HIGHLIGHTS

Homoleptische Azidometallate

Andreas Kornath*

Bereits vor iiber 100 Jahren wurden die Azide durch
Curtius entdeckt, und bis heute ist das Interesse ungebrochen,
obwohl zu dieser Verbindungsklasse die explosivsten Ver-
bindungen zidhlen.! Aus Lehrbiichern ist bekannt, dass
ionogen aufgebaute Azide wie die der Alkali- und Erd-
alkalimetalle nicht zu Explosionen neigen. Dagegen sind
kovalent gebundene Azide zum Teil extrem stoempfind-
lich.?' Erklért wird dieses Verhalten mit der unterschiedlichen
Bindungssituation. So sind im symmetrisch gebauten Azidion
die Stickstoffatome gleichmiBig stark mit einer Bindungs-
ordnung von ca. 2 gebunden. In kovalenten Verbindungen ist
die endstdndige N-N-Bindung stirker und die exotherme
Bildung von elementarem Stickstoff vorprogrammiert. Trei-
bende Kraft hierfiir ist, dass die mittlere Bindungsenthalpie
iiberproportional mit dem Bindungsgrad zunimmt (N—N
159 kJmol~!; N=N 466 kImol~'; N=N 946 kImol~') — ein
wesentlicher Unterschied zu allen anderen Elementen mit
Ausnahme von Sauerstoff.

Vor diesem Hintergrund erscheint es umso erstaunlicher,
dass in jiingster Zeit iiber neue, sehr stickstoffreiche kova-
lente Verbindungen von verhéltnismédBig hoher Stabilitét
berichtet wurde. Dazu zdhlen Azidometallate und Pentaazo-
niumsalze.-!

Azidometallate sind schon seit langerem bekannt, jedoch
ist die Zahl rontgenographisch untersuchter Salze verhilt-
nismiBig gering. Die herkommliche Methode zur Herstellung
der Verbindungen beruht auf der Umsetzung entsprechender
Chlorometallate mit Natrium- oder Silberazid. Dabei werden
oftmals nicht alle Chlorliganden gegen Azidliganden ausge-
tauscht. Eine Verbesserung bietet die Verwendung von
Trimethylsilylazid als Azid-iibertragendes Reagens. 4l Nach
dieser Methode konnten kiirzlich Salze mit den Anionen
[Pt(N5)]>~ und [As(N;)e]~ hergestellt werden [GL. (a)].

[PPh,|[AsClg] + 6Me,SiN; — [PPh,][As(N,)e] +6Me,SiCl (a)

Entscheidend fiir die Stabilitdt der gebildeten Verbindun-
gen ist die Wahl des Kations. Schon friihzeitig erkannte Beck
et al., dass Azidometallate durch grovolumige Kationen wie
[PPh,]" oder [AsPh,]* stabilisiert werden und gefahrlos
gehandhabt werden konnen.l Offenbar sind die Anionen
im festen Zustand rdumlich geniigend voneinander getrennt,
sodass eine hohe Aktivierungsbarriere fiir die Zersetzung
resultiert. Der Stabilisierungseffekt tritt jedoch nicht immer
auf. Dehnicke et al. konnten zeigen, dass [AsPh,],[Pt(N;)]
dieser Regel folgt aber das aziddrmere [AsPh,],[Pt(N;),]
schlagempfindlich ist,*! weil die Azidogruppen des Anions
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entlang einer kristallographischen Achse direkt benachbart
sind.

Wegen der durch groivolumige Kationen zumindest zum
Teil geddmpften Brisanz dieser Verbindungsklasse sind
Strukturuntersuchungen an den ansonsten schwierig zu hand-
habenden Substanzen moglich. Durch “¥N-NMR-Spektrosko-
pie kann in Losung belegt werden, dass die Azidliganden
kovalent an das Zentralatom gebunden sind. Zum gleichen
Ergebnis fiihrt die Beobachtung des gleichzeitigen Auftretens
einer symmetrischen und antisymmetrischen Valenzschwin-
gung der Azidgruppen im IR- und im Raman-Spektrum. Die
Moglichkeit, Einkristalle zu ziichten und rontgenographisch
zu untersuchen, gibt Einblicke in die Strukturvielfalt der
Azidometallate.

Zunéchst ist eine Reihe an rontgenographisch untersuchten
Anionen mit zwei bis sechs Azidgruppen bekannt. Im ein-
fachsten Anion, dem Hydrogendiazid ([H(N3),]"), liegt eine
asymmetrische und nahezu lineare N-H---N-Briicke vor,
wobei die Azidgruppen einen Diederwinkel von 66° zueinander
einnehmen.® In [Ag(N;),] sind die Azidgruppen, dhnlich wie
in [I(N3),]~, erwartungsgemiB C,-symmetrisch angeordnet.!
In den Anionen mit mehr als zwei Azidgruppen sind die
Zentralatome quadratisch planar ([Pt(N;),]>~,[ [Cu(N;),J>-,1
[PA(N;),J>-,M0 [Au(N;),]> 1), tetraedrisch ([Zn(Nj),]>-,13]
[Mn(N3), >[4, trigonal bipyramidal ([Fe(N;)s]>~™1) oder
oktaedrisch  ([Sn(N3)e]>,11  [Pb(N3)e]*-,171  [Pt(N3)e]*~,
[As(N;)e]*,B [Ge(N3)e]* B)) von kovalent gebundenen Azid-
liganden umgeben, wobei die Azidgruppen gewinkelt um das
Zentralatom angeordnet sind (Abbildung 1). Die Symmetrie
weicht nur geringfiigig von den idealen Werten ab.

Abbildung 1. Struktur von Hexaazidometallaten.

Azidgruppen konnen zwei Metallatome verbriicken, was zu
zwei- und mehrkernigen Komplexen fiithrt. Zwei Arten der
Verbriickung sind aus der Che-
mie der Ubergangsmetallazide
bekannt: Typ 1 und 2.

Bislang sind nur wenige zwei-
kernige = Azidometallate be-
schrieben. In den Anionen
[Fea(N3)yoJ 1 [Pdy (N3] 1" N
und [Cu,(N3)]> B wird aus- 1
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schlieBlich eine Verbriickung nach Typ 1 gefunden (Abbil-
dung 2). Ein Unterschied zu Metallaziden ist, dass die
dimeren Anionen auch in Losung besténdig sind. Das gleiche
Strukturmuster weisen auch die in Form unendlicher Ketten

Y

Abbildung 2. Struktur des zweikernigen Azidometallations [Cu,(N;)s]*>~.

vorliegenden vielkernigen Azidometallationen {[Cd(N3);] 7},
{[CA(N3)4)* }. und {[Cd3(N3)i4]* )} auf.?l Dagegen findet
man im ebenfalls kettenférmigen Anion {[Cu(N,);]7}, zu-
sitzlich eine Verkniipfung nach Typ 2.2/ In {[Co5(N;)s]*"}
liegen Ketten aus kondensierten Einheiten nach Typ 1 vor, die
ihrerseits iiber 1,3-Azidverkniipfungen (halber Typ2) zu
Schichten verbunden sind.?! Ein Beispiel fiir eine dreidimen-
sionale Verkniipfung ist in {{Mn(N;);]"} realisiert, das eine
dem Perowskit-Gitter dhnliche Struktur mit einer 1,3-Azid-
verkniipfung (halber Typ 2) zwischen den Mn-Atomen auf-
weist.[?2l

Die verhiltnismaBig wenigen Beispiele fiir homoleptische
Azidometallate lassen eine grofle Strukturvielfalt vermuten.
Sie sind dariiber hinaus wegen ihrer magnetischen Eigen-
schaften von hohem materialwissenschaftlichen Interesse. So
ist beispielsweise bekannt, dass Azidverkniipfungen nach
Typ 1 zu einer ferromagnetischen Kopplung fithren, wihrend
solche nach Typ 2 eine antiferromagnetische Kopplung erge-
ben. In einigen Fillen findet man kooperative magnetische
Effekte (molekulare Magneten).*!

Die Verwendung von grofvolumigen Kationen und ver-
besserte Synthesemethoden wie der Einsatz von Trimethylsil-
ylazid konnten den Zugang zu neuen Azidometallaten er-
leichtern. Eine Ubertragung des Stabilisierungsprinzips auf
kationische Spezies durch Verwendung geeigneter grof3volu-
miger Anionen scheint ebenfalls moglich. Besonderer Erwih-
nung verdient hierbei das kiirzlich von Christe et al. herge-
stellte [N5]*[AsF]~.[ Im Unterschied zu den Azidometalla-
ten ist das gewinkelte Pentaazoniumkation (Abbildung 3)
mesomeriestabilisiert, sodass keine isolierten N-N-Einfach-
bindungen vorliegen. Sowohl die Erhohung der Stabilitét als

Abbildung 3. Struktur des Pentaazoniumkations [Ns]*.

auch die Aussicht auf die Synthese eines so ungewohnlichen
Salzes wie [Ns]*[N;]~ miissen nicht im Bereich des Unmog-
lichen liegen, wenn es auch zu beriicksichtigen gilt, dass in der
hypothetischen neuen Stickstoff-Modifikation ein oxidieren-
des Kation und ein reduzierndes Anion vorliegen. Die
Beispiele lassen vermuten, dass neue und tiberraschende
Erkenntnisse aus dem Bereich der Azid-Chemie zu erwarten
sind.
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