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Kovalente Azide sind wichtige Reagentien in der Chemie,
Biologie, Medizin und den Materialwissenschaften.!!” Auf-
grund ihrer explosiven Natur wurden einige einfache Azide
nicht in Reinsubstanz isoliert, und obwohl deren Existenz
schon seit langer Zeit bekannt war, dauerte es mehrere
Jahrzehnte, ihre Strukturen und Eigenschaften vollstindig
aufzudecken. So konnte beispielsweise die Festkorperstruk-
tur des einfachsten kovalenten Azids, HN;, das 1890 durch
Curtius erstmalig hergestellt wurde,? erst vor kurzem durch
Klapotke et al. aufgeklirt werden.®! Dasselbe gilt fiir die
einfachen Halogenazide CIN;,* BrN;®! und IN;,® wihrend
die Molekiilstruktur des hochexplosiven FNj bis jetzt nur aus
einer Mikrowellenuntersuchung in der Gasphase bekannt
ist."

Die Herstellung und Charakterisierung instabiler Azide,
wie HC(O)N,,®l der Stammverbindung der Acylazide, oder
des Alkinylazids HCCN,,"! ist eine experimentelle Heraus-
forderung. Als einfachster Vertreter der weit verbreiteten
Acylazide war das Formylazid, HC(O)N;, bereits Gegenstand
zahlreicher theoretischer Untersuchungen.®! Es sollte sich
laut Rechnungen durch eine konzertierte Abspaltung von N,
mit nachfolgender Curtius-Umlagerung leicht zu HNCO
zersetzen. Diese Vorhersage wurde kiirzlich durch Berichte
iiber die thermische Zersetzung dieses Azids in Losung ge-
stiitzt.®  Mit einer Aktivierungsbarriere von (20.3+
1.1) kcalmol™ betrug die Halbwertszeit in CDCl; bei
Raumtemperatur lediglich 20 Minuten.

Wir sind seit langerem an der Synthese, Struktur und den
Zersetzungsreaktionen kovalenter Azide interessiert. Dabei
konnten wir eine Vielzahl hochexplosiver Azide wie
OC(N,),," OP(N,); und SP(N;);' in Reinsubstanz isolieren
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und strukturell charakterisieren. Die Zersetzung dieser Azide
bietet einen einzigartigen Zugang zu neuen kleinen Mole-
killen wie cyclo-N,CO,™™ OPN/ONP!"™! beziehungsweise
SPN/SNP/cyclo-PSN.'"! In Analogie dazu wire Formylazid
eine ideale Vorstufe fiir die schwer greifbare Stammverbin-
dung der Acylnitrene, HC(O)N, die bereits mehrfach durch
quantenchemische Rechnungen untersucht wurde.™ Als
Weiterfithrung dieser Arbeiten iiber kovalente Azide und
ihre Zersetzungsprodukte berichten wir hier nun iiber die
Eigenschaften des reinen Formylazids und seine Einkristall-
struktur sowie iiber Abfangreaktionen des kurzlebigen
Formylnitrens.

HC(O)N; wurde mit Ausbeuten von bis zu 50% durch
Umsetzung von Triformamid mit Hexadecyltributylphos-
phoniumazid (QN;) bei —30 bis —15°C hergestellt.® Dieses
Syntheseverfahren erwies sich als besonders geeignet, da
beide Ausgangsverbindungen in hochsiedendem Propylen-
carbonat 16slich sind und das leichtfliichtige HC(O)N; bei
niedrigen Temperaturen aus der Reaktionsmischung heraus-
kondensiert und in einer geschétzten Ausbeute von 40%
isoliert werden kann. Festes HC(O)Nj; sublimiert im Vakuum
bei niedrigen Temperaturen, was seine Reinigung und Uber-
fithrung ohne merkliche Zersetzung ermoglicht (siche die
Hintergrundinformationen fiir Details).

Festes HC(O)Nj; schmilzt bei —50.5°C und lésst sich an-
schlieBend wieder ohne Zersetzung ausfrieren. Die thermi-
sche Zersetzung von gasformigen HC(O)N; zu HNCO und N,
wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Sie folgt dhnlich den
Beobachtungen in Losung einer Kinetik erster Ordnung
(Abbildungen S1 und S2 in den Hintergrundinformationen),
allerdings mit einer im Vergleich zur CDCl;-Losung (25°C,
k=5.96x10"*s7!, t,,=20 min)® geringeren Reaktionsge-
schwindigkeit (25.5°C, k=8.80x107s!, t,,=2.2 h). Da die
Zersetzung von Formylazid in unpolaren Losungsmitteln wie
Cyclohexan langsamer erfolgt, ist die geringere Geschwin-
digkeit dieser Reaktion in der Gasphase keine Uberraschung.

IR- und Raman-Spektren von HC(O)Nj; sind in Abbil-
dung 1 dargestellt. Die beobachteten Schwingungsfrequenzen
stimmen gut mit berechneten anharmonischen Werten tiiber-
ein, die aus Schwingungskonfigurationswechselwirkungs-
(VCI)-Rechnungen auf dem CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-F12-
Niveau ermittelt wurden (Tabelle 1).%! Die Zuordnung der
Banden wird von einem hoher aufgelosten IR-Spektrum
(Abbildungen S3 und S4) und ""*N-Isotopenverschiebungen
gestiitzt (Tabelle S1).

Carbonylazide konnen prinzipiell als Mischung zweier
energetisch dhnlicher Konformere existieren und dabei (be-
zogen auf die C-N,-Bindung) eine syn- oder anti-Konfigura-
tion der C=O- und der N;-Gruppe annehmen. Laut theore-
tischen Rechnungen sollte in HC(O)N; das syn-Konformer
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Abbildung 1. Oben: IR-Spektrum (Absorption A, Aufldsung 0.25 cm™)
von HC(O)N; in einer Ar-Matrix bei 16 K. Mitte: IR-Spektrum (Trans-
mission T, Auflésung 2 cm™') von gasférmigem HC(O)N; bei 298 K.
Unten: Raman-Spektrum (Raman-Intensitat I, Auflésung 2 cm™') von
festem HC(O)N; bei 77 K.

dominieren, wihrend das anti-Konformer nur einen geringen
Anteil ausmacht (Tabelle S2). Letzteres sollte sich DFT-
Rechnungen zufolge durch eine C=O-Streckschwingung bei
um 46 cm~' hoherer Wellenzahl vom syn-Konformer unter-
scheiden (Tabelle S3). Es tritt tatsdchlich eine schwache
Schulter bei 1764 cm™' neben der starken v;-Bande bei
1717 cm™" im IR-Spektrum der gasférmigen Probe auf (Ab-
bildung S5). Wenn man annimmt, dass diese schwache Bande
ein Beleg fiir das Vorliegen des anti-Konformers ist, dann

lasst sich anhand von berechneten und beobachteten IR-In-
tensitidten dieser beiden Banden abschitzen, dass dessen re-
lativer Anteil weniger als 2 % betrédgt. Auch im IR-Spektrum
von HC(O)N; in CCL® trat eine schwache Bande
(1734 cm™!) neben der starken Bande von syn-HC(O)N; (vs,
1699 cm ™) auf, die frither nicht zugeordnet werden konnte.
Vermutlich lésst sich auch diese schwache Bande dem anti-
Konformer zuordnen, womit sich dessen relativer Anteil auf
etwa 10 % abschétzen ldsst.

Das Raman-Spektrum von festem HC(O)Nj ist in Ab-
bildung 1 dargestellt. Im Bereich der C=O-Streckschwingung
erscheint nur eine starke Bande, die im Vergleich zur ent-
sprechenden Gasphasen-IR-Bande (1717 cm™') um —43 cm™
rotverschoben ist. Im Unterschied dazu ist die C-H-Streck-
schwingung um +27 cm™' blauverschoben. Diese Verschie-
bungen sind ein deutliches Indiz fiir das Vorliegen von un-
gewoOhnlichen, blauverschiebenden = Wasserstoffbriicken
(»improper blue-shifting hydrogen bonds“) im Festkorper.!'®!
Das in einer Ar-Matrix gemessene IR-Spektrum von
HC(O)N; (Abbildung 1) zeigte nur eine Bande fiir die C=O-
Streckschwingung von syn-HC(O)Nj,

HC(O)N; wurde auf dhnliche Art und Weise wie
OC(N;),!"" durch langsame Sublimation einer kleinen Menge
Feststoff in einem Glasrohr (d =6 mm, /=15 cm) bei —78°C
kristallisiert. Die Handhabung der Kristalle von HC(O)Nj ist
allerdings aufgrund des tiefen Schmelzpunktes (—50.5°C)
und moglicher Druckschwankungen, die Explosionen her-
vorrufen konnen, problematisch (sieche auch die Hinter-
grundinformationen).

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™"] von HC(O)N.

Experiment!?! Berechnet!® Zuordnung!”
IR Raman
ccl® Gasphase Ar-Matrix¥ Festkorper CCSD(T)
298 K 298 K A(PR)H 16 K 77K
3423 vww 3402 vww 3416 (4) 2v; (A)
3301 vww 3302 (1) v, + Vs (A)
3093 vww 3098.5 vw 3067 m 3095 (3) vy v, (A)
2932 w 2937 w 17 2939.9 w 2964 s 2938 (52) v,, C-H-Streckschw. (A")
2288 w 22823 w 2267 vw 2288 (29) 2v5 (A)
2152s 2164 vs 16 2159.7 vs 2172s 2172 (192) v,, N-N-Streck. (Gegenphase) (A")
2085 w, sh 2079.2 w 2087 (15) Vs +v5 (A)
1883 w 1875.4 w 1887 (8) 2vg (A)
1699 s 1717 s 17 1708.1 s 1674 s 1718 (258) v;, C=0O-Streckschw. (A")
1370.1 vww 1374 ms 1360 (< 1) v, HCO-Def. in der Ebene (A")
1323 vw 1322 vwww 1332 (4) vs+ vy (A)
1169 s 1174 s, sh 20 11731 s IAVAR" 1175 (163) 2vy, (A)
1146's 1151 vs 17 1149.1 vs 1142 vw 1151 (357) vs, N-N-Streck. (in Phase) (A)
1006 vw 993 (<1) Vg, C-H-Def. aus der Ebene (A”)
942 m 945 ms 17 9413 s 956 vs 947 (101) Ve, C-N-Streckschw. (A")
847 w, sh 842 vw 844 (9) Vi + vy, (A)
827w 820m 16 824.6 m 831s 829 (42) v;, OCN-Def. in der Ebene (A")
582 vw 581.4w 581 vw 584 (8) Vi1, N3-Def. aus der Ebene (A,)
496 m 491 (<7) Vg, Nj-Def. in der Ebene (A')
286w 251 (14) V,,, Torsionsschw. (A”)
190 s 171 (<1) vy, CNN-Def. in der Ebene (A")

[a] Beobachtete Bandenlage und relative Intensititen: vs sehr stark, s stark, ms mittelstark, w schwach, vw sehr schwach, vww duferst schwach, sh
Schulter. [b] In CCl,-Lésung, siehe Lit. [8a]. [c] P-R-Abstand in cm™". [d] Intensivste Matrixlage. [e] Berechnete anharmonische Frequenzen und IR-
Intensitaten (kmmol™, in Klammern) auf dem CCSD(T)-F12a-Niveau. [f] Naherungsweise Zuordnungen der Schwingungsmoden fiir das syn-Kon-

former entsprechend den berechneten Verschiebungsvektoren.
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Formylazid kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
Pc mit vier Molekiilen in der Elementarzelle,'” wobei zwei
kristallographisch nichtdquivalente Molekiile vorliegen (I
und II, Abbildung 2), die innerhalb der Standardabweichun-

Abbildung 2. Anordnung der HC(O)N;-Molekiile (I und Il) in der Ele-
mentarzelle. Kleine intermolekulare H.--O-Abstinde [A] sind durch ge-
strichelte Linien angedeutet.

gen identische molekulare Parameter aufweisen (Tabelle S4).
Sie bilden coplanare Paare, die durch Bindungen des Typs
C-H(II)--O=C(I) mit Bindungslingen von 2.46 A assoziiert
sind, wihrend diese Paare wiederum untereinander in Form
endloser Zickzack-Ketten tiber etwas kiirzere Wechselwir-
kungen (2.43 A) der Art C-H(I)--O=C(II) verkniipft sind
(Abbildung S6). Die kiirzere H--O-Bindung (2.43 A) ist
einem Schweratom-Abstand C-H-+O mit einer Linge von
3.241(2) A und einem Winkel von 143.3(1)° zugeordnet,
wihrend die lingere H--O-Wechselwirkung (2.46 A) einem
C-H--O-Abstand von 3.321(2) A und einem Winkel von
150.6(1)° entspricht. Ahnliche C-H--O-Wasserstoffbriicken
wurden ebenfalls in festem Formaldehyd gefunden (3.246(1)
und 3.321(2) A)."® Die Anwesenheit solcher Wasserstoff-
briicken wird auch durch die bereits erwidhnten spektrosko-
pischen Befunde gestiitzt.

Das HC(O)N;-Molekiil nimmt im Festkorper eine nahezu
planare syn-Konformation an (Abbildung 3); die Dieder-
winkel OCN,Ng und CN,NgN, betragen hierbei 1.3 bzw.
178.8°. Die Molekiilstruktur ist vergleichbar mit der von
verwandten kovalenten Aziden wie OC(N;),!'”! und HN,®! in
fester Form. Die C-O- (1.204(2) A) und C-N-Bindungslingen
(1.418(2) A) in HC(O)N; entsprechen innerhalb der Stan-
dardabweichung denen in OC(N;), (C-O: 1.200(6) A, C-N:
1.412(7) und 1.407(8) A). Der OCN-Winkel (125.21(16)°) ist
geringfiigig kleiner als der in OC(N;), (127.2(5)°), was ver-
mutlich auf den geringeren Raumbedarf des Wasserstoff-
atoms im Vergleich zu einer zweiten Azidgruppe zuriickzu-
fithren ist. Die N,-Ng-Bindungslidngen in den Carbonylaziden

Abbildung 3. Molekiilstruktur von HC(O)N; (Molekiil I) im Kristall. Die
Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Bindungslidngen in [A]; Winkel sind in Tabelle S4 aufgefiihrt.
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HC(O)N; (1.256(2) A) und OC(N;), (1.265(7) und
1.274(7) A) zeigen untereinander dhnliche Werte und sind
linger als die im HN; (1.233(5) A). Demgegeniiber zeigen die
Ng-N,-Bindungslingen von HC(O)N; (1.121(2) A), HN,
(1.121(5) A) sowie OC(N3), (1.111(6) und 1.111(7) A) keine
Unterschiede, wihrend der N NgN,-Bindungswinkel in
HC(O)N; (174.49(17)°) geringfiigig groBer ist als der in HNj;
(172.8(2)°) oder OC(N3), (172.1(5)°, 172.6(6)°).

Entsprechend kiirzlich durchgefiihrter Ab-initio-Rech-
nungen ist Formylnitren eines der wenigen Nitrene, das einen
Singulett-Grundzustand mit einem vergleichsweise kleinen
Singulett-Triplett-Abstand  aufweist (AEgp=—0.13 kcal
mol~', CCSD(T)/cc-pVQZ).'** Solch eine kleine Energie-
differenz AE; bedeutet, dass die gesicherte Bestimmung der
Multiplizitdt von Formylazid im Grundzustand durch theo-
retische Rechnungen kaum moglich ist. Diese prekére Si-
tuation spornte uns an, die Photolyse von HC(O)Nj in festen
Edelgasmatrizes zu untersuchen. Formylazid weist eine breite
UV-Absorption bei A,,,, =233 nm auf.*¥! Die Photolyse des in
einer Ar-Matrix isolierten Azids bei 16 K mit UV-Strahlung
der Wellenldngen 193 oder 255 nm lieferte ausschlieBlich
HNCO (Abbildung S7). Dass dabei unter den Photolysepro-
dukten kein HC(O)N detektiert wurde, konnte an einem
bevorzugt konzertierten Zersetzungsmechanismus von
HC(O)N; liegen.® Dennoch kann die Bildung des Singulett-
Nitrens mit anschlieBender Curtius-Umlagerung unter pho-
tolytischen Bedingungen nicht ausgeschlossen werden. Aus
diesem Grund wurde ein Standardexperiment zum Abfangen
des Nitrens mit CO durch UV-Bestrahlung (4 =255 nm) von
HC(O)N; in CO-dotierter Ar-Matrix (Azid/CO/Ar=
1:50:500) durchgefiihrt. Zusétzlich zu den IR-Banden von
HNCO trat hierbei ein weiterer Satz neuer Banden bei 2248,
1733, 1425 und 963 cm™" auf (Abbildung S8). Deren /"N-
und '¥"C-Isotopenverschiebungen wurden experimentell
iiber den Einsatz einer "N-markierten Probe (Abbildung S9)
und einer *CO-dotierten Ar-Matrix (Tabelle S5) ermittelt.
Die IR-Daten des Photolyseprodukts sprechen klar fiir die
Bildung von Formylisocyanat, HC(O)NCO. Uberraschen-
derweise zeigen berechnete IR-Frequenzen und ihre relativen
Intensititen eine bessere Ubereinstimmung fiir das energe-
tisch hoherliegende anti-Konformer (Tabelle S5-S7). Die re-
lativen Anteile an HNCO und HC(O)NCO, die bei der
Photolyse von HC(O)N; in der CO-dotierten Ar-Matrix
entstanden waren, wurden aus den beobachteten und be-
rechneten Intensitidten der IR-Banden dieser beiden Spezies
abgeschitzt (Tabelle S8). Dabei hatte es den Anschein, dass
beide Verbindungen zu annéhernd gleichen Teilen gebildet
wurden.

Wenn man die Bevorzugung eines konzertierten Zerset-
zungsweges fiir HC(O)Nj; in Betracht zieht, dann ist die Bil-
dung von HC(O)NCO bei der Photolyse des Azids in Ge-
genwart von CO erstaunlich. Der Ubergangszustand der
konzertierten Zersetzung liegt laut Rechnungen®™ um
6.5 kcalmol™' energetisch tiefer als der fiir die Bildung des
Nitrens. Dieser kleine Energieunterschied impliziert, dass
beide Prozesse stattfinden konnen, wenn das Azid einer
ausreichend groSen Energiemenge ausgesetzt wird, z.B. bei
der Bestrahlung mit UV-Licht (4 =193 oder 255 nm). Diese
Schlussfolgerung konnte sowohl die Bildung von HNCO als
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auch von HC(O)NCO durch UV-Photolyse des Azid in einer
CO-dotierten Ar-Matrix erkldren. Die stereoselektive Bil-
dung des energetisch hoherliegenden anti-HC(O)NCO kann
durch die Betrachtung der Molekiilstruktur des Singulett-
Nitren-Intermediats HC(O)N erklédrt werden, fiir das eine
planare cyclische Struktur mit einem deutlich kleineren
OCN-Winkel (88.0°) im Singulett- als im Triplettzustand
(121.0°) berechnet wurde (B3LYP/6-311-++ G(3df, 3pd)).
Fir andere Singulett-Nitrene wurden vergleichbare Ergeb-
nisse erhalten, die mit intramolekularen O —N-Wechselwir-
kungen erklirt wurden.">!! Aus diesem Grund wird ange-
nommen, dass der nucleophile Angriff von CO an das Nitren-
Zentrum von der gegeniiberliegenden Seite dieser postulier-
ten N-O-Wechselwirkung erfolgt, bezogen auf das Carbonyl-
Sauerstoffatom also aus der anti-Anordnung heraus.

Das Auftreten von Formylnitren bei der photochemischen
Zersetzung von HC(O)N; wird ebenfalls durch die Bildung
von Spuren an N-(1,1-Dimethylpropyl)formamid oder N-
Cyclopentylformamid wéhrend der Photolyse in 2-Methyl-
butan- oder Cyclopentan-Losungen gestiitzt. Diese Form-
amide konnen als Abfangprodukte von HC(O)N durch In-
sertion in die C-H-Bindungen der Losungsmittel betrachtet
werden (Abbildungen S10-S12).

Zusammenfassend ist es uns gelungen, die Stammver-
bindung der Acylazide, HC(O)Nj, in Reinsubstanz zu isolie-
ren und strukturell zu charakterisieren. Wahrend bei tiefen
Temperaturen in Ar-Matrizes und im Festkorper ausschliel3-
lich das energetisch tieferliegende syn-Konformer beobachtet
werden konnte, wurden Spuren des anti-Konformers (<2 %)
in der Gasphase nachgewiesen. Im Feststoff sind die Mole-
kiile durch zwei verschiedene Arten von C-H:-O=C-Wasser-
stoffbriicken miteinander verkniipft. Die UV-induzierte
photochemische Zersetzung von HC(O)N; in einer CO-do-
tierten Ar-Matrix lieferte neben HNCO das einfachste
Acylisocyanat HC(O)NCO in einer anti-Konformation. Die
stereoselektive Bildung von anti-HC(O)NCO mit CO wurde
mit dem Abfangen des schwer fassbaren Singulett-HC(O)N
erklart sowie mit der Annahme einer planaren cyclischen
Struktur dieser Zwischenstufe aufgrund intramolekularer
O —N-Wechselwirkungen.
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veridnderte Fassung am 18. Dezember 2012
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