
ANGEWANDTE CHEMIE 
FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT >>DIE C H E M I E .  

HERAUSGEGEBEN VON DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER 

79. JAHRGANG 
N R .  6 . SEITE 253-284 
21 .  MARZ 1967 

Reaktionen der Halogenazide 

VON K. DEHNICKE[*l 

Die Explosivitat der Halogenazide hat bislang ihre praparative Anwendung und physikali- 
sche Messungen an ihnen weitgehend verhindert. Erst in letzter Zeit wurden Umsetzungen 
von ClN3 und BrN3 mit Metallhalogeniden, Metallcarbonylen und metallorganischen Ver- 
bindungen bekannt, die zu Metall-azidhalogeniden, -nitridhalogeniden, -carbonyl.azid- 
halogeniden und Alkylmetallaziden fuhrten. Die Stabilitatsverhaltnisse der Halogenazide 
werden diskutiert. 

A. Darstellung der Halogenazide 

k l s  erstes Halogenazid wurde Jodazid im Jahre 1900 
durch Hantzsch und Schiimann 111 aus Silberazid und 
Jod in Ather bei 0 "C dargestellt: 

Die Autoren konnten die explosive Substanz durch vor- 
sichtiges Abdampfen des Athers in kristalliner Form 
erhalten. 
Kurz darauf gelang Raschigr21 die Synthese des gas- 
formigen Chlorazids,  indem er Losungen von Na- 
triumazid und Natriumhypochlorit mit Borsaure oder 
Essigsaure ansauerte: 

Die Bildung des Chlorazids kann man an der gelben 
Farbe erkennen, rnit der es sich in Wasser lost. 1943 
konnten Frierson, Kronrad und Browne [31 atherische 
Chlorazidlosungen nach Verfahren (a) durch Einleiten 
von Cl2 in eine atherische AgN3-Suspension erhalten. 
Fur die praparative Anwendung der Halogenazide sind 
diese Verfahren wenig geeignet. Fiir die Synthese groI3e- 
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rer Mengen Chlorazid hat sich eine 1965 beschriebene 
Methode als zweckmaI3ig erwiesen, bei der ein rnit 
Stickstoff verdiinnter Chlorstrom in eine auf 0 "C ge- 
kiihlte waI3rige Natriumazidlosung eingeleitet wird: 

N;+ C12 ---f ClN3 + C1- (c) 

Das Chlor setzt sich unter diesen Bedingungen quantita- 
tiv in exothermer Reaktion (c) um; das entstehende 
Chlorazid kann nach Trocknung iiber P4010 direkt fiir 
Synthesen verwendet werden [41. 

Erst nahezu 20 Jahre nach Entdeckung des Chlorazids 
stellte Spencer [51 Bromazid als bewegliche orangerote 
Fliissigkeit dar. Da es sehr hydrolyseempfindlich ist, be- 
dient man sich zur Herstellung trockenen Natrium- 
azids, uber das man einen rnit Nz verdunnten Brom- 
strom leitet: 

NaN3+ Br2 -+ BrN3 + NaBr (d) 

Als letztes der Halogenazide wurde Fluorazid 1942 
durch Umsetzung von Fluor rnit Stickstoffwasserstoff- 
saure als gelblich-griines sehr unbestandiges Gas er- 
halten [6,71: 

4 HN3+ 2 F2 --t 3 FN3+ Nz+ NH4F (e) 

Fluorazid wurde bisher nur durch qualitative Analyse, durch 
das Molekulargewicht, sowie rnit Hire der Zersetzungsreak- 
tion 6) charakterisiert [GI. FN3 entsteht auch als Zwischen- 
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produkt bei der Synthese von N2Fz aus Fluor und festem, 
mit einer Spur Wasser befeuchtetem Natriumazid [8J, das 
man zur Vermeidung lokaler Erhitzung rnit CaF2 verdunnen 
kann [91. 

FN3 -154 
CIN3 -100 
BrN3 -45 
JNi (fest) 

B. Chemische Eigenschaften der Halogenazide 

-S2/760 [*I [61 

? [51 
? 111 

1.51760 131 

In waI3rigem Milieu, besonders bei Anwesenheit von 
OH--Ionen, hydrolysieren die Halogenazide: 

XN3+ 2 OH- + N i +  XO-+ H20 (f) 
X = C1, Br, J 

Aus dieser Reaktion war schon friihzeitig auf einen 
elektropositiven Charakter der Halogene X in diesen 
Verbindungen geschlossen worden [1,21. Die Hypochlo- 
rit-Bildung nutzt man zur analytischen Bestimmung 
aus; Arsenit wird glatt zu Arsenat oxidiert [lo]: 

AsOZ-+ XN3 + 2 OH- -+ AsOi- + N; + X- $. H20 (g) 

In Wasser sind nur ClN3 und JN3 unzersetzt loslich [1.21, 

wahrend BrN3 in Wasser zu HN3 und HOBr zerfallt; 
beim Erwarmen setzen sich die Folgeprodukte unter 
Redox-Reaktion weiter um: 

H z 0  2 BrN3 -4 3 N2f Br2 

C1N3, BrN3 und JN3 losen sich gut in Losungsmitteln 
wie At her, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkoh- 
lenstoff, Pentan. Wiihrend ClN3 in diesen Losungen bei 
20 "C einige Tage haltbar ist [21, miissen die nur Stunden 
haltbaren BrN3-Losungen im Dunkeln aufbewahrt wer- 
den [SJ; JN3-LBsungen zersetzen sich bereits bei 0 "C 
langsarnL11. Mitunter kommt es auch zur Reaktion rnit 
dem Losungsmittel, so mit ClN3 in Pentan langsam 
nach Gleichung (i) [31: 

Mit iiberschiissigem Ammoniak reagiert ClN3 in der 
Gasphase in uniibersichtlicher Weise, wobei N2, N&Cl 
und NH4N3 entstehen [31. Bringt man die Halogenazide 
ClN3, BrN3 und J N 3  rnit Na, Mg, Zn oder weinem 
Phosphor in Kontakt, so folgen heftige Explosionen. 
Bei Verdiinnung rnit Losungsmitteln erweisen sich die 
Reaktionsprodukte als Gemische von Chlorid und Azid 
des betreffenden Elements [ I ,  3 3 .  

Alle Halogenazide sind auI3erordentlich brisant. Die 
Stabilitat scheint in der Reihe 

geringfiigig zuzunehmen. Besonders leicht explodieren 
Halogenazide im festen Zustand; aber auch bei Reak- 
tionen in der Gasphase ist groBte Vorsicht geboten. 
Fluorazid explodiert ,,regelmaBig" beim Verdampfen 
des Kondensats [61; die Ursachen sind weitgehend un- 

[9] A . V .  Pankratov, 0. M .  Ssokolov u. N .  I. Ssawenkowa, 2.  
neorg. Chim. 9, 1095 (1964); Chem. Abstr. 61, 10299 (1964). 
[lo] A .  Gutmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1956 (1924). 

geklart. Sicher ist, daI3 Chlorazid und Bromazid auch 
bei Anwesenheit von Stickstoff bereits bei sehr geringen 
Druckschwankungen ( Ap = 0,05 Torr) explodieren 
konnen [111. Bleibt man unter dieser Ap-Grenze, dann 
werden nach unseren Erfahrungen Explosionen vollig 
vermieden. 
Der langsame Zerfall der Halogenazide CIN3, BrN3 und 
J N 3  fiihrt zu den Elementen, wahrend aus Fluorazid 
Difluordiazen entsteht [6,8,91: 

2 FN3 --+ NzF2f 2 Nz (j) 

Mit iiberschiissigem Fluor bildet FN3 in der Gasphase 
langsam Stickstofftrifluorid [a: 

Bemerkenswert ist eine Reaktion von in Diathylather 
gelostem Chlorazid rnit Silberazid bei -78 'C, wobei 
ein tiefblauer bis schwarzer Korper entsteht, in dem 
offensichtlich eine Ag"-Verbindung vorliegt 

2 AgN3 + 2 ClN3 + 2 N3AgC1+ 3 NZ (1) 

Silber(r1)-azidchlorid ist auf Schlag sehr empfindlich; 
bei -30 "C beginnt der Zerfall in AgCl und N2 1121. 

C. Physikalische Eigenschaften der Halogenazide 

Wegen der Zersetzlichkeit und Explosivitat der Halogen- 
azide sind physikalische Daten nur sehr sparlich be- 
kannt. Die Bestimmung der magnetischen Suszeptibili- 
tat von in Tetrachlorkohlenstoff gelostem Chlorazid 
ergab einen geringen Paramagnetismus von X M ~ I  = 

16,5.10-6 [12al. 

Tabelle I .  Schrnelz- und Siedepunkte der Halogenazide. 

Durch Einwirkung elektrischer Entladungen laBt sich 
gasformiges Chlorazid selbst bei niedrigen Drucken (< 
0,l Torr) zur Explosion bringen [13al; dabei wird Licht 
irn Wellenlangenbereich von 5000 bis 5500 A emittiert. 
Die Kinetik der Explosion la& sich nach Gleichung (m) 
beschreiben 1131 : 

CIN3 -+ C1+ 3 N (m) 

[ll] K. Dehnicke, Habllitationsschrift, Technische Hochschule 
Stuttgart, 1965. 
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Milligan und Jacox studierten die in einer Argon-Ma- 
trix bei 4°K fixierten Halogenazide FN3, ClN3 und 
BrN3, die nach UV-Bestrahlung die Radikale NF, NCl 
und NBr lieferten. Die IR-Spektren dieser Radikale 
sowie der Halogenazide (deren Grundschwingungen 
rnit den Zuordnungen in Tabelle 2 wiedergegeben sind) 
konnten registriert werden 114,151. Die Halogenazid-Mo- 
lekeln gehoren samtlich zur Symmetrieklasse Cs rnit am 
a-N-Atom gewinkelter Molekel[141. 

Tabelle 2. 1R-Spektren der Halogenazide in Ar-Matrix nach Millisan 
und Jacox 1141. 

869 2034 1086 503,654 
CIN3 721(37C1)724(J5Cl) 1 2060,2072 I :ii: I 520 
FN3 BrN3 1 687 2053,2070 530 

Beim Vergleich rnit den N-Halogen-Valenzschwingungen an- 
derer Molekule stellt man fest, daR nur die N-F-Valenz- 
schwingung des FN3 eine als normal anzusprechende Fre- 
quenzlage 1161 besitzt, wahrend die NC1-Valenzschwingung 
des ClN3 rnit 724 cm 1 eine extrem hohe Frequenzlage ein- 
nimmt [16-181. Obwohl fur NBr-Valenzschwingungen kein 
Vergleichsmaterial vorliegt, scheint auch die NBr-Valenz- 
schwingungszahl des BrN3 nach ihrer Relation zu der des 
ClN3 sehr hoch zu liegen. Dies muR man mit einer vom 
Fluorazid zum Bromazid zunehmenden Starkung der N-Ha- 
logen-Bindung interpretieren, die aber nur durch Beteiligung 
von n-Elektronen der N3-Gruppe an freien d-Bahnen des 
Chlors und Broms zustandekommen kann. Da beim Fluor 
keine d-Bahnen vorhanden sind, tritt auch keine Verstarkung 
der F-N-Bindung ein, was sich in der Normallage der F-N- 
Valenzschwingung ausdruckt. 

Anders werden die Verhaltnisse, wenn man von den Halogen- 
aziden zu den Halogenstickstoff-Radikalen XN ubergeht. 
Jetzt kann auch beim FN infolge des Elektronenmangels am 
N-Atom Bindungsverstarkung auftreten. Dies sollte sich in 
einer erheblichen Frequenzerhohung bemerkbar machen. 
Tatsachlich beobachtet man einen Anstieg der N-F-Frequenz 
von 869 auf 1115 cm-l[141. Weit geringer ist der Frequenz- 
anstieg beim Ubergang vom ClN3 zum CIN: nur 98 cm-1, 
in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, daR bereits im 
ClN3 eine wesentliche Verstarkung der CI-N-Bindung be- 
steht. Die BrN-Frequenz erfahrt beim Ubergang vom BrN3 
zum BrN keine Anderung, offenbar weil die d-Bahnen des 
Broms sowie dessen leichte Polarisierbarkeit bereits im BrN3 
einen sehr hohen Bindungsgrad ermoglichen. Diese Erkla- 
rung steht in Einklang mit der Regel von Goubeau[191, wo- 
nach Elementgruppierungen stets dann zu Mehrfachbin- 
dungen neigen, wenn sie bei Elektronenmangel und geringer 
Polaritat der Bindung eine Summe der Elektronegativitaten 
> 5,O aufweisen. 

Eine konsequente Folgerung 1al3t erhebliche Zweifel auf- 
kommen am ,,elektropositiven" Charakter der Halo- 
gene in den Halogenaziden, die danach eher als der 
elektronegative Partner anzusprechen sincl ; die in Ta- 
belle 3 gegebene Ubersicht veranschaulicht die Verhalt- 
nisse. 

[14] D .  E. Milligan u. M .  E. Jacox, J. chem. Physics 40, 2461 
(1964). 
[15] D .  E.  Milligan, 5. chem. Physics 35, 372 (1961). 
[16] H. Siebert : Anwendungen der Schwingungsspektroskopie 
in der anorganischen Chemie. Springer, Gottingen-Heidelberg- 
Berlin-New York, 1966. 
[17] F. Moll, Naturwissenschaften 52, 559 (1965). 
[18] J.  Strahhle u. K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 338, 287 
(1965). 
1191 J. Goubeuu, Angew. Chem. 69, 77 (1957). 

Tabelle 3. Die wahrscheinlichen Resonanzverhaltnisse 
bei den Halogenaziden. 

Man erkennt, daB Resonanzform (a) im Fluorazid nicht 
vorkommen kann, vom ClN3 zum BrN3 hin jedoch in 
zunehmendem Mal3. Trotzdem reagieren die Halogen- 
azide so, als ob in ihnen die Halogenatome elektropositiv 
waren, z.B. bei der Hydrolyse oder bei Substitutions- 
reaktionen. Die Erklarung fur diesen scheinbaren Wi- 
derspruch mu8 man in der Kinetik des Primarschritts 
der Reaktionen der Halogenazide suchen. In allen un- 
tersuchten Fallen besteht dieser darin, dal3 ein Elek- 
tronenacceptor Y (Lewis-Saure) am a-N-Atom des Ha- 
logenazids angreift - bei der Hydrolyse ist dies ein 
Proton - wodurch das Reaktionsknauel ( I )  entsteht. 

Durch den Angriff des Acceptoratoms Y wird die Re- 
sonanzform (b) begunstigt (vgl. Tabelle 3). Dabei sol1 
Y das durch Elektronenmangel ausgezeichnete Zentral- 
atom einer Lewis-Saure sein, 2.B. Antimon im SbC15. 
Besitzt Y noch einen elektronegativen Partner X (z.B. 
C1Q in TiCl4; XY = TiCl4), so kann es anschlieBend zur 
Xz-Bildung infolge Redox-Ausgleiches der beiden ent- 
gegengesetzt polarisierten Halogen-Spezies kom- 
men [4,111. Die Folge ist eine Substitution von Halogenid 
durch Azid. In Ubereinstimmung rnit diesen Vorstel- 
lungen unterbleiben Reaktionen von ClN3 und BrN3 
mit Halogeniden, die keine ausgesprochenen Lewis- 
Sauren sind, wie Sic14 oder POC13 [111. Da beim Brom- 
azid Resonanzform (a) starker begunstigt, Form (b) 
oder (c) aber fur den Primarschritt mit dem Acceptor 
mal3geblich ist, so sollten Reaktionen mit BrN3 ge- 
hemmt sein, was der Beobachtung entspricht 1201. Nach 
allem darf man folgern, dal3 in den Halogenaziden das 
Halogen nicht a priori elektropositiven Charakter hat, 
dieser wird vielmehr erst bei Reaktionen durch ,,Urn- 
polung" induziert. Man konnte die Halogenazide daher 
eher als ,,Azidiumhalogenide" bezeichnen. 

D. Praparativ genutzte Reaktionen 
mit Halogenaziden 

1. Reaktionen mit Metallhalogeniden 

Leitet man gasformiges, mit Stickstoff verdunntes Chlor- 
azid in Metallhalogenide wie TiC14, VOC13 oder SnC14 
ein, so entstehen bei Zimmertemperatur in exothermer 

1201 K.  Dehnicke u. U. Miiller, unveroffentlicht. 
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Reaktion nach Gleichung (n) (vgl. auch Abschn. C) 
Niederschlage, bei denen es sich um Metallmonoazid- 
halogenide handelt 141 : 

TiC13N3 
VOClzNj 
CrOjCIN3 
VC14N3 
MoCL+(Ns)z 

SnClsN3 

Auf diese Weise gelingen die Synthesen von SnC13N3, 
VOC12N3 [41 und Cr02ClN3 [211. Diese Metallazidchlo- 
ride sind kristalline, meist explosive Festkorper, die sich 
in POC13 monomer losen, wahrend sie im festen Zustand 
zur Assoziation neigen [4J und dadurch stabilisiert wer- 
den (vgl. auch Abschn. 5):  2135 1230 

2130,2095 1249 
2145 1223 
2105 1190 
2120,2050 1260,1230, 

1215 
2158,2137 1238,1227 

Teilweise sind Metallhalogenide mit dem Metall in 
hochster Wertigkeitsstufe unbekannt. Metallhalogenide 
niedrigerer Wertigkeitsstufen, z.B. VC14 oder MoCl5, 
lassen sich jedoch rnit ClN3 oxidieren [18,211: 

659 
698 
637 
703 
683, 

696 
614 

Metallhalogenide, die bei Zimmertemperatur fest sind 
und in CCl4 nur geringe Loslichkeit haben, kann man 
in Aufschlammung mit CIN3 umsetzen. Auf diese Weise 
wurden MoCl5 in MoC15N3, WCl6 in WC15N3 [211 

und UC15 in UClsN3 [221 iibergefiihrt. Die Monoazid- 
chloride des Molybdans und Wolframs losen sich rnit 
tiefroter Farbe gut in CCl4, wahrscheinlich monomer. 
MoC15N3 und WC15N3 sind aul3erordentlich brisant ; 
die hier infolge koordinativer Sattigung der Zentral- 
atome Mo und W ausbleibende Assoziation zwischen 
dem a-N-Atom der Azidgruppe und einem Nachbar- 
Metallatom beeintrachtigt die Stabilitat erheblich [211. 

Im Prinzip lassen sich die Reaktionen des Chlorazids 
mit Metallchloriden auch auf Bromazid und Metall- 
bromide iibertragen ; ein Beispiel gibt Gleichung (p). 

565 [41 
560 141 
495 [211 
556 [I81 
552 [211 

556 t41 

WBrgN3 1221 hat ahnliche Eigenschaften wie WCl5N3. 
Gelegentlich kann man rnit Hilfe von Chlorazid auch 
eine zweite Azidgruppe einfuhren. So reagiert das in 
C C 4  leicht losliche MoC15N3 zu diamagnetischem, in 
glanzend schwarzen Kristallen anfallendem hochexplo- 
sivem MoClq(N3)~ [211: 

In den bisher behandelten Metallazidhalogeniden ist 
die Azidgruppe weitgehend homoopo la r  an das Me- 
tall gebunden. Kennzeichen dafiir sind die fur homoo- 
polar gebundene Azidgruppen charakteristischen IR- 
Eigenschwingungen der NyGruppe sowie Metall- 
Stickstoff-Valenzschwingungen, die im Fall von Azid- 

[21] K. Dehnicke u. J.  StrahZe, Z .  anorg. allg. Chem. 339, 171 
(1965). 
[22] K. Dehnicke, G. Lnnge, J .  Miiller, D .  Seybold u. J.  Strahle, 
Angew. Chem. 78, 339 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 
322 (1966). 

Ionen nicht auftreten konnen. Die Metall-Azid-Bindung 
ist in allen Fallen am a-N-Atom gewinkelt [43 18,21,221: 

N: 6: 
N” 

N8 

M-N’ --\ \- M-N4 

Tabelle 4. IR-Eigenschwingungen von Asidgruppen in einigen 

Ini Gegensatz zu den bisher besprochenen Metallazid- 
halogeniden, die hochstens im kristallinen Zustand 
assoziieren, fiihrt die Umsetzung von Chlorazid mit 
SbCl5 - analog Reaktion (n) - zu auch in unpolaren 
Losungsmitteln loslichem dimerem Antimonazidtetra- 
chlorid [23J5J. [SbC14N3]2 bildet in Ubereinstimmung rnit 
einem Vorschlag von Wiberg und Schmid 1241 einen 
Sb-N-Vierring (2) mit Hilfe der a-N-Atome der Azid- 
gruppen. Nach dem Schwingungsspektrum (IR und 
Ranian) ist dieser Vierring (2) sowohl in fester Phase 
wie im gelosten Zustand planar (Symmetrie D2h) [251. 

Mit Pyridin 1aBt sich der Ring zum Addukt [SbC14N3. 
C~HSN]  spalten, in dem das Stickstoffatom Na der 
Azidgruppe und das des Pyridins die trans-Positionen 
des oktaedrisch umgebenen Antimons besetzen 1251. 

Bemerkenswert sind die Reaktionsprodukte von BCi3 
oder BBr3 mit Chlorazid bzw. Bromazid. Es bilden sich 
die in CCl4 und Benzol trimer loslichen Boraziddihalo- 
genide [BXzN3]3 1261 ; die Chlorverbindung wurde auch 
auf anderem Wege dargestellt [271. Nach den Schwin- 
gungsspektren liegen in diesen Verbindungen B-N- 
Sechsringe (3) vor, deren besondere Kennzeichen Pla- 

[23] K. Dehnicke u. U. Miiller, Angew. Chem. 76, 385 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 448 (1964). 
[24] N. Wiberg u. K.  H.  Schmid, Angew. Chem. 76, 380 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 444 (1964). 
[25] U. MiiNer u. K.  Dehnicke, Z .  anorg. ailg. Chem., im Druck. 
[25a] M .  Becke-Goehring u. W. Lehr, Z .  anorg. allg. Chem. 327, 
136 (1964). 
[26] P. I. Paetzold, M. Gayoso u. K. Dehnicke, Chem. Ber. 98, 
1173 (1965). 
[27] P .  I. Paetzold, Z .  anorg. allg. Chem. 326, 47 (1963). 
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naritat (Symmetrie D3h) und Diazcnium-Struktur 
sind 1261. 

Schliel3lich sei erwaihnt, daB ClN3 und BrN3 auch Addi- 
tionsreaktionen eingehen: So entsteht aus PC13 und 
ClN3 das sehr instabile PC14N3, welches bei Raumtem- 
peratur mit weiterem PC13 zu dem bereits bekannten [25al 
[Cl3P=N-PC13] 8 ClO weiterreagiert [201. Aus SbBr3 
und 9rN3 kann in CC14 Antimonazidtetrabromid erhal- 
ten werden 1201: 

2.  Reaktionen der Metallazidhalogenide 

Unter LosungsniitteleinfluD zersetzen sich einige Metall- 
azidhalogenide in definierter, schonender Weise, so daR 
sie fur die Synthese von Nitrid-Verbindungen Interesse 
finden. Bisher lassen sich mehrere Zersetzungsarten un- 
terscheiden: 
1. Im einen Fall werden Stickstoff u n d  Chlor s imul t an  
ahsespalten; so bei: 

Die polymeren Nitrid-Verbindungen (TiNCl), und 
(VOW, entstehen beim Erwarmen der CCl4-Losungen 
der Azidchloride in hoher Reinheit und quantitativer 
Ausbeute [41. Zersetzt man unter den gleichen schonen- 
den Bedingungen MoCl5N3 oder WClSN3 in CC4, so 
entstehen ebenfalls quantitativ Niederschlage der Zu- 
sammensetzung MoNC13 bzw. WNC13: 

In diesen Verbindungen sind nach den IR-Spektren die 
Metalle im Gitter verzerrt tetraedrisch koordiniert (site- 
Symmetrie Cs bzw. Ci), wobei M o r N -  bzw. WEN- 
Dreifachbindungen beobachtet werden 1211. Die massen- 
spektrometrische Untersuchung zeigt, daD MoNC13 - 
im Einklang mit diesen Befunden - als Monomeres ver- 
dampftr2sJ. Mit Pyridin bilden MoNC13 und WNC13 
Addukte im Molverhaltnis 1 : 3 [211. 

2. In einem anderen Fall definiert verlaufender Zerset- 
zungen von Metallazidhalogeniden wird n u r  Stickstoff 
abgespalten, wobei sich das primar entstehende Radikal 
durch CI-Wanderung vom Metall zum Stickstoff stabili- 
siert. Auf diese Weise gelang es, aus [BC12N3]3 Hexa- 
chlorborazol darzustellen [271. Ein weiteres Beispiel ist 
die bereits bei Zimmertemperatur ablaufende Zerset- 
zung des VC14N3, die zu N-Chlor-vanadiumimid-tri- 
chlorid fiihrt : 

c1 
C14V-N3 1% [Cl4V=N:] + C13V=N' (V) 

sitzt nach dem IR-Spektrum die Molekulsymmetrie Cs 
mit gewinkelter V-N-C1-Gruppierung [181. VNC14 bil- 
det Addukte sowohl rnit Lewis-Sauren als auch mit 
Lewis-Basen, und zwar iiber das am Stickstoff gebun- 
dene C1-Atom. So entsteht mit SbC15 ein 1 :I-Addukt 
(4) ,  mit Pyridin ein 1:ZAddukt (5). 

[C13V=N]@ [SbC&jle [C13V =N]O [CI(C-jH5N)2]Q 
(4 )  (5)  

Beide Verbindungen konnen aus folgenden Grunden als 
ionogen aufgefaat werdenrlsl : 
Die Addukte (4)  und (5) sind wohlkristallisierte, in unpola- 
ren Losungsmitteln unlosliche Stoffe, die keinen definierten 
Schmelzpunkt haben. In den IR-Spektren fehlen die charak- 
teristischen N-C1-Schwingungen des VNC14. Demgegen- 
iiber beobachtet man bei (4) neben den Eigenschwingungen 
des Kations die beiden IR-aktiven Schwingungen (KlasseFI,) 
des SbClb-Oktaeders. Bei (5)  stimmt das IR-Spektrum des 
Anions VNCIS verniinftig mit dem des isoelektronischen 
VOCl3 iiberein 1181. 

3. SchlieBlich kann das Metallazidhalogenid auch rnit 
dem Losungsmittel reagieren. Aufgrund des hohen Ener- 
giegehalts des Azids sind solche Reaktionen bereits un- 
ter milden Bedingungen ausfuhrbar. Beispielsweise rea- 
giert Antimonazidtetrachlorid rnit siedendem CCl4 un- 
ter Bildung des Triazidocarbonium-hexachloroanti- 
monats 1 2 ~  : 

3 SbC14N3 + ccl4 + [C(N3)3]" [SbC16]a t 2 SbCI5 (W) 

Nach seinem 1R-Spektrum besteht das Triazidccarbo- 
nium-Kation aus einem planaren CN3-Gerust mit aus 
der Ebene herausgewinkelten Azidogruppen (Symme- 
trie C3"). Die CN-Schwingungsfrequenzen stimmen ver- 
nunftig mit denen des Guanidinium-Ions uberein [28aJ. 

3. Reaktionen der Halogenazide rnit Metallcarbonylen 

Mit den Metallcarbonylen Fe(CO)S, Mo(C0)o und 
W(CO)6 reagieren Chlorazid oder Bromazid unter Bil- 
dung der definierten Metallcarbonyl-azidhalogenide 
M(C0)2N3C1[291: 

Fe(C0)S + CIN3 + Fe(CO)zN,CI + 3 CO (x) 

Nach den IR-Spektren und dem magnetischen Verhal- 
ten liegen bei den Eisenverbindungen Fe(C0)2N3X 
weitgehend planare Fe-N-Vierringe (6) vor, wobei das 
Halogenid ionogen gebunden ist (Pseudosymmetrie 

3 

2 x@ 

(6), X = C1, R r  

Dieser Reaktionstyp (v) erinnert an den Curtiusschen 
Saureabbau. Fur das als Zwischenprodukt auftretende 
Radikal konnte IR-spektroskopisch eine V=N-Doppel- 
bindung wahrscheinlich gemacht werden [181. VNC4 
sublimiert leicht, ist in Benzol monomer loslich und be- 

[28] H .  Schufer u. K.  Rinke, personliche Mittellung 1966; hierfur 
sei herzlich gedankt 
[28a] U.  Muller 11. K .  Dehnrcke, Angew. Chem. 78, 825 (1966); 
Angew Chem. internat. Edit. 5, 841 (1966). 
[29] G. Lanjir u. K .  Drhvicke, Z. anorg. allp. Chem. 344, 167 
(1966). 
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Diese Verbindungen weisen den Paramagnetismus des 
ungestorten FeII-Ions auf (EL = 5,29 B.M.) und befolgen 
das Curie-Gesetz (0 = 0 "C); sie sind die ersten Vertreter 
paramagnetischer Eisencarbonyl-Derivate c291. Bei den 
Fe-C-Bindungen scheint es sich um reine a-Bindungen 
ohne Riickbindung zu handeln. Durch thermischen Ab- 
bau im Vakuum bei 80°C entstehen die CO-freien, 
ebenfalls paramagnetischen Azidhalogenide des Fe'*, 
FeClN3 und FeBrN3: 

Fe(C0)2N3CI + FeCIN3 + 2 CO (Y) 

Nach den IR-Spektren sind die Eisen(I1)-azidhalogenide 
polymer (7), wobei die Azidgruppen ihre Briickenfunk- 
tionen behalten [291: 

Der genetische Zusammenhang mit den Metallcarbonyl- 
aziden ist offenkundig. Sowohl die Metallcarbonyl-azid- 
halogenide als auch die CO-freien Azidhalogenide des 
Fe" sind nicht explosiv, was auf die Beanspruchung des 
freien Elektronenpaars am tx-N-Atom zuriickgefiihrt 
wird. 
Demgegenuber sind die Metallcarbonyl-azidhalogenide 
des Mo und W polymer (S), wobei sowohl C1 als auchN3 
Bruckenfunktionen iibernehmen "291. 

c + O ~ l  co ii + 
(8) ...M '....?M< .... ' ... 

co I co 
N2 

t "' t 'cy 

M = Mo, W 

Dadurch kommt es zu intensiven Metall-Metall-Wech- 
selwirkungen, was sich im magnetischen Verhalten 
aubert: [Mo(C0)2C1N3Im: p = 0,81 B.M., 8 = 

-20 "C; [W(C0)2C1N3Ie : X M ~ ~  = -74,9.10-6. Das 
Kohlenmonoxid labt sich ohne Explosionsgefahr aus 
diesen Verbindungen nicht quantitativ entfernen 1291. 

4. Reaktionen der Halogenazide rnit 
metallorganischen Verbindungen 

Chlorazid labt sich rnit metallorganischen Verbindungen 
gemaR Gleichung (z) umsetzen. Diese Reaktionen kann 
man mit Losungsmitteln (2.B. Benzol, Pentan, CC14) 
wie auch ohne Losungsmittel ausfuhren. Dabei bilden 
sich in ausgezeichneten Ausbeuten Metallmonoazid-De- 
rivate [301: 

MR,+ CIN3 + MRx-1N3 + RCI (Z) 

Auf diese Weise erhalt man z.B. aus Dimethylcadmium 
das hygroskopische, bis 300 "C stabile kristalline weiRe 
Methylcadmiumazid, [H3C-Cd] @ N3 e, das nach dem 

[30] K. Dehnicke, J. Strahle, D .  Seybold u. J .  Miiller, J. organo- 
metallic Chem. 6, 298 (1966). 

IR-Spektrum ionogen aufzufassen ist (Symmetrie 
des Kations C3") c301. 

Demgegenuber stellen die nach Reaktion (2) zugangli- 
chen Alkyl- und Arylquecksilberazide weibe, leicht 
sublimierbare, nicht hygroskopische, in Benzol losliche 
(monomere) Kristalle dar, in denen nach den Schwin- 
gungsspektren (IR und Raman) gestreckte C-HgNNN- 
Gruppierungen vorliegen 130,313. 

Mit sorgfaltig gereinigtem Chlorazid lassen sich auch 
khylzinkazid und Phenylzinkazid gemab Gleichung (z) 
darstellen. Es handelt sich um weibe, hygroskopische, 
explosive Kristalle, die beziiglich ihrer physikalischen 
und chemischen Eigenschaften zwischen die entspre- 
chenden Verbindungen des Cadmiums und Quecksilbers 
einzureihen sind [31al. 

Auch Aluminiumtrialkyle lassen sich rnit Chlorazid 
leicht zu Dialkylaluminiumaziden umsetzen [30,321. Die 
Athylverbindung (Fp = --130 "C) lost sich in Benzol tri- 
mer, ist im Vakuum bei 63 "C unzersetzt destillierbar 
und explodiert weder durch Schlag noch bei thermi- 
scher Behandlung. Nach dem Schwingungsspektrum 

.F. 

sind die Aluminiumatome rnit den N,-Atomen zu einem 
planaren Al--N-Sechsring (9) (Symmetrie D3h) ver- 
kniipft [309 321. Aus dem thermischen sowie spektroskopi- 
schen Verhalten kann auf die hier wiedergegebene Elek- 
tronenverteilung der N3-Gruppen geschlossen werden. 
Das aus Ga(C2H& und Chlorazid zugangliche, eben- 
falls trimere und eine farblose destillierbare Flussigkeit 
bildende Diathylgalliumazid [(C2H&GaN313 besitzt 
dieselbe Struktur rnit einem Ga-N-Sechsring [32aJ. Im 
Gegensatz zu Diathylaluminiumazid wird die Gallium- 
verbindung von Wasser nicht benetzt [32aJ. 

RS . P2 

Demgegeniiber bildet das aus Triathylindium und 
Chlorazid dargestellte Diathylindiumazid in Benzol un- 
losliche Kristalle, wobei das N,-Atom der Azidgruppe 
zur Polymerisation AnlaR gibt [32bl, gemab Formel (10). 

[31] D. Seybold, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
in Vorbereitung. 
[3la] H .  Miiller u. K .  Dehnicke, J. organometallic Chem., im 
Druck. 
[32] J .  Miiller u. K .  Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 348,261 
(1966). 
[32a] J .  MiiZler u. K.  Dehnicke, J. organometallic Chem. 7, P1 
(1967). 
[32b] K. Dehnicke u. J .  Miilkr, unveroffentlicht. 
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5 .  Die Stabilitatsverhaltnisse der Azide 

RsMNn 
(R = Alkyl, Aryl; 
M = Si,Ge,Sn,Pb) 
R-HgN3 

halb so explosiv, weil keine Elektronen in die H-N- 
bzw. C-N-Bindung verschoben werden konnen. 
2. Eine andere Moglichkeit zur Stabilisierung homoo- 
polar gebundener N3-Gruppen beobachtet man bei 
Azidderivativen, die uber das Na-Atom assoziieren. 
Dies findet man immer dann, wenn das Zentralatom 

134,351 

u0 ,3  I 1 

Die Kenntnis der Thermodynamik von Aziden ist bis 
heute verhaltnismaBig gering ; eine Zusammenfassung 
gibt Gray 1331. In gleicher Weise interessieren den Chemi- 
ker jedoch kinetische Aspekte, weil z.B. eine genugend 
groBe Aktivierungsenergie fur den Azid-Zerfall die 
Voraussetzung zur Handhabung eines Azids ist. Im 
Fall der Diorganylborazide hangt die Zersetzungs- 
kinetik von der Sperrigkeit und den induktiven Effek- 
ten der organischen Gruppen ab [33al. 

Aus dem Vorangegangenen ergab sich, daB die bisher 
gelaufige Einteilung in stabile ,,Azid-Ionen" und ,,in- 
stabile homoopolare Azide" erweitert werden muB. Es 
zeigt sich namlich, daB auch fur homoopolar gebun- 
dene Azidgruppen Stabilisierungsmoglichkeiten beste- 
hen. Nach den bisherigen Erfahrungen ist das immer 
dann der Fall, wenn das Na-Atom der N3-Gruppe eine 
zusatzliche Bindung betatigt. Dabei kann man zwei 
Typen unterscheiden. 

1. Einmal kann die Betatigung einer zusatzlichen Bin- 
dung des N,-Atoms zu einer Mehrfachbindung im 
Sinne einer dn-px-Wechselwirkung zwischen Metal1 
und N3-Gruppe fuhren. Das setzt ein genugend groBes 
d-Bahnen-Angebot des Metalls voraus und fiihrt zu 
einer Valenzwinkelaufweitung am N,-Atom. Solche 
stabilen Verhaltnisse beobachtet man bei den mono- 
meren, gestreckte Baugruppen aufweisenden Alkyl- 
quecksilberaziden R--Hg=N=N=N: [301. Der Elek- 
tronenbedarf des Quecksilbers scheik darnit gedeckt zu 
sein. Eine zweite Azidgruppe vermag nicht weiter zu 
stabilisieren; Hg(N3)2 ist explosiv. 

Hierher gehoren auch die sehr stabilen Alkyl- und Arylazide 
von Elementen der  4. Hauptgruppe [34,351, obwohl Berech- 
nungen der  Kraftkonstanten der  Si-N-Bindung im Tri- 
methylsilylazid dagegen zu sprechen scheinen [361. 

Wird der Elektronenbedarf des Zentralatoms von an- 
deren Ligandatomen gedeckt, so unterbleibt die Stabili- 
sierung der N3-Gruppe ; derartige Azidderivate sind ex- 
plosiv. Solche Verhaltnisse findet man bei Metallazid- 
halogeniden wie MoClgN3, MoClq(N3)2, WC15N3 [211, 

WBr5N3 [221, bei denen offenbar die Halogenatome den 
Elektronenbedarf des Metalls decken. Im Prinzip 1aBt 
sich mit dieser Vorstellung auch die Zunahme der Sta- 
bilitat der Halogenazide vom FN3 zum BrN3 verstehen 
(vgl. Abschnitt C). FN3 ist das instabilste, weil keine 
Bindungsverstarkung der F-N-Bindung moglich ist 
und daher das N,-Atom seinen ElektronenuberschuB 
nicht vermindern kann. Auch HN3 und CH3N3 sind des- 

Tabeile 5. Einige stabilisierte Azide. 

I371 
WI 
123-251 
[30,32,32a] 

r291 

koordinativ ungesattigt ist, so daB zwischen diesem als 
Lewis-Saure und dem Na-Atom als Lewis-Base eine 
zusatzliche Bindung betatigt wird. Die Folge ist das 
Entstehen von Vier- oder Sechsringen oder von Poly- 
meren. Beispiele hierfiir sind das dimere Antimonazid- 
tetrachlorid (2) ,  das trimere Diathylaluminiumazid (9) 
und das polymereDiathylindiumazid (10). Ein Sonderfall 
dieser Stabilisierungsweise ist die Protonierung der 
Stickstoffwasserstoffsaure H2N3+ (als Hexachloroanti- 
monat) 1371. In erster Linie beruht diese Stabilisierung 
wohl auf der Schaffung von Resonanzmoglichkeiten fur 
die N3-Gruppe: 

\ 
H H, .. 

,N-N=N: ,N=N=N: 
H H 

Bei Ringbildungen darf man - soweit die Ringe span- 
nungsfrei sind - eine zusatzliche Stabilisierung infolge 
des Entropieeffektes erwarten. 
SchlieBlich kennt man zahlreiche Azido-Metall-Kom- 
plexe, z. B. [Pt(N3)6I2-, bei denen eine zusatzliche 
Stabilisierung durch groBvolumige Kationen, z. B. 
[As(CsH5)4]+, hervorgerufen wird [391. 

Mein Dank gilt meinen Mitarbeitern, ohne deren Phan- 
tasie und Furchtlosigkeit diese Arbeiten nicht moglich 
gewesen waren. Es sind dies in erster Linie Fraulein 
Dip1.-Chem. Gertrud Lange, Herr Dr. J. Strahle, Herr 
Dr. Ulrich Miiller, sowie die Herren Dip1.-Chem. Joachim 
Miiller, Herbert Miiller und D .  Seybold. - Herrn Prof: 
Dr. J .  Goubeau mochte ich fur sein Vertrauen und seine 
fordernde Hilfe danken. - Der Deutschen Forschungs- 
genteinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
we@ ich Dank fur  materielle Unterstiitzung. 
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