. 8" vom Brom- 
atom weg gewinkelt ist (vgl. BrN,, 9"). Der fur BrNCO 
ermittelte Br-N-Abstand ist rnit 1.862 nur geringfiigig kur- 
zer als der in BrN, (1.899 A), jedoch ist der Winkel am Brom- 
tragenden Stickstoffatom in BrNCO deutlich groBer als der 
entsprechende Br-N-N-Winkel in BrN, (1 17.99' vs. 109.7'). 

Schema 1. Molekiilstruktur von BrN,. 

Obwohl Halogenazide leicht in Losung gehandhabt werden 
konnen, wurden in der Literatur auch Synthesen fur die reinen 
Stoffe be~chrieben[ '~- '*I. Daher versuchten wir, in einem 
anderen Experiment Bromazid im priparativen MaIJstab zur 
Ziichtung von Einkristallen herzustellen[' 'I. Alle Versuche zur 
Kristallzuchtung blieben bislang erfolglos, da BrN, stets beim 
Phasenubergang flussig/fest explodiert. 

Experimentelles 
Bei - 196°C wurde Brom (0.25 g, 1.56 mmol) in einem Glasrohrchen (Durch- 
messer 4 mm) mit Natriumazid (0.13 g, 2.00 mmol) iiberschichtet. Die Glasam- 
pulle wurde dann auf - 10 "C erwarmt und in das EinlaDsystem des Elektronen- 
diffraktometers gebracht. Hierbei wurde eine Modifizierung des bereits friiher 
beschriebenen Systems zur Untersuchung leichtfliichtiger Substanzen verwen- 
det 1201, wobei der Gasstrom iiber ein Nadelventil reguliert wurde. Der Proben- 
container wurde n0chmalS auf - 196 "C gekiihlt und evakuiert. AnschlielJend 
wurde die Probenmischung zuerst auf 0 "C erwlrmt und dann 1 h bei Raum- 
temperatur mit geschlossenern Nadelventil gehalten. Im erfolgreichsten der 
durchgefuhrten Experimente (50 cm-Kameraabstand) wurde dann das Nadel- 
ventil zur Elektronenbeugungsuntersuchung sehr vorsichtig geoffnet. 

Unter Verwendung des 19 cm-Kameraabstands konnte bei sonst gleicher 
Reaktionsfiihrung lediglich elementares Brom im Elektronendiffraktometer 
beobachtet werden. In einem weiteren Experiment wurde das Nadelventil wBh- 
rend der Reaktion bei 0 "C offen gelassen. Nach 20 min wurde das Elektronen- 
beugungsmuster detektiert, wobei ebenfalls iiberwiegend (aber nicht aus- 
schlieBlich) Brom beobachtet wurde. 

Achtung : Bromazid ist hochexplosiv [21] und sehr empfindlich gegeniiber Pha- 
seniibergdngeu und Druckschwankungen! In einem weiteren Experiment 
preDten wir NaN, fester auf das gefroren vorgelegte Br,, um ein Entweichen 
von Brom zu verhinderu. Diese Probe explodlerte im PTFE-Container des 
ProbeneinlaDsystems heftig und zerstorte ihn vollstlndig. Bei der Reinigung der 
Oberfldche der Kiihlfalle (nach durchgefiihrtem Experiment) wurde ebenfalls 
eine kleinere Explosion beobachtet. 
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Neue chirale Porphyrine - Synthesen und 
molekulare Erkennung von Aminosaureestern 
Von Yusuhisa Kurodu*, Yusuke Kato, Takuji Higashioji und 
Hisunobu Ogoshi* 

Synthetische chirale Porphyrine sind als Modellverbin- 
dungen fur chirale Umgebungen von Ham-Proteinen inter- 
essant[']. Wir berichten hier iiber einen neuen Syntheseweg 
zu chiralen Porphyrinen und deren Verhalten bei der mole- 
kularen Erkennung. Da die erforderlichen Synthesebausteine 
achirale atropisomere Tetraarylporphyrine (mit ortho-sub- 
stituierten Phenylresten) und einfache Verbruckungsreagen- 
tien sind, eignet sich diese Methode zur Herstellung verschie- 
dener chiraler Porphyrine, mit denen systematisch die 
(Erkennungs)Eigenschaften studiert werden konnen. Unser 
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