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Stickstoffreiche organische Verbindungen haben in j�ngster
Zeit wegen ihrer hohen Bildungsw�rme und mçglicher An-
wendungen als hoch energetische Materialien Beachtung
gefunden.[1] Bin�re CN-Verbindungen wie die Polyazide 1,[2]

2,[3] 3[4] und 4[5] sind jedoch f�r ihre extreme Reib- und
Schlagempfindlichkeit bekannt (Schema 1).

Isocyanogentetraazid (6) wurde erstmals im Jahre 1961
aus dem entsprechenden Tetrabromid 5 hergestellt
(Schema 2).[6] Zu dieser Zeit war 6 die stickstoffreichste or-
ganische Verbindung. Sp�ter wurde 6 auch �ber die mehr-
stufige Sequenz 7!6 synthetisiert.[7] Das einzigartige Produkt
6 wurde durch eine Elementaranalyse[6] (Schmelzpunkt:
89 8C) und vor kurzem auch anhand von HRMS-, EIMS- und
IR-spektroskopischen Daten[7] (Schmelzpunkt: 76–77 8C)
charakterisiert. Bisher fehlt jedoch jeglicher Beweis f�r die
Struktur auf der Basis von 13C-NMR-, 14N-NMR- oder 15N-
NMR-Spektren oder Einkristall-Rçntgenbeugung. Dagegen
wurde die isomere Verbindung 9 vollst�ndig und in ausge-
zeichneter Weise durch Klapçtke et al. charakterisiert, sodass
nicht der geringste Zweifel an der monocyclischen Tetrazol-

stuktur besteht.[8] Die C2N14-Verbindung 9 hat einen
Schmelzpunkt von 78 8C und wurde aus dem Salz 8 durch
Nitrosierung sowie nachfolgende „Dimerisierung“ und
Ringschluss hergestellt. �berraschenderweise scheint der
Heterocyclus 9 gegen Stoß und Reibung empfindlicher zu
sein als das Tetraazid 6.[8a] Im Allgemeinen sind aromatische
Tetrazole aber weniger empfindlich als kovalente Azide.[9]

Noch bemerkenswerter ist der Umstand, dass 6 nicht spontan
unter Bildung von 9 cyclisiert. W�hrend Imidoylazide wie
(Z)-10 wegen ihrer ung�nstigen stereochemischen Konfigu-
ration selbst bei erhçhter Temperatur bekanntermaßen nur
eine langsame Ringschlussreaktion eingehen, wurde f�r die
diastereomeren Azine (E)-10 mit einer cis-Orientierung der
Azidgruppe und des freien Elektronenpaars der Imino-Ein-
heit eine sehr rasche Bildung des Tetrazols 11 postuliert
(Schema 3).[10] Folglich kann f�r Tetraazido-2,3-diazabuta-
1,3-dien (6) eine unmittelbare Cyclisierung erwartet werden,
was die Isolierung dieser offenkettigen Verbindung bei
Raumtemperatur eigentlich ausschließen sollte.

Schema 1. Polyazide als Beispiele f�r stickstoffreiche bin�re CN-Verbin-
dungen.

Schema 2. Synthese der bin�ren C2N14-Verbindungen 6 und 9.

Schema 3. Ringschlussreaktion der Azidoazine 10.
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Wir berichten nun, dass die Substanzen, die in den Jahren
1961[6] und 2009[7] isoliert wurden und denen die C2N14-
Struktur 6 zugewiesen wurde, identisch mit dem isomeren
Tetrazol 9 sind, weil der Ringschluss 6!9 bei Raumtempe-
ratur sehr schnell abl�uft. Gleichwohl waren wir erstmals in
der Lage, 6 durch NMR-spektroskopische Methoden zu
charakterisieren, nachdem die Synthese bei tiefer Temperatur
durchgef�hrt worden war.

Wenn das Tetrabromid 5[11, 12] wie beschrieben[6] mit Na-
triumazid in w�ssrigem Aceton bei 0 8C behandelt wurde,
erhielten wir nach der Aufarbeitung ausschließlich ein hoch-
explosives Produkt, dessen 13C-NMR-Spektrum zwei Signale
zeigte (d = 148.0, 159.5 ppm; siehe Tabelle 1). Diese Daten
sind nicht vereinbar mit der symmetrischen Struktur von 6,
aber nahezu identisch mit den chemischen Verschiebungen,
die f�r Klapçtkes Verbindung 9[8, 13] gefunden wurden. Also
ließen wir 5 in �hnlicher Weise mit Na15N3 reagieren, um das
zwçlffach 15N-markierte Produkt und �berzeugende Beweise
f�r dessen Struktur mithilfe von 15N-NMR-Spektroskopie zu
erhalten. Diese Methode offenbarte neun Signale f�r drei
verschiedene Azidgruppen sowie drei Signale, die der Tetra-
zoleinheit zugeordnet werden konnten (Tabelle 1). Unsere
15N-NMR-spektroskopischen Daten erg�nzen die vier breiten
14N-NMR-Signale, die f�r Verbindung 9 beobachtet[8] wurden.
Offensichtlich ist nach der Behandlung von 5 mit Natriumazid
das Tetrazol 9 isoliert[14] worden, und nicht das isomere Te-
traazid 6. Wir nahmen an, dass die offenkettige Verbindung 6
eine kurzlebige Zwischenstufe ist, die rasch eine Cyclisierung
unter Bildung von 9 eingeht.

Wir best�tigten diese Hypothese durch die Umsetzung
von 5 mit einem �berschuss an Tetramethylguanidiniumazid
(TMGA) in CDCl3 oder sehr gut lçslichem Hexadecyltribu-
tylphosphoniumazid (QN3)

[15] in CD2Cl2 bei tiefen Tempera-
turen (�56 bis �45 8C) und durch die Verfolgung des Reak-
tionsverlaufs mithilfe der 13C-NMR-Spektroskopie (Schema
4). Die Umwandlung von 5 in die aufeinander folgenden,
weniger symmetrischen Substitutionsprodukte 12, 13 und 14
wurde beobachtet, wobei f�r 12 und 14 jeweils nur ein ein-
ziges Diastereomer detektiert werden konnte. Im Tempera-
turbereich von �45 bis �38 8C zeigte das Anwachsen eines
einzelnen 13C-NMR-Signals bei d = 146.3 ppm die Bildung
des symmetrischen Tetraazids 6 an. Die weitere Erhçhung der
Temperatur (�38 bis �25 8C) f�hrte ausschließlich zum

Endprodukt 9. Durch den Einsatz von 13C-NMR-Spektro-
skopie waren wir in der Lage, die Halbwertszeit f�r 6 bei
�38 8C mit t1/2� 5 h grob abzusch�tzen, obwohl die Vervoll-
st�ndigung des Substitutionsschrittes 14!6 stets von einem
teilweisen Ringschluss 6!9 begleitet war.

Der letztgenannte Prozess scheint irreversibel zu sein,
weil nicht einmal Spuren von 6 bei der Analyse einer Lçsung
der C2N14-Verbindung mithilfe von 13C-NMR-Spektrosko-
pie[16] bei Raumtemperatur detektiert werden kçnnen. Wenn
eine solche Lçsung von 9 abgek�hlt wird, stellt sich ebenfalls
kein Gleichgewicht ein, in dem 6 nachweisbar w�re.

Bei der analogen Einwirkung von Q 15N=N=15N (49%
15N-Markierung in beiden Positionen)[15, 17] auf 5 in CD2Cl2

konnten die Substitutionsreaktionen auch durch 15N-NMR-

Schema 4. 13C-NMR- und (in Klammern) 15N-NMR-Daten von 5 und
seinen Folgeprodukten nach Umsetzung mit TMGA/CDCl3, QN3/
CD2Cl2 oder Q15N=N=15N/CD2Cl2 bei �56 bis �35 8C. 13C-NMR-Spek-
tren wurden bei 100.6 MHz in CDCl3 (�50 8C f�r 5, 12 und 13) oder
CD2Cl2 (�45 8C/14, �38 8C/6, �35 8C/9) aufgenommen. 15N-NMR-
Spektren wurden bei 40.5 MHz in CD2Cl2 (�45 8C/14 oder �50 8C f�r 6
und 9) mit MeNO2 als externem Standard gemessen.

Tabelle 1: Ausgew�hlte NMR-spektroskopische Daten f�r 9, [15N8]-9 und [15N12]-9, hergestellt aus 5 und NaN3, Na15N=N=15N bzw. Na15N3.
[a]

9 13C-NMR: d= 147.77 (s, (N3)2C=N), 157.71 (s, Tetrazol)
13C-NMR:[b] d= 148.00 (s, (N3)2C=N), 159.46 (s, Tetrazol)

[15N8]-9
15N-NMR: d=�300.11 (s, Na), �274.55 (s, Na), �272.73 (s, Na), �139.37 (s, Ng), �133.68 (s, Ng), �133.21 (s, Ng), �77.06 (s,

Tetrazol-N4), �16.74 (s, Tetrazol-N2)

[15N12]-9
15N-NMR: d=�300.18 (dd, 1JNaNb = 14.6 Hz, J = 0.6 Hz, Na), �274.78 (ddt, 1JNaNb = 15.6 Hz, J = 1.2 Hz, J = 0.8 Hz, Na), �272.96

(„dm“, 1JNaNb = 15.9 Hz, Na), �150.70 (dd, 1JNbNa = 15.5 Hz, 1JNbNg = 5.9 Hz, Nb), �150.45 (ddd, 1JNbNa = 15.9 Hz,
1JNbNg =6.2 Hz, J = 1.3 Hz, Nb), �145.85 (dd, 1JNbNa = 14.5 Hz, 1JNbNg = 6.5 Hz, Nb), �139.35 (d, 1JNgNb = 6.5 Hz, Ng),
�133.72 (dd, 1JNgNb = 5.9 Hz, 2JNgNa = 1.1 Hz, Ng), �133.30 (dd, 1JNgNb = 6.2 Hz, 2JNgNa = 0.7 Hz, Ng), �77.15 (ddd,
1JN4N3 =20.3 Hz, J =1.3 Hz, J =0.4 Hz, Tetrazol-N4), �16.89 (d, 1JN2N3 = 16.2 Hz, Tetrazol-N2), 3.01 (dd, 1JN3N4 = 20.4 Hz,
1JN3N2 =16.2 Hz, Tetrazol-N3)

[a] 13C-NMR- und 15N-NMR-Spektren wurden bei 100.6 bzw. 40.5 MHz in CDCl3 bei Raumtemperatur aufgenommen. d-Werte in ppm. [b] Gemessen in
[D6]DMSO.
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Spektroskopie verfolgt werden. Die Signale der Zwischen-
stufe 14 belegten drei nicht�quivalente Azidgruppen, w�h-
rend nur zwei unterschiedliche Azideinheiten ausschließlich
im Fall von 6 gefunden wurden (Schema 4). Die letztgenannte
Verbindung geht bei hçheren Temperaturen einen raschen
Ringschluss unter Bildung von [15N8]-9 ein (Tabelle 1).

Unsere Ergebnisse zeigen, dass es sich bei der offenket-
tigen Verbindung 6 um eine schwer fassbare Spezies handelt,
die bereits bei�20 8C durch eine sehr schnelle Cyclisierung in
9 umgewandelt wird. Dadurch waren wir nicht in der Lage,
NMR-Spektren von 6 bei 0 8C aufzunehmen. Folglich kçnnen
die Substanzen, die nach der Einwirkung von Natriumazid auf
5 oder als Endprodukt der von 7 ausgehenden Reaktionsse-
quenz bei Raumtemperatur isoliert wurden,[6, 7] nicht die
Struktur 6 besitzen. Stattdessen ist die Bildung der isomeren
C2N14-Verbindung 9 nun bewiesen f�r die Substitutionsreak-
tion von 5 und sehr wahrscheinlich f�r das aus 7 resultierende
Produkt.

Die Strukturen von bin�ren C2N14-Verbindungen wie 6
und 9 sollten direkt aus ihren spektroskopischen Daten er-
mittelt werden, da Folgereaktionen zur Herstellung von we-
niger gef�hrlichen Derivaten Ergebnisse liefern kçnnen, die
leicht zu Fehlinterpretationen f�hren. Beispielsweise ergab
die Behandlung von 9 mit einem �berschuss an Cyclooctin[18]

das Cycloaddukt 15, dessen Struktur sowohl durch NMR-
Daten als auch durch eine Einkristall-Rçntgenbeugungsana-
lyse best�tigt wurde (Schema 5, Abbildung 1). Offensichtlich

wird 15 jedoch nicht aus 6 gebildet. Wir vermuten, dass 9
zun�chst drei Molek�le Cyclooctin cycloaddiert. Durch die
Umwandlung der elektronenschiebenden Azidgruppen in
elektronenziehende 1H-1,2,3-Triazol-1-yl-Einheiten sollte
sich das Tetrazol-Azidoazomethin-Gleichgewicht[9c,19] so ver-
lagern, dass die vierte Azidfunktion freigesetzt wird. Diese
reagiert mit Cyclooctin unter Bildung von 15.

Zusammenfassend l�sst sich feststellen, dass das Tetrazol
9 seit 1961 bekannt ist, obwohl eine 2011 publizierte[8] alter-
native Synthese als erster Zugang zu dieser C2N14-Verbindung
vorgestellt wurde. Im Jahre 1961[6] und auch im Jahre 2009[7]

wurde jedoch nicht erkannt, dass das offenkettige Tetraazid 6
nicht bei Umgebungstemperatur isoliert werden kann, weil es
zu sehr rascher Cyclisierung unter Erzeugung der isomeren
Substanz 9 neigt. Die schwer fassbare bin�re CN-Verbindung
6 ist also nun erstmals durch NMR-Spektroskopie charakte-
risiert worden.
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