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Die Chemie der „isozentrischen“ Polyazide hat in den letzten
Jahren eine Renaissance erfahren.[1] Zahlreiche homolepti-
sche Azide[2a–g] des Typs M(N3)n sowie daraus ableitbare
Salze[2g–j] wurden hergestellt und charakterisiert, um die Ei-
genschaften hochenergetischer Stoffe zu untersuchen. Er-
staunlicherweise ist das organische Tetraazidomethan (1)
bisher nicht synthetisiert worden, obwohl die Struktur dieser
Verbindung bereits auf dem B3LYP/6-311+G*-Niveau be-
rechnet wurde.[3] Die Eigenschaften des Triazidomethans,[4]

das durch schlichte nucleophile Substitution aus Bromoform
zug;nglich ist,[4,5] lassen erwarten, dass 1 hochexplosiv sein
sollte und dass die Isolierung dieses homoleptischen Azids
eine Herausforderung sein wird. Wir berichten hier Aber zwei
Syntheserouten fAr 1 und Aber einige zum Teil Aberraschende
Folgereaktionen der Titelverbindung.

Unsere BemAhungen, 1 aus den Halogenverbindungen
2a–c zu erzeugen, waren erfolglos (Schema 1).[6] Auch die
Umsetzungen der Donor- oder Acceptor-substituierten Vor-
stufen 2d–g[7] mit diversen Azid-Ebertragungsreagentien
lieferten keinen Hinweis auf die Bildung von 1.[6] Beispiels-
weise ergaben 2 f und Natriumazid in 86% Ausbeute Diaz-
ido(diphenoxy)methan, das aber nicht in 1 umgewandelt

werden konnte. Dagegen fAhrte die Einwirkung von Natri-
umazid auf 2h in Acetonitril (50 8C/18 h) nach Aufarbeitung
(VerdAnnen mit Wasser, Extraktion mit n-Pentan und
Trocknen) und Zugabe von Cyclooctin[8] (�20 8C/5 h) sowie
chromatographischer Abtrennung zum Abfangprodukt 4b
mit 5% Ausbeute (Schemata 1 und 2). Bei einer kArzeren
Reaktionszeit mit Cyclooctin kann die Zwischenstufe 4a in
4% Ausbeute erhalten werden, die ebenso wie 4b nicht nur
durch die Ablichen Spektroskopiemethoden, sondern auch
mithilfe der EinkristallrIntgenstrukturanalyse charakterisiert
wurde (Abbildung 1).[9] Die Isolierung von 1 als farblose
FlAssigkeit (siehe Sicherheitshinweise) gelingt, wenn nach der
Umsetzung von 2h mit Natriumazid und der Aufarbeitung
eine Abtrennung durch pr;parative Gaschromatographie
(gepackte 1-m-S;ule OV 101, 80 8C) vorgenommen wird.[10]

FAr 1 sch;tzen wir einen Siedepunkt um 165 8C ab, weil die

Schema 1. Versuche zur Synthese von Tetraazidomethan (1).

Abbildung 1. Molek&lstrukturen der Cycloaddukte 4a (oben) und 4b
(unten).
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gaschromatographische Retentionszeit zwischen den Werten
fAr n-Nonan und n-Decan liegt. Bei der spektroskopischen
Charakterisierung von 1 (Tabelle 1) weisen die GC-MS(EI)-

Daten auf eine Dissoziation zum Triazidocarbenium-Ion[11]

(M= 138) hin. Damit unterscheidet sich 1 von anderen
Aziden, die unter diesen Messbedingungen auch kein Mole-
kAlionensignal zeigen, aber ein mit N2-Abspaltung erkl;rba-
res Signal ergeben. ESI-Massenspektren von 1 weisen dage-
gen das MolekAlionensignal auf, und die 13C-NMR- sowie die
15N-NMR-Spektren (Abbildung 2) belegen klar, dass es sich
bei 1 um eine Verbindung mit kovalenten Bindungen handelt.

Vor mehr als zwanzig Jahren kam es bei dem Versuch, 5-
Trichlormethyltetrazol aus 2h, Ammoniumchlorid und einem
Eberschuss an Natriumazid herzustellen, zu einer folgen-
schweren Explosion.[12] Als Ursache wurde zun;chst auch die
Isomerisierung des Tetrazols zur offenkettigen Form, dem
Trichlormethylazidoazomethin, vermutet.[13] Sp;ter konnte
aber gezeigt werden, dass auf einem anderen Weg syntheti-
siertes 5-Trichlormethyltetrazol selbst beim Erhitzen nicht
explodiert.[14] Eventuell war aber die Bildung des gef;hrlichen
Azids 1 die Ursache der Explosion.

Die Umsetzung des Salzes 3a[11,15] mit wasserfreiem Li-
thiumazid oder Natriumazid in Acetonitril lieferte einen
weiteren Zugang zur Titelverbindung 1 (Schema 1). Obwohl
die Ausbeuten in diesem Fall deutlich hIher sind als bei der
Synthese von 1 aus 2h,[10] empfiehlt sich fAr pr;parative
Zwecke dennoch das billige und nicht explosive Ausgangs-
material 2h, zumal dann die Aufarbeitung weniger proble-
matisch und besser reproduzierbar abl;uft als im Falle des
Antimonat-Salzes.

In wasserhaltigem Chloroform reagierte 1 relativ rasch
und nahezu quantitativ zu dem Kohlens;urederivat 5[16] und

Stickstoffwasserstoffs;ure.[17, 18] Weitere Versuche zeigten,
dass 1 in n-Pentan von verdAnnten S;uren erheblich schneller
hydrolysiert wird als in Gegenwart w;ssriger Basen. Mit
Na15N3 in wasserfreiem Acetonitril gelang die Isotopenmar-
kierung des Azids 1 zun;chst nicht, doch nach Zugabe von
Wasser (2 Vol.-%) und DMSO (5 Vol.-%) entstand augen-
blicklich 15N-1, dessen Erzeugung aber von der Bildung von
15N-5 begleitet war (Tabelle 1). Wenn 1 in wasserfreiem
Acetonitril mit dem Reagens[19] (Me2N)2C=NH2

+ 15N3
� be-

handelt wird, kommt es zu einem langsamen Austausch (5–7
Tage/20 8C), sodass im 15N-NMR-Spektrum die Signale von
15N-1 ohne die des Hydrolyseprodukts 15N-5 zu beobachten
waren (Abbildung 2). Offensichtlich wird die Dissoziation
von 1 aber nicht nur durch Protonen, sondern auch durch
Lewis-S;uren wie SbCl5 unterstAtzt. Entsprechend ließ sich 1
in Acetonitril durch Zugabe von SbCl5 vollst;ndig in das
Triazidocarbenium-Salz 3b umwandeln (Schema 2). Wenn 3a
in Acetonitril mit einem Unterschuss an Na15N3 versetzt
wurde, fanden wir im 15N-NMR-Spektrum nicht nur die Si-
gnale von 15N-1, sondern auch einen Einbau der 15N-Mar-
kierung in das im Eberschuss vorliegende Triazidocarbeni-
um-Ion und damit einen weiteren Beleg fAr die reversible
Dissoziation von 1 in Gegenwart von SbCl5.

Azide, bei denen die N3-Gruppe direkt mit einer starken
Acceptor-Einheit verknApft ist, z.B. 3, 5 und 7, weisen im 15N-

Tabelle 1: Ausgew7hlte physikalische Daten der Titelverbindung 1 sowie
der weiteren Azide 3a, 5 und 7.[a]

1: farblose, hochexplosive Fl&ssigkeit; IR (CCl4): ñ=2125 cm
�1; 13C-NMR

(CDCl3): d=102.5 ppm (s);
13C-NMR (CD3CN): d=103.5 ppm (s);

13C-
NMR ([D6]DMSO): d=101.7 ppm (s);

15N-NMR (CD3CN): d= �276.7
(d, 1J=15.6 Hz, Na), �145.1 (d, 1J=6.9 Hz, Ng), �143.3 ppm (dd,
1J=15.6 Hz, 1J=6.9 Hz, Nb); GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%): 138 (60)
[M�N3]+, 54 (84), 42 (100); HR-MS (ESI):m/z : 180.0812 (ber. 180.0801).

3a : 13C-NMR (CD3CN): d=176.6 ppm (s);
15N-NMR (CD3CN): d=

�239.8 (d, 1J=16.9 Hz, Na), �157.9 (dd, 1J=16.9 Hz, 1J=4.6 Hz, Nb),
�116.6 ppm (d, 1J=4.6 Hz, Ng).

5 : 13C-NMR (CDCl3): d=161.6 ppm (s);
13C-NMR (CD3CN): d=

162.6 ppm (s); 13C-NMR ([D6]DMSO): d=160.3 ppm (s);
15N-NMR

(CD3CN): d=�257.3 (d, 1J=15.5 Hz, Na), �145.5 (dd, 1J=15.5 Hz,
1J=5.5 Hz, Nb), �137.9 ppm (d, 1J=5.5 Hz, Ng).

7: 13C-NMR (CD3CN): d=106.5 ppm (s).

[a] Die Daten der Produkte 4a,b, 6, 8, 9a,b und 10a,b sind in den Hin-
tergrundinformationen zusammengefasst. 13C-NMR: 100.6 MHz, s
(Singulett) bezieht sich jeweils auf das Fehlen von 13C,1H-Kopplungen.
15N-NMR: 40.5 MHz, CH3NO2 als externer Standard, d-Werte aus Mes-
sungen mit nat&rlicher Isotopenverteilung, Multiplizit7ten und J-Werte
beziehen sich auf 15N,15N-Kopplungen in Verbindungen mit isotopen-
markierten Azidgruppen.

Abbildung 2. 15N-NMR-Spektren von 1 mit nat&rlicher Isotopenvertei-
lung und von 15N-1 mit dreifach 15N-markierter Azidgruppe (siehe auch
Tabelle 1).
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NMR-Spektrum mit steigenden d-Werten die Signale in der
Reihenfolge Na, Nb, Ng auf (Tabelle 1).

[20] FAr Verbindung 1
findet man aber die Reihenfolge Na, Ng, Nb, die fAr einfache
Alkyl- oder Arylazide typisch ist.[20] Trotzdem geht 1 Reak-
tionen ein, die von dem Muster einfacher Azide abweichen.
Beispielsweise ergab die Umsetzung mit PPh3 das schlichte
Produkt 6,[10, 21] das zu Vergleichszwecken auch aus 7 herge-
stellt werden konnte.[22] Die Reaktion von 1 mit
Ph2PCH2CH2PPh2 fAhrte zur analogen Verbindung 8.[10]

Weder mit Norbornen noch mit Norbornadien erhielten wir
ein einfaches 4,5-Dihydro-1H-1,2,3-triazol im Sinne einer 1,3-
dipolaren Cycloaddition. Statt dessen isolierten wir die 5-
Aminotetrazol-Derivate 9a und 9b bzw. 10a und 10b,[10]

deren Entstehung nur mit vielstufigen Reaktionsmechanis-
men zu erkl;ren ist.[21] Einen Vorschlag fAr die Bildung von
9a und 9b zeigt Schema 3.

Sicherheitshinweise: Als reine Substanz ist Tetraazido-
methan (1) extrem gef;hrlich und kann jederzeit – ohne er-
sichtlichen Anlass – explodieren. Weniger als ein Tropfen der
gaschromatographisch isolierten Verbindung ist in der Lage,
nicht nur die gl;serne GC-Falle, sondern auch das Dewar-
Gef;ß des KAhlbades komplett zu zerstIren. Deshalb sollte
die isolierte Substanz nur hinter einer Schutzscheibe durch
Aufdampfen eines LIsungsmittels, nicht jedoch manuell (mit

Schema 2. Reaktionen von Tetraazidomethan (1).

Schema 3. MGglicher Reaktionsmechanismus der Bildung von 9a und
9b. Die zeitliche Abfolge der Schritte ist willk&rlich. Die zweite exo-Cy-
cloaddition an Norbornen kann auch zu einem Diastereomer von 13
f&hren.
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Pipette oder Spritze) verdAnnt werden. Auch LIsungen von 1
kInnen bei mechanischer Belastung (Schraubverschluss)
oder nach dem Abdampfen eines leicht flAchtigen LIsungs-
mittels, z.B. in einer Pipette, explodieren. Schließlich ist zu
beachten, dass es sich bei 3, 5 und 7 ebenfalls um explosive
Azide handelt.

Eingegangen am 27. September 2006
Online verIffentlicht am 4. Dezember 2006
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