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Obwohl es sich bei den bin�ren CN-Verbindungen um eine
sehr interessante Verbindungsklasse handelt, sind bisher nur
wenige Beispiele bekannt. Dies d�rfte haupts�chlich daran
liegen, dass die Chemie dieser Verbindungen sehr an-
spruchsvoll ist und große Herausforderungen mit sich bringt.
Die Eigenschaften von bin�ren CN-Verbindungen variieren
sehr stark. Auf der einen Seite k�nnen sie sehr stark toxisch
sein, wie es bei Dicyan bekanntlich der Fall ist.[1] Auf der
anderen Seite zeigen Rechnungen jedoch ein erstaunliches
Potenzial im Bezug auf die H�rte der Verbindungen auf, die
im Fall von b-C3N4

[2] sogar die H�rte von Diamant weit
�bertreffen w�rde. Graphitartige Nanostrukturen, wie sie f�r
mpg-C3N4 nachgewiesen wurden,[3] zeichnen sich zudem als
gute Leiter und Katalysatoren aus. Desweiteren weisen
bin�re CN-Verbindungen, die haupts�chlich Azidsubstituen-
ten tragen, jedoch auch eine extrem hohe Empfindlichkeit
gegen Schlag und Reibung sowie gegen elektrostatische
Entladungen auf.

Die Erforschung bin�rer CN-Verbindungen mit termina-
len Azidsubstituenten begann schon am Anfang des 20.
Jahrhunderts, als Ott und Ohse 1921 mit C3N12 (Schema 1) die
erste derartige Verbindung herstellten.[4] Die Forschung auf

dem Gebiet dieser besonderen Verbindungsklasse wurde erst
in den letzten Jahren verst�rkt vorangetrieben.[5] Durch ihre
hohen positiven Standardbildungsenthalpien stellen diese
Verbindungen sehr gute Systeme f�r Grundlagenstudien an
hoch energetischen Materialien dar.[5c,6] Die enorm hohen
Standardbildungsenthalpien setzen sich vor allem aus den
Beitr�gen der Azidsubstituenten (je 70 kJmol�1)[7] und einer
Vielzahl an energetischen C-N- und N-N-Bindungen in den
heterocyclischen Strukturen zusammen. Bei der Betrachtung
von energetischen bin�ren CN-Verbindungen darf man aber
auch offenkettige Verbindungen wie das Tetraazidome-
than,[8,5e] das extremste Empfindlichkeitswerte gegen Schlag
und Reibung aufweist, oder auch Isocyanogentetraazid,[9] die
offenkettige Form der Titelverbindung C2N14, nicht verges-
sen. Letztere zeigt jedoch deutlich geringere Empfindlich-
keitswerte[10] als Tetraazidomethan oder ihr heterocyclisches
Analogon.

Bisher ist in der Literatur nur Isocyanogentetraazid be-
kannt, das aus einer Metathesereaktion von Isocyanogen-
tetrabromid mit Natriumazid erhalten werden kann.[9] Hier
stellen wir nun die Synthese der analogen heterocyclischen
Verbindung, 1-Diazidocarbamoyl-5-azidotetrazol (1), vor, die
ausgehend von Triaminoguanidiniumchlorid durch Diazotie-
rung mit zwei �quivalenten an Natriumnitrit gewonnen
werden kann. Der wahrscheinlichste Reaktionsmechanismus
f�r die Bildung von 1 ist in Schema 2 dargestellt.

Eine Variation der Versuchsbedingungen brachte immer 1
als kinetisch stabilstes Produkt hervor, wenn auch in unter-
schiedlichen Ausbeuten. Um die Dimerisierung und den
darauf folgenden Ringschluss zu initiieren, wird die saure
Reaktionsmischung mit 0.1m Natronlauge langsam auf pH 8
eingestellt.[11] Die basischen Reaktionsbedingungen sind im
Zuge der Aufarbeitung sehr wichtig, da sonst auch die Gefahr

Schema 1. Ausgew�hlte bin�re CN-Verbindungen: a) Dicyan, b) Tetra-
azidomethan, c) Triazidotriazin, d) Diazidotetrazin, e) Tetraazidoazo-
triazin (TAAT) und f) C2N14 (offenkettige Form).

Schema 2. M�glicher Reaktionsmechanismus f�r die Synthese von 1.
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besteht, dass die Azidsubstituenten partiell von unver-
brauchtem Natriumnitrit zu Aminen zersetzt werden. 1 kann
anschließend mit Diethylether aus der Reaktionsl�sung ex-
trahiert und nachfolgend s�ulenchromatographisch mit
Chloroform als Laufmittel von den genannten Zersetzungs-
produkten befreit werden.[12] Man erh�lt 1 nach Verdampfen
des L�sungsmittels als farblose kristalline Verbindung, die
einen Schmelzpunkt von 78 8C aufweist und sich ab 110 8C zu
zersetzen beginnt.

Einkristalle von 1 wurden nach abermaliger Umkristalli-
sation aus Diethylether gewonnen und r�ntgenographisch
untersucht. 1 kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pbcn und weist ein Zellvolumen von 1679.6(2) �3

sowie acht Molek�le pro Elementarzelle auf.[13] Die Bin-
dungsl�ngen und Winkel des Tetrazolrings weisen die f�r ein
Azidotetrazol �blichen Werte auf.[14] Wie schon f�r 5-Azido-
tetrazol gezeigt, liegt der Azidsubstituent in 5-Stellung
nahezu perfekt in einer Ebene mit dem Tetrazolring.[5d] Wie
f�r die Struktur erwartet, liegt die L�nge der N1-N8-Bindung
mit 1.403(4) � nahe an einer formalen N-N-Einfachbindung
(1.48 �),[15] w�hrend die sich anschließende N8-C2-Bindung
mit einer Bindungsl�nge von nur 1.288(5) � einen doch we-
sentlichen Doppelbindungscharakter aufweist (1.22 �).[15]

Die asymmetrische Einheit der Struktur ist in Abbildung 1
graphisch dargestellt.

Die Carbamoyldiazidgruppe liegt hingegen nicht in einer
Ebene mit dem Tetrazolring (N1,N2,N3,N4,C1) sondern ist
um 66.128 zu diesem verdreht, wenn man die durch N12, C2,
N9 und N8 aufgespannte Ebene zugrundelegt. Diese Ver-
drehung gegeneinander wirkt sich nat�rlich auch auf die
Kristallstruktur aus, was sich im Aufbau eines 2D-Ketten-
musters entlang der c-Achse manifestiert. Betrachtet man
diese Ketten entlang der a-Achse, so erkennt man, dass die
C2N14-Molek�le in einer Art Zick-Zack-Konformation ange-
ordnet sind und einen Winkel von 113.228 einschließen (Ab-
bildung S4).

Eine Berechnung des elektrostatischen Potentials von 1
mit der DFT-B3LYP/cc-pVDZ-Methode[16] in der Gasphase

zeigt eine sehr ungleiche Ladungsverteilung, die sich auch in
der Struktur von 1 widerspiegelt. Die positive Ladung ist
haupts�chlich auf die Azidsubstituenten verteilt, wobei das
Nb-Stickstoffatom eine h�here positive Ladung tr�gt als Na

und Ng. Die negative Ladung hingegen ist zum gr�ßten Teil
auf den N2-, N3- und N4-Stickstoffatomen des Tetrazolrings
lokalisiert (Abbildung S5).

Bedingt durch diese Ladungsverteilung werden erwar-
tungsgem�ß kleine intermolekulare Stickstoff-Stickstoff-Ab-
st�nde gefunden: zum einem zwischen dem terminalen Ng-
Atom N11 und dem Nb-Atom N13, zum anderen zwischen
dem Ng-Atom N7 und dem Stickstoffatom N3 (N2) im Te-
trazolring. Der Abstand der Atome zueinander ist in beiden
F�llen deutlich kleiner als die Summe der Van-der-Waals-
Radien, welche f�r zwei Stickstoffatome bei 2 rw(N) = 3.2 �
liegt.[15] Die Bindungssituation innerhalb der Ketten ist in
Abbildung 2 illustriert. Interessant ist ebenso der Umstand,
dass die Struktur ausschließlich aufgrund von Wechselwir-
kungen zwischen partiell geladenen Stickstoffatomen gebil-
det wird, was nur sehr selten beobachtet werden kann.

Die beschriebenen 2D-Ketten sind entlang der b-Achse
angeordnet, wobei coplanare Ketten einen Ebenenabstand
von 5.993 � aufweisen (zwischen jeder zweiten Kette ge-
messen, dazwischenliegende Ketten sind um 1808 um die b-
Achse gedreht angeordnet; siehe Abbildung 3). Diese Pa-
ckung der Ketten spiegelt sich auch in der hohen Dichte von
1.732 gcm�3 wider. Die Ketten sind entlang der b-Achse �ber
kleine N-N-Abst�nde verkn�pft, n�mlich N9···N3 (3.051 �)
und N9···N2 (3.001 �), die ihrerseits ebenfalls elektrostati-
sche Wechselwirkungen zwischen partiell positiv und negativ
geladenen Stickstoffatomen widerspiegeln.[17]

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Kristall (Ortep-Abbildung).
Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50% Wahrscheinlichkeit
dargestellt. Ausgew�hlte kristallographische Daten: orthorhombisch,
Pbcn ; Z= 8, a= 18.1289(1) �, b =8.2128(7) �, c =11.4021(9) �,
a =b = g = 908, V = 1697.6(2) �3. Abbildung 2. Darstellung der elektrostatischen Wechselwirkungen �ber

kleine intermolekulare N-N-Abst�nde. Thermische Auslenkungspara-
meter sind mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt.
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Infrarot(IR)- und Raman-Spektren von 1 konnten im
festen Zustand aufgenommen werden, wobei hier aus Si-
cherheitsgr�nden nur wenige Kristalle vermessen wurde. (Die
Verbindung zersetzt sich bei der Bestrahlung mit einem
Nd:YAG-Laser bei einer Intensit�t von nur 150 mW schon
explosionsartig!) Neben der Messung wurden die schwin-
gungsspektroskopischen Werte mit der B3LYP/cc-pVDZ-
Methode berechnet und wie bei Witek und Keiji beschrieben
mit einem Faktor von 0.9704 angepasst.[18] Die theoretische
Berechnung zeigt eine sehr gute �bereinstimmung mit den
experimentell gewonnenen Daten, wobei Banden f�r die
Streckschwingungen der Azidsubstituenten zwischen 2100
und 2200 cm�1 beobachtet werden. Mit beiden Methoden,
sowohl IR- als auch Raman-Spektroskopie, kann man eine
Aufspaltung der Azidstreckschwingungen beobachten, die
auch von der Rechnung best�tigt wird. Im Raman-Spektrum
liegen die Banden der Azidstreckschwingungen bei
2179 cm�1, 2165 cm�1 und 2133 cm�1, w�hrend diese im IR-
Spektrum bei 2175 cm�1, 2155 cm�1 und 2133 cm�1 deutlich zu
erkennen sind (Abbildung 4). Die Aufspaltung findet jedoch
in einem so kleinen Energiebereich statt, dass es uns auch
mithilfe der Rechnung nicht m�glich war, genau zwischen den
Streckschwingungen der einzelnen Azidsubstituenten zu dif-
ferenzieren. Aus der Berechnung des IR-Spektrums erkennt
man jedoch klar, dass jede einzelne Azidgruppe bei allen drei
Frequenzen eine gewisse Streckschwingung zeigt. Man kann
bei den Frequenzen der Aufspaltung also nicht von autono-
men Schwingungen der einzelnen Azidgruppen ausgehen,
sondern von �berlagerten Schwingungen. Bei jeder einzelnen
Frequenz zeigt jedoch jeweils ein Azidsubstituent eine st�r-
kere Streckbewegung als die beiden anderen. Die berechne-
ten Frequenzen und Intensit�ten sind in Tabelle 3S zusam-
mengefasst.

Die Signale in den 13C- und 14N-NMR-Spektren sind klar
zuzuorden. Da sich die Carbamoyldiazidgruppe in L�sung
frei um die N1-N8-Achse drehen kann, konnten im 14N-
NMR-Spektrum nur zwei Signale f�r die drei Nb-Stickstoff-
atome der chemisch ungleichen Azidsubstituenten beobach-
tet werden (N6, N10, N13). Die Na-Signale k�nnen ebenfalls
beobachtet werden, sie sind aber so stark verbreitert, dass
keine Aufspaltung zu erkennen ist. F�r die Ng-Stickstoffato-

me kann, wie auch f�r die Na-Stickstoffatome, nur ein sehr
breites Signal wahrgenommen werden, das in diesem Fall
jedoch zus�tzlich noch von den Nb-Peaks �berdeckt wird. Ein
Wechsel des L�sungsmittels von CDCl3 zu [D6]DMSO ver-
schlechtert die Aufspaltung der Peaks, sodass selbst f�r die
Nb-Atome nur noch ein breites Signal zu erkennen ist.

Wirft man einen genaueren Blick auf die Empfindlich-
keitswerte von C2N14, kommt man sehr schnell zu dem
Schluss, dass eine exakte Bestimmung mit den uns zur Ver-
f�gung stehenden technischen Aufbauten unm�glich ist.
Schon bei den kleinstm�glichen Belastungen in Reibe- und
Schlagempfindlichkeitstests zersetzte sich die Verbindung
explosionsartig. Wir m�ssen daher anmerken, dass die Emp-
findlichkeitswerte mit < 0.25 J f�r die Schlagempfindlichkeit
und < 1 N f�r die Reibeempfindlichkeit sicher weit unter den
experimentell bestimmbaren Gr�ßen liegen (Tabelle 1).

Die enormen Empfindlichkeiten k�nnten auch durch eine
sehr ungleiche Ladungsverteilung im Molek�l zustande
kommen, wie bei Murray und Politzer beschrieben.[19] Ebenso
bleibt anzumerken, dass die Verbindung durch ihre sehr hohe
Standardbildungsenthalphie von 1495 kJ mol�1, welche h�her
ist als bei den meisten bekannten bin�ren CN-Systemen,[5c]

und den enorm hohen Stickstoffanteil von 89.08% im Zu-

Abbildung 3. Stapelung von 2D-Ketten entlang der b-Achse. Die Ortep-
Abbildung entspricht einem Blick entlang der a-Achse; thermische
Auslenkungsparameter mit 50% Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 4. Vergleich der Raman- und IR-Spektren von C2N14. Die
Aufspaltung der Azidstreckschwingungen in drei diskrete Frequenzen
ist sehr gut zu erkennen (vergr�ßerte Darstellung in der Ellipse).

Tabelle 1: Empfindlichkeitswerte und Standardbildungsenthalpie sowie
berechnete Detonationsparameter f�r 1.[a]

IS
[J]

FS
[N]

1

[g cm�3]
DHf

0 (s)
[kJmol�1]

Qv

[kJkg�1]
Pc-j

[kbar]
Vdet

[m s�1]

<0.25 <1 1.723 1495 �6855 339 8960

[a] IS: Schlagempfindlichkeit; FS: Reibeempfindlichkeit; DHf
0 : Stan-

dardbildungsenthalpie; Qv : Explosionsw�rme; Pc-j : Detonationsdruck
am Chapman-Jouguet-Punkt; Vdet : Detonationsgeschwindigkeit.
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sammenspiel mit den genannten Empfindlichkeiten sehr
energetisch ist und mit unglaublicher Vorsicht gehandhabt
werden muss!
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