einer zweistufigen 1,3-Dipolaren Cycloaddition. Bei tiefer
Temperatur kann eine konzertierte Cycloaddition von 1b und
2 nicht nachgewiesen werden. Es erscheint unwahrscheinlich,
daB sie im Falle von 1b und 2b bei 80 °C eine Rolle zu spielen
beginnt, da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
zweistufigen Cycloaddition, die Cyclisierung des Zwitterions
3d, eine kleinere negative Aktivierungsentropie aufweisen
diirfte als die hypothetische konzertierte Cycloaddition!®’.

Der erste Schritt der hier beschriebenen zweistufigen 1,3-
Dipolaren Cycloaddition wird durch den HOMO(Dipolaro-
phil)-LUMO(1,3-Dipol)-Abstand, der zweite durch die elek-
tronische Stabilisierung des Zwitterions und durch sterische
Effekte bei seiner Cyclisierung beeinfluBit. Im Falle der 1,3-
Dipolaren Cycloaddition von Phenylazid an N-(1-Cyclo-
hexenyl)pyrrolidin, die als konzertiert betrachtet wird, be-
tragt der HOMO(Dipolarophil)-LUMO(1,3-Dipol)-Ab-
stand ca. 7.3 eV, Das HOMO von Isopropylidendihydro-
tetrazol 2a liegt bei —6.95eV!'% und die LUMOs der
Sulfonylazide 1b und 1¢ liegen nach MNDO-Rechnungen
bei —0.14 bzw. —0.19 eV!!!l, Bei einem Abstand zwischen
HOMO(Dipolarophil) und LUMO(1,3-Dipol) von 6.8 eV
kann also eine 1,3-Dipolare Cycloaddition in zwei Schritten
verlaufen. Ahnlich wie die 5-Alkylidendihydrotetrazole 2
verhalten sich 2-Alkylidendihydrobenzimidazole und 2-Al-
kylidentetrahydroimidazole gegeniiber elektrophilen Azi-
den. Es bleibt zu priifen, ob das auch fiir andere elektrophile
1,3-Dipole gilt.
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Stickstofftriiodid **
Von Inis Tornieporth-Oetting und Thomas Klapotke*

Als binire Stickstofftrihalogenide!") sind bislang neben
dem stabilen NF, das explosive NCl, und das erst 1975
isolierte NBr,!?! beschriecben worden. Stickstofftriiodid
NI, 3L, die am lingsten bekannte Stickstoff-Halogen-Verbin-
dung!®, galt bisher nur als Donor-Acceptor-Komplex mit
einem oder drei Molekiilen koordinierten Ammoniaks fiir
priparativ zugédnglich!®); das réntgenstrukturanalytisch
charakterisierte (NI, - NH,], besteht im Kristall aus Ketten,
in denen N annihernd tetraedrisch von I umgeben ist!!,
Kiirzlich haben wir iiber die Bildung von [NI, - NH,], aus
I®AsFS und NH, berichtet®l, Ziel der vorliegenden Arbeit
war die Synthese adduktfreien Stickstofftriiodids als letztes
noch fehlendes Glied in der Reihe der Stickstofftrihalo-
genide.

Die Synthese von freiem NI, kann nur in Abwesenheit von
Ammoniak durchgefiihrt werden, da [NI, - NH,], nicht un-
ter NH,-Abspaltung in NI, iiberfiihrt werden kann' und
nach thermochemischen Betrachtungen das Addukt
NI, - NH, ca. 30 kJ mol~! stabiler als NH, und NI, sein
sollte!™. Da Bornitrid mit Fluorwasserstoff glatt zu Ammo-
niumtetrafluoroborat reagiert [Gl. (a)]'®), interessierte uns
das Verhalten von Bornitrid gegeniiber lodmonofluorid.

BN +4HF — NH?BF? (a)

Bornitrid reagiert mit IF in CFCl, gemiB Gleichung (b) zu
NI,, einem schwarzroten, leicht fliichtigen und bei Raum-
temperatur sehr instabilen Feststoff (Explosionsgefahr!®l),
der sich gut mit tiefroter Farbe in CFCI, 16st!!,

CFCl
BN +3IF ——,

NI, + BF, (b)
NI, zersetzt sich in Lésung bei 0°C rasch, bei —60°C in
mehreren Stunden. Dies erklirt die relativ geringe Ausbeute
von 30 % (siche Arbeitsvorschrift). In Substanz ist NI, bei
—196 °C stabil, zersetzt sich langsam bei — 78 °C und spon-
tan bei 0°C. Fiir die Entstehung der endothermen Spezies
NI, kann sicher die groBe Bildungstendenz von BF, als
treibende Kraft angesehen werden(!!1. N1, kann nach Abzie-
hen des Losungsmittels bei — 50 °C direkt in ein auf — 196 °C
gekithltes Glasréhrchen sublimiert werden. Dabei tritt zu
einem geringen Teil Zersetzung ein (Iod-Riickstand). Die
Charakterisierung von NI, erfolgte durch Raman-Spektro-
skopie.

Die vier intensivsten Linien im Tieftemperatur-Raman-
Spektrum von NI, (Abb. 1) kdnnen der NI1,-Spezies mit C,,-
Symmetrie zugeordnet werden!'?). In Tabelle 1 sind die Ra-
man-Daten von NI, denen des Cl-Analogons NCI; und
denen von PI, gegentibergestellt. Nach dem Gang der Inten-
sititen und der Lage der Frequenzen kénnen die vier Banden
den Raman-aktiven Grundschwingungen v, bis v, eindeutig
zugeordnet werden. Zum Vergleich zeigt Abbildung 1 auch
das Raman-Spektrum von festem PI,. [NI; - NH,], weist im
IR-Spektrum bei v=176cm™! eine schwache und bei
v = 488 cm ™! eine starke Bande auf, die symmetrischen N-I-
Streckschwingungen zugeordnet werden kdnnen!!3, Auf-

[*] Dr. T. Klapétke, Dipl.-Chem. I. Tornieporth-Oetting
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitat
Strale des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12.

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Bundesministerium fiir Bildung
und Wissenschaft im Rahmen des Graduiertenkollegs ,.Synthese und
Strukturaufklirung niedermolekularer Verbindungen (Kollegiat: I
T-0.) gefordert.
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Abb. 1. Raman-Spektren von NI;[12] und PI; (siche Tabelle 1). v, —v:NI;; a:
Laser-Linien; b: Gitterschwingungen.

grund der polymeren Struktur ist die Zuordnung und der
Vergleich mit dem Raman-Spektrum von NI, jedoch proble-
matisch. Die Lage der fiir lodazid beobachteten N-I-Valenz-
schwingung stimmt mit 338 cm ™~ !!!#] dagegen gut mit der
Lage der fiir NI, beobachteten N-I-Streckschwingung iiber-
ein!'? (vgl. CIN;:¥y_¢ = 719 cm™ ' 14]),

Tabelle 1. Wellenzahlen [cm ™'} und relative Intensititen (in Klammern) der
Raman-aktiven Grundschwingungen v, -v, der Stickstofftrihalogenide NCI,
und NI, und von PI;.

vy v, V3 Va
NCl,[a] 535 (s) 347 (s) 637 (w) 254 (m)
NI, [b} 279 (10) 146 (5) 354 (3) 90 (5)
Pl;[c] 285 (10) 107 (6) 315(5) 81 (7

[a) Losung in CCl,, Raumtemperatur[15]. [b} Feststoff, — 100 °C. [c] Feststoff,
Raumtemperatur.

Wird NI, in die unbeheizte Ionenquelle eines Massenspek-
trometers verdampft (EI, 70 eV, 30°C), so zersetzt es sich
vollstindig: das Spektrum zeigt lediglich die Peaks von I®
(100%) und 1% (20%).

Frisch sublimiertes, tiefrotes NI, reagiert bei —45 °C mit
wasserfreiem NH; spontan unter Farbianderung nach griin
und Bildung von [NI, - 3 NH,],!'%). Mit Methyliodid rea-
giert NI, in Substanz bereits unterhalb von —30°C gemil
Gleichung (c) unter Iod-Abscheidung zu Tetramethylammo-
niumiodid 171,

NI, + 4 Mel —— NMe21® +31, ©

Obwohl NI, nur bei tiefer Temperatur existiert, ist die
Verbindung bestdndiger, als nach der Abnahme der Stabili-
tit in der Reihe NF,, NCl;, NBr,* zu erwarten war. Dieser
Effekt ist zum Teil sicherlich in den dhnlichen Bindungsener-
gien der N-I- und der N-Cl-Bindung (E(N-Cl) = 190 kJ
mol ' 181 E(N-T) = 169 kJ mol~'!7}) begriindet, wobei I
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deutlich elektropositiver ist als Cl und Br (Elektronegativitit
nach Allred-Rochow: Cl 2.83, Br 2.74, 1 2.21).

Anmerkung bei der Korrektur (7. Mai 1990): Inzwischen
gelang auch die Aufnahme eines '*N-NMR-Spektrums von
NI, (98 % '*N) in CFCl,!?°!. Das Auftreten nur eines Singu-
letts (6= + 183 rel. zu MeNO,; 50.653 MHz (!°N),
— 30 °C) im erwarteten Bereich zeigt das Vorliegen nur einer
Spezies in Losung an. Uber die genauen MeBbedingungen
und eine Synthese fiir ! NI, werden wir in Kiirze berichten.

Arbeitsvorschrift

NI,: In eine 50-mL-Quarzglasampulle mit Edelstahlventil (alle Apparaturen
mit F, passiviert) werden auf ¢ine Mischung aus 1.00 g (3.94 mmol) Iod und
0.065 g (2.63 mmol) Bornitrid (Aldrich) 20 mL CFCl, (getrocknet iiber P,O;,)
kondensiert. AnschlieBend werden bei —196°C 0.157 g (4.14 mmol, 5% Uber-
schuB) Fluor (Union Carbide; HF-Absorption an NaF) einkondensiert; die
Reaktionsmischung wird unter Schiitteln innerhalb von 2 h auf —30°C er-
wirmt. Nach weiteren 8 h bei —30°C wird die Mischung 5 min bei — 18 °C im
Ultraschallbad beschallt (Explosionsgefabr [9]). AnschlieBend wird lang-
sam auf —10°C erwarmt, CFCl, bei —50°C abgepumpt und NI, aus dem
schwarzen Riickstand durch Sublimation (~20°C, Vorlage —196°C) als
tiefroter FeststofY isoliert (Ausbeute ca. 0.3 g, 30%). Zersetzung bereits unter-
halb von 0°C zu Iod und Stickstoff (Nachweis durch Gasentladung). 0.08 g
NI, setzen 0.075g I, frei, was einem lod-Anteil von 94% entspricht
(ber. 96%).
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