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Die erste Synthese eines kovalenten
Azids, HN;, wurde bereits vor iiber
100 Jahren von Curtius beschrieben,!!
die Chemie koordinierter Azide fand
aber bis in die frithen 60er Jahre des
letzten Jahrhunderts, vermutlich wegen
der Explosionsempfindlichkeit dieser
Verbindungen, wenig Beachtung. Der
hohe Energiegehalt ist heute die trei-
bende Kraft bei der Suche nach neuen,
noch energiereicheren Verbindungen,
die trotz allem eine gewisse kinetische
Stabilitidt besitzen. Wéhrend das relativ
stabile Azidion (I) zwei Doppelbindun-
gen enthélt, sind kovalent gebundene
Azidogruppen (II) in Richtung einer
Struktur mit einer Einfach- und einer
Dreifachbindung polarisiert, was die
Zersetzung unter Freisetzung von Di-
stickstoff erleichtert.?

Da jede Azidogruppe etwa 70 kcal
mol ! zum Energiegehalt eines Verbin-
dungen hinzufiigt, ist die Synthese von
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Molekiilen mit vielen Azidogruppen ein
moglicher Ansatz auf dem Weg zu
hochenergetischen Materialien. Azido-
metallate in Salzen mit grolen Gegen-
ionen (z.B. [EPh,]*; E=P, As) sind
hiufig trotz vieler Azidogruppen stabil
und sicher in der Handhabung.F¥ Die
Salze sind durch ihre Gitterenthalpie
stabilisiert, und die Dissoziationsenergie
fiir die Bildung sehr instabiler kovalen-
ter Spezies unter N, -Transfer wird
durch groBe nichtelektrophile Gegenio-
nen gering gehalten.

Weiterhin wird die Aktivierungsen-
ergie fiir die Zersetzung dadurch erhoht,
dass die Azidogruppen durch die grof3en
Gegenionen rdumlich getrennt sind
(Verdiinnungseffekt). Folglich wurden
kovalente Azide in Salzen mit groflen
Gegenionen hiufig vor den entspre-
chenden Neutralverbindungen charak-
terisiert. Besteht eine Elektronegativi-
tiatsdifferenz zwischen M und der
Azidogruppe in der formell kovalenten
M-(N;)-Bindung, so wird das Molekiil
durch ionische Resonanz stabilisiert.
Ahnliche Elektronegativititen und gro-
Be M fithren dagegen zu schwicheren
M-(N;)-Bindungen.!

Dass neutrale kovalente Azide mit
Lewis-Basen (z.B. Pyridin) thermisch
iiberraschend stabile Addukte bilden,
wurde fiir Azide der Gruppen 13*7 und
14031 nachgewiesen. So konnten in den
letzten Jahrzehnten trotz diverser
Schwierigkeiten viele faszinierende an-
organische Azide hergestellt und struk-
turell charakterisiert werden.”!

Die Gruppen um Klapotke und
Christe haben bei der Synthese von
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hochenergetischen Polystickstoffverbin-
dungen nennenswerte Erfolge erzielt:
Christe entdeckte das Ns*-Ion,”! und
Klapotke gelang die Herstellung und
Charakterisierung einiger Hauptgrup-
penazide.®*! Der vorerst letzte Hohe-
punkt in diesem Rennen war die gleich-
zeitige Veroffentlichung der Synthese
und Strukturbestimmung der ersten
neutralen und anionischen Tellurazi-
de.®!

Dies ist bemerkenswert, da binire
Tellur-Stickstoff-Verbindungen und ho-
moleptische Azide von Elementen der
Gruppe 16 selten sind. Abgesehen von
wenigen Berichten iiber sehr labile Tel-
lurnitride, war das ionische, durch die
Gitterenthalpie stabilisierte [Te(N;);]*
in [Te(N;);][SbF;] lange das einzige
strukturell charakterisierte bindre Tel-
lurazid.”) Die Chemie der Tellurazide
wurde 1972 von Wiberg mit der Synthe-
se von [TeCl3(N;)] und [TeCly(N;),]
durch Reaktion von TeCl, mit Me;SiN;
begriindet.®! Wiberg sagte die Bildung
von [Te(N;),] aus TeF, und Me;SiN;
voraus, warnte aber vor der potenziellen
Explosivitdt des Produkts.

Die ersten strukturell charakterisier-
ten neutralen Tellurazide waren Or-
ganotellur(iv)diazide und -triazide, die
bei der Reaktion von Organotellurfluo-
riden mit Me;SiN; gebildet werden.”
Bei der Untersuchung des Systems
TeF¢/Me;SiN; mithilfe der “F-NMR-
Spektroskopie durch Ludman et al.
wurden alle Mitglieder der Serie
[TeF,(N3)s_,] (n=1-5) nachgewiesen.
Sie beobachteten auch die partielle
Reduktion von Te"! zu Te'v durch das
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Azidion.!"] Diese Beobachtung nutzten
Christe etal. in ihrer Synthese von
[Te(N3),] und [Te(N;)s]™ ausgehend von
TeF bzw. [TeF;]” und Me;SiN;, wobei
Fluorid-Azid-Austausch und Reduktion
in einem Schritt erfolgen [GI. (1) und

@)1

TeF, + 6 Me;SiN, <5

1
[Te(N;),] + 6 Me;SiF + 3N, M

[TeF,]” +7Me;SiN; —
[Te(N;)s]” + 7Me;SiF + 3N,

Ahnliche Ergebnisse erhielten Kla-
potke etal., als sie der von Wiberg
vorgeschlagenen Route folgten und di-
rekt mit Tellur(tv)fluoriden starteten
[GL (3) und (4)].1

TeF, + 4 Me,SiN; —

[Te(N;),] + 4 Me,SiF )

[TeFs]” +5Me,SiN; — W
[Te(N3)s]” + 5Me;SiF
Die Reaktion von [Te(N;),] mit
[PPh,](N;) fiithrt zur Bildung des Dian-
ions [Te(N;)s]*~ [GL (5)].°"

[Te(Ns)a] + 2[PPhy](N;) — )
[PPh,], [Te(N;)s]

Wihrend die ionischen Tellurazide

als Folge der Gitterenthalpie relativ

stabil sind, ist das neutrale [Te(Ns),]

sehr empfindlich und kann unter ver-

schiedenen Bedingungen explodieren.

Obwohl diese Reaktionen nicht be-
sonders schwierig erscheinen, sind fiir
diese Chemie eine spezielle Experimen-
tierkunst und ein technisches Know-
how absolut unerlisslich.""! Die Gefah-
ren werden durch die Synthese sehr
kleiner Mengen und die Anwendung
geeigneter Analysemethoden (Multi-
kern-NMR-Spektroskopie, Raman-
und IR-Spektroskopie) verringert. Die
stabileren ionischen Spezies wurden
auch durch Einkristallrontgenstruktur-
analyse charakterisiert, die vollstindige

Strukturbestimmung des neutralen
[Te(N;),] bleibt dagegen eine Heraus-
forderung.

In allen drei bekannten binédren Tel-
luraziden zeigt sich der sterische Ein-
fluss des freien Elektronenpaars:
[Te(N;);]™ hat eine pseudotetraedrische
AXGE Struktur,”! und fiir [Te(N;)s]”
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Abbildung 1. Strukturen von a) [Te(N
dargestellt) und b) [Te(N;)¢]*” im Festkorper.

(Abbildung 1a), eines von nur zwei be-
kannten pentakoordinierten Metallazi-
den,”” wurde eine pseudooktaedrische
AXE-Struktur ermittelt./*

Das freie Elektronenpaar ist auch in
[Te(N;)s]*~ (Abbildung 1b) sterisch ak-
tiv (AX,E) und verzerrt die Struktur
von der idealen S¢-Symmetrie (AX;),["!
die bei den Azidometallaten [M(N;)s]*~
(M =Si, Ge) von Elementen der Grup-
pe 14 gefunden wurde."™ Folglich stim-
men die Strukturen um die Tellurzen-
tren in allen drei Verbindungen mit den
Vorhersagen des einfachen VSEPR-
Modells iiberein. Rechnungen sagen
fiir das strukturell noch nicht untersuch-
te [Te(N3),] eine AX,E-Struktur voraus,
wie sie fiir SF, bekannt ist; die Energie-
differenz zwischen zwei moglichen Iso-
meren soll lediglich 1.8 kcalmol * betra-
gen (Abbildung 2).["!

Vergleichbare bindre Azide der
leichteren Homologen Selen und
Schwefel sind noch unbekannt. Wiberg
et al. setzten vor mehr als 30 Jahren SCl,
und SeCl, mit Me;SiN; um, sie beob-
achteten jedoch nur eine Reduktion der

0.0 keal mol™’

1.8 keal mol™’

Abbildung 2. Berechnete Strukturen der Ener-
gieminima von [Te(N;),].1*!

www.angewandte.de

Angewandte

3)s]” (Intermolekulare Te-N-Wechselwirkungen sind nicht

Chalkogenchloride.®! Vor zwei Jahren
wurde das erste ionische Selenazid
[R3Se](N;) (R=CH;, C¢Hs) durch die
Reaktion von [R;Se]l mit Ag(N;) her-
gestellt,' und erst vor kurzem gelang
mit 2-Me,NCH,C¢H,Se(N;) die Synthe-
se und strukturelle Charakterisierung
des ersten kovalenten Selenazids.!")
Dieses Verbindung wird durch eine in-
tramolekulare dative Bindung des freien
Elektronenpaares am Stickstoff in das
0'-Orbital der Se-N-Bindung stabili-
siert, sodass die Abspaltung von Di-
stickstoff und die Bildung eines stabilen
Diselans unterbunden ist (Abbildung 3).

Ny \
/\/
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N1
‘/ kY , Sef
g / \ N2
/ / N N3
-~ /’ ' - N4
f\, N

Abbildung 3. Das Azid 2-Me,NCH,C¢H,Se(N5)
wird durch eine intramolekulare dative Bin-
dung stabilisiert.l"”]

Im Gegensatz dazu wurden die bi-
nidren Azide des Phosphors ([P(N;)],
[P(N,).J*, [P(N3)s], [P(N:)]) vor den
Aziden der schweren Homologen Arsen
und Antimon hergestellt,"® ihre Struk-
turen sind aber noch nicht bestimmt
worden. Die Salze der ionischen Arsen-
azide [As(N3)]", [As(N;),]* und
[As(N;)s]~ werden durch ihre Gitteren-
ergien und weitere, eingangs erwédhnte
Faktoren stabilisiert."”! Ahnlich wie bei
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den Telluraziden sind die neutralen Ar-
sen- und Antimonazide wesentlich ex-
plosiver, sie konnen aber durch die
Bildung von Donor-Acceptor-Adduk-
ten abgefangen werden. Wéahrend die
freien bindren Arsen- und Antimonazi-
de [E(N;)s] der Oxidationsstufe +v
zwar in Losung sicher gehandhabt, aber
nicht einmal bei —70°C isoliert werden
konnen, sind die Lewis-Base-Addukte
[E(N;)s]-LB (E=As, Sb; LB=Lewis-
Base, z.B. Pyridin) isolierbar.'™!® Vor
kurzem konnten die Strukturen der we-
niger explosiven Arsen(in)- und Anti-
mon(in)-Azide bestimmt werden." In
beiden Verbindungen ist das freie Elek-
tronenpaar sterisch aktiv und die Struk-
tur von [Sb(N;);] (isoelektronisch zu
[Te(N,);]*) ist perfekt Cs-symme-
trisch.

Die computergestiitzte Chemie hat
sich bei der Voraussage der Stabilitit
von stickstoffreichen Verbindungen be-
wahrt, insbesondere dann, wenn fiir
neutrale Verbindungen Gitter- und
Solvatationsenergien  klein  sind.*”!
Theoretische  Untersuchungen (ein-
schlieBlich einer Abschitzung der Git-
terenthalpien) und Experimente haben
gezeigt, dass die sehr hochenergetischen
Formen von elementarem Stickstoff,
(N5)*(N3)") und  (N5)*(Ns)~), sehr
wahrscheinlich nie hergestellt werden
werden.”"?! Vor kurzem gelang es
Christe et al. aber, das Ns*-Ion in Me-
tathesereaktionen mit homoleptischen
Azido-Anionen zu kombinieren [Gl. (6)
und (7)].7

(N5)[SbFg] + Na[P(N;)e] —

(6)
(N5)[P(N3)e] + Na[SbF]

(N5s)[SbFs] + Na[B(N;),] — )
(N5)[B(N;)a] + Na[SbFq]

Die Phosphorverbindung
(N5)[P(N3)e] enthilt 23 Stickstoffatome
und einen Stickstoffgehalt von 91 Gew.-
%, in der Borverbindung (Ns)[B(N;),]
ist der Stickstoffgehalt mit 95.7 Gew.-%
sogar noch hoher. Beide Verbindungen
sind sehr empfindlich und explodieren
bei geringstem Anlass.

Die neuesten Entdeckungen zeigen,
dass auch sehr aulergewohnlich erschei-
nende Molekiile préparativ zugidnglich
sind. Wir erwarten, dass in den nichsten
Jahren weitere thermodynamisch insta-
bile und zunehmend weniger kinetisch
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stabile Verbindungen mit noch hherem
Stickstoffgehalt nicht nur als Formelbil-
der auf Computerbildschirmen erzeugt,
sondern auch isoliert und charakterisiert
werden konnen.
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