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(Eingegangen am 16. Oktober 1964) 

Die IR- und Raman-Spektren der trimeren Bordihalogenidazide (BX2N3)3 
(X = C1, Br) werden mitgeteilt. Die Zuordnung der Frequenzen kann nach der 
Symmetrie D3h rnit einem ebenen B -N-Sechsring vorgenommen werden. Fur 
(BCl2N3)3 wird eine neue Darstellung aus BCl3 und ClN3 beschrieben. Die 
Bromverbindung laBt  sich analog aus BBr3 und BrN3 herstellen. (BBr2N3)3 

ist leicht fliichtig, schmilzt bei 94.5" und ist explosiv. 

Kiirzlich wurden von P. I. PAETZOLD~) Darstellung und Eigenschaften des Bor- 
dichloridazids beschrieben, dessen bemerkenswertes Verhalten insbesondere bei der 
thermischen Zersetzung zu weiteren Untersuchungen anregte. Interesse verdienen 
dabei Struktur und Bindungsverhaltnisse dieser als trimer erkannten Verbindung. 
Zur Klarung dieser Probleme haben wir zustitzlich die entsprechende Bromverbindung 
dargestellt und die IR- und die Raman-Spektren der beiden Bordihalogenidazide 
aufgenommen. 

(BC12N3) 3 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Reaktionen mit Verbindungen des elektro- 
positiven Chlors 2) entstand Bordichloridazid auch aus Bortrichlorid und gasformi- 
gem Chlorazid unterhalb von 0": 

BCI3 + CIN3 A BC12N3 + Cl2 (1) 

Die Reaktion hat den Vorteil, daB sie ohne Losungsmittel ausgefiihrt werden kann. 
Vemutlich aus diesem Grunde hatten wir bei der Praparation keine Explosionen zu 
verzeichnen. Zur Darstellung von (BC12N3)3 aus BC13 und LiN3 benutzt man als 
Losungsmittel CH2C12, das zu Nebenreaktionen und damit zu Explosionen AnlaB 
geben kann1). Der Umgang mit gasformigem Chlorazid erfordert allerdings ebenfalls 
sehr vorsichtiges Experimentieren. So muB auf sehr sorgfaltiges Vermeiden - auch 
geringfiigiger - Druckschwankungen hingewiesen werden. Nach der Umsetzung 
zieht man iiberschiissiges BC13 im Hochvakuum ab und sublimiert (BC12N3)3 bei 60". 

Das nach (1) dargestellte Bordichloridazid ist identisch mit dem aus BCl3 und LiN3 
erhaltenen Praparat. Wahrend die Verbindung in Diathylather und in Pentan schwer- 
loslich ist, lost sie sich gut in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 
Die Unloslichkeit in Ather weist auf vierfach koordiniertes Bor hin, da Verbindungen 

1) Z .  anorg. allg. Chem. 326, 47 [1963]. 
2) K. DEHNICKE, Angew. Chem. 75, 1110 [1963]; 76, 385 [1964]; Angew. Chem, internat. 

Edit. 3, 142, 448 [1964]. 
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rnit dreifach koordiniertern Bor als LEwrs-Sauren in der Regel in Ather loslich sind. 
Obwohl Bordichloridazid an feuchter Luft hydrolysiert, werden die sublirnierten Kri- 
stalle infolge schlechter Benetzung von Wasser nur langsam angegriffen. Bei Zugabe 
von Methanol tritt dann rasche Hydrolyse ein. Der Geruch der Substanz erinnert, 
sofern er nicht durch die infolge Hydrolyse freiwerdenden Verbindungen HCI und 
HN3 verdeckt wird, etwas an trirneres Phosphornitridchlorid. Durch Schlag mit dern 
Hammer laBt sich das Azid nicht zur Explosion bringen+). 

Um die Zuordnung des Bordichloridazid-Spektrurns zu erleichtern, war es not- 
wendig geworden, zum Vergleich die entsprechende Bromverbindung heranzuziehen. 
Gleichzeitig war die Frage von Interesse, ob sich Reaktionen des elektropositiven 
Chlors auch auf Verbindungen des elektropositiven Brorns iibertragen lieBen. Leitet 
man gasformiges, rnit Stickstoff als Tragergas verdiinntes Brornazid bei Raurnternpe- 
ratur in Bortribrornid ein, so entsteht in exothermer Reaktion rnit fast quantitativer 
Ausbeute Bordibrornidazid : 

BBr3 + BrN3 - BBrzN3 + Br2 (2) 

Die Darstellung des Bromazids erfolgt dabei einfach durch Uberleiten eines mit 
Brorn gestittigten N2-Stromes Uber trockenes Natriurnazid3). Wahrend der Reaktion 
rnuB man, urn Explosionen zu vermeiden, wieder sorgfaltig Druckschwankungen 
verhindern. Der Antrieb der Reaktion zwischen BBr3 und BrN3 ist zweifellos auf den 
Red-Ox-Ausgleich nvischen dem deutlich elektropositiven Brorn in BrNj und dem 
negativen Brom in BBr3 zuriickzufuhren. 

Bordibromidazid fallt in farblosen, glitzernden Kristallen an, wenn man iiber- 
schiissiges BBr3 im Vakuurn abzieht. Die Verbindung lost sich in Benzol trirncr 
(Mo1.-Gew. ber. 638.0, gel. 621). Ebenfalls leicht loslich ist (BBrzN3)3 in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, dagegen nur wenig in Dilthylather. Pentan und 
Cyclohexan. Darnit entspricht das Loslichkeitsverhalten etwa dern des Chlorderivats. 
Die Verbindung ist nicht nennenswert hygroskopisch, sie zersetzt sich an feuchter 
Luft irn Gegensatz zur entsprechenden Chlorverbindung nur sehr langsam unter 
Braunfkbung. Von Wasser wird sie nicht benetzt, bei Zugabe von Methanol erfolgt 
unter Zischen rasche Hydrolyse. Beim Schrnelzen (94.5") tritt geringfiigige Zersetzung 
unter Brornabspaltung ein. Eine solche Zersetzung beobachtet man auch beirn langeren 
Aufbewahren der Substanz; selbst Losungen in inerten Losungsrnitteln fiirben sich 
langsam braun. Beim Versuch, etwa 4 g (BBr?N3)3 im Hochvakuurn bei 84" zu sub- 
limieren, trat, nachdern bereits die Halfte wahrend einer Stunde sublirniert war, 
eine heftige Explosion ein. Die Stichflarnrne des Explosionszentrurns war rein weiB. 
Es erweist sich daher als ZweckmaBig, die Substanz zur Reinigung aus CCl4 urnzu- 

*) WPhrend der Drucklegung dieser Arbeit trat jedoch beim Experimentieren rnit einer 
grS0eren Menge ( B C I ~ N J ) ~  eine unerwartete, sehr heftige Explosion auf, als das frisch 
sublimierte Produkt rnit einem Metallspatel entfernt werden sollte. Wir mSchten daher 
trotz der relativen Stabititat dieser Verbindung zu PuDerster Vorsicht mahnen. BewPhrt 
hat sich die Verwendung von Kunststoffspateln. 

3) D .  A. SPENCER, J. chem. SOC. [London] 1925. 216. 
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kristallisieren. Der Geruch des reinen Praparats erinnert wieder - wie bei (BCl2N3)3 - 
etwas an trimeres Phosphornitridbromid. Durch Schlag mit dem Hammer la& sich 
die Bromverbindung im Gegensatz zur Chlorverbindung leicht zur Explosion bringen. 

IR- und Raman-Spektren 

Die AbbiIdd. 1 und 2 zeigen die IR-Spektren, 3 und 4 die Raman-Spektren der beiden 
Borhalogenidazide (alle im festen Zustand aufgenommen). Tab. 1 enthalt die genauen 
Frequenzwerte, die geschatzten relativen Intensitaten sowie die Zuordnungen. 

- S(cm-1) 

Abbild. 1 und 2. IR-Spektren von 1 .  Bordichloridazid und 2. Bordibromidazid (in Nujol); 
Perkin-Elmer, Model1 21 

Fur den zu diskutierenden B -N-Sechsring (nebenstehende 

ebene liegen) konnen insgesamt drei Modelle in Betracht ge- 
zogen werden : 
1. Der gewellte Sechsring in der Wannenform (Symmetrie Cd 
2. Der gewellte Sechsring in der Sesselform (Symmetrie C3J 
3. Der ebene Sechsring (Symrnetrie D3h). 

In Tab. 2 sind die Gesamtzahlen der fur die drei Modelle zu erwartenden Schwin- 
gungen sowie die Verteilung auf IR und Raman zusammengestellt. Danach kann man 
allein nach der Zahl der Schwingungen eine Vorentscheidung treffen: Das Medell 
des gewellten Sechsrings in der Wannenform (C,) scheidet wegen der grol3en Zahl 
seiner Schwingungen (48) aus. Wir beobachten in den IR-Spektren beim Chlorid 13 

Formel; die Halogenatome sollen uber und unter der Papier- i! yo 
";B&;" 
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Abbild. 3 und 4. Raman-Spektren von Bordichloridazid und Bordibromidazid im festen 
Zustand; Raman-Spektrometer von Applied Physics Corp., Modell Cary 81 

und beim Bromid 12 Grundschwingungen. In den Raman-Spektren findet man 20 
bzw. 14 GNndfrequenzen. Zur Unterscheidung zwischen den Modellen in der Sym- 
metrieform C,, und D,, muO man daher das Alternatiwerbot heranziehen. Bei 
der Symmetrie CJ, mussen silmtliche Schwingungen sowohl im IR- wie im Raman- 
Spektrum auftreten. Dagegen besteht fur das ebene Modell (D3J in den Klassen 
A'], E (RE) und A"2 (IR) Alternatiwerbot, wilhrend die Schwingungen in der Klasse 
E' sowohl im IR- wie irn Raman-Spektrum auftreten miissen. 

Dieses Alternativverbot findet man nun in den Spektren bestiltigt. b o n d e r s  deut- 
lich wird dies bei den beiden symmetrischen Azidvalenzschwingungen sichtbar. 
Wegen der Anwesenheit dreier Azidgruppen im Ring gibt es eine symmetrische 
Gleichtaktschwingung, bei der alle drei Azidgruppen gleichzeitig und symmetrisch 
zum Ringmittelpunkt schwingen. Diese liegt in der Klasse A'] und ist nur im Raman- 
Spektrum erlaubt, wo sie im Chlorid bei 1240 und im Bromid bei 1235/cm als starke 
Bande auftritt, wilhrend im IR an dieser Stelle nur eine sehr schwache Schulter zu 
beobachten ist. Andererseits gibt es eine Gegentaktschwinguw der Azidgruppen. die 
in der Klasse E liegt und sowoh! IR-aktiv wie im Raman-Spektrum erlaubt ist. 
Die IR-Bande findet man fur das Chlorid bei 1 198 bzw. Bromid bei 1195/cm als jeweils 
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Tab. 1. IR- und Raman-Spektren von (BCIZN~)~ und (BBrzN3)s; Symmetrie D3h 

Klasse Schwingungstyp cm-J RE 
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Tab. 2. Vergleich der Zahl der fur die verschiedenen Symmetrien zu erwartenden Schwingungen 

Symmetrie IR RE IR + RE 

cs 48 48 48 
C3” 27 27 27 
D3h 15 22 27 

starke Absorption, wahrend im Raman-Effekt bei beiden Verbindungen an derselben 
Stelle je eine sehr schwache Frequenz erkennbar ist. Die geringe Intensitat der Raman- 
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Banden steht in Ubereinstimmung rnit der allgemeinen Erfahrung, wonach Banden 
in der Klasse E’ nur schwach auftreten. Die Forderung des Alternativverbots ist 
auch an anderen Schwingungen sehr deutlich erfullt. z. B. bei der symmetrischen 
B-N-Ringschwingung in der Klasse A’, und bei der asymmetrischen BX2-Valenz- 
schwingung in der Klasse A”2 bzw. bei der symmetrischen BX2-Valenzschwingung 
der Klasse A’,. Etwas weniger deutlich, aber nicht minder aufschluBreich findet man 
das Alternativverbot bei den asymrnetrischen Azidvalenzschwingungen erfiillt, von 
denen die Gleichtaktschwingung (A’,) im Raman-Spektrum bei 2219 bzw. 2215/cm 
die starkste des Spektrums ist. Demgegeniiber liegt die entsprechende IR-aktive und 
im Raman-Spektrum ebenfalls erlaubte Valenzschwingung der Klasse E im IR als 
sehr starke Absorption bei 2210 bzw. 2200/cm, wahrend sie im Raman-Spektrum an 
derselben Stelle als sehr schwache Linie bei beiden Verbindungen auftritt. 

Fur die Zuordnung der Bor-Halogenschwingungen und der B -N-Ringschwin- 
gungen sind wir von folgender Voraussetzung ausgegangen. Man darf erwarten, daB 
die Schwingungen der BXz-Gruppe beim Ubergang vorn (BCltN3)3 zurn (BBr2N3)3 
den starksten Frequenzlinderungen untenvorfen sein werden. Etwas weniger stark, 
jedoch noch deutlich, sollten die B -N-Ringschwingungen davon beeinfluOt werden, 
wlhrend die Schwingungen der Azidgruppen etwa ihre Frequenzlage beibehalten 
sollten. Ein weiteres Hilfsmittel der Zuordnung ist die Kontur der Banden, die bei 
einer Beteiligung von Boratomen an einer Schwingung wegen des Isotopenverhalt- 
nisses strukturiert sein mussen, wahrend die Schwingungen der Azidgruppen leicht 
an ihrer scharfen Kontur erkannt werden konnen. Bei der Verteilung und dem Ver- 
haltnis der schwingenden Massen des B-N-Sechsringes muB allerdings mit g r o k n  
Kopplungseinfliissen gerechnet werden, die man bei der Kompliziertheit des Molekiils 
nicht vollig a priori iiberblicken kann. So ist es z. B. moglich, daD die in der Tab. 1 
fur (BC12N3)s vorgenommene Zuordnung der symmetrischen B -N-Ringschwingung 
und symmetrischen BC12-Valenzschwingung der Klasse A’1 vertauscht werden muD. 
Dies wiirde erklaren, daB diese Ringschwingung frequenztiefer liegt als beim Bromid, 
da infolge der Massenverhaltnisse beim Chlorid eine g rokre  Kopplung zwischen 
diesen beiden Schwingungen zu berucksichtigen ist. Gegeniiber BCl2-Gruppen rnit 
dreifach koordiniertem Bor, z. B. R2N -BC124.5) oder C12B -BC126) liegen die BC12- 
Schwingungen des Bordichloridazids mit vierfach koordiniertem Bor erwartungs- 
gemaB deutlich frequenztiefer. Dagegen lassen sich die Frequenzlagen der BX2-Gruppe 
der Borazidhalogenide rnit der Frequenzlage anderer Borhalogenidverbindungen rnit 
vierfach koordiniertern Bor vergleichen, z. B. BX3-OPX37) (X = CI, Br) und B&Q*). 
Raman- und IR-Aufnahmen der Borhalogenidazide in Liisungen von CC4 und C S 2  

zeigen gegeniiber den Festkiirperspektren keine Unterschiede. 
Es sol1 an dieser Stelle bemerkt werden, daO nach den vorliegenden spektrosko- 

pischen Daten zwar rnit grokr Wahrscheinlichkeit auf einen ebenen Bau des B-N- 

4) H.-J. BECHER, Z. anorg. allg. Chem. 289, 262 [1957]; Spectrochim. Acta [London] 19, 
575 [1963]. 

5 )  H.-J. BECHER und H. T. BAECHLE, Advances Chem. Ser. 42, 71 [1964]. 
6 )  D. E. MANN und L. FANO, J. chem. Physics 26. 1665 [1957]. 
7 )  E. W. WARTENBERG und J. GOUBEAU, Z. anorg. allg. Chem. 329, 269 [1964]. 
8) W. KYNASTON, B. E. LARCOMBE und H. S. TURNER, J.  chem. SOC. [London] 1960, 1772. 
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Sechsringes geschlossen werden muR. Mit letzter Sicherheit l aRt  sich jedoch nicht 
ausschlieBen, daB es sich um einen geringfugig gewellten Ring handeln kann, dein man 
Pseudo-D3h-Symmetrie zuschreiben muDte. Die Planaritat des Sechsringes ist be- 
merkenswert, da sie eine fur den Bindungszustand der Boratome starke Spreizung der 
Ringwinkel bis auf 120" bedingt. Ungewohnlich ist auch die verhaltnismaisig groRe 
thermische Stabilitat des Sechsringes beim Chloridl), handelt es sich doch bei der 
Trimerisierung von BC12N3 urn den Angriff einer LEWD-Saure an1 Stickstoffatom 1 
der Azidgruppe, der nach der Literatur 9) den Azidzerfall beschleunigen sollte. Wir 
nehmen an, da8 Saureangriff am freien p-Elektronenpaar des a-Stickstoffs, der die 
Elektronendelokalisierung innerhalb der Azidgruppe aufhebt, die thermische Stabilitat 
von Aziden stark herabsetzen mag, nicht aber ein Saureangriff am freien sp2-Elektro- 
nenpaar, wie er in unserem Falle vorliegt. Es handelt sich ubrigens bei den trimeren 
Bordihalogenidaziden unseres Wissens um die ersten beschriebenen, bei Raumtempe- 
ratur bestandigen Vertreter aus der Klasse der N-Diazoniumverbindungen, deren 
thermische Stabilitat man bisher nicht hoch eingeschatzt hat. 

Interesse verdient schliealich die Tatsache, daR sich der explosive Charakter des Bordi- 
bromidazids im Vergleich zum weniger explosiven Bordichloridazid nicht in den Spektren zu 
erkennen gibt. Samtliche Azidschwingungen erweisen sich als ungewbhnlich lagekonstant. 
Im Zusammenhang mit der Beobachtung, daR Bordibromidazid leicht elementares Brom 
abspaltet, kann man daher auf ein hochexplosives Folgeprodukt schlieRen. Dabei handelt 
es sich eventuell um eine Diazoniumstruktur, die keine Stabilisierungsmoglichkeit besitzt : 

5 
NO 

Die beiden benachbarten N-Atome mit Elektronenmangel begunstigen dann die Abspaltung 
von elementarem Stickstoff. Wahrend der Primarschritt der thermischen Zersetzung des 
Bordichloridazids die Nz-Abspaltung darstellt und das entstehende Zwischenprodukt durch 
C1-Wanderung zum Hexachlorborazol stabilisiert wird, ist beim Bordibromidazid offenbar 
die Reihenfolge umgekehrt. Dafur konnen sowohl sterische Effekte wie auch Elektronegati- 
vitatsunterschiede zwischen C1 und Br verantwortlich sein. 

Den Herren Prof. Dr. E. WIBERG und Prof. Dr. J. GOUBEAU danken wir fur die groR- 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur die Bereitstellung von Gerat, 

Dem BUNDESPORSCHUNGSMINISTERIUM sind wir fur die Benutzung des Raman-Spektro- 

Die Raman-Spektren besorgte freundlicherweise Herr Dr. G. GLATZER. 

zugige Unterstutzung dieser Arbeit und fur wertvolle Hinweise bei der Zuordnung. 

der eine von uns (M. G.) dankt fur die 'Clberlassung eines Stipendiums. 

meters dankbar. 

9 )  J. H. BOYER und F. C. CAUTER, Chem. Reviews 54, 1 119541. 



1180 PAETZOLD, GAYOSO und DEHNICKE Jahrg. 98 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Dursre/lung vun (BC/zN3)3*): 20 g BC4 werden in einem rnit weitem Gaseinleitungsrohr 
versehenen SchliffgzfPB auf - 10" gebracht. Das Einleitunprohr d a d  nur wenige Millimeter 
in die Fliissigkeit eintauchen. Man leitet einen langsamen, rnit Nz verdiinnten CIN3-Strom 
ein. Das CIN3 stellt man in einfacher Weise durch Einleiten von rnit N2 verdiinntem Chlor 
in gekiihlte wPBr. NaN3-L6sung her; nach Trocknen uber P205 kann das Gasgemisch direkt 
verwendet werden. Nach einigen Stdn. unterbricht man den Chlontrom und spiilt einige 
Zeit die Apparatur frei von CIN,. Unumgesetztes BCl3 wird i. Vak. abgezogen, und die 
zuruckbleibenden farblosen Kristalle werden i. Hochvak. bei 60" sublimiert. Ausb., bez. auf 
BCI3. etwa 30%. Schmp. 67". Es wurde analysiert, wie in der Literatur 1)  angegeben. 

(BClzN& (371.3) Ber. B 8.74 CI 57.30 
Gef. B 8.3 CI 56.6 Mo1.-Gew. 356 (kryoskop. in Benzol) 

Durstellung von (EBrzN3)3: Etwa 20 g BEr3 werden in ein rnit weitem Gaseinleitungs- und 
Ableitungsrohr versehenes GlasgefPD destilliert, wobei man darauf achtet. daD das Gasein- 
leitungsrohr nur wenige Millimeter in die Fliissigkeit eintaucht. Das ben6tigte Eromuzid 
erhPlt man, indem man einen langsamen Stickstoffstrom mittels einer Glasfritte durch Brom 
hindurchleitet und das NL/Brz-Gemisch nach Trocknen iiber Phosphorpentoxid durch ein 
mit Natriumdzid locker gefiilltes 50-cm-Glasrohr leitet. Das dabei entstehende BrN3 wird 
rnit dem TrPgergas zusammen direkt eingeleitet. Nach einigen Stdn. unterbricht man die 
Reaktion und zieht bei Raumtemperatur iiberschiiss. BBr3 i.  Vak. ab. Ausb., bez. auf BrN,, 
mindestens 95 %. Man kristallisiert aus sorgfaltig gereinigtem Tetrachlorkohlenstoff um. 
Schmp. bei geringfiigiger Zers. 94.5". 

Zur Analyse wiegt man die Substanz in wenig Wasser ein und hydrolysiert durch vor- 
sichtige Zugabe von Methanol. Bromid bestimmt man gravimetrisch als AgBr nach Zer- 
staren des Azids rnit salpetriger SPure. Die durch Hydrolyse entstehenden SPuren HN3 
und HBr bestimmt man in einer anderen Probe gemeinsam durch Titration mit n/lo NaOH 
gegen Phenolphthalein; die Differenz zur Bromidbestimmung zeigt Azid an. SchlieDlich 
titriert man die BonPure nach Zugabe von Mannit. 

(BBrzN,), (638.0) Ber. B 5.09 Br 75.15 N 19.76 
Gef. B 5.0 Br 75.6 N 20.1 

MoL-Gew. 621 (kryoskop. in Benzol) 

Die IR-Spekrren wurden mit einem Perkin-Elmer-GerPt. Modell 21, aufgenommen. Die 
Proben wurden in Nujol bzw. Hostaflon verrieben. 

Die Rumun-Spektren wurden rnit einem selbstregistrierenden Geriit, Modell Cary 81, auf- 
genommen. Bewahrt hat sich die Venvendung einer Kristalloptik, wie sie fur Einkristalle bei 
Raman-Aufnahmen benutzt wird. 

*) Beim Umgang rnit den hier besprochenen Aziden ist tiukrste Vonicht geboten! Vgl. 
FuDnote * )  auf Seite 1174. 


