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Kovalente Azide sind sowohl fiir den anorganisch als auch
theoretisch interessierten Chemiker eine Herausforderung.
Das erstmalig von Curtius 1890 synthetisierte HN; (1)!" sowie
die Halogenazide XN; mit X =F (2), CI (3), Br (4) und I (5),
die zwischen den Jahren 1900 (IN;)? und 1942 (FN,)®! erst-
malig beschrieben wurden, zeigen eine bemerkenswerte Re-
aktivitit.*”) Fiir theoretische Studien waren und sind sie
aufgrund ihres einfachen Aufbaus aus nur vier Atomen in-
teressant, da fiir Berechnungen die hochstentwickelten
theoretischen Methoden verwendet werden konnen und sie
so detaillierte Einblicke in die Natur der kovalenten Bindung
erlauben.®1! Aufgrund ihrer ausgeprigten Schlag- und
Temperaturempfindlichkeit war eine Charakterisierung bis-
lang nahezu ausschlieflich auf spektroskopische Methoden
wie NMR-[721 [R- 82221 Photoelektronen-2*2*! und Mi-
krowellenspektroskopie®>? sowie Elektronenbeugung!® ¥l
beschrinkt. Lediglich von IN; (5a)* und HN; (1)P waren
die Festkorperstrukturen bekannt. Dariiber hinaus berichte-
ten wir kiirzlich iiber die Festkorperstruktur von BrN; 4,0
die durch - von intermolekularen Br--N,- und Ng-N,-
Wechselwirkungen gebildete — Helices geprégt ist.

Hier berichten wir iiber die Ergebnisse einer Rontgen-
strukturanalyse von CIN; (3), einer Neubestimmung der
Struktur von IN; (5a) sowie der Struktur eines weiteren bis
dato unbekannten Polymorphs des Iodazids (5b) und nehmen
einen Strukturvergleich aller bislang bekannten Halogenazi-
de (3, 4, 5a, 5b) vor. Mithilfe theoretischer Untersuchungen
wurde die Stirke der intermolekularen Wechselwirkungen im
Detail ergriindet.

3 wurde durch Reaktion von NaN; mit Natriumhypo-
chlorit und Borsiure, 5 durch Reaktion von AgN,*! mit Tod
synthetisiert (Schema1). Das “N-NMR-Spektrum von
reinem 3 zeigt drei Resonanzen fiir N, (6 = —274 ppm, Au,,, =
145Hz), Ny (0=-123ppm, Au;,=28Hz) und N, (0=
—113 ppm, Ap,,, =36 Hz), die gut mit fritheren Werten einer
CDCl;-Losung (—269.9, Au,, =240 Hz, N,; —119.2, Ay, =
20 Hz, Ng; —109.3, Auy, =50 Hz, N,)*! und einer CD,Cl,-
Losung von 3 (—271.2 N,; —123.7 N;, —114.1 N,) iiberein-
stimmen.['” Eine Losung von 5 in CH,CL/CDCI, zeigt eben-
falls drei (breite) Resonanzen fiir N, (6 = —359 ppm, Ay, =
540Hz), Ny (0=-127ppm, Au;,=12Hz) und N, (0=
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Schema 1. Synthesen von CIN; (3) und IN; (5).

—165 ppm, Au,, =250 Hz), die leicht von den berichteten
Werten einer CDCl;-Losung (—349.2, Au,,=450Hz, N;
—122.0, Auy, =20 Hz, Ng; —157.0, Au,, =85 Hz, N,) abwei-
chen.” Die Raman-Spektren von 3 und 5 zeigen starke
Absorptionsbanden aufgrund von asymmetrischen (v=
2062 cm™' 3; 2072cm™' 5) und symmetrischen N,-Ng-N,-
Streckschwingungsmoden (#= 1134 cm™" 3; 1220 cm™" 5) und
der N,-Cl/I-Streckschwingung (¥ =542 cm ™' 3;412 cm ™' 5),F7
in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.[13
Das Raman-Spektrum von 5 im Niederfrequenzbereich ist
infolge seiner polymeren Struktur komplexer als das von 3.

Die Kristallzucht ist bei den Halogenaziden iiblicherweise
durch deren ausgeprédgte Empfindlichkeit gegeniiber kleins-
ten Druck- oder Temperaturschwankungen erschwert. Unter
Einsatz eines IR-Lasers mit einem Miniatur-Zonenschmelz-
verfahren,® das bereits bei der Strukturaufklirung des
BrN;P? erfolgreich war, konnte trotzdem ein Einkristall von 3
bei 150 K direkt auf dem Diffraktometer geziichtet werden.
Die Kiristalle von 5a,b wurden durch langsame Sublimation
erhalten.

CIN; (3) kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Cmc2, mit vier Molekiilen (alle vier Atome liegen auf
einer Spiegelebene) in der Elementarzelle!*! und nimmt wie
die anderen Halogenazide eine ,trans-bent“-Struktur ein
(Abbildung 1). Die N-Ng-N,- (170.1(5)°) und CI-N,-N;-Bin-
dungswinkel (108.7(4)°) sind vergleichbar mit denen von
BrN; (4). Die N-Cl-Bindung ist mit 1.748(5) A aufgrund des
kleineren kovalenten Radius des Cl verglichen mit Br kiirzer
als die N,-Br-Bindung in 4 (1.916(9) A), jedoch etwas linger
als die Summe der Kovalenzradien (1.70 A)"*! und die mitt-
lere Bindungsléinge von terminalen N-Cl-Bindungen.[*! Die
N,-N;- (1.258(6) A) und Ng-N,-Bindungslingen (1.115(7) A)
unterscheiden sich deutlich, was typisch fiir kovalent gebun-
dene Azide ist. Die Bindungsldngen und -winkel stimmen

N3 Ci1
N2

N1

Abbildung 1. Molekiilbild von CIN; (3). Thermalellipsiode mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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hervorragend mit den Ergebnissen aus Mikrowellenspektro-
skopiestudien (N,-Cl 1.745 A, N,-N;; 1.252 A, N-N, 1.133 A;
N-Ng-N, 171.56°, CI-N,-N; 108.40°)F) und theoretischen
Studien iiberein.”'? 3 bildet ein durch Cl--Cl-Wechselwir-
kungen verkniipftes Kettenpolymer iiber 2,-Symmetrie (Ab-
bildung 2), vergleichbar mit dem Fischgritenmuster, das in

Abbildung 2. Ketten in der Packung von 3 durch 2;-Schraubenachsen
gebildet (—x, —y+2, z+1/2).

den Festkorperstrukturen der elementaren Halogene X, zu
beobachten ist. Im Festkorper bilden die Cl,-Molekiile jedoch
eine weitere Cl--Cl-Wechselwirkung am ,,anderen Ende“ des
Molekiils aus, die in der Packung von 3 fehlt. Der entspre-
chenden N,-N,-Abstand ist mit 3.121(13) A (N3--N3[—x,
—y+1, z+1/2]) groBer als die Summe der Van-der-Waals-
Radien und schlieft somit eine packungsbestimmende
Wechselwirkung aus. Aufgrund der Zentrosymmetrie des
Chlormolekiils kristallisiert Cl, in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe Cmca, wohingegen 3 in der analogen nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe Cmc2, kristallisiert (Ab-
bildung 2). Die Anordnung der Kettenpolymere muss durch
das Bestreben nach dichtester Packung bestimmt sein, da
keine weiteren gerichteten Wechselwirkungen zu finden sind.

Beide Polymorphe des IN;, Sa und Sb, kristallisieren in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbam mit Iod und den
Stickstoffatomen auf (verschiedenen) Spiegelebenen, wobei
die Azideinheit in beiden Polymorphen iiber zwei Positionen
fehlgeordnet ist.*”) In beiden Polymorphen liegt IN; in Form
von eindimensionalen Polymeren vor (Abbildung3). Als
Konsequenz der Fehlordnung besetzen die N, beider Lagen
der Azidgruppe sowohl in Sa als auch in 5b dieselbe Position.
Auch wenn der Aufbau der Polymerketten beider Strukturen
nahezu identisch ist, unterscheiden sich deren An-
ordnung in der Packung. Dieser Unterschied wird in
einer Ansicht parallel zu c-Achse besonders deut-

? 7
! !
{

Abbildung 3. Kettenpolymer der beiden Polymorphe von 5. Die Azid-
einheiten sind zu gleichen Teilen iiber zwei Positionen fehlgeordnet
(eine davon hell dargestellt). Das Polymer wird durch Translation par-
allel zu c-Achse gebildet.

A
7

Abbildung 4. Anordnung der Polymerketten in 5. Ein Kettenstapel ist
hervorgehoben. Ansicht entlang der Polymerketten parallel zur c-Achse.
Die N,-Atome beider Fehlordnungskomponenten teilen sich eine Posi-
tion. Links: Packung von 5a. Rechts: Packung von 5b.

kungen gleichen und die Dichte beider Polymorphe sehr
dhnlich ist, ist eine geringe Energiedifferenz anzunehmen.

Die molekularen Strukturparameter der Halogenazide 3—
5 werden in Tabelle 1 verglichen.

Die Halogenazide unterscheiden sich am deutlichsten in
der Art ihrer intermolekularen Wechselwirkungen. 3 zeigt
Cl---Cl-Wechselwirkungen, wie sie in elementaren Chlor vor-
kommen, wohingegen 4 und Sab X--N-Wechselwirkungen
zeigen. Diese Beobachtung ist unerwartet, da die Tendenz zur
Bildung von Interhalogenwechselwirkungen mit der Ord-
nungszahl des Halogens zunimmt. Obwohl die Wechselwir-
kungen bei BrN; (4) und beiden Polymorphen von INj; to-
pologisch identisch sind, unterscheiden sie sich. In den

Tabelle 1: Ausgewihlte Strukturparameter der kovalenten Azide 3-5.

lich (Abbildung 4). Die Polymere stapeln sich par- CIN; 3)  BrN; (4) IN; (5a)" IN; (5b)%
allel zu (120) in Sa bzw. (100) in Sb. Auch wennssich 7 1747(5)  1.916(9)  2.266(5), 2.276(4)  2.264(4), 2.276(4)
ihre  Packungen grundsitzlich —unterscheiden, N, 1.258(6)  1.265(9)  1.220(13),1.242(12)  1.211(11), 1.244(11)
konnen die Polymere durch Rotation jedes zweiten NN, 1.116(6)  1.123(12)  1.093(9), 1.069(9) 1.169(10), 1.059(9)
Polymerstapels um etwa 90° parallel zu c-Achse  N,-Ng-N, 170.1(7)  172.2(11)  178.9(10), 177.2(9) 175.8(9), 177.6(10)
(gefolgt von leichten Verschiebungen zugunsten  X-No-Ng  108.7(4)  108.6(7) 118.0(2), 114.8(2) 117.9(2), 114.8(2)

einer dichteren Packung) ineinander iberfiihrt
werden. Da sich die intermolekularen Wechselwir-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[a] Den Bindungsliangen [A] und -winkeln [°] der Azidgruppen in 5a und 5b ist
aufgrund der Fehlordnung nur geringe Aussagekraft beizumessen.
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Strukturen von Sa und 5b ist eine planare kettenformige
Anordnung mit isometrischen I-N-Bindungen zu beobachten
(Abbildung 4), wihrend 4 ein helicales Polymer (Abbil-
dung 5) mit deutlich kiirzeren (1.916(9) A) intramolekularen
als intermolekularen Br-N-Bindungen (2.885(8) A) bildet.

Abbildung 5. Helicale Struktur der eindimensionalen Polymere von 4,
die durch 4,-Schraubenachsen erzeugt werden (y—1/2, —x+1,
741/4).

Die Ursache fiir diese Strukturunterschiede ldsst sich nicht
zweifelfrei feststellen, basiert aber vermutlich auf dem Vor-
liegen (4) bzw. Fehlen (5ab) der Ng+N,-Wechselwirkung
sowie der Grofle der Atomradien und den damit verbunde-
nen Unterschieden fiir die dichteste Packung.

Da CIN; (3) im Festkorper in isolierten molekularen
Einheiten vorliegt, haben wir zum Vergleich die Gasphasen-
strukturen und harmonischen Frequenzen mit explizit kor-
relierten Coupled-Cluster-Methoden auf CCSD(T)-F12a-
Niveau berechnet.*! Die Korrelation von Rumpf- und Va-
lenzelektronen des Chloratoms und relativistische Effekte
wurden auf Douglas-Kroll-Hess-Niveau mit CCSD(T) be-
rechnet.*>*! Mit derselben Methode konnten wir bereits fiir
die Strukturen und harmonischen Frequenzen von BrNj, Br,
und N, sehr gute Ubereinstimmungen mit experimentellen
Daten erreichen. Fiir den CI-Cl-Abstand im Cl,-Molekiil
haben wir 1.981 A und fiir die harmonische Frequenz
563.7cm™! errechnet, was gut mit den spektroskopischen
Werten von 1.987 A bzw. 559.7 cm™! iibereinstimmt.*”! Die
Vernachléssigung der Korrelation zwischen Rumpf- und Va-
lenzelektronen und von relativistischen Effekten hat eine
leichte Bindungsverlingerung (um 0.015 A) und eine Rot-
verschiebung der harmonischen Frequenz um 5cm™' zur
Folge. Tabelle 2 fasst die Ergebnisse unserer Rechnungen zu
3 sowie frithere Ergebnisse von Palmer et al. (MP2 TZVP 83,
B3LYP TZVP 83)*! und verschiedene experimentelle Be-
stimmungen zusammen.

Die CCSD(T)-F12-Strukturdaten stimmen sehr gut (in-
nerhalb 0.01 A und besser als 1 Grad) und in der Regel etwas
besser als die fritheren quantenchemischen Daten mit den
Mikrowellendaten und den Einkristallstrukturdaten iiber-
ein.® Die groBten Unterschiede zwischen Ab-initio- und
Einkristalldaten wurden fiir den N;-N,-Abstand (kleiner als

Angew. Chem. 2012, 124, 1303113035
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Tabelle 2: Vergleich ausgewihlter Strukturparameter von 3.

RSAE! MWE! Berechnungen
MP21*8 B3LYPH®  CCSD(T)-F12¢
X 1.747(5)  1.745(5) 1.766  1.794 1.736
N-Np  1.258(6) 1.252(10) 1.256  1.244 1.254
Ng-N, 1.116(6)  1.133(10) 1147 1.3 1.133
NNg-N, 170.1(7) 171.56(30) 1716 1720 172.4
X-N-Ng  108.7(4) 108.40(30) 109.0  109.7 108.7

[a] Réntgenstrukturanalyse. [b] Mikrowellenspektroskopie.?"! [c] Diese
Arbeit.

0.02A) und den N,-Ng-N,-Winkel (ca. 2Grad) gefunden.
Eine Vernachlissigung von relativistischen Effekten und der
Korrelation von Rumpf- und Valenzelektronen hat mit Aus-
nahme einer Verldngerung der N-Cl-Bindung um 0.009 A nur
marginalen Einfluss auf die Strukturparameter.

Die harmonischen Schwingungsfrequenzen fiir *CI'*N,
(214, 533, 565, 736, 1178 und 2137 cm™') sind 13-75cm™!
grofler als die gemessenen Raman-Frequenzen, was durch
anharmonische Effekte erklidrt werden kann. Die Zersetzung
von CIN; zu Cl, und N, ist mit der Freisetzung von
—791.8 kJmol™" bei 0 K verbunden, also fast doppelt so viel
wie fiir BrN; (—403.5 kJmol')."¥! Die harmonische Null-
punktsschwingungsenergie trigt —18.4 kJmol™' zu ersterem
Wert bei, relativistische Effekte und die Korrelation von
Rumpf- und Valenzelektronen lediglich —1.0 kJmol .

Die Wechselwirkungsenergien eines CIN;-Molekiils
(weiBes Molekiil in Abbildung 6) mit seinen néchsten Nach-
barn in der Kristallpackung wurden mit derselben CCSD(T)-
F12-Methode berechnet, die auch zur Strukturberechnung
eines isolierten CIN;-Molekiils verwendet wurde. Der NN, -
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Abbildung 6. Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen benachbar-
ten CIN;-Molekiilen im Kristall.

Kontakt in der ac-Ebene (Nachbar A) zeigt mit —3.0 kJ mol ™
die schwiichste Wechselwirkung. Der Wert von —5.2 kJmol™
fiir den Cl---Cl-Kontakt (Nachbar B) stimmt gut mit dem fiir
ein T-formiges Cl,-Dimer gefundenen Wert iiberein.*’! Die
Wechselwirkung mit dem in der Ebene parallel verschobenen
Molekiil (Nachbar C) ist geringfiigig stirker (—5.7 kJmol ™).
Die starkste Wechselwirkung ist zum Molekiil in der be-
nachbarten Schicht zu finden (Nachbar D), deren Energie zu
—122 kJmol™" berechnet wurde. Diese Werte sind kaum
durch relativistische Effekte oder Rumpf-Valenz-Korrelation
beeinflusst. Nur der Cl---Cl-Kontakt wird bei deren Ver-
nachlissigung 0.2 kI mol™ schwiicher.

Abbildung 7 stellt das Ergebnis einer Analyse dieser
Wechselwirkungen beziiglich ihrer Energiebeitrage dar, das
durch symmetrieangepasste Storungstheorie in Kombination
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Abbildung 7. Elektrostatische (E,), Austausch- (E.,y), Induktions- (E;.4)
und Dispersionsbeitrage (Ey,) zur Gesamtwechselwirkungsenergie
(Einy) fur die Wechselwirkung mit verschiedenen Nachbarmolekiilen
gemafl DFT-SAPT-Berechnung.

mit  Dichtefunktionaltheorie =~ (DFT-SAPT)  erhalten
wurde."**! Die Gesamtwechselwirkungsenergie E, wird als
Summe der elektrostatischen (E,), Induktions- (E;,,) und
Dispersionsanteile (Eyq,) sowie einer Austauschkorrektur,
die den abstoBenden Effekt des Elektronenaustausches zwi-
schen iiberlappenden Monomeren beriicksichtigt, berechnet.
Wihrend der Austauschterm erster Ordnung, E.,.,, als wich-
tigster Term dieser Art explizit in Abbildung 7 dargestellt ist,
sind Austauschdispersion in Eg;, und Austauschinduktion in
E,,q enthalten. Die DFT-SAPT-Gesamtwechselwirkungsener-
gien von —3.0, —5.5, —6.0, und —12.1 kJmol " fiir die Wech-
selwirkungen mit den Nachbarn A, B, C und D stimmen in-
nerhalb von 0.3 kJmol™" mit den Werten der Coupled-Clus-
ter-Ergebnisse iiberein. Den groften attraktiven Energiebei-
trag liefert bei allen Wechselwirkungen die Dispersion, die
bei der Wechselwirkung mit Nachbar D besonders grof3 wird.
Den zweitgroBten Beitrag liefert ebenfalls in allen Féllen der
abstolende Austauschterm erster Ordnung. Elektrostatik
und Induktion spielen fiir die Gesamtenergie dagegen nur
eine untergeordnete Rolle. Dies ist im Einklang mit einer
Populationsanalyse des CIN;-Molekiils," die mit +0.12 und
+ 0.03 e vergleichsweise geringe Ladungen der terminalen CI-
und N,-Atome und etwas hohere fiir N, (—0.34 ¢) und N;
(+0.19 e) ergab. Zusammenfassend lassen sich die Wechsel-
wirkungen zwischen den CIN;-Molekiilen im Kristall als ty-
pische Van-der-Waals-Wechselwirkungen beschreiben, wobei
insbesondere die Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Schichten den Kristallverband stabilisieren.
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