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r 
Die Chemie der kovalenten anorgani- 
schen Azide geht auf die Synthese waRri- 
ger HN,-Losungen durch Tony Curtis 
im Jahr 1890 zuriick. Wenig spiiter, 
1900, konnte bereits Iodazid IN, als er- 
stes Glied der heute vollstandigen Reihe 
der Halogenazide hergestellt werden. 
Obwohl es gelungen ist, neben HN, und 
dem stabilen Salz H,NlSbF; auch von 
Elementen der 13. bis 17. Gruppe Azid- 
verbindungen herzustellen, in denen die 
N,-Gruppe als Pseudohalogen fungiert 
und iiberwiegend kovalent an das jewei- 

lige Nichtmetall gebunden ist, sind 
bis heute neben einigen organischen 
Azidverbindungen hauptsdchlich HN, , 
H,N: und alle Halogenazide strukturell 
und beziiglich ihrer Bindungsverhaltnis- 
se eingehend studiert worden. Tatsach- 
lich gelang es erst in den letzten Jahren 
durch Kombination von Beugungsme- 
thoden (Rontgen- und Elektronenbeu- 
gung) und Mikrowellenspektroskopie 
mit modernen quantenchemischen An- 
satzen wie Ab-initio-SCF- und Dichte- 
funktional-Rechnungen, die Molekiil- 

eigenschaften etlicher, fast immer 
explosiver Nich tmetallazide besser zu 
verstehen. Gerade dieses Zusammen- 
spiel von Theorie und Experiment hat 
die Weiterentwicklung der Azidchemie 
stark gefordert und der prlparativen 
Synthese bisher nicht existenter Nicht- 
metallazide reale Chancen eroffnet. 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . 
Azide . Stickstoffverbindungen 

1. Einleitung 

Kovalente Azide sind seit iiber hundert Jahren bekannt[']. 
Eine - keinesfalls vollstandige - Ubersicht uber ausgewahlte 
Hauptgruppenazide, in denen sich die N,-Gruppe als Pseudoha- 
logen verhalt und iiberwiegend kovalent an das betreffende 
Nichtmetall gebunden ist, findet sich in Tabelle 1 .  Allerdings 
konnten bis heute nur sehr wenige dieser Verbindungen auch 
strukturell eindeutig charakterisiert werden. Hierzu zahlen : 
HN,[21, H,NlL3], CF,N,[41, Te(N,);[", XN, (X = FL6],  CI"], 
Br[*I, I['. ''I) und I(N,)Y [''I. Man kann das N,-Fragment als 
Pseudohalogen betrachten (vgl. die absoluten Elektronegativi- 
taten nach Mulliken: C1 8.3, Br 7.5, N, 7.7 eV)[7b3 l2], mit HN, 
und XN, (X = F, CI, Br, I) als seinen einfachsten Verbindungen. 
Trotz dieser Einfachheit sind die binaren Azide wegen ihrer 
extremen Explosivitat und zum Teil beachtlichen Toxizitat sicher- 
lich eine besondere Herausforderung fur den Experimentalchemi- 
ker" 31. Wir mochten daher im folgenden exemplarisch anhand 
der zum uberwiegenden Teil erst in den letzten funf Jahren struk- 
turell gesicherten kovalenten Wasserstoff- und Halogenazide das 
Zusammenspiel von experimenteller, praparativer, strukturanaly- 
tischer und theoretischer Chemie b e t r a ~ h t e n ~ ' ~ ,  ' 51. Ausgehend 
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davon werden wir die Struktur- und Bindungsverhaltnisse in 
den mit den Halogenaziden verwandten Spezies I,N: [*'I, 

I(N,): 'I, ONN," und 0,NN,"91 diskutieren und Perspek- 
tiven fur die kiinftige praparativ orientierte Chemie aufzeigen. 

2. Synthese und spektroskopische Eigenschaften 

2.1. Synthese 

Kovalente Azide sind, besonders in reiner Form, meist hoch- 
explosiv. Beim Arbeiten im praparativen MaRstab miissen da- 
her Sicherheitsvorkehrungen wie das Tragen von Gesichtsschil- 
den, Lederschutzkleidung, Handschuhen und Ohrenschutz und 
nicht zuletzt die Reduzierung der Versuche auf ,,kleine An- 
sltze" unbedingt beachtet werden. Beispielsweise fiihrt der ex- 
plosionsartige Zerfall von weniger als einem Gramm Bromazid 
in einem Glaskolben, der sich in einem metallummantelten 
Glas-Dewar-GefaR befindet, zur vollstandigen Pulverisie- 
rung des Glases und zum ZerreiBen des MetallmantelsCto. 
Alle Halogenazide sind auljerordentlich brisant. Besonders 
Chlorazid und Bromazid reagieren sehr empfindlich auf 
geringe Druckschwankungen : Sie explodieren schon bei 
Ap 2 0.05 Torr[*I. Die Detonationscharakteristika einiger Ha- 
logenazide und die des Nitrosylazids N,O sind ebenfalls disku- 
tiert worden (Tabelle 2)[Io1. Zwar sind diese Verbindungen po- 
tentiell bessere Explosivstoffe als das als Initialsprengstoff 
verwendete Bleiazid (siehe Tabelle 2), jedoch sind sie bei weitem 
nicht geniigend kinetisch stabilisiert, um als Detonatoren An- 
wendung zu f i n d e ~ ~ [ ~ ' - ~ ~ ] .  
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h i s  C.  Tnrnieporth-Oefting wurde am 19. Marz 1963 in Hamburg geboren. Sie studierte an der Universitat Oldenhurg und an 
der Technischen Universitat ( T U )  Berlin, an der sie auch 1992 bei Thomas M .  Klapotke promovierte und zur Zeit als 
Wissensclzaftlerin tatig ist. Sie ist Autorin von iiber vierzig Veroffentlichungen und zwei Buchkapiteln und zusammen mit 
Klapotke Coautorin eines Lehrbuchs iiber Nichtmetallchemie. Ihre Forschungsinteressen reichen auf dem Gebiet der Stickstofl- 
chemie w n  der rein anorganischen Halogenchemie dieses Elements, einschlieJlich der Fluorchemie, bis zur Koordinationschemie 
orgunischer Aminoverbindungen und der Studie biologisch relevanter Aminosiiuremodellkomplexe. 

Tabelle 1, Ausgewihlte kovalente Nichtmetallazide und -azid-Ionen (die mit einem Stern gekennzeichneten Verbindungen konnten strukturell charakterisiert werden). 

1. Gruppe 13. Gruppe [l] 14. Gruppe [I ,  131 15. Gruppe [l]  16. Gruppe 17.Gruppe[10.14,16,17] 

Tabelle 2. Detonationscharakteristika von IN,, BrN,, N,O und Pb(N,), [lo]. 

IN, (s) BrN3 (1) N,O (9) Pb(i'Jd2 (s) 

Explosionswirme [kcai kg- '1 -571 -805 -1528 -367 
Normalgasvolumen [L kg- '1 265 361 778 308 
Detonationstemperatur l,, [K] [a] 6000 6000 4300 6000 
Mol Gas pro kg ( 1 1 )  11.8 16.4 34.7 13.7 
sperifische Energie f [mtkg-'1 b 60 83 177 S O  
Bieiblockausbuchtung pro l o g  [cm-3] 140 230 >600 110 
A@ [kcal mol '1 104 (s) 102 (I) 110 (g) 101 (s) 

[a] T,, abgeschltzt fur den isochoren ProzeB 1331. [b] .f= nRT,, (R = 
8.478 x 10-4mtK- 'mol - ' ;  1 m t  =lo00 kpm = 2.3423 kcal) [33]. 

Eine der stickstoffreichsten anorganischen Verbindungen ist 
das in reiner Form isolierbare Phosphornitrilazid [PN(N,),], 

(vgl. Tabelle Auch diese 
Verbindung ist als Feststoff 
sehr schlagempfindlich und 
explodiert bei mechanischer 
Belastung oder Einwirkung 
elektrischer Entladung. Ge- 
maI3 den Ergebnissen einer 
Ab-initio-Rechnung ist die 
Verbindung annahernd C,- 
symmetrisch (Abb. al- 

Abb. 1. Mit Ab-initlo-Methoden lerdings konnte die Struktur - 
berechnete Molekulstruktur von 
[PN(NJ2], (RHF/6-31 + G*); 
d(NI-N2) = 1.16, d(N2-N3) = 3.32, 

bis heute no& nicht experi- 
mentell mit Beugungsmetho- 

d(N3-P) =1.79, d(P-N4) =1.73 A. den aufgeklart werden. Wah- 

rend das ebenfalls sehr stickstoffreiche Kation As(N,),' in SO,- 
Losung ,,stab#' ist und durch M~ltikern-NMR-('~N,'~As) und 
Raman-Spektroskopie charakterisiert werden konnte, ist die 
Verbindung [As(N,),]AsF, in der festen Phase hochexplosivrZE1. 

Dariiber hinaus sind Stickstoffwasserstoffsaure und viele ih- 
rer kovalenten anorganischen (z.B. CIN,, Me,SiN,) und orga- 
nischen Derivate (z.B. CH,N,) sehr toxisch. HN, beispielsweise 
ist ebenso giftig wie Cyanwasserstoffr'"l. 

Trotz (oder gerade wegen?) dieser Erschwernisse haben sich 
bereits friihzeitig mehrere Arbeitsgruppen mit der Synthese 
von Stickstoffwasserst~ffs~ure[~~], ihren organischen Deriva- 
ten['3. 351 und den Halogenaziden beschaftigtr14, 361. Obwohl sich 
HN, durch das Einwirken von verdiinnter Schwefelsaure auf 
Natriumazid oder aus salpetriger SIure und Hydrazin erhalten 
la&, wird es praparativ am besten aus Stearinsaure uiid Natrium- 
azid bei 100-130 "C in der Schmelze hergestellt [GI. (a)]131. 

Schmelie. 11 0 130 C 
CH,(CH,),,COOH + NaN, (a ) 

CH,(CH,),,COONa + HN, 

Die Synthese der Halogenazide gelingt am besten entsprechend 
den Reaktionsgleichungen (b)-(e)['"]. Einen einfachen Zugang 

(b) 
Gasphase 4 H N 3 + 2 F ,  - 3 F N , + N , + N H , F  

NaN, + C1, 0°C H O  CIN, + NaCl 

NaN, + Br, 20 V O  "C, PUT, BrN, + NaBr 

CFCI,,O"C 
A m ,  + I* + IN, + Agl 
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zu Chlorazid im losungsmittelfreien System konnten wir kurz- 
lich in der Uinsetzung von Trimethylsilylazid mit Nitrylchlorid 
finden [GI. (f)] . Hierbei konnte nach fraktionierender Konden- 
sation reines, fliissiges CIN, isoliert werden['gl. 

- 20 "C 3 Me,SiN, i- 3 ClNO, - 2 CIN, + Me,SiCI + Me,SiOSiMe, 
(f) + 2 N,O + N,O, 

2.2. ''N-NMR-Spektroskopie 

Eine der geeignetsten Methoden zur Charakterisierung der 
kovalenten Azide in Losung ist die '"N-NMR-Spektroskopie, 
die sich allgemein als wertvolles Hilfsmittel zur Studie kleiner, 
stickstoffhaltiger Molekiile erwiesen hat 13?]. Dariiber hinaus 
konnte gezeigt werden, da5 sie nicht nur zur Strukturaufklarung 
in Losung, sondern auch zur Bestimmung von Gleichgewichts- 
konstanten und thermodynamischen Parametern genutzt wer- 
den kann[38. 391. Viele kovalent gebundene Azide, wie die Halo- 
genazide XN, (X = CI, Br, I), Phosphor- und Arsenazide und 
auch Azid-Ionen wie As(N,)l, liefern jeweils drei gut aufgeloste 
I4N-NMR-Signale, die den chemisch nichtaquivalenten Stick- 
stoffatomen zugeordnet 791. Vermutlich wegen 
des groBen Quadrupolmoments von Stickstoff wurden keine 
''N-.'4N-Kopplungen beobachtet, was bei einer sehr kleinen, zu 
ca. 30 Hz abgeschatzten Kopplungskonstanten auch verstand- 
lich ist. Durch temperatur- und konzentrationsabhangige I4N- 
NMR-Untersuchungen konnte ferner gezeigt werden, da5 sich 
sowohl Iodazid, das in der Gasphase monomer, im Kristall aber 
polymer vorliegt, als auch Alkylarsen(rII)-azide, die als reine 
Fliissigkeiten oligomer sind, in CDCI, monomolekular losen 
und dalj im untersuchten Bereich kein Azid-Austausch zwischen 
den Iod- bzw. Arsenzentren stattfindet. Abbildung 2 zeigt exem- 

N 3  

- 1  00 -200 -300 -400 
-6 

Abb. 2. ''N-NMR-Spektrum von Me,AsN3 (28.904MHz. 1 molL-I, relativ zu 
MeNO,, 2 2 ° C  CDC1,)[42]. 

plarisch das ''N-NMR-Spektrum von Me,AsN,, wobei die Si- 
gnale in Ubereinstimmung rnit der Numerierung in Abbildung 4 
zugeordnet wurden. 

3. Stabilitat und Thermodynamik 

In jiingerer Zeit werden immer ofter quantenmechanisch be- 
rechnete Gesamtenergien herangezogen, um aus ihnen die Bin- 
dungsenergien und thermodynamischen Stabilitaten kovalenter 
Azide, die aus offensichtlichen Grunden experimentell nur sehr 
schwer zuganglich sind, abzuleiten1' *, 4 3 1 .  

Fur HN, und die Halogenazide wurden die Dissoziations- 
energien berechnet und rnit geeigneten Korrekturen in die Dis- 
soziationsenthalpien bei Raumtemperatur AH [GI. (g), X = H, 

XN, --t N, + X + AHg (g) 

F, C1, Br, I] umgerechnet (Tabelle 3)c43,441. Reaktion (8) erwies 
sich in allen Fallen als stark endotherm, und irn Fall von HN, 

Tabelle 3. Berechnete Reaktionsenthalpien AH [kcalmol- '1 fur die Reaktionen (g), 
(h) und (i) sowie berechnete Standardbildungsenthalpien AH: [kcalmol- '1 (MP2/6- 
31G**) [43]. 

HN3 96.9 14.9 - 144.2 12.1 

BrN , 46.9 -3,s -193.2 102.1 

FN, 57.8 -25.1 - 164.4 82.2 
CIN, 48.5 -11.9 - 185.6 92.8 

IN, 45.8 6.5 -191.4 103.6 

stimmt der berechnete Wert gut mit dem experimentell ermittel- 
ten (85 kcalrnol-')[451 iiberein. Laut Tabelle 3 nimmt die X-N,- 
Bindungsstarke in der Reihe H F > CI > Br > I ab. Aus die- 
sem Befund darf allerdings nicht auf die Stabilitat der 
Halogenazide geschlossen werden, da der thermische Zerfall 
von XN, (X = H, F, CI, Br, I) nicht durch einen X-N,-Bin- 
dungsbruch, sondern, zumindest in der Gasphase, durch Disso- 
ziation in XN(3Z-) und N, ( 'El)  [GI. (h)] eingeleitet wird. Der 

XN,('A') ---t N2('Z;) + XN(,C-) + AHh (h) 

Zerfall von festem Iodazid ist wesentlich komplizierter und bis 
heute nicht vollstandig verstanden. Obwohl die Gasphasen-Zer- 
fallsreaktion gema5 Gleichung (h) spinverboten ist, haben Py- 
rolyseexperimente an HN, im Temperaturbereich von 285 - 
470°C eindeutig gezeigt, da5 es zu HN und N, ~erYallt[~~].  
(Beziiglich der Gasphasenpyrolyse von NC - N, und organi- 
schen Aziden siehe Lit.[l3I.) Das Auftreten einer Singulett-Tri- 
plett-Kopplung beim Zerfall von HN, war auch Gegenstand 
aufwendiger quantenchemischer Rechnungen auf sehr hohem 
Niveau I4 'I. 

Die berechneten AH,-Werte (Tabelle 3) zeigen fur die gasfor- 
migen Halogenazide den Trend, dalj FN, am instabilsten und 
IN, am stabilsten sein sollte. Dieser Befund stimmt gut rnit den 
experimentellen Beobachtungen iiberein. Dariiber hinaus 
stimmt die fur HN, berechnete Dissoziationsenthalpie AHh (Ta- 
belle 3) sehr gut mit den experimentellen Werten von 
15.0 kcalmol-'[48] und 17.5 kcalmol-'[491 iiberein. Die Disso- 
ziation gema5 Gleichung (h) ist fur FN,, CIN, und BrN, exo- 
therm und fur IN, schwach endotherm. Da aber, wie die fur 
Gleichung (i) berechneten Reaktionsenthalpien bei Raumtem- 

2 XN, ---t 3 N, + X, + AHi 6) 
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peratur, AHi, zeigen, alle Halogenazide eine groI3e positive Bil- 
dungsenthalpie aufweisen (Fabelle 3), konnen nun sowohl die 
extreme Instabilitat sdmtlicher Halogenazide einerseits als auch 
die geringfiigige, aber dennoch deutliche kinetische Stabilitat 
des Iodazids andererseits leicht verstanden werden'14]. Erst 
1990 konnte auch experimentell bestatigt werden, daI3 die Dis- 
soziationsbarriere (zu XN und N,) beim Chlorazid groRer ist als 
beim F l u o r a ~ i d [ ~ ~ ~ .  

Die thermodynamische Stabilitlt der sehr labilen N-Oxide 
ON - N, (Nitrosylazid) und O,N - N, (Nitrylazid) [GI. (j) 
bzw. (k)] war ebenfalls Gegenstand von Ab-initio-Studien. 
Hiernach ist die Dissoziation von N,O in N,O und N, stark 
exotherm ( A H ;  = - 91 kcalmol-')'181. Das bislang nur in Lo- 
sung nachgewiesene N,O, dissoziiert ebenfalls in das thermody- 
namisch stabilere N,O (AH: = - 57 kcalmol-')['91. 

ON - N ,  N,O + N Z  (3  

0 2 N - N ,  + 2 N 2 0  (k) 

Experimentell konnen Halogenazide, speziell Iodazid, in 
Form hoherkoordinierter Spezies stabilisiert werden. Stabile 
Donor-Acceptor-Komplexe werden durch Umsetzung von IN, 
mit vielen N-Basen wie Pyridin und a$-Bipyridyl gebildet, wo- 
bei die N-Base an das positiv polarisierte Iodatoin des IN, koor- 
diniert15 'I. Die ausgeprdgte Polaritit der N-I-Bindung bewirkt 
dariiber hinaus, daB IN, gegenuber Halogenid- oder Pseudoha- 
logenid-Ionen als Lewis-Saure reagiert. Mit NMelN; reagiert 
IN, zur luJ3erst explosiveii Verbindung NMe; I(N3); [521. Die 
analoge Verbindung PPh; I(N ,); ist dagegen nicht e x p l ~ s i v [ ~ ~ ] .  
An dieser Stelle sei angemerkt, daf3 neben dem I(N,);-Anion, 
das nach dem Pseudohalogen-Konzept ICl; entspricht, kiirzlich 
auch das IC1;-analoge I(N& -Kation hergestellt werden konn- 
te (siehe Abschnitt 4)["]. 

Auch das Tetraazidoarsoniumhexafluoroarsenat 
As(N,)?AsF,, das in SO,-Losung gut handhabbar ist, ist als 
Feststoff sehr empfindlich und explodiert bei mechanischer Be- 
lastung oder beim Einwirken einer Hochfrequenzentladung. Die 
Reaktionsenthalpie einer Zersetzungsreaktion gemaI3 Glei- 
chung (1) konnte mit Hilfe eines Born-Haber-Cyclus zu 
AHt = - 406 kcalmol-' abgeschiitzt werden[281. 

(1) 
Al l  2 406 kcdl mol ' 
--___ ---t 2 AsF,(l) + 6 N,(g) [As(N,),]AsF,(s) 

4. Strukturen und Bindungsverhaltnisse 

Im Gegensatz zu ionischen Aziden des Typs A'N; 
(A = Metall, NH4)['"-i. '31 , bei denen immer eine lineare 
N,-Einheit in D,,-Symmetrie vorliegt, haben die kovalenten 
Azide in der Gasphase eine ge- 
winkelte trans-C,-Konformation 
mit einem N-N-N-Bindungswin- 
kel von ca. 172 & 3" und zwei 
signitikant untersch iedlichen N- 
N-Bindungslangen (Abb. 3) [ 41. 
v N1 

turparameter fur XN,-Azide 
findet sich in Tabelle 4. Sie zeigen eindrucksvoll die hervor- 
ragende Ubereinstimmung experimenteller und quantenme- 
chanisch berechneter Daten. Allerdings stellte sich auch herdus, 
da13 erst bei Berucksichtigung der Elektronenkorrelation (z.B. 
nach M~l l e r -P le s se t ) [~~~  die theoretischen Ergebnisse mit 
den experimentellen Befunden gut korrelieren['41. Daruber 
hinaus hat sich besonders fur die schweren Halogene Brom 
und Iod die Einfuhrung quasirelativistischer Pseudopo- 
tentiale zur Berucksichtigung relativistischer Effekte als auRer- 
ordentlich hilfreich erwiesen. So liefern Rechnungen mit einem 
Pseudopotential in kurzerer Zeit oft bessere Ergebnisse als All- 
elektronen-Rechn~ngen[~~, "]. 

Welche weiteren Informationen lassen sich aus solchen 
Rechnungen ableiten? Besonders auffiillig bei kovalenten 
XN,-Aziden sind die gewinkelte N,-Einheit und die unter- 
schiedlich langen N-N-Bindungen, von denen die eine (N1 -N2) 
deutlich kiirzer als eine typische N-N-Einfachbindung (1.44 A), 
die andere (N2-N3) dagegen geringfugig liinger als die N-N- 
Dreifachbindung in N, (1.098 A) i ~ t [ ' ~ ] .  Betrachten wir nun 
die kovalenten XN,-Azide (X = H, F, C1, Br, I, NO, NO,) im 
Bild lokalisierter Orbitale[571, so liefert die NBO-Analyse 
(NBO: natural bond orbital)[571 als 
energetisch giinstigste Lewis-Formel .. x.  + 
fur alle Azide die in Abbildung4 
dargestellte mit einer Einfachbin- 

.. 
* \ - /N*\\ 

'--. N3: .?I. 
dung zwischen N1 und N2 und einer Abh. 4. Lewis-Reprlsen- 

tation kovalenter XN,- 
Dreifachbindung zwischen N2 und Azide nemaB NBO-Ana. 
N3. lyse. 

Tabclle 4. Experimentelk und mit Ab-initio-Methoden erhaltene Strukturparameter kovalenter XN,-Aide (Atomnumerierung siehe Abb. 3) [lo. 14, 431 

Verbin- experimen- Rechen- d(X-NI) [A] d(Nl-N2) [A] d(N2-N3) [A] g(N1, N2. N3) I ]  %(X, N1, N2) ['I 
dung telle Me- methode exp./ab initio exp./ab initio exp./ab initio exp./ab initio exp./ab initio 

thode [a] 

1.015/1.018 
1.444/1.431 
1.74Sil.753 
1.90/1.923 
2.12012.133 
2.30/- 
- j2.058 
- /1.484 
- 11.462 

1.24311.250 

1.252il.265 
1.2311.262 
1.260/l.258 

- 11.290 
- 11.270 
- ;1.274 

1.253/1.280 

1.281- 

1.134/1.158 
1.132/1.152 
1.133/1.157 
1.1 3/1.160 
1.147/1.167 
1 091- 
- 11.156 
- /1.154 
- 11.151 

171.3/171.2 
170.9/171.7 
171.91171.3 
171!171.4 
169.61171.4 
1741 - 
- 1169.2 
- /174.3 
- 1172.7 

108.81109.7 
103.8/103.8 
108.6/109.3 

106.6'1 10.2 
114;- 
- 1111.6 
- 1107.1 

110/108.5 

- jl0S.O 
~- ~ ~ - 

[a] MW: Mikrowellendaten; ED: Elektronenbeogung; X: Rontgenheugung. [h] Die Struktur von festem, polymerem (1N3)= konnte bisher nicht berechnet werden. [c] Keine 
experimentellen Strukturdaten hekdnnt. [d] MP21LANLlDZ + P. [el MP2/6-31 + G*, Iod: ECP, Basissatz: [5s5pld]/(3s3pld) - (DZ + P). 
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Da die Gesamtenergie E = E(Lewis) + E(Non-Lewis) in der 
Regel nur geringfiigig von E(Lewis) abweicht (meist gilt: 
E(Non-Lewis) < 1 % E(Lewis)), sind die NBOs sehr geeignet, 
um die kovalenten Beitrage in einem Molekiil im Einklang iiiit 
der ,,natiirlichen Lewis-Struktur" zu beschreiben. Die in der 
Lewis-Struktur fehlenden nichtkovalenten Beitrige (E(Non-Le- 
wis)) werden am besten in einer Storungsrechnung zweiter Ord- 
nung berucksichtigt. Die wesentlichen nichtkovalenten Anteile 
im System XN, sind einerseits die n-Delokalisierung iiber das 
gesamte Molekiil (Resonanz) und andererseits eine starke intra- 
molekulare Donor-Acceptor-Wechselwirkung der Art, darj 
Elektronendichte vom gefiillten (X-N1)-o-Orbital in das unbe- 
setzte, antibindende (N2-N3)-n*-Orbital ubertragen wird, was 
einerseits die X-N1- und die N2-N3-Bindung schwacht und an- 
dererseits die NI-N2-Bindung starkt. Die sich fur einige XN,- 
Azide im Bild der NBO-Analyse unter Berucksichtigung nicht- 
kovalenter Beitriige ergebenden linearen NLMO-Bindungs- 
ordnungen (NLMO : natural localized molecular orbital) finden 
sich in Tabelle 5[581. Dariiber hinaus ist erwahnenswert, daB die 

Tabelle 5.  Lineare NLMO-Bindungsordnungen (BO) und Gesamt-Bindungsord- 
nungen (Z BO) in isolierten kovalenten XN,-Ariden (NBO-Analyse) [a] 

BO(X-NI) BO(N1-NZ) BO(N2-N3) ZBo(N1)  ZBO(N2) CBO(N3) 

0.60 1.11 2.41 1.43 3.54 2.11 
0.67 1.06 2.30 1.52 3.34 2.08 
0.90 1 09 2.38 1.76 3.47 2.12 
0.79 1.10 2.38 1.65 3.50 2.10 
0.67 1.12 2.39 1.65 3.50 2.10 
0.99 0.99 2.52 1.70 3.54 2.29 
0.92 0.97 2.50 1.56 3.48 2.30 
0.80 0.98 2.45 1.57 3.47 2.20 

[a] HF/6-31 + G*, fur C1, Br, I :  ECP, Basissatr: [5s5pld]/(3s3pld) - (DZ + P) 
[591. 

Gesamt-Bindungsordnung (C BO) am zentralen N-Atom der 
N,-Einheit (N,) in allen Fallen deutlich groBer als drei ist. 

In der Reihe der Halogenazide fallt auf, darj CIN, die bei 
weitem hochste X-Nl -Bindungsordnung von 0.90 aufweist 
(Tabelle 5) .  Dieser Befund stimmt auch gut mit dem Pseudo- 
halogenkonzept iiberein, nach dem die Azidgruppe in ihrer 
Elektronegativitat dem Chlor vergleichbar ist und somit die 
Pseudohalogen-Halogen-Verbindung CIN, am besten auch mit 
CI, verglichen werden ~ollte[ '~].  Hiermit gut in Einklang ist auch 
der schwingungsspektroskopische Befund der sehr ahnlichen 
Frequenzen fur die Streckschwingungen beider Verbindungen 
(3(Cl-C1) = 546, ?(CI-N,) = 542 Interessant scheinen 
auch die uberaus hohen Bindungsordnungen der ON-N,- und 
0,N-N,-Bindungen im kovalenten Nitrosyl- bzw. Nitryl- 
azid"'. '9. 291, die es nahelegen, von ,,Tetrastickstoffoxid" und 
,,Tetrastickstoffdioxid" zu sprechen, um dem kovalenten Cha- 
rakter besser Rechnung zu tragen. 

Ein Vergleich der linearen X-N1-Bindungsordnungen unter- 
eiiiander (Tabelle 5)  zeigt, wie erwartet, deutlich die schwachen 
kovalenten Bindungen in den stark polarisierten Molekiilen 
HN,, FN, und IN,. Eine Zusammenstellung der berechneten 
NPA-Ladungen (NPA: natural population analysis) findet sich 
in Tabelle 6. Die auch experimentell beobachtete Schwiche der 

Tabelle 6. NPA-Ladungen d kovalenter XN,-Azide [a]. 

NI N2 N3 X 
~ ~~ ~ 

HN3 -0.67 +0.30 - 0.03 +0.40 

CIN, -0.45 + 0.29 f0.05 +0.12 
BrN, -0.54 +0.29 + o m  +0.21 
IN 3 - 0.62 + 0.29 - 0.00 t0 .34 
ONN, [b] -0.35 +0.29 +0.12 +0.29 
O,NN, [c] -0.32 f 0 . 2 9  -0.17 +0.76 

FN3 -0.03 + 0.23 +0.09 -0.29 

w 3 ) :  -0.66 +0.26 f0.22 +1.37 

[a] HF/6-31 + G*. fur C1, Br. I :  ECP, Basissatr: [5~5pld]/(3~3pld) - (DZ + P) 
[59]. [b] 6 an 0 = - 0.34. [c] d = - 0.40 (an O,,,,,,). - 0.49 (an OJ; cis;rrans rela- 
tiv zum terminalen N-Atom. 

I-N-Bindung in IN,['4. 361 und allgemein in anorganischen N-I- 
Verbindungen[601 wurde bereits fruher, in mehr qualitativen 
Diskussionen auf die starke Polaritat dieser Bindung zuriickge- 
fuhrt. Die hier vorgestellten theoretischen Befunde bestatigen 
nun dieses Bild auf der Basis quantenchemischer Rechnungen. 

Uberraschenderweise ergab die Kristallstrukturanalyse von 
IN, den bislang bei den Halogenaziden einzigartigen Be- 
fund, daB im festen Zustand ein Polymer in Form von Zick- 
zackketten mit linear 
zweifach koordinier- 
tem Iod vorliegt 
(Abb. 5)Ig1. Auch die .. 
am Iodatom ebenfalls 
zweifach koordinierten 
Ionen I(N,)l['7J und 
I(N& [521, bei denen in 
Einklang mit der Abb. 5 .  Polymere Struktur von Iodazid im 
VSEPR-Theorie das Kristall [9]; Strukturparameter siehe Tabel- 

le 4. Iodatom gewinkelt 
(Kation) bzw. linear 
(Anion, isoelektronisch zum hypothetischen Xe(N,),) koordi- 
niert ist16'1, konnten praparativ hergestellt werden. Auffdlig ist, 
daB die lineare Bindungsordnung der I-N-Bindung beim Uber- 
gang vom isolierten IN, (0.67) zum I(N,)l-Ion (0.80) deutlich 
ansteigt (Tabelle 5 ) .  Offensichtlich bevorzugt Iod in binaren 
N-I-Verbindungen hohere Koordinationszahlen unter Bildung 
starker kovalenter N-I-Bindungen. Die Strukturen binarer 
Brom-Stickstoff-Verbindungen sind mit Ausnahme der von gas- 
formigem BrN,IS1 noch vollkommen ungeklart. Eine groBe Her- 
ausforderung fur die Zukunft sollte beispielsweise die Bestim- 
mung der Struktur von festem Bromazid sein. 

Vergleichen wir nun die Strukturen der formal analogen Kat- 
ionen H,N:[31 und I,N:[16] (Abb. 6). Wahrend H,N: gemiiB 
den Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse im Kristall 
(SbFi-Salz) in C,,-Symmetrie vorliegt, hat I,N: (in I,N:EF,, 
E = As, Sb) auf der Basis Raman-spektroskopischer Befunde 

Abb. 6. Die Strukturen der Kationen H,N: (links, CZv) und IINT (C,) 
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und in Einklang mit Ab-initio-Rechnungen unter Beriicksichti- 
gung der Elektronenkorrelation eine kettenartige, ebene Cs- 
Struktur, die nur 2 kcal mol- ' gunstiger als die experimentell 
nicht beobachtete C,,-Struktur ist. Die beiden unterschiedlichen 
Strukturen passen allerdings ausgezeichnet in das Pseudohalo- 
genkonzept, nach dem HN, als HC1-analog angesehen werden 
kann, wahrend IN, eher IC1 entspricht, denn H,Clf ist CZv- und 
I,Clf C,-symmetrisch. In I,N: und in I,CI+ besetzt, wie in 
allen Interhalogenverbindungen, das groBere Halogen die zen- 
traIe 

Die fur die Ionen I(N3); [''I und I(N,)y [''I diskutierten 
Strukturen entsprechen ebenfalls den nach dem Pseudohalogen- 
konzept und der VSEPR-Theorie[611 erwarteten: I(N,); als 
AX,E,-Typ, am Iod gewinkelt koordiniert; I(N,); als AX,E,- 
Typ, am Iod linear koordiniert (Abb. 7). 

N3 
3 

Abb. 7. Die Strukturen der Ionen I(N,)f (C,) und I(N& (C,) 

Obwohl die Chemie der N,-Gruppe oft recht gut rnit dem 
Pseudohalogenkonzept beschrieben werden kann, ist bis heute 
ein dem C1, analoges N, - N, nicht sicher nachgewiesen wor- 
den, und es ist wahrscheinlich, daI3 eine solche Spezies in keiner 
Weise kinetisch stabilisiert sein wurde. Nach quantenmechani- 
schen Rechnungen auf hohem Niveau sollte das stabilste N,- 
Isomer eine verdrillte kettenartige C,-Struktur haben, die aller- 
dings 188 kcalmol-' uber der Energie von drei N,-Molekiilen 
liegtL6,]. Im Gegensatz zu Benzol sollte cyclisches Hexazin N, 
daruber hinaus eine nichtplanare, verdrillte Boot-Form (D,) 
einnehmen, die wiederum energetisch 26 kcal mol- ' uber der 
C,-Kettenstruktur liegt[63]. 

Es ist bekannt, daB man durch Korrelation experimenteller 
und quantenmechanischer Molekiilzustandsdaten zusammen 
mit Energiehyperflachen-Berechnungen in der Lage ist, Struk- 
turen kurzlebiger, praparativ nicht isolierbarer Molekiile abzu- 
~ c h a t z e n [ ~ ~ I .  Hierbei hat jeder definierte Molekulzustand eine 
bestimmte Struktur, und eine Anderung seiner Energie und La- 
dungsverteilung bewirkt eine als Molekiildynamik charakteri- 
sierte Strukturanderung. Betrachten wir als Beispiel den Zerfall 
des instabilen Nitrosylazids N,O. 

Fur N,O wurde auf der Basis Raman-spektroskopischer Da- 
ten eine offenkettige C,-Struktur mit einer trans-trans-Anord- 
nung an NI-N4 und NI-N2 nachgewiesen (Abb. 8 links)[1s]. 
Fur diese Verbindung gibt es nun zwei Moglichkeiten des uni- 
molekularen Zerfalls'651. Einerseits kann uber eine Rotation urn 
die NI-N4-Achse eine Umlagerung in das cis-cis-Isomer erfol- 
gen (Abb. 8 rechts, 9), dessen Zerfall in N,O und N, iiber 
cyclisches N,O mit der in Abbildung 10 dargestellten Hyperfla- 
che beschrieben wird, andererseits kann das trans-trans-Isomer 
auch durch cine Anderung des N1 -N2-Abstands direkt zerfallen 

N 1  

N 4  0 

Abb. 8. Auf dem MP2-Niveau optimierte Strukturen von Nitrosylazid N,O in 
rrans-trans- und cis-cis-Anordnung. 

9 0 K .  . , , , , , , I 
0 40 80 120 160 

(0 ["I - 
Abb. 9. Auf dem MP2-Niveau berechnete Rotationsbarriere fur die cis-crs/rrun.r- 
trans-Isomerisierung von N,O. UJ = 0:N4-N1 -N2-Diederwinkel. 

1 
Erel /kcal 

Abb. 10. Zweidimensionale MP2-Energiehyperfliiche des Zerfalls von ci,r-ci$-N,O; 
a: cis-cis-N,O, b: cyclisches N,O (C2J, c: N,O (C=J + N,. 

(Abb. 11). Wahrend fur die Rotation zum cis-cis-Isomer eine 
Barriere von 7 kcalmol-' berechnet wurde (Abb. 9), liegt der 
Ubergangszustand fur die N1 -N2-Bindungslangenanderung 
24 kcalmol- ' uber der trans-trans-Form, womit deutlich wird, 
daI3 ein unimolekularer Zerfall in N,O und N, rnit groBerer 
Wahrscheinlichkeit via cis-cis-N,O und cyclisches N,O ver- 
lauft. Der berechnete Potentialverlauf fur den Zerfall ohne 
Rotation (Abb. 11) zeigt, daB das trans-trans-N,O nicht in line- 
ares N,O (C,,), sondern in ein cyclisches N,O (C,") zerfallt. Die 
in Abbildung 11 dargestellte Hyperflache weist drei Minima 
auf: trans-trans-N,O, C,,-N,O + N, und C,,-N,O + N, , 

Somit kann trans-trans-N,O auBer iiber die Rotation zum 
cis-cis-Isomer auf zwei weiteren Wegen zerfallen. Der Uber- 
gangszustand zum cyclischen N,O (C,J liegt dabei 2 kcalmol- ' 
unter dem der direkten Umwandlung in lineares N,O (C=J 
und N,. (Kurzlich wurde auch der unimolekulare Zerfall von 
N,O rnit qualitativen Increased-valence-bond-Verfahren stu- 
diert 165 b],) 
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1 
Ere[  /kcal 

Abb. 11. Zweiditnensionale MP2-Energiehypefidche des Zerfalls von wuns-lruns- 
N,O; a: trms-iruns-N,O, b: cyclisches N,O (CzJ + N,, c: N,O (CZJ + N,. 

An dieser Stelle scheint ein Hinweis auf die Ergebnisse von 
Pyrolyseexperimenten rnit Aziden in der Gasphase ange- 
bracht[l3I, die zeigen, daI3 experimentelle Untersuchungen an 
reaktiven Zwischenstufen nicht nur wegen der Entdeckung neu- 
er Verbindungen und der Entwicklung neuer Synthesemethoden 
von Interesse sind. Vielmehr gelang es zusatzlich, Teilaspekte 
des ,,mikroskopischen" Ablaufs von Azidpyrolysen durch be- 
rechnete Energiehyperflachen zufriedenstellend zu beschreiben 
und somit erstmals tiefere Einblicke in den so einfach scheinen- 
den Azidzerfall zu gewinnen. 

Der unimolekulare Zerfall von Nitrosylazid in N, und N,O 
erscheint ,,makroskopisch" ebenfalls sehr einfach. Die quanten- 
chemische Berechnung der korrespondierenden Energiehyper- 
flachen (Abb. 10 und 11) bestatigt allerdings nicht nur den expe- 
rimentellen Befund der Bildung von N, und N,O, sondern zeigt 
auch, daI3 diese Zersetzungsreaktion sehr komplex ablauft. Auf 
jeden Fall ist mit der Bildung von cyclischen N-Oxiden als reak- 
tiven Zwischenstufen zu rechnen. Solche Verbindungen sind un- 
seres Wissens bisher experimentell nicht nachgewiesen worden. 
Die vorliegenden Ergebnisse sollten jedoch intensivere Anstren- 
gungen beziiglich des experimentellen Nachweises durch mo- 
derne Gasphasenanalytik anregen. 

Dariiber hinaus ist bekannt, daI3 samtliche molekularen 
Stickstoffoxide positive Bildungsenthalpien aufweisen[661. Ent- 
sprechend werden N,O,, NO/N,O,- und NO,/HNO,-Gemi- 
sche bereits heute als umweltfreundliche (da halogenfreie) Oxi- 
dationsmittel in Raketenmotoren, meist in Kombination mit 
Methylhydrazin als Brenn~toff[~'~',  eingesetzt und extrem insta- 
bile (in situ erzeugte) N-Oxide wie N,O und N,O, als Einkom- 
ponententreibstoffe zur Erzeugung hypersonarer Windkande 
intensiv d i s k ~ t i e r t ~ ~ ~ ~ ] .  Somit ist die Kenntnis des molekularen 
Zerfalls solch instabiler N-Oxide (Nitrosyl- und Nitrylazide) 
nicht nur von akademischem, sondern auch von - wenn auch 
sehr speziellem ~ anwendungsbezogenem Interesse. 

5. Reaktivitat 

Es ist nicht unsere Absicht, hier eine auch nur annahernd 
zusammenfassende Darstellung der Reaktivitaten kovalenter 
Azide zu geben, die speziell in der organischen Synthese, aber 

auch in der Hauptgruppenchemie, sehr vielfaltig sind. Wir 
mochten vielmehr an sehr wenigen ausgewahlten Beispielen 
aus dem Bereich der Anorganischen Chemie - und zwar vor- 
wiegend an Reaktionen, bei denen die Azideinheit erhalten 
bleibt - einen Einblick in die Chemie der kovalenten Azide 
geben. 

Die Protonierung kovalenter Azide ist bekannt und gut unter- 
sucht. Als ein daraus resultierendes Produkt haben wir in Ab- 
schnitt 4 die protonierte Form der Stickstoffwasserstoffsaure, 
H,N:, diskutiertf3. 681, die im supersauren System bei tiefer 
Temperatur gemaB Gleichung (m) hergestellt werden kann. 
H,N:SbF, ist im Gegensatz zu vielen anderen Verbindungen 
rnit einer kovalenten Azideinheit eine bei Raumtemperdtur sta- 
bile, nicht explosive Verbindung. 

HN, + SbF, + HF + H,N;SbF, (m) 

Wir haben bereits in Abschnitt 3 erwahnt, daB IN, mit vielen 
N-Basen, so auch rnit N;, stabile Donor-Acceptor-Komplexe 
bildet [Gl. (n)] und somit durch eine hohere Koordinationszahl 

(2) am Iod praparativ stabilisiert werden kann[", "I. Ebenfalls 
als Lewis-Saure verhalt sich IN, bei der formalen Addition von 
Iodid zum komplexen Anion I,N; [Gl. (o ) ] [~~" ,  52a1. Analog 

IN, + NMed I -  4 NMet  1,N; (0) 

bildet sich bei der Umsetzung von IN, rnit Cyanid-Ionen das 
Anion [N,I-C=N-I-N,]-, in dem vermutlich eine lineare 
NICNIN-Einheit rnit verbruckendem Cyanid ~ o r l i e g t [ ~ ~ ' .  5 2 a l .  

Weitere komplexe Anionen des Typs [X-I-N,]- (X = F, C1, 
Br, OCN, CN) sind ebenfalls beschrieben ~ o r d e n [ ~ ~ ~ ] .  DaI3 
Iodazid auch als Base reagieren kann und daher im Sinne von 
Lewis amphoter ist, zeigt sich am besten bei der Reaktion von 
IN, mit ,,I"' [Gl. (P)]['~] und bei der Bildung des Kations 
I(N3): [Gl. (q)]['71 (Strukturen siehe Abschnitt 4). 

SO 
IN, + ,,I+'' 2 I,Nl (P) 

(,,I+": l / 2  I ,  + 3/2 AsF, - ,,I+AsF," + 1/2 AsF,) 

so 
ICll + 2 AgN, I(N& + 2 AgCl (4) 

In waRrigem Milieu, besonders in Gegenwart von OH-- 
Ionen, hydrolysieren die Halogenazide XN, (X = C1, Br, I) ge- 
man ihrer Bindungspolaritat, wonach das Halogen positiv pola- 
risiert ist (siehe Abschnitt 4) [GI. (r)][36a1. Speziell Iodazid ver- 

XN, + 2 OH- - N; + XO- + H,O (1) 

dankt seine uberaus grol3e Reaktivitat bei dennoch relativ 
groI3er Stabilitat (vgl. Abschnitt 4) der hohen Polaritat der N-I- 
Bindung. Das Iodatom hat sowohl Acceptor- als auch Donor-, 
das a-N-Atom der N,-Gruppe (NI) ubenviegend Donoreigen- 
~ c h a f t e n ~ ~ ~ " ~ .  Mit Metalliodiden, wie auch Metallhalogeniden 
allgemein, reagiert IN, wegen der deutlich hoheren Polaritat 
und der damit verbundenen groI3eren Reaktivitat weitaus 
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schneller als CIN, ; ein Beispiel hierfiir ist die Substitutionsreak- 
tion an Iodiden der 13. Gruppe [GI. (s)], E = B, Al, Ga[361. In 

( S )  
Benzol 

El, + IN, - I,EN, + I , ,  

der organischen Synthese hat sich IN, besonders zur Addition 
an olefinische Doppelbindungen bewihrt, wobei auch gezeigt 
werden konnte, daO, wie erwartet, in der Reihe 
IN, < BrN, < ClN, die Tendenz zur homolytischen Spaltung 
~ u n i m m t [ ~ ~ ~ '  691. Beispiele fur oxidative Additionen mit Iodazid 
aus den Bereichen der rein anorganischen und der elementorga- 
nischen Chemie sind in den Gleichungen 0) bzw. (u, R = Me, 
Ph) gegeben1361. 

2 SnC1, + 2 IN, - SnCL,(N,), + ,,SnCl,I," 

R,Sb + IN, - R,SbI(N,) 

(0 

( 4  

In jiingerer Zeit wurde auch uber den erfolgreichen schrittwei- 
sen Aufbau von Di- und Triphosphazenen auf der Basis der 
Staudinger-Reaktion, ausgehend von (CF,),PN,, berichtet 
[GI. (v), ( w ) ] [ ~ ~ ] .  

(CF,),PI + NdN, --f (CF,j,PN, + NaI (v) 

(4 
PPh, -N, (CFAPN,. -N, (CF,),PN, Ph,P=N-P(CF,), 

Ph,P=N-P(CE;),=N-P(CF,), 

Die groI3te praparative Anwendung haben allerdings die ko- 
valenten, triorganosubstituierten Azide von Elementen der 
14. Gruppe gefunden [siehe auch GI. (f)]. Trimethylsilylazid 
Me,SiN, wurde beispielsweise von Kurt Dehnicke und anderen 
besonders erfolgreich in der Schwefel- und Selen-Stickstoff- 
Chemie als Stickstofflieferant eingesetztt7 '1. Damit wurden viele 
neue Se-N-Verbindungen zuganglich, fur die stellvertretend das 
neutrale Se,NCI, sowie die Kationen (SeCI),N+ und 
(SeCI2),N+ genannt sein mogen. Ebenfalls in jiingerer Zeit ge- 
lang die Synthese des neuartigen, bisher aber nicht strukturell 
charaktierisierten Se,N,CI, [GI. (x)][~']. Sicherlich der spekta- 

(x) 3 Se,CI, + 2 Me,SiN, CH CI 2 Se,N,Cl, + 2 Me,SiCl + N, 

kularste Erfolg von Me,SiN, als Reagens in der Nicht- 
metallchemie war die gefahrlose Synthese des sonst nur aus 
explosivem S,N, zuganglichen polymeren Schwefelnitrids 
(SN), [GI. (Y)]~ '~] .  

MeCN, - 15 "C 
3 Me,SiN, + (NSCI), > 3/x(SN), + 3 Me,SiCl + 9/2 N, (y) 

Durch die Umsetzung von Mesitylazid mit Bis[2,4,6-tris(tri- 
fluormethyl)phenyl]stannylen gelang unter N,-Eliminierung die 
Synthese eines Azadistanniridins in guten Ausbeuten [GI. (z) , 
R* = 2,4,6-(CF,),C,H,, Mes = Me~i ty l ] [~~] .  

2 R*,Sn + MesN, ------* R:Sn-N(Mes)-SnRT + N, 
- 

(z) 

Die Ubertragung der aus der organischen Chemie bekannten 
Azidreaktion auf die Phosphorchemie fuhrte beispielsweise bei 
der Reaktion cyclischer Alkyldithiophosphonsaureanhydride 
mit Me,SiN, in quantitativer Ausbeute zu N-haltigen P-S-He- 

te r~cyclen[~  '1. Ein Beispiel aus der metallorganischen Chemie 
ist die Umsetzung von Me,SiN, mit R,AI - AlR,, die zu neu- 
artigen Al-N-Heterocyclen fiihrt, in denen je nach Reaktionsbe- 
dingungen die Azideinheit vollstandig als Ringbaustein erhalten 
bleiben k a n r ~ [ ~ ~ ] .  Erst 1990 konnten auch Schwefelazide wie 
MeSO,N, in 1,3-Dipolaren Cycloadditionsreaktionen zwischen 
elektrophiler Aziden und 5-Alkylidendihydrotetrazolen erfolg- 
reich eingesetzt ~ e r d e n [ ~ ' ] .  Stannylazide des Typs R,SnN, wer- 
den bereits seit Iangerem vor allem in der organischen Synthese 
einge~etzt[~*]. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Kovalente, binare Nichtmetallazide sind, wie wir am Beispiel 
der Stickstoffwasserstoffsaure und der Halogenazide gezeigt ha- 
ben, zwar seit iiber hundert Jahren bekannt, jedoch gelangen 
haufig die praparative Isolierung und die vollstandige Charak- 
terisierung dieser meist hochexplosiven Spezies erst in den letz- 
ten Jahren. Mit Ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau 
(Elektronenkorrelation berucksichtigt) konnten experimentell 
bekannte ungewohnliche Strukturmerkmale kovalenter Azide 
im allgemeinen und der Halogenazide im besonderen erstmals 
auch bindungstheoretisch gedeutet werden. Die hervorragende 
Ubereinstimmung zwischen Experiment (Elektronenbeugung, 
Mikrowellenstudien) und Theorie (ab initio) in der quantitati- 
ven Wiedergabe der Strukturparameter la& fur die Falle, in 
denen wegen der extremen Labilitat der Verbindungen bisher 
keine experimentellen Daten vorliegen, die berechneten Struk- 
turen als sehr wahrscheinlich erscheinen. Zu diesen Fallen zah- 
len die N-Oxide ONN, und O,NN,. 

Warum aber beschaftigen wir uns praparativ so intensiv rnit 
einer Verbindungsklasse, deren Handhabung extreme Sorgfalt 
und Vorsicht erfordert? - Wir mochten zeigen, daB auch und 
gerade im Bereich der Hauptgruppenchemie einfachster binarer 
Verbindungen immer noch viele Fragen zu Struktur und Bin- 
dung offen und neue Verbindungen praparativ zuganglich sind. 

Nachdem nun die Struktur- und Bindungsverhaltnisse in ko- 
valenten XN,-Aziden etwas klarer zu sein scheinen, mochten 
wir uns in Zukunft besonders der vergleichenden Diskussion 
von Gasphasen- und Festkorperstrukturen und den diesen zu- 
grunde liegenden Bindungsverhaltnissen widmen. Bislang ist 
das Paar IN3(g)/[IN3]x(s) ein singularer Befund. Daher ist die 
experimentelle Bestimmung der Strukturen weiterer kovalenter 
Azide speziell in der festen Phase gefordert, aber auch die heute 
noch nicht zufriedenstellende quantenmechanische Beschrei- 
bung polymerer Molekulstrukturen im Festkorper. Viele der in 
Tabelle 1 genannten Azide sind zwar in der Literatur beschrie- 
ben, strukturell jedoch haufig nur unzureichend oder gar nicht 
charakterisiert worden. Wie wird beispielsweise tBu,N-N, 
kristallisieren? Wir werden uns in Zukunft solchen Fragen zu- 
wenden. 

Wir danken unseren Mitarbeitern f u r  die gute Zusammenarbeit 
und besonders Dr. Axel Schulz f u r  die Durchfuhrung zahlreicher 
quantenchemischer Rechnungen. Prof. Dr. Paul von R. Schleyer, 
Dr. Peter Buzek und Prof. Dr. Wolfam Koch, Erlangen, sind wir 
f u r  die intensive Unterstiitzung bei der Einarbeitung in das quan- 
tenchemische Rechnen verpflichtet. Dr. Peter S. White danken wir 

f u r  die gute Zusammenarbeit auf dem Gebiet der Rontgenstruk- 
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turanalyse (NATO,  CRG 920034), desgleichen Prof. Dr. Istvan 
Hargittai undseinen Mitarbeitern fur die Durchfuhrung von Elek- 
tronenbeugungsexperimenten (Partnerschaft TU Berlin, TU Bu- 
dapest). Die experimentelle Arbeit in Berlin wurde von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 
Industrie und dem Bundesministerium fur Bildung und Wissen- 
schaft (Graduiertenkolleg) grojlziigig gefordert. Beiden Gutach- 
tern danken wir fur viele kritische und weiterfuhrende Anregun- 
gen . 
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