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Diazirinon, N,CO (1, Schema 1), und seine isoelektronischen
Analoga Tetrastickstoff (N,)™ und Dikohlenstoffdioxid
(C,0,)P! sind von grundsitzlichem Interesse, da sie als
Dimere der sehr stabilen zweiatomigen Molekiile CO und N,
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Schema 1. Isomere der Zusammensetzung N,CO.

angesehen werden konnen. Entsprechend bilden sie eine sehr
spezielle Klasse von Molekiilen. Bedingt durch den meta-
stabilen Charakter dieser Molekiile stellt ihre Synthese und
Charakterisierung eine Herausforderung dar. Dafiir bietet
sich aber eine Gelegenheit, Molekiile an der Grenze ihrer
Stabilitdt zu untersuchen.

Der exotherme Zerfall von N,CO (1) in N, und CO
(400 kJmol™) zeigt nach ,,Coupled-cluster*-Ab-initio-Rech-
nungen eine signifikante Barriere von 108 kImol .54 Das
Dreiring-Isomer 1 wurde als stabilstes Isomer auf der Singu-
lett-Potentialflache berechnet; es ist thermodynamisch sta-
biler als NCNO (2), CNNO (3) und NCON (4), die alle in Ar-
Matrices bei 15 K beobachtet wurden.!
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Die Bildung von Triplett-NNCO (5) in Mischungen von
N,* + CO oder N, + CO" wurde in einer Studie mit Neu-
tralisations-Reionisations-Massenspektrometrie ~ angenom-
men.! Uber die Synthese von 1 durch Reaktionen von
p-Nitrophenoxychlordiazirin mit Halogenidsalzen wurde
kiirzlich in der Literatur berichtet.'% In einer nachfolgenden
Arbeit!'! wurde allerdings festgestellt, dass die IR-Bande in
der fritheren Studie!” nicht dem cyclischen N,CO, sondern
nur CO in kondensierter Phase zugeordnet werden kann.
Somit blieb Diazirinon bis jetzt eine noch nicht entdeckte
Spezies.'!

Unsere fritheren Arbeiten an reinem Carbonyldiazid,
OC(N3),,¥ regten uns zur Untersuchung seiner Photolyse in
Edelgasmatrices an. Die UV-Photolyse (4=255nm) von
matrixisoliertem OC(Nj), fiihrte zum Carbonylnitren
N;C(O)N. In einer nachfolgenden Photolyse mit sichtbarem
Licht (4 > 455 nm) ging das Nitren eine Curtius-Umlagerung
zu dem Ng-analogen N3-NCO ein.'¥ Dieses N;-NCO zerfiel
bei der Bestrahlung mit UV/Vis-Licht (4 >335 nm) weiter in
CO und N,. In diesen Studien konnte aber keines der N,CO-
Isomere beobachtet werden; wahrscheinlich wurden diese
unter den Bedingungen der Experimente photolytisch abge-
baut.

Hier berichten wir iiber den thermischen Abbau von
gasformigem OC(N3), durch Vakuum-Blitzpyrolyse sowohl in
reiner Form wie auch verdiinnt mit Edelgasen. In der Nie-
derdruck-Pyrolyse von reinem Diazid bei 400°C wurden die
Pyrolyseprodukte durch zwei U-Kiihlfallen bei 173 und 77 K
(fliissiger Stickstoff) im Vakuum geleitet. Nicht umgesetztes
Diazid verblieb in der ersten Falle, wiahrend in der 77-K-Falle
eine kleine Menge eines gelben Feststoffs kondensierte. Sein
Gasphasen-IR-Spektrum liefl zwei Banden mit ausgeprigter
Kontur im Bereich zwischen 1800 und 2100 cm™! erkennen
(Abbildung 1). Thre Lagen (Q-Zentren) bei 2044 und
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Abbildung 1. Gasphasen-IR-Spektrum von Diazirinon (N,CO) im Be-
reich der v;- und 2vs-Bande (Auflésung 2 cm™', 298 K).
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Tabelle 1: Berechnete und beobachtete IR-Frequenzen (cm™') von Diazirinon (1).

Berechnet?! Experimentel|® Isotopenverschiebungen®® Zuordnung
v, Vi v, Av,("*N”N) Av;("*N"N) Av,(®C)

Ne-Matrix Ar-Matrix exp. ber. exp. ber. exp. ber.
2939 (7.0) 2936.5 (1) 2925.0 (1) 120 121 239 237 546 537 v, + v,
2046 (316.7) 2042.3 (100) 2033.6 (100) 5.1 4.5 9.4 8.7 52.6 54.9 v,, C=0-Streck.
1860 (120.7) 1863.0 (32)9  1857.4 (34) 103 111 234 230 345 397 2v,
1325 (0.2) - - - 20.2 - 41.0 - 0.3 v,, N=N-Streck.
903 (5.2) 904.6 (3) 902.1 (3) 8.0 8.0 15.6 15.1 2.9 3.0 v;, NCN-s-Streck.
565 (28.7) 564.5 (6) 564.4 (10) 08 08 15 15 172 169 by: v, Def. aus der Ebene
961 (11.3) 961.9 (4) 959.6 (6) 75 76 152 153 176 178 b,: vs, NCN-as-Streck.
529 (11.9) 528.7 (3) 4.5 4.5 9.0 8.6 5.9 5.7 v, OCN-Def.

[a] Mit CCSD(T)/ANO2 berechnete anharmonische IR-Frequenzen (Intensititen in Klammern) und Isotopenverschiebungen relativ zu "*N,"*C'¢0.
[b] Bandenpositionen der intensivsten Matrixlage (relative integrierte Intensititen in Klammern). [c] Gasphase: 2044 und 1865 cm™' fiir v, und 2vs.

1865 cm™ wie auch ihre relativen Intensititen stimmen mit
den vorausgesagten Daten der beiden stirksten Banden von
cyclischem 1 (Tabelle 1) sehr gut iiberein. AuBerdem zeigen
sie die erwartete A-Typ-Bandenkontur mit einem P-R-Ab-
stand von 25cm~! (berechnet 24.7 cm™!).51 In der IR-
Gaszelle bei Raumtemperatur nahmen die Bandenintensité-
ten nach einer Kinetik erster Ordnung langsam ab, wobei die
Halbwertszeit 1.4 Stunden betrug (Abbildungen S1 und S2 in
den Hintergrundinformationen). Das einzige IR-spektrosko-
pisch beobachtete Zerfallsprodukt war CO.

Nachdem die thermischen Zerfallsprodukte von OC(Nj5),
hoch verdiinnt in Ar (geschitztes Verhiltnis von 1:1000) bei
16 K isoliert in einer Ar-Matrix ausgefroren wurden, lie§3 sich
die Bildung von CO (2140.0 cm™") neben Spuren von N;-NCO
(2219.7 und 2099.5 cm™') anhand der charakteristischen IR-
Banden eindeutig feststellen.'¥ Selbst bei Pyrolysetempera-
turen von 500 °C blieb etwas Diazid unzersetzt, und es wurden
einige neue Banden beobachtet (Abbildung S3 in den Hin-
tergrundinformationen). Durch Vergleich mit dem IR-Spek-
trum von cyclischem 1, das durch Berechnung anharmoni-
scher Frequenzen auf dem CCSD(T)/ANO2-Niveau voraus-
gesagt wurde, lieBen sich fast alle Banden der neuen Spezies
zuordnen (Tabelle 1).

Um die Zuordnung der neuen Banden zusitzlich abzusi-
chern, wurden die in Ar-Matrix isolierten Pyrolyseprodukte
zusidtzlich mit UV/Vis-Licht (A>335nm) bestrahlt. Die
beiden Banden bei 2033.6 und 1857.4 cm ! zusammen mit den
neuen, viel schwéicheren Absorptionen (zum Teil auch dem
N;-NCO zuzuschreiben) verschwanden nach 20-miniitiger
Photolyse (Abbildung 2, unten) unter Bildung von CO als
einzigem nachweisbaren Photolyseprodukt.

Die stirkste Bande bei 2033.6 cm™' (Ar-Matrix) ist ein-
deutig der C=O-Streckschwingung von 1 zuzuordnen. Eine
ungewohnlich hohe C=0-Schwingungsfrequenz und die hohe
Intensitit der zweitstiarksten Bande bei 1857.4 cm ™!, die dem
Oberton 2vs zuzuordnen ist, werden gut vorausgesagt (Ta-
belle 1). Diese beiden Besonderheiten zeugen von einer
starken Fermi-Resonanz!'”! zwischen den beiden Schwin-
gungszustinden.'!! Festes Neon bildet schwicher wechsel-
wirkende Matrices. In Ne-Matrix erscheinen die beiden
Banden bei 2042.3 und 1863.0 cm™" und somit nahe bei den
Gasphasenwerten von 2044 und 1865 cm™'.

Nach Zuordnung der beiden stirksten Banden des cycli-
schen Isomers 1 suchten wir nach den beiden schwachen
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Abbildung 2. |R-Differenzspektren, aufgenommen vor und nach der
UV/Vis-Bestrahlung (4 >335 nm) der Pyrolyseprodukte (500°C) von
OC(Ns),, isoliert in Ar-Matrix (unten), *N-markiert (Mitte) und "*C-
markiert (oben). Die mit einem Sternchen versehenen Absorptionen
sind durch Anderungen der Matrixlage von OC(N,), infolge der Photo-
lyse bedingt.

Banden (v; und vs) im Bereich um 900 cm™" (Tabelle 1) sowie
unter Verwendung eines mit fliissigem Helium gekiihlten
Bolometers nach zwei weiteren schwachen Banden (v, und
ve). Alle diese Banden von 1 wurden beobachtet, und ihre
Zuordnung wurde auBerdem iiber "N- und "“C-Isotopen-
markierung abgesichert (Tabelle 1). Die Experimente aus-
gehend von doppelt N-substituiertem OC(N;), waren be-
sonders aufschlussreich. Sie lieferten die drei Isotopomere
N,CO, "NNCO und “N,CO im Verhiltnis 1:2:1. Das beob-
achtete Intensititsmuster fiir alle Banden von “N-markier-
tem 1 mit Ausnahme der Bande fiir v,, deren Isotopenmuster
nicht ausreichend aufgelost wurde (Abbildung?2, mittlere
Reihe), belegt unzweifelhaft das Vorliegen von zwei sym-
metriedquivalenten N-Atomen im Molekiil.
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Die auf dem B3LYP/6-311 + G(3df)-Niveau mit DFT
berechneten Strukturen und Energien von fiinf verschiede-
nen CON,-Isomeren (Schema 1 und Tabelle S1 in den Hin-
tergrundinformationen) stimmen mit den Ergebnissen aus
friiheren theoretischen Studien iiberein.*! Die relative Sta-
bilitdt von 1 wurde zum Teil seinem aromatischen Charakter,
erkennbar in den Resonanzstrukturen 1a-d (Schema 2), zu-
geschrieben. Auf dem B3LYP/6-311 + G*-Niveau wurde eine
aromatische Stabilisierungsenergie von 25.1 kJmol™" ermit-
telt, die deutlich unter dem Wert fiir Cyclopropenon liegt
(102.6 kJmol ).
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Schema 2. Lewis-Resonanzstrukturen von Diazirinon (1).

Zusammengefasst lieferte die Vakuum-Blitzthermolyse
von OC(N3), einen experimentellen Zugang zu dem meta-
stabilen und hochenergetischen Molekiil Diazirinon. Alle IR-
Grundschwingungen der neuen Verbindung, mit Ausnahme
der sehr schwachen N=N-Streckschwingung, konnten in
Tieftemperatur-Matrices beobachtet werden, und ihre Zu-
ordnung wurde durch “N- und "“C-Isotopenmarkierungs-
experimente bestitigt. In Ubereinstimmung mit der vorher-
gesagten hohen  thermischen  Zerfallsbarriere von
108 kI mol '™ erwies sich das cyclische 1 kinetisch als relativ
stabil. Es zersetzte sich in einer IR-Zelle (in der Gasphase)
bei Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit von ca.
1.4 Stunden. Dieser langsame Zerfall in die sehr stabilen
Molekiile Distickstoff und Kohlenmonoxid macht 1 zu einem
vielversprechenden Kandidaten fiir weitere Untersuchungen,
die neue interessante Ergebnisse erwarten lassen.

Experimentelles

Vorsicht! Carbonyldiazid, OC(N3),, wurde als eine extrem explosive
und stoBempfindliche Substanz im fliissigen und festen Zustand be-
schrieben.™ Sicherheitsvorkehrungen wie Gesichtsschild, Leder-
handschuhe und Sicherheitslederkleidung werden empfohlen.

Carbonyldiazid, OC(N;),, wurde analog zur Literaturvorschrift!"’!
aus FC(O)Cl und NaN; (> 99 %, Merck) hergestellt und durch wie-
derholte fraktionierende Kondensation in einer Vakuum-Glasappa-
ratur gereinigt. Zur Herstellung von *N-markiertem OC(N;), wurde
1-"N-Natriumazid (98 Atom-% "N, Euriso-Top GmbH) verwendet.
Zur Herstellung von "*C-markiertem OC(N;), kam F*C(O)Cl zum
Einsatz, das nach einem Literaturprotokoll"® aus CIF und *CO (> 99
Atom-% “C, Deutero GmbH) erhalten wurde. Die Reinheit aller
verwendeten Substanzen wurde iiber ihre Gasphasen-FT-IR-Spek-
tren gepriift.

In einer Vakuum-Glasapparatur wurde OC(N3), (ca. 100 mg) in
einem Glaskolben vorgelegt und mit einem Kiltebad auf —15°C
gekiihlt. Das Diazid sublimierte im dynamischen Vakuum durch ein
auf 400°C beheiztes Glasrohr (6 mm AuBendurchmesser, 3 mm In-
nendurchmesser; Heizzone 30 mm lang), und die Pyrolyseprodukte
wurden durch zwei auf —100 und —196°C gekiihlte U-Fallen geleitet.
Ein Pirani-Vakuummeter zeigte die Bildung von nicht zuriickgehal-
tenen, fliichtigen Produkten (CO und N,) an. Diazirinon konden-
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sierte bei —196°C, wihrend nicht umgesetztes Diazid bei —100°C
ausgefroren wurde. Zur vollstdndigen Umsetzung musste die Pyro-
lyse mehrmals wiederholt werden (Ausbeute ca. 0.5 mg).

Gasphasen-IR-Spektren (KBr-Strahlteiler, 2cm™' Auflosung)
wurden in einer Glaszelle (20 cm optischer Weg) aufgenommen, die
mit zwei Siliciumfenster ausgeriistet, mit der Vakuumlinie verbunden
und im Probenraum eines Bruker-Vector22-Spektrometers platziert
war.

Infrarotspektren von matrixisoliertem Diazirinon wurden mit-
hilfe einer Transferoptik im Reflexionsmodus eines FT-IR-Spektro-
meters (IFS 66v/S Bruker) aufgenommen. Im Bereich 5000-530 cm™*
wurden ein KBr-Strahlteiler und ein MCT-Detektor eingesetzt, und
im Bereich 700-180 cm™' (CsI-Fenster) ein Ge-beschichteter 6-p-
Mylar-Strahlteiler sowie ein mit fliissigem He gekiihltes Si-Bolome-
ter. Fiir jedes Spektrum wurden 200 Scans mit einer Auflosung von
0.25cm ™' addiert. Gasfoérmige Probenmischungen wurden erhalten
durch Uberleiten von Edelgasen (Argon, Neon) iiber festes OC(N3),
(ca. 10 mg), das in eine auf —65°C gekiihlte U-Glasfalle vorgelegt
wurde. Bei einem Ar- oder Ne-Fluss von 2 mmolh™' wurde die re-
sultierende Gasmischung (OC(N;),/Edelgas ~1:1000 geschétzt) vor
der Abscheidung auf den Matrixtrager durch einen Quarzofen mit
einer Austrittsoffnung von 1 mm Durchmesser geleitet, der iiber eine
Linge von ca. 10 mm mit einem Platindraht (0.25 mm Durchmesser)
auf ca. 500°C beheizt wurde. Ein typisches Spektrum ist in Abbil-
dung S3 dargestellt. Spektren von isotopenmarkierten Spezies sind in
Abbildung S4 mit einer gespreizten Skala gezeigt. Details der Ma-
trixapparatur wurden an anderer Stelle beschrieben.'”) Bei Photoly-
seexperimenten fanden eine Hochdruck-Quecksilberlampe (TQ 150,
Heraeus) sowie wassergekiihlte Linsen und ein Kantenfilter (1>
335 nm, Schott) Verwendung.

Strukturen, harmonische Schwingungsfrequenzen sowie ent-
sprechende anharmonische Korrekturen wurden fiir Diazirinon iiber
die Coupled-Cluster-Theorie im Rahmen der Einfach- und Dop-
pelanregungs-Néherung, erginzt durch eine storungstheoretische
Korrektur fiir Dreifachanregungen [CCSD(T)®?"], berechnet, wie im
quantenchemischen Programmpaket CFOURP! implementiert. Als
Basis wurde die ANO2-Basis verwendet, die auf den von Taylor und
Almlof definierten natiirlichen Atomorbitalen (ANO)® aufbaut und
fiir jedes Atom aus einer 5s4p3d2flg-Kontraktion besteht. Die ku-
bischen und quartischen Kraftkonstanten wurden, wie von Stanton
et al. in Lit. [23] beschrieben, iiber eine numerische Differentiation
der an verschiedenen ausgelenkten Punkten ermittelten analytischen
zweiten Ableitungen berechnet. Die Ergebnisse von zusitzlichen, an
allen CON,-Isomeren durchgefiihrten Dichtefunktionaltheorie-
(DFT)-Rechnungen sowie die entsprechenden Literaturzitate finden
sich in den Hintergrundinformationen.
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