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N;*: ein neuartiges homoleptisches
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Energiedichte**
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Professor George Olah gewidmet

Polystickstoff-Verbindungen sind von grofem Interesse als
Materialien mit hoher Energiedichte (high energy density
materials, HEDM) fiir Anwendungen in der Triebwerks- und
Sprengstofftechnik.'3) Obwohl zahlreiche theoretische Stu-
dien zu dem Schlufl kommen, dafl bestimmte nur aus Stick-
stoff aufgebaute Verbindungen stabil sein konnten, wurden
bisher nur wenige experimentelle Untersuchungen durchge-
fuhrt, die die Synthese solcher Verbindungen zum Ziel hatten;
diese Versuche blieben zudem ohne Erfolg. Gegenwirtig
sind nur zwei homoleptische Polystickstoff-Spezies bekannt,
die in groBem Maf3stab hergestellt werden konnen: Distick-
stoff, N,, den erstmals Rutherford, Scheele und Cavendish
1772 unabhéngig voneinander in reiner Form aus der Luft
isolierten, und das Azidion, N;-, das 1890 von Curtius
entdeckt wurde.’l Andere Verbindungen wie N;*, N;* und
N,© konnten bisher nur in der Gasphase oder in matrixiso-
lierter Form beobachtet werden.*®! In Anbetracht der
umfangreichen theoretischen Arbeiten, denen zufolge Spe-
zies wie Ny, Ng, N(N3),”, N(N;); und N(N;),© schwingungs-
stabil sein sollten,*! ist es iiberraschend, daB noch keine
einzige Synthese einer solchen neuen Verbindung in makro-
skopischem Mafistab gelungen ist. Dies zeigt jedoch, welch
grofe experimentelle Schwierigkeiten sich

aus dem stark endothermen Charakter 0 O 0 N
/N —= N—= N\
~ '

dieser Verbindungen ergeben, der ihre
Instabilitdt und unkontrollierbare Explo- 1
sivitit bedingt.

Der hohe Energiegehalt von Polystick-
stoff-Verbindungen beruht auf den N-N-Einfach- und -Dop-
pelbindungen. Thre mittleren Bindungsenergien sind mit 160
bzw. 418 kJ mol~! weit niedriger als ein bzw. zwei Drittel der
Energie der Dreifachbindung in N, (954 kJ mol~").’l Daher ist
jede Umwandlung einer Polystickstoff-Verbindung in N,-
Molekiile mit einer sehr groen Energiefreisetzung verbun-
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den; jede neue metastabile Polystickstoff-Spezies wird sich
deshalb nur dann isolieren und handhaben lassen, wenn sie
gegeniiber dem Zerfall eine geniigend grof3e Energiebarriere
hat.

Unsere Bemiihungen richten sich auf die Synthese von
kettenfoérmigen Polystickstoff-Spezies, die leichter zugénglich
sein diirften als ringférmige homoleptische Polystickstoff-
Verbindungen oder Polycyclen. Fiir letztere mangelt es an
geeigneten Synthesewegen, auBerdem wurde fiir kettenfor-
mige oder verzweigte Polystickstoff-Verbindungen ein gerin-
gerer Energiegehalt berechnet als fiir die entsprechenden
cyclischen oder polycyclischen Isomere.l’! Eine Kette ist stets
nur so stark wie ihr schwichstes Glied; fiir die Zielverbin-
dungen ergibt sich daraus die Anforderung, daf3 sie keine
isolierten N-N-Einfachbindungen aufweisen diirfen, die nicht
durch Resonanz mit benachbarten Bindungen partiellen
Mehrfachbindungscharakter erlangen konnen.

Die Struktur und die besondere Resonanzstabilisierung des
bekannten und auBergewohnlich stabilen Azidions 1 (Sche-
ma 1), in dem jede N-N-Bindung vollen Doppelbindungscha-
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Schema 1. Resonanzstrukturen von N;~ 1.

rakter hat, konnen durch Hinzuftigen von N*-Ionen (die nur
vier Valenzelektronen enthalten) erweitert werden. Dies
fiihrt zunidchst zum neutralen N, 2 und dann zum Kation
N5+ 3 (Schema 2).
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Schema 2. Das sukzessive Hinzufiigen von N* zu N5~ 1 fiihrt zu N, 2 und Ns* 3.

Obwohl 2 und 3 wie 1 nur kumulierte lineare N-N-
Doppelbindungen enthalten, sind die in Schema 1 gezeigten
elektronischen Ladungsverteilungen nur fiir N5~ giinstig,
bedingt durch die benachbarten positiven Ladungen in 2
und 3. Fiir N5 allerdings 146t sich das Problem benachbarter
Ladungen mit gleichem Vorzeichen mit den in Schema 3
gezeigten Grenzstrukturen iiberwinden; sie erfordern eine
gewinkelte, C,,-symmetrische Struktur mit der Bindungsord-
nung 1.5 fiir die zentralen N-N-Bindungen. Da analoge
Grenzstrukturen fiir das lineare N, nicht moglich sind,
wihlten wir N4t als Zielverbindung aus.
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Schema 3. Resonanzstrukturen von Ns* 3.

In der Literatur fanden wir nur einen Bericht iiber N5*, und
zwar eine theoretische Arbeit iiber eine Reihe von Verbin-
dungen des Typs ABCBA von Pyykko und Runeberg.['”) Auf
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der Basis von MP2/6-31G*-Rechnungen sagten sie eine
planare, C,,-symmetrische Struktur mit einem B-C-B-Winkel
von 110.7° voraus. Die mogliche Synthese von Ns™ wurde 1992
von Rasul in seiner Dissertation in Erwédgung gezogen, aber
nicht weiter verfolgt.'"l Anhand von theoretischen Berech-
nungen wurden Voraussagen dariiber getroffen, ob die
jeweilige Verbindung schwingungsstabil ist; zur Unterstiit-
zung der Identifizierung und Charakterisierung wurden IR-,
Raman- und NMR-Spektren berechnet. Fiir N5 ergab sich
aus diesen Rechnungen die stabile C,,-symmetrische Struk-
tur, die in Abbildung 1 wiedergegeben ist. Wir berichten hier
tiber die Synthese und Charakterisierung von NsTAsFg.
Dabei handelt es sich erst um die dritte Verbindung, in der
eine homoleptische Polystickstoff-Einheit enthalten ist und
die in makroskopischem Maf3stab hergestellt werden kann.
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Abbildung 1. Energieminimierte Strukturen von Ns* nach Rechnungen
auf dem B3LYP-Niveau (Werte in Klammern) und dem CCSD(T)/6-311 +
G(2d)-Niveau.

Bei der Planung einer solchen Synthese ist es vorteilhaft,
von Verbindungen auszugehen, die die energieerhohenden,
geschwichten Bindungen, die erforderlichen Formalladungen
und geeignete Liganden, die eine exotherme und glatt
verlaufende Kupplung erméglichen, bereits enthalten. Wenn
das Ziel ein Kation wie Ns* ist, ist es in Anbetracht des hohen
ersten lonisierungspotentials von N, (1503 kJmol™') sehr
wichtig, daB3 eine positive Formalladung in einer der Aus-
gangssubstanzen schon vorliegt. Gleichung (1) zeigt, daB das

+
- + = ~
IE—N==NI +HN=N=N/—> N N +HF (1)

N N|
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N,F*-Ion und HNj als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese
von Ns* ideal geeignet sind, denn sie enthalten die gewiinsch-
ten Bindungsarten, N,F* liefert die positive Formalladung,
und angesichts der schwachen N-F- und starken H-F-Bindung
ist eine exotherme HF-Eliminierung zu erwarten.

SchlieBlich ist die Art des Reaktionsmediums von Bedeu-
tung: Es muf} eine gute Loslichkeit bei tiefer Temperatur
erlauben, die bei der exothermen Reaktion freigesetzte
Wirme aufnehmen konnen und die Stabilisierung eines
Produkts gewihrleisten, das moglicherweise sehr stolemp-
findlich ist. Fiir N5+ wihlten wir wasserfreies HF wegen seines
hohen Dipolmoments, seines niedrigen Schmelzpunkts
(—80°C) und seiner hohen Fliichtigkeit aus.

Die Umsetzung dieser Uberlegungen fiihrte zu der iiber-
raschend einfachen Synthese von Ny* geméfl Gleichung (2).
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Um die vollstdndige Reaktion von N,F*AsF¢~ zu gewéhrlei-
sten, setzten wir einen geringen Uberschuf von HN; ein. Als

N,F+AsF,~ + HN; % Ns*AsFs~ +HF 0]
HN; + HF 4 AsF; 5 H,N,*AsF,- 3)
4Ns*AsFs +2H,0 — 4HF +4AsFs+ 10N, + O, 4

einziges nachweisbares Nebenprodukt entstand nach Glei-
chung (3) weniger als 20 Mol-% protoniertes HN;.['”l Das fiir
die Protonierung von HN; benotigte AsFs konnte durch
Zerfall von etwas Ns"AsFs~ oder (weniger wahrscheinlich)
durch Hydrolyse von Ns*AsF;~ mit Spuren von Wasser
entstanden sein [GI. (4)].

Zur Synthese von "N-markiertem N5+ wurde "N-markier-
tes HNj; aus Stearinsdure und N-markiertem Na*N;~ herge-
stellt [Gl. (5)]. Die Reaktion von markiertem HN; mit

* —_
2Na*[:Nu=NB=Nv:] +2RCOOH —>
®
* *
H—N;—Nz—N,* H—N;—N—N, * 2Na’RCO

N,F*AsF,™ lieferte ein nahezu 4quimolares Gemisch von Ns*-
Isotopomeren, in denen das '"N-Atom entweder die Position
1 oder die Position 3 besetzt [GL. (6), (7)].

—, .
N3
_ . R _
NaF*AsFg+ H—N—N—N —>=| N2 N2 AsFg  (6)
74
N1 Ni}
_\ ~
B — +
N3
N,F*AsFg + H—N N Nv/ %N AsFs  (7)
5 sFg + H—N—N—N —» 2 2 skg
Z \
Ni N1|
_\ ~

N;*AsF,~ ist ein wei3er Feststoff und in wasserfreiem HF
nur maBig 16slich. Es zersetzt sich langsam bei 22°C, kann
aber bei —78°C wochenlang ohne nennenswerte Zersetzung
aufbewahrt werden. Die Substanz ist in HF-Losung oder als
Feststoff handhabbar und ist nach unserer Erfahrung nicht
extrem stofempfindlich, wenn man sie vorsichtig handhabt
oder bei —196°C mit einem Spatel aus rostfreiem Stahl
driickt. Sie iiberstand zahlreiche Bestrahlungen mit einem
fokussierten Ar-Laserstrahl (4881 nm, 1.5 Watt) bei —130°C;
einmal kam es jedoch zur Explosion einer Probe von 5mg, die
heftig genug war, um unsere Tieftemperatur-Raman-Appara-
tur zu zerstoren. NstAsF,~ ist ein starkes Oxidationsmittel
und kann organische Materialien wie Schaumstoff selbst bei
tiefen Temperaturen entziinden. Die Reaktion des Salzes mit
Wasser sollte vermieden werden, sie verlduft iiberaus explo-
sionsartig. Dies ist nicht {iberraschend, wenn man bedenkt,
da O," ein kriftiges Oxidationsmittel ist und das erste
Ionisierungspotential von N, (1503 kJmol~!) wesentlich ho-
her als das von O, ist (1206 kI mol~'); die Elektronenaffinitit
von Ns* ist Gegenstand weiterer rechnerischer Untersuchun-
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gen. Die hohe Energiedichte von Nyt wurde auch bestitigt
durch eine Berechnung mit der G2-Methode,®! die fiir freies
gasformiges Ns* Bildungsenthalpien von AH?=1478 und
AH?® =1469 kI mol~! ergab.

In einem Quarzrohr (AuBendurchmesser 3 mm) wurde
festes "N-markiertes NsTAsF,~ bei 1077 Torr allméihlich von
—78 auf +22°C erwérmt; die dabei entstehenden fliichtigen
Produkte wurden massenspektrometrisch bestimmt. Als
Hauptprodukt des Zerfalls wurde N, detektiert. Nach Ab-
pumpen der Zerfallsprodukte bei 22°C (20 min) blieb aller-
dings ein GroBteil des Feststoffs zuriick und konnte durch
Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie als Ns"AsF,~ identifi-
ziert werden, was die verhéltnismifig hohe Stabilitdt bei
Raumtemperatur belegt. Bei Messungen an Proben, die mit
einem UberschuB an HNj hergestellt worden waren und als
Nebenprodukt etwas H,N;*AsF, 12 enthielten, konnten
ferner HN; und seine Fragmente sowie HF und AsF; in den
Massenspektren beobachtet werden.

Die “N- und "N-NMR-Spektren von Ns*, das entweder an
der Position 1 oder an der Position 3 markiert war, sowie das
“N-NMR-Spektrum von unmarkiertem N5+ wurden bei
—63°C in wasserfreier HF-Losung aufgenommen, die mit
etwa 2Mol-% AsFs versetzt war, um einen moglichen
Austausch zwischen Kation und Losungsmittel zu verlang-
samen.[¥! Die Spektren der "N-markiertes N5* enthaltenden
Mischung sind in Abbildung 2 wiedergegeben, und in Ta-
belle 1 werden die beobachteten und berechneten chemi-
schen Verschiebungen verglichen.

Die Signale von N1 und N3 traten in den N-NMR-
Spektren bei 6 = —237.3 bzw. —100.4 auf und stimmten damit
mit den berechneten Werten von 6 =—235 bzw. —95 gut

-100.4
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-165.3
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Abbildung 2. Ausschnitte der “N- und ®N-NMR-Spektren einer dquimo-
laren Mischung aus [PN“N“N“N"“N]*AsF,~ und [“N"“NPN“N“N]*AsF,-,
aufgenommen bei — 63 °C in wasserfreier HF-Losung (Néheres siche Text).
Das mit einem Stern gekennzeichnete Signal stammt von H,N;*.
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Tabelle 1. Gemessene und berechnete N- und “N-NMR-Daten von Ns™.

Slal
gemessen!’! berechnetl!
5N UN N1 N2 N3
[PNT1-14N2-4N3-N2-UN1'[+ —237.3
—165.31 —-235 —166 —95

[“N1-1N2-BN3-UN2-UN1']H 1004

[a] Chemische Verschiebungen sind auf reines CH;NO, als externen Standard
bezogen. [b] Die Spektren wurden 'H-gekoppelt bei — 63 °C in wasserfreier, mit
AsF;s versetzter HF-Losung aufgenommen. [c] Berechnet auf dem CCSD(T)/
QZP-Niveau. Auf alle berechneten Werte wurde eine empirische Korrektur
von —20ppm angewendet, die auf einem Vergleich der berechneten und
gemessenen Verschiebungen einer Reihe von nahe verwandten Molekiilen und
Tonen basiert. [d] Die beiden anderen Signale sind durch Austausch stark
verbreitert und konnten im “N-NMR-Spektrum nicht beobachtet werden.

iiberein. Das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis des 'N-NMR-
Spektrums war wegen der geringen Loslichkeit von NytAsF¢~
in HF bei — 63 °C niedrig, und es wurde wegen der langsamen
Relaxationszeiten eine lange Delay-Zeit bendétigt (60 s). Die
Flachen der beiden Signale verhielten sich ungefihr wie 1:1,
was darauf hindeutet, da die Synthese von HN; aus end-
stindig markiertem N;~ und Stearinsdure zu nahezu glei-
chen Anteilen von N,- und N,-markiertem HN; gefiihrt
hatte. Zusétzlich zu den beiden Signalen von Ns™ wurden im
'H-gekoppelten  SN-NMR-Spektrum zwei schwichere
Signale bei 6 = —312.0 (t, 'J("H,"N)=100.7 Hz) und —111.4
(s) beobachtet, die sich N, bzw. N, in [H,N,NyN,[* zu-
ordnen lassen.”l Dies konnte durch Aufnahme des Spek-
trums einer Probe von H,N;*AsF¢~ in HF-Losung bestétigt
werden.

Im “N-NMR-Spektrum von markiertem und unmarkier-
tem N5™AsF,™ trat ein einzelnes Signal bei 6 = — 165.3 auf, das
auf der Grundlage des berechneten Werts von d = — 166 N2
von Ns* zugeordnet wurde. In den '"“N-NMR-Spektren
konnten unter diesen Bedingungen die Signale von N1 und
N3 wegen erheblicher Quadrupol-Verbreiterung nicht beob-
achtet werden. Das Ng-Signal von [H,N,NyN,]* war ebenfalls
in den “N-NMR-Spektren der markierten und unmarkierten
Kationen als scharfer Peak bei 6 = — 162.5 zu sehen, wihrend
die Signale von N, und N, stark quadrupolverbreitert waren.
Es ist ein Gliicksfall, da N2 von Ns* ein scharfes “N-Signal
liefert und daB die einfache "N-Substitution zu einer gleich-
miBigen Mischung von N-Markierungen an N1 und N3
fiihrt, denn auf diese Weise ist die eindeutige Zuordnung aller
drei Signale von Ns* moglich. Die hervorragende Uberein-
stimmung der gemessenen mit den berechneten Werten
belegt das Vorliegen eines C,,-symmetrischen Ns™-Ions.

Die C,,-Symmetrie von N5 wird ferner eindeutig bestétigt
durch die Schwingungsspektren von Ns*AsF,~ und die “N-
>N-Isotopenverschiebungen, die an der Mischung von '"N1-
und “N3-markiertem Ns*AsF,~ beobachtet wurden.
Die Tieftemperatur-Raman-Spektren von unmarkiertem
Ns"AsF;~ und einer Mischung der markierten Formen sind
in den Abbildungen 3 bzw. 4 wiedergegeben; die beobachte-
ten Frequenzen sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaf3t.
Die Schwingungszuordnungen fiir das oktaedrische AsF¢~ in
Tabelle 2 sind bekannt!™ und erfordern keine weitere Dis-
kussion; diejenigen fiir Nyt basieren auf unseren Rechnungen.
Es wird deutlich, daf3 die vier N-N-Streckschwingungen mit

0044-8249/99/11113-2114 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 13/14



ZUSCHRIFTEN

@
o
-]
=a)
[~
o
—
S g
o e
A
o
e
1 o
| Sl
e I~
u
-
S g
2 ®

-
—— 7 fem

Abbildung 3. Tieftemperatur-Raman-Spektrum von unmarkiertem festem
Ns*AsF.

den vorhergesagten Frequenzen und Intensitidten beobachtet
wurden.

Die Spektren von ’N1- und ’N3-markiertem Ns* erlaubten
eine genaue Bestimmung der Isotopenverschiebungen der
Grundschwingungen v,(A;), v4(B,) und v;(A,). Die wiederum
sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theo-
rie bestitigt die vorhergesagte Struktur (Abbildung 1). Da die
gemessenen Frequenzen von Ns* im Bereich zwischen den
Werten liegen, die sich aus den Berechnungen auf dem
CCSD(T)- und dem B3LYP-Niveau ergeben, zeichnet sich
wahrscheinlich auch die tatsdchliche Geometrie von Ny*
durch Parameter aus, die zwischen den in Abbildung 1
angegebenen liegen. Die folgende Geometrie von
[N1-N2-N3-N2-N1]* wurde daher interpoliert: r(N1-N2)=
1.11, r(N2-N3)=1.315 A; X (N1-N2-N3)=166.6, ¥ (N2-N3-
N2)=110.3".

Die Ergebnisse einer Normalkoordinatenanalyse von Ns*
sind in Tabelle 4 zusammengefaf3t. Sie lassen erkennen, daf3

2271
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Abbildung 4. Tieftemperatur-Raman-Spektrum einer dquimolaren Mi-
schung aus festem [PN“NM“N“N"N]+AsF,~ und [“N“NPN“N“N]*AsF,".

die Schwingungen in den Rassen A,, B;, B, und v,(A,) alle in
hohem MafBe charakteristisch sind; v,(A,) ist demgegeniiber
eine Mischung aus Streck- und Biegeschwingungen.

Von den internen Kraftkonstanten sind die Werte f, und fx
der Streckschwingungen der terminalen bzw. zentralen N-N-
Bindungen am interessantesten. Durch Interpolation der
Daten aus Tabelle 4 und Anpassungen fiir die beobachteten
Frequenzen kommt man zu Werten von 20.08 und
6.59 mdyn A~ fiir die Kraftkonstanten der terminalen bzw.
zentralen N-N-Streckschwingungen. Der erste Wert liegt
deutlich unterhalb der 22.4 mdyn A-! fiir die N-N-Dreifach-
bindung in N,,['’] wihrend der zweite im Bereich zwischen

Tabelle 2. Tieftemperatur-Raman- und -IR-Banden von festem “Ns*AsF,~ und die auf den berechneten Grundschwingungsfrequenzen von freiem

gasformigem N5+ beruhenden Zuordnungen.

Gemessene Frequenzen [cm~!]

Zuordnung (Punktgruppe)

Berechnete Frequenzen [cm~!]]

Ramanl*! IR BNGH(Cyy) AsF,(0,) B3LYP CCSD(T)
2271 [44] 2270 (m) vi(Ay) 2336 (22) 2229 (13) [215]t
2211 [8] 2210 (s) v+(B) 2282 (147) 2175 (105) [42]
1088 (s) v(B,) 1167 (141) 1032 (138) [2]
871 [7] 872 (w) va(Ay) 850 (4) 818 (0.5) [5]
704 (vs) v3(F1u)
686 [100] 680 (sh) i(Ay)
672 [17], 669 [18] v3(A,) oder ein Teil von v,(A;,) oder 678 (1) 644 (2) [1]
v3(F)
579 [16] 575 (w) v,(E,)
v5(As) 502 (0) 475 (0) [1]
420 (sh) ve(By) 424 (7) 405 (6) [0]
vo(B) 436 (0.6) 399 (1) [0.5]
394 (vs) va(Fru)
372 [32] 360 (sh), 380 (sh) vy(Fyy)
209 [44] ) 193 (0.5) 181 (0.3) [6]
127 [55] Gitterschwingung

[a] Relative Raman-Intensititen in eckigen Klammern. [b] Frequenzen berechnet mit 6-311 + G(2d)-Basissatz. IR-Intensitdten in Klammern [kmmol~'],
Raman-Intensititen in eckigen Klammern [A4amu~']. [c] T=—130°C. [d] T=—196°C. [e] Die Raman-Intensititen wurden auf dem RHF-Niveau

berechnet.
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Tabelle 3. Vergleich der berechneten (B3LYP) und beobachteten "N-Isotopenverschiebungen von Ny*.

N;*-Isotopomer

Berechnete Frequenzen (Verschiebungen) [cm™]

va(Ay) vo(By) vs(B1) Vs(Ay) v3(Ay) vy(Ay) vg(By) v4(By) vi(Ay)
BNT-4N2-1N3-UN2-4N1  193.1(0) 424.1(0) 436.3(0) 502.4(0) 678.1(0) 850.0(0) 1116.9(0) 2281.7(0) 2336.3(0)
NT-MN2-N3-“N2-“N1  191.8(1.3)  422.0(2.1)  436.0(.2) 502.4(0) 677.5(.7) 833.3(16.7) 1138.0(28.9) 2281.2(.5) 2336.3(.1)
NT-4N2-UN3-UN2-UNT - 190.8(2.2) 4223 (1.8) 434.7(1.5)  500.7(1.7)  674.4(3.7)  847.4(2.6) 1163.4(3.5) 2259.8(21.9) 2324.5(11.9)
Nj+isotopomer Beobachtete Frequenzen (Verschiebungen) [cm~]i
(A, IR 1y(A), RA  (B,), IR v(By), RA »(A), IR »(A), RA
NT-14N2-14N3-14N2-1“N1  872(0) 871(0) 2210(0) 2211(0) 2271(0) 2271(0)
14N1-1N2-°N3-14N2-4N1  858(14) 855(16) 2209.8 2211(1) 2270.8 2271(0)
ISN1-1N2-1“N3-1“N2-1“N1  870(2) 869(2) 2189.0(21)  2190(21) 2259.0(12)  2259(12)
[a] RA = Raman.
Tabelle 4. Ergebnisse der Normalkoordinatenanalysel® von Ny*.
Angeniherte Schwingungsart Frequenz [cm™!] Symmetriekraftkonstanten!® CCSD(T) (B3LYP) Verteilung der
fir C,, potentiellen
Energiel [%]
beob- berechnet Fy, F,, Fs3 Fu CCSD(T)
achtet CCSD(T) (B3LYP)
A, v, terminale Streck- 2270 2229 (2336) F;, 19.573(21.314) 93(1) +6(2)
schwingungen in Phase
v,  sym. zentrale Streck- 872 818 (850) F,, 0.702(0.843)  5.546(6.952) 62(2) +23(3)
schwingung +13(4)+2(1)
v;  zentrale Biegeschwingung 644 (678) F3; —0.085(—0.137) 1.377(1.535)  1.540(1.427) 39(3) +33(2)
+23(4)+5(1)
v, terminale Biege- 209 181 (193) F, 0.167(0.171)  0.204(0.312)  0.120(0.108)  0.373(0.425) 64(4)+37(3) —1(2)
schwingungen in Phase
A, vs Torsion 475 (502) Fss  0.0266(0.0281) 100(5)
B, v, Torsion 405 (424) Fs  0.0236(0.0246) 100(6)
F77 Fxg F()‘)
B, v; terminale Streckschwin- 2210 2175 (2282) F;; 19.491(21.272) 96(7) +4(8)
gung (phasenverschoben)
vy asym. zentrale Streck- 1088 1032 (1167) Fg  1.197(1.359)  4.780(5.927) 95(8) +4(7)
schwingung
vy  terminale Biegeschwin- 399 (436) Fgo  0.200(0.195)  0.085(0.159)  0.358(0.423) 99(9) +1(8)

gung (phasenverschoben)

[a] Folgende Symmetriekoordinaten wurden verwendet fiir [N1-N2-N3-N2'-N1']*: §; =v(1 -2)+v(1'=2'); S, =v(2—-3) +v(2'—3); S;=0(2—-3-2'); S4=
0(1-2-3)+0(1'=2"-3); Ss=1(1-2-3-2)+1(2-3-2"-1"); S4=1(1-2-3-2)-1(2-3-2'-1"); S;=v(1-2)—v(1'—=2'); Sz=v(2—-3)—v(2'-3);
Sg=0(1-2-3)—09(1'—2"-3). [b] Die beiden wichtigsten internen Kraftkonstanten, die aus den berechneten Symmetriekraftkonstanten und den
beobachteten Frequenzen abgeschétzt wurden, betragen f(; _, =20.08 mdyn A-1und fe-3=6.59 mdyn A-1. Konstanten von Streckschwingungen sind in
mdyn A -1, diejenigen von Deformationsschwingungen in mdyn A-'rad~2 und Wechselwirkungen von Streck- und Biegeschwingungen in mdynrad-!

angegeben.

den Werten liegt, die typischerweise fiir N-N-Einfach- und
-Doppelbindungen ermittelt wurden (fyn=3.6 mdynf‘(1
bzw. 10.2 mdyn A-1).5! Die Stirkung der zentralen N-N-
Bindungen auf Kosten der terminalen Bindungen, die auch in
den Resonanzstrukturen zum Ausdruck kommt, erklirt die
relative Stabilitdt von Ns* gegeniiber der Eliminierung von
N,. Zuverléssige Berechnungen der Energiebarriere fiir die
N,-Abspaltung aus N5t werden Gegenstand einer weiteren
Untersuchung sein.
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Experimentelles

Vorsicht! Ns*AsF,~ ist eine sehr energiereiche, stark oxidierende Substanz,
die heftig explodieren kann. Sie sollte nur in sehr geringen Mengen und mit
angemessenen Sicherheitsvorkehrungen (Gesichtsschutz, Lederhandschu-
he, Schutzkleidung) gehandhabt werden.

N,F"AsF,~ wurde nach bekannten Verfahren aus cis-N,F, und AsF;
erhalten.l'<l HN; wurde in einem dynamischen Vakuum durch Erhitzen
von NaN; mit einem dreifachen Uberschuf an Stearinsiure auf 80°C
hergestellt. Das entwickelte HN; wurde in einer mit fliissigem N, gekiihlten

0044-8249/99/11113-2116 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 13/14



ZUSCHRIFTEN

Kiihlfalle aufgefangen und durch fraktionierende Kondensation in einer
Reihe von Kiihlfallen bei — 64, —95 und — 196 °C gereinigt; die bei —95°C
kondensierte Substanz wurde verwendet. Einfach “N-markiertes NaN,
(Cambridge, Isotope Laboratories, 99% !*N-Markierung) wurde fiir
die Herstellung einer Mischung von HN;-Isotopomeren verwendet,
die zu jeweils etwa 50% an der a- bzw. y-Position “N-markiert
waren. HF (Matheson Co.) wurde durch Aufbewahrung iiber BiF;s ge-
trocknet.l"”!

HN; wurde in einer Pyrex-Glas-Vakuumapparatur, die mit fettfreien
Kontes-Glas-Teflon-Héhnen ausgestattet war, hergestellt und gehandhabt.
Zur Handhabung des HF stand eine Vakuumapparatur (aus rostfreiem
Stahl/Teflon-FEP) zur Verfiigung, die bereits an anderer Stelle beschrieben
worden ist.' Die Ns*AsF,-Proben wurden bei —196°C in der
trockenen N,-Atmosphdre eines Handschuhkastens gehandhabt oder
manipuliert.

Tieftemperatur-Raman-Spektren wurden auf einem Cary-Spektrometer
(Model 83GT) mit der 488-nm-Wellenldnge eines Ar-Lasers zur Anregung
aufgenommen, dabei wurden eine bereits beschriebene Kiihlvorrichtung!"!
sowie Quarzrohre (3 mm AuBendurchmesser) als Probenbehilter verwen-
det. Zur Messung der '“N-N-Isotopenverschiebungen wurde das Signal
auf einem externen Bandschreiber gedehnt. Die Tieftemperatur-IR-
Spektren wurden mit einem Mattson-Galaxy-FT-IR-Spektrometer auf-
genommen, dabei wurde eine abnehmbare Tieftemperaturzelle verwendet,
die mit Csl-Fenstern ausgestattet war. Die “N- und '"N-NMR-Spektren
wurden bei —63°C mit einem Bruker-AMX-500-Spektrometer bei 36.13
bzw. 50.69 MHz aufgenommen; als Probenbehilter fiir die geséttigten
Losungen von Ns*AsF,~ in HF/AsFs dienten abgeschmolzene 5-mm-
Teflon-FEP-Einsdtze (Wilmad Glass Co.). Die Delay-Zeiten fiir die
Aufnahme der '"N-Spektren betrugen 60-120s. Als externe Standards
dienten reines CH;NO, und “N-markierter Harnstoff in H,O (6 = —305.0
relativ zu CH3;NO,). Wir nahmen sowohl 'H-gekoppelte als auch 'H-
entkoppelte Spektren auf, um entscheiden zu konnen, ob ein NOE vor-
liegt.

Synthese von Ns*AsF,~: In einem typischen Experiment wurde N,F*AsF,~
(1.97 mmol) in der Trockenbox in eine Teflon-FEP-Ampulle gefiillt
(AuBendurchmesser 1.9 cm), die mit einem Ventil aus rostfreiem Stahl
verschlossen wurde. An der Metallvakuumanlage wurde bei —196°C
wasserfreies HF (ca. 3 mL) hinzugefiigt, dann wurde die Mischung zum
Auflosen des N,F*AsF,~ auf Raumtemperatur erwdarmt. Die Ampulle
wurde an die Glas-Vakuumapparatur angeschlossen, an der bei —196°C
HN; zugegeben wurde (2.39 mmol). AnschlieBend wurde die Ampulle
wieder mit der Metallvakuumapparatur verbunden, auf —78°C erwédrmt
und 3 d bei gelegentlichem vorsichtigem Schiitteln bei dieser Temperatur
gehalten. Um das Vorliegen fliichtiger Produkte zu tiberpriifen, kiihlten wir
die Ampulle wieder auf — 196 °C ab. Stickstoff (0.76 mmol) wurde massen-
spektrometrisch nachgewiesen. Wéihrend 8 h wurden alle bei —64°C
flichtigen Bestandteile abgepumpt; dabei blieb ein weier Feststoff
zuriick, der durch “N- und "N-NMR- sowie schwingungsspektroskopische
Messungen bei tiefer Temperatur als ein Gemisch aus Ns*AsF¢~ (ca.
80 Mol-%) und H,N;*AsF,~ (ca. 20 Mol-%) identifiziert wurde.

Synthese von *N-markiertem Ns*AsF,~: Das Vorgehen entsprach dem fiir
die Synthese von unmarkiertem Ns*AsF,~, es wurde nur eine Mischung
aus HN;, verwendet, das entweder in der N,- oder der N,-Position markiert
war.

Rechenmethoden: Mit verschiedenen Basissdtzen wurden Hartree-
Fock(HF)- und B3LYP®'-Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen so-
wie CCSD(T)-Rechnungen®-?2 durchgefithrt. Die Berechnungen der
Geometrien, IR- und Raman-Spektren sowie der chemischen Verschie-
bungen wurden sowohl fiir N5t als auch (zum Zweck der Kalibrierung) fiir
N,F*, H,N;* und den Standard CH;NO, durchgefiihrt, dessen Geometrie
und NMR-Parameter aus Experimenten bekannt sind.'> %1 Die hier
wiedergegebenen Schwingungsspektren wurden mit dem Basissatz 6-311 +
G(2d) berechnet.”! Die NMR-Abschirmungen wurden auf der Grundlage
der CCSD(T)/6-311+ G(2d)-Geometrien berechnet, dabei wurde die
GIAO-Losung fiir das Invarianzproblem?! sowie Dichtematrizen verwen-
det, die aus MBPT(2)-, CCSD- oder CCSD(T)-Rechnungen erhalten
wurden.”?7 Fiir die hier wiedergegebenen Ergebnisse verwendeten wir
QZP-Basissiitze, die aus den QZ-Sitzen von Schifer et al.?®l abgeleitet
waren, ergianzt um eine d-Funktion mit dem Exponenten 1.0. Gemaf der
Diskussion von Gauss und Stanton?" erfordert die exakte Berechnung
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von Stickstoff-NMR-Verschiebungen haufig eine aufwendige Behandlung
der Elektronenkorrelation, was mit der CCSD(T)-Methode moglich ist.
HF- und sogar MBPT(2)-Abschirmungsberechnungen liefern extrem
schlechte Ergebnisse fiir Spezies wie N5* mit vielen freien Valenzelektro-
nenpaaren. Fiir unsere Berechnungen wurden die Programmpakete
GAMESS,?! Gaussian® und ACES IIB! auf IBM-RS/6000-Rechnern
verwendet.
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Festes Xenon: ein Medium fiir ungewohnliche
Photoreaktionen™*

Giinther Maier* und Christian Lautz

In dieser Arbeit wird gezeigt, daB3 ein in einer Xenonmatrix
bei 10 K isoliertes Molekiil bei Bestrahlung in Abhéngigkeit
von den Bedingungen nach vier grundsitzlich verschiedenen
Mechanismen reagieren kann (Schema 1). Selbstverstindlich
kann jede Substanz, die im eingestrahlten Wellenldngenbe-

Weg A .
direkt Absorption 8; « S,
Weg A |__Weg Ay .
Absorption Ty « S,
Energietibertragung sorpuion 1y €= 3o
auf Substratmolekiile
in festem Xenon Weg B, .
indirekt Xenon-Halogen-Exciplexe
Weg B Weg B2

Zwei-Photonen-Absorption

Schema 1. Mogliche Photoanregungen eines Substratmolekiils in einer
Xenonmatrix.
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reich absorbiert (S, < Sy-Absorption; direkter Weg A,), wie
in jedem anderen transparenten Medium auch in Xenon zu
einer Photoreaktion veranlat werden. So entsteht bei der
Matrixbestrahlung (4 =313 nm) von 2-Diazo-2H-imidazol
sowohl in Argon als auch in Xenon 2H-Imidazol-2-yliden.[
Die Besonderheit von Xenon besteht dabei nur darin,
daB es das erzeugte Carben durch Komplexbildung stabili-
siert.l!

Uberraschend ist, daB es in einer Xenonmatrix gelingt,
auch solche Molekiile einer Photoreaktion zuzufiihren, die
das eingestrahlte Licht gar nicht absorbieren konnen. Dies
geschieht bei Dotierung der Xenonmatrix mit Halogenato-
men (indirekter Weg B,).”! Hierbei nehmen die Halogen-
atome die eingestrahlte Energie tiber Xenon-Halogen-Exci-
plexe auf, deren Photophysik gut untersucht ist.’] Die
gespeicherte Anregungsenergie wird anschliefend auf die
jeweiligen Substratmolekiile iibertragen.

Eine andere Variante (indirekter Weg B,) besteht in der
Zwei-Photonen-Anregung des Xenons mit einem Excimer-
Laser (KrF; 1 =248 nm). Die dabei erzeugten Excitonen Xe
konnen die Energie auf die matrixisolierten Eduktmolekiile
iibertragen und deren Fragmentierung induzieren.d 4 3]

Bei den bisher durchgefiihrten Versuchen zur indirekten
Anregung wurden vorwiegend Drei- und Vierring-Verbin-
dungen eingesetzt. Die Frage war, ob deren Ringspannung fiir
eine Bindungsspaltung wesentlich ist. Als Testmolekiil bot
sich Propan 1 an, welches einer direkten S, < S,-Anregung
oberhalb von 170 nm nicht zugénglich ist. Zudem sind die
moglichen Produkte einer durch die indirekte Photoanregung
initiierten C-H- oder C-C-Spaltung anhand ihrer bekannten
Matrixspektren leicht zu identifizieren. Die hier beschrie-
benen Versuche belegen nicht nur, da die indirekten
Photofragmentierungen auf den Wegen B, und B, sogar in
spannungsfreien offenkettigen Kohlenwasserstoffen stattfin-
den. Dariiber hinaus hat sich herausgestellt, da 1 auch
gespalten wird, wenn es in undotierter Xenonmatrix mit der
185-nm-Linie einer Quecksilberlampe bestrahlt wird. Diese
direkt induzierte Fragmentierung tritt ein, obwohl unter den
angewandten Bedingungen ein S, — S,-Ubergang (Weg A,)
eigentlich auszuschlieBen ist. Wir vermuten deshalb, daf} in
festem Xenon ein zusitzlicher Reaktionskanal zur Verfiigung
steht: die durch den Schweratomeffekt des Xenons begiin-
stigte direkte T, Sy-Anregung (Weg A,), die dann zur
Bindungsspaltung fiihrt.

Belichtung von 1 in einer Br-dotierten Xenonmatrix
(Weg B;): Propan 1 ist in einer mit Bromatomen dotierten
Argonmatrix bei Verwendung von Licht der Wellenlénge A =
254 nm photostabil. Bei Verwendung einer mit Bromatomen
dotierten Xenonmatrix kann 1 jedoch in 47 Stunden bei
gleicher Wellenldnge zu etwa 50 % umgesetzt werden. Die
Produkte dieser Photolyse sind Propen 2, das Allylradikal 3,
Propin 4, Allen 5, Ethen 6, Methan 7 und Acetylen 8
(Schema 2, Tabelle 1). AuBerdem koénnen noch die Banden
(730.9, 843.0 und 951.7 cm™!) des aus dem Exciplex Xe3t X~
durch Aufnahme eines H-Atoms gebildeten Kations Xe,H ™ [¥]
registriert werden.

Im Verlauf der Photolyse lassen sich die Produkte der
Primérschritte klar von denen der Sekundirschritte trennen.
Die ersten nachweisbaren Produkte des C-H-Bindungsbru-
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