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Die Darstellung von Tetraphenylarsonium-, -phosphonium- oder Ammonium-Salzen der
Azido-Komplexe [Sn(N3)el2~, [Pb(N3)6]2~, [Cr(N3)ePP~, [Rh(N3)g*~, [Pt(N3)s2~, IMn(N3)4]2-,
[PAN3)4J2~, [Pd2(N3)el2~, [Pt(N3)4]27, [Au(N3)4]~, [Zn(N3)g)2~, [Cdx(Ni)sl~, [Heg(Na3)sl-,
{He(CNO):N3[~, [Cu(Na)sl-, [Cu(N3)ol-, (TIBra(Na)al-, [VO(N3)42~, [UO(N3)J? sowie
[As(CsHs)slaFe(N3)s und [N(CyHs)4),Fe(N3)s wird beschrieben. Die Verbindungen mit den
groflvolumigen Kationen sind thermisch recht stabil und nicht beriihrungsempfindlich. Aus
einer THF-Losung von [As(CgHs)4l[Au(N3)4] wird am Tageslicht der Gold(I)-Komplex
[As(C¢Hs)al[Au(N3);] erhalten. Die Azido-Komplexe von Palladium(Il), Platin(Il) und
Quecksilber(II) reagieren mit Triphenylphosphin unter Bildung der Verbindungen des Typs
[(CeHs)sPhMe(N3), (Me = Pd, Pt, Hg). — Die IR-Spektren werden im Hinblick auf die
Struktur der Komplexe diskutiert. Die Anzahl der auftretenden IR-Banden liBt auf eine
gewinkelte Metall-Azid-Bindung schlieBen. — Die Zuordnung der Absorptions- und Re-
flexionsspektren der Ubergangsmetall-Verbindungen im sichtbaren und UV-Gebiet gestattet
die Einordnung des Azid-Ions in die spektrochemische und nephelauxetische Reihe der Li-
ganden. Danach besitzt die Metall-Azid-Bindung deutlich kovalenten Charakter und es ist
eine m-Bindung im Sinne Me«’lN3 anzunehmen. Aus der Lage der charakteristischen
Flektroneniibergangsbanden, die auf einem Elektroneniibergang vom Azid zum Metall
beruhen, ergibt sich nach Jorgensen fiir den Azid-Liganden eine optische Elektronegativitit
von 2.7—2.8.

Uber die Bildung von komplexen Metallaziden in wiBriger Losung wurde bereits mehr-
fach berichtet2-4), In nichtwiiBrigen Losungsmitteln konnte Gutmann3) auf Grund von
spektroskopischen, potentiometrischen und Leitfihigkeits-Messungen eine Reihe von
Azido-Metallkomplexen nachweisen. Wihrend schon zahlreiche ,,gemischte Azido-Ver-

1) XVIIL Mitteil. iiber Pseudohalogeno-Metallverbindungen; XVII. Mitteil.: W. Beck,

R. E. Nitzschmann und H. S. Smedal, J. Organometal. Chem., im Druck.

2a) R. G. Clem und E. H. Huffman, J. inorg. nuclear Chem. 27, 365 (1965); Analytic.

Chem. 37, 86 (1965); 2b) Analytic. Chem. 37, 1155 (1965).

3a) F. G. Sherif und K. F. Michail, J. inorg. nuclear Chem. 25, 999 (1963); 3b) F. G. Sherif

und 4. M. Awad, J. inorg. nuclear Chem. 19, 94 (1961); 24, 179 (1962).

4) F. G. Sherif und W. M. Oraby, J. inorg. nuclear Chem. 17, 152 (1961).

5) 5a) V. Gutmann und O. Leitmann, Mh. Chem. 97, 926 (1966); 5b) V. Gutmann, O. Leitmann
und R. Schiitz, Inorg. nuclear Chem. Letters 2, 133 (1966); 5¢} V. Gutmann, Vortragsber.,
Angew. Chem. 78, 151 (1966), und persénl. Mitteil.
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bindungen existieren, wie z. B. [Co(NH3)sN3J2t 6,7, [Cren(N3)olt8), Fe(o-phenanthro-
lin)»(N3),?’, die neben Azid noch andere Liganden enthalten, waren bis vor kurzem nur
wenige homogene anionische Komplexe in Substanz bekannt. So wurde Na3[Cr(N3)¢] kurz
beschrieben10). Wiberg und Michaud!!) berichteten iiber die Darstellung von Naz[Sn(N3)e).
[Co(N3)4]2- wurde als Tetraphenylarsonium-Salz von Senise!?) isoliert; eine Reihe von
Azidocupraten(l1) wurden von Straumanis und Cirulis13 erhalten. Kiirzlich konnten Krohnke
und Sander14) Salze mit dem Hexaazidoferrat(III)-Anion darstellen.

Im AnschluB an unsere Arbeiten iiber Fulminato-Metallkomplexe lag es nahe, auch das
komplexchemische Verhalten des Azid-lons, das wie das ebenfalls lineare!5) Fulminat-Ion
nach Birckenbach zu den Pseudohalogeniden zihlt, systematisch zu untersuchen. Uber eine
Reihe von Azido-Komplexen mit Mangan(Il), Palladium(Il), Platin(1l) und Platin(1V),
Gold(I11), Quecksilber(1l), Cadmium(Il), Blei(IV), VO2+ und UO,2*, die sich in Form ihrer
Tetraphenylarsonium-Salze als iiberraschend stabil erwiesen, haben wir bereits kurz berich-
tet16), Inzwischen wurden auch [Zn(N3)4]2-17) sowie einige weitere komplexe Azide der
Edelmetalle 18) erhalten.

In der vorliegenden Arbeit werden unsere bisherigen Ergebnisse zusammenfassend
dargestellt. Um AufschluB iiber die Struktur und Bindungsverhiltnisse in den kom-
plexen Metallaziden zu gewinnen, werden die IR- und Elektronen-Spektren der dar-
gesteliten Verbindungen untersucht.

1. Darstellung von Azido-Metallkomplexen

Da das Azid-Ton in seinen Metallverbindungen mit dem isoelektronischen Fulminat auch
die explosiblen Eigenschaften teilt, wurden zur Isolierung der anionischen Komplexe die
Kationen Tetraphenylarsonium und -phosphonium gew#hlt. Verbindungen mit diesen grofB-
volumigen Kationen sollten wie die analogen Fulminate1® beriihrungsstabil und daher leicht
zu handhaben sein.

Hexaazido-Komplexe von Zinn(IV) und Blei(1V)

Beim Versuch, Sn(N3)4 aus NaN3 und SnCly in THF darzustellen, erhielten Wiberg
und Michaud!1) das Komplexsalz Nas[Sn(N3)s]. Hexaazidostannat(IV) 148t sich als farb-
loses, diamagnetisches Tetraphenylarsonium-Salz auch aus einer wdfrigen, schwefel-
sauren Losung von (NHy),[SnClg] und NaN; isolieren. Versuche zur Darstellung von

6) M. Linhard, H. Flygare und M. Weigel, Z. anorg. allg. Chem. 262, 328 (1950); 263, 233,
245 (1950).
7) P.J. Staples und M. L. Tobe, J. chem. Soc. [London] 1960, 4812; 1963, 3226.
8) M. Linhard und M. Weigel, Z. anorg. allg. Chem. 271, 131 (1953).
9 K. Madeja, W. Wilke und S. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 346, 306 (1966).
10) E, Oliveri-Mandalgé und G. Comella, Gazz. chim. ital. 52, 112 (1922).
11) E. Wiberg und H. Michaud, Z. Naturforsch. 9b, 500 (1954).
12) P. Senise, J. Amer. chem. Soc. 81, 4196 (1959).
13) M. Straumanis und A. Cirulis, Z. anorg. allg. Chem. 252, 9, 121 (1944); Ber. dtsch. chem.
Ges. 76, 825 (1943).
14) F. Krohnke und B. Sander, Z. anorg. allg. Chem. 334, 66 (1964).
15) W, Beck, Chem. Ber. 95, 341 (1962).
16) W. Beck, E. Schuierer, K. Feldl, P. Péllmann und W. P. Fehlhammer, Angew. Chem. 77,
458 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 439 (1965); Angew. Chem. 78, 267 (1966);
Z. Naturforsch. 21b, 811 (1966).
17 D. Forster und W. D. Horrocks jr., Inorg. Chem. 5, 1510 (1966).
18} H. Schmidtke, personl. Mitteil.
19) W, Beck und E. Schuierer, Chem. Ber. 95, 3048 (1962).
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Pb(N3)4 und von Azidoplumbat(IV) wurden bereits frither beschrieben20); die er-
haltenen, duBerst explosiven Verbindungen konnten jedoch nicht ndher charakteri-
siert werden. Da [Pb(N3)¢)2~ in wiBriger Losung rasch hydrolysiert, wurde Tetra-
phenylarsonium-hexaazidoplumbat(IV), [As(CsHs)4]2[Pb(N3)¢l, durch Schiitteln der
trocken vermischten Ausgangsverbindungen NaNs, [As(CgH5)4]Cl und (NH4),[PbClg]
in feuchtem Methylenchlorid dargestellt. Der gebildete, diamagnetische Komplex
[As(CsHs)aL[Pb(N3)e] ist in CH,Cl, 16slich und kann daher leicht abgetrennt werden.
Die in polaren organischen Losungsmitteln tiefroten Lésungen werden am Licht als-
bald farblos, wobei Reduktion von Pb'Y zu Pb" und Bildung von Stickstoff erfolgt 20,
Bei der Umsetzung von (NH4)2[PbClg] mit einer konz. wilrigen schwefelsauren
NaN3-Losung werden mit [As(CgHs)4]C1 gelborangefarbene Verbindungen gefallt,
die nach der Analyse nur etwa 3 N3~ pro Pb enthalten. Die Tetraphenylarsonium-
Verbindungen sind -gegeniiber den Alkali-azidostannaten und -plumbaten merklich
hydrolysebestindiger.

Azido-Komplexe von Palladium(II), Platin(IT) und Gold(ITT)

Wihrend aus waBrigen Losungen von Tetrachloroaurat(III) und Tetrachloro-
platinat(II) mit NaN;3 nur die entsprechenden Tetraazido-Komplexe isoliert werden
konnten (vgl. Tab., 1), existiecren vom Palladium(II) zwei definierte Azidopalladat-
Anionen. Aus einer wiBrigen Losung von Pd(NOs); und NaN3 im Molverhiltnis
~1:100 wird mit [As(CgHs)4]Cl vorwiegend das braunrote Tetraphenylarsonium-
tetraazidopalladat(II), [As(CsHs)4lo[Pd(N3)4], erhalten; [Pd(N3)4J2~ wurde auch als
[Fe(o-phenanthrolin)s][Pd(N3)4] isoliert. Bei einem Molverhiltnis N3—: Pd2¥ ~1:4
bildet sich hingegen im wesentlichen das Komplex-Ion [Pd;(N3)g]2~, das als Tetra-
phenylarsonium-Salz in braunen Nadeln anfillt. [As(CgHs)4]2[Pda(N3)e] ist im Gegen-
satz zum Tetraazidopalladat(I)-Komplex in Aceton leicht 16slich; damit ist eine
Trennung der beiden Verbindungen mdglich. Die zweikernige Struktur des
[Pd>(N3)g]2~-Anions wurde durch Molekulargewichtsbestimmungen in Chloro-
form — in diesem Losungsmittel dissoziiert [As(CgHs)alo[Pd2(N3)s] ebenso wie
[As(CsH5)4l[Pd(N3)4] praktisch nicht — sowie durch Ionengewichtsbestimmungen
in Nitrobenzol ermittelt. Das Vorliegen von jeweils dreiionigen Salzen wird ferner
durch Leitfahigkeitsmessungen in Aceton gestiitzt (Tab. 1). Fiir beide Azidopalladate
wurde wie erwartet Diamagnetismus festgestellt.

Auf Grund von spektroskopischen und Leitfahigkeitsmessungen konnten Sherif und
Michail3a) in salzsaurer Losung Ionen mit Pd:Nj3 = 1: 2 (vermutlich [Pd(N3),Cl,]27) sowie
mit Pd:N3 = 1:4 ([Pd(N3)4)2") nachweisen; ein Komplex mit Pd: N3 = 1:3 wurde nicht
beschrieben. Leitfihigkeitstitrationen von verdiinnten wiBrigen NaNj-Losungen mit einer
Pd(NO3);-Losung (ohne S#urezusatz) weisen jedoch auf die Bildung eines Komplexes mit
Pd:N3 = 1:3 in Losung hin. Nach Untersuchungen von Clem und Huffman?2a) existieren in
wiBrig-dthanolischer Losung auch die Ionen [Pd(N;3)s]3~ und [Pd(N3)g]4~. Versuche zur Iso-
lierung dieser Ionen mit Kationen, die die gleiche — entgegengesetzte — Ladung wie das
Anion tragen2!), sind im Gang.

Bei Zugabe einer willrigen NaNs-Losung zu Palladiumsalzlosungen bildet sich
zundchst braunes unlosliches Palladium(1I)-azid >, Pd(N3),, das — frisch gefillt —

200 H. Moller, Z. anorg. allg. Chem. 260, 249 (1949).
21) Vgl. K. N. Raymond und F. Basolo, Inorg. Chem. 5, 949 (1966).
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in liberschiissiger NaN3-Losung leicht 16slich ist. Pd(Ns); ist in trockenem Zustand
dullerst berithrungsempfindlich und kaum zu handhaben; auch unter Wasser kann
beim Schiitteln Explosion eintreten. Das Auftreten von Pd(N3), wird vermieden,
wenn man Pd"-Salzlgsungen zur Alkaliazid-Losung gibt (Pd2+: N3—<1: 2).

Die Azido-Komplexe von Palladium(II) und Platin(Il) reagieren mit Triphenyl-
phosphin, 1.2-Bis-diphenylphosphino-dthan sowie mit o-Phenanthrolin unter Sub-
stitution von Azido-Liganden und Bildung der unpolar gebauten, thermisch sehr
stabilen Verbindungen des Typs LoMe(N3), (Me = Pd, Pt; L = P(C¢Hs);, 2L =
(CsH5)2,PCH2CHLP(CgHs)2, C12HgNy), z. B.

[PA(N3)42~ + 2L ——— LoPd(N3); + 2 N3~

Die o-Phenanthrolin-Verbindung mit Pd!' zeigt in Dimethylsulfoxid praktisch
keine Leitfahigkeit; die mogliche Formulierung als Komplexsalz [Pd phen,[Pd(N3)4]
ist demnach auszuschlieBen. Wihrend fiir die planaren, diamagnetischen Komplexe
mit den zweizdhnigen Liganden cis-Konfiguration angenommen werden muB, ist die
Verbindung [(C¢Hs)sPLPd(Ns); nach Dipolmomentmessungen in Benzol rrans-
planar gebaut. Analoge Verbindungen des Typs (R3P);PdX; konnten auch mit den
Pseudohalogeniden X~ = CN-, CNO—-, NCO~, C(CN)3;~, NCS-, SC¢Fs™ erhalten
werden 22},

Bemerkenswert ist, daB bereits frither ein Nickelazid Ni(N3),-KNj323) beschrieben wurde.
Wir erhielten aus einer wiBrigen Losung von NiSO4 und NaN3 mit [As(CgHs)4]Cl einen bla3-
griinen, explosiblen, in polaren organischen Mittein unléslichen Niederschlag der ungefihren
Zusammensetzung [As(CsHs)4][Niz(N3)s], der noch niherer Untersuchung bedarf. Gutmann5a)
konnte zeigen, daB in nichtw#Brigen Solventien [Ni(N3)4]2— auftritt.

Tetraazidoaurat(III), [Au(N3)4]-, konnte in wéBriger Losung an Hand spektro-
photometrischer Methoden nachgewiesen werden24), Die tiefrote Ldsung von
[As(CsHs)4[Au(N3)4] (Tab. 1) in Tetrahydrofuran wird am Tageslicht rasch farblos,
wobei der folgende intramolekulare Redoxvorgang abliuft:

h
[ASCHINAUN]  —mrz>  [ASCHSAUN) + 3 N,

Der aus der THF-Losung mit Petrolither féllbare farblose Diazidoaurat(I)-Kom-
plex kann direkt aus AuCl, NaN3 und [As(CgH5)4]Cl in feuchtem CH>Cl, dargestellt
werden.

Azido-Komplexe von Zink(II), Cadmium(Il), Quecksilber(Il), Kupfer(I), Kupfer(I) und
Thallium(IIT)

Im Gegensatz zum Tetraazido-Komplex des Zinks(II), der als Tetraphenylphos-
phonium-Salz aus wibBriger Losung (Tab. 1) oder als Tetradthylammonium-Salz
aus [N(CHs)4lo[ZnCly] und NaN3 in Acetonl? zuginglich ist, wurden von den
Homologen des Zinks die Verbindungen [P(CsHs)s[Cd»(N3)s] und [P(CgHs)4[Hg(N3)51
erhalten.

22) W. Beck und E. Schuierer, Chem. Ber. 98, 298 (1965); K. Feldl, Dissertat., Techn. Hoch-
schule Miinchen 1966.

23} T. Curtius und J. Rissom, J. prakt. Chem. 58, 261 (1898).

24) 1. c. 2b); diese Autoren fanden bereits Hinweise fiir die photochemische Bildung von
[Au(N3)2]~ aus [Au(N3)4].
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Nach polarographischen Untersuchungen?25) existieren in HClOg-saurer Losung, die Cd2+
und N3~ enthilt, Komplexe mit Cd:N3 = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5. Es erscheint vorerst
nicht eindeutig gesichert, ob tatsichlich das zweikernige Ion [Cd;(N1)s5]~ existiert; die Ver-
bindung [P(C¢Hs)4][Cda(N3)s] konnte auch als Addukt [P(CgHs)g)[Cd(N3)3]- Cd(N3), for-
muliert werden.

Bei der Umsetzung von Knallquecksilber, Hg(CNQ);, mit NaN3 und [As(CgHs)4]Cl
in wiBriger Losung wird [As(CsHs)4[Hg(CNO),N3] erhalten. Diese Verbindung ent-
hélt offensichtlich die Liganden Azid und Fulminat am gleichen Metallatom.

Welches Azidometallat-Anion aus einer wifirigen Losung von Metall-Ion und Azid gefillt
wird, ist unter anderem von GréBe und Ladung des gewihlten Kations abhingig. Dies wird
besonders deutlich bei den Azidocupraten(Il); hier sind mit verschiedenen Kationen Kom-
plexe mit [Cu(N3)3;]~, [Cu(N3)4)2~, [Cu(N3)¢l#~ und [Cuy(N3)5]- bekannt!3). Man kann an-
nehmen, daB insbesondere auch das Kation die Kristallstruktur und damit die Zusammen-
setzung des Komplexes bestimmt. Mit dem Tetraphenylphosphonium-Kation konnten wir
die Verbindung [P(CgHs)4)[Cu(N3)3] isolieren, die in Aceton-Lésung ein magnetisches
Moment von 1.89 BM — entsprechend der d9-Besetzung des Kupfer(I)-Ions — zeigt.

Durch Umsetzung von Kupfer(I)-azid26) mit widBriger HN3-Losung und Fillen
mit [P(C¢Hs),4]Cl gelingt auch die Darstellung des farblosen, sehr luftempfindlichen
Diazidocuprat(l)-Komplexes, [P(CgHs)4][Cu(N3);], der erwartungsgemifl diamagne-
tisch ist.

Nach Arbeiten von Vogt27) existieren in einer HClO4-sauren Losung von Thal-
lium(111) und Azid ([H*] = 1 Mol/l) Azido-Komplexe des Thalliums(IIT) mit maximal
3 Azid-Liganden pro Thallium. Als Tetraphenylarsonium-Salz erhielten wir aus einer
Losung von Thallium(IlI)-bromid wund NaNj Diazido-dibromo-thallat(I11),
[T1Bry(N3),]~ (Tab. 1). Weitere Versuche sollen zeigen, ob auch azidreichere Ver-
bindungen isoliert werden konnen, zumal in Loésung (bei pH = 4.0—4.4) auf Grund
kolorimetrischer Messungen28) die Azido(chloro)-Komplexe [TI(N3)]3~ und
[TI(N3)4CL]3~ nachgewiesen wurden.

FEine wiBrige Losung von Quecksilber(I)-Salzen und Azid reagiert mit Triphenyl-
phosphin unter Bildung des unpolaren Bis(triphenylphosphin)-diazidoquecksilbers(il),
[(CsHs)3Pl:Hg(N3),, das sich der entsprechenden Fulminatverbindung [(C¢Hs)3:Pl,-
Hg(CNO),29 an die Seite stellen 1iBt.

In analoger Weise wie die Organoquecksilber- und -thalliumfulminate30
C¢HsCH;HgCNO und (CgHs)>TICNO sind auch Benzylquecksilberazid (aus
C¢HsCH,>HgCl und NaN3 in Methanol) und Diphenylthalliumazid (aus (CgHs),TIF
und NaNj3 in Wasser) zuginglich. Die Zersetzungspunkte dieser Azide liegen im Ver-
gleich zu den entsprechenden Fulminaten um 20° h&her.

25) P. Senise und E. De Almeida Neves, J. Amer. chem. Soc. 83, 4146 (1961).

26) L. Wohler und W. Krupko, Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 2053 (1913); M. Straumanis und
A. Cirulis, Z. anorg. allg. Chem. 251, 326 (1943).

27) G. Vogt, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 648 (1965).

28) T. N. Srivastava und N. Singh, Z. anorg. allg. Chem. 343, 211 (1966).
29) W. Beck und E. Schuierer, Z. anorg. allg. Chem. 347, 304 (1966).

30) W. Beck und E. Schuierer, J. Organometal. Chem. 3, 55 (1965).
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Azido-Komplexe von Chrom(I1l), Eisen(IIT), Mangan(II), Rhodium(I[1) und Platin(IV)

Die Existenz eines Hexaazidochromats(IIl), das bereits frither als Na3[Cr(Ns3)]
kurz beschrieben wurdel®, wird durch die Darstellung von [N(n-CqHg)4)3[Cr(N3)s]
gesichert. Ebenso bildet sich aus Rh(NO3); und NaNj in saurer Losung das Hexa-
azidorhodat(III) sowie aus H,PtClg und NaN3; Hexaazidoplatinat(IV); die Azido-
metallate werden wieder als Arsonium-Salze geféllt (Tab. 1). Kréhnke und Sander14
konnten Ammonium-Salze des Hexaazidoferrat(IlI)-Tons, das nach magnetischen
Messungen (p. = 5.85 BM) einen ,,high spin‘“-Komplex darstellt, isolieren. Aus einer
sauren wiBrigen Losung von Fe(NOj3);, NaN3 und [As(CgHs)4]Cl wird hingegen nach
dem Umkristallisieren aus Methylenchlorid/A ther die Verbindung [As(CeHs)4l;Fe(N3)s
erhalten. Ein ,Pentaazido-ferrat(IlI)* entsteht auch bei der Reaktion von
[N(C3Hs)4)2[FeBrg] mit Silberazid in wasserfreiem Aceton unter Oxydation von Fe!!
zu Fe!'l und Abscheidung von Silber gemiB

[N(C2Hs)4lz[FeBrs] + 5 AgNy ———— [N(CaHs)sl2Fe(N3)s + 4 AgBr + Ag

Uber Untersuchungen zur Ermittlung der Struktur dieser in priichtigen metallisch glinzen-
den Kristallen anfallenden ,,Pentaazido‘-ferrate(I1{I) soll an anderer Stelle berichtet werden.
Es ist moglich, daB diese Verbindungen idhnlich wie die Chloro-Komplexe (PyrH);Fe,Clg und
(QH);FeCls31) (Pyr = Pyridin, Q = Chinolin) das tetraedrische [Fe(N3)4]--lon enthalten
und nicht mehrkernig gebaut sind. Hierfiir sprechen die IR-Spektren, die keinen Hinweis fiir
das Vorliegen von Azidobriicken geben.

Bis-tetradthylammonium-tetraazidomanganat(II), [N(CaHs)4]2[Mn(N3)4], ist durch
Umsetzung von [N(C;Hj5)4][MnBr,] mit AgN3 in Aceton zuginglich. Das magnetische
Moment von 6.1 +0.2 BM in Aceton-Ldsung — entsprechend den fiinf ungepaarten
d-Elektronen des Mangans(II) — steht in Ubereinstimmung mit einem tetraedrischen
Bau des [Mn(N3)4]2--Ions. Bemerkenswert ist, dal Azid wie die Halogenide sowie
Cyanat32), Acetylid33) und vermutlich auch Fulminat19) einen tetrakoordinierten
Mn'Komplex bildet; nur mit dem im Sinne der Ligandenfeldtheorie starken Ligan-
den Cyanid entsteht der ,,low spin“-Komplex [Mn(CN)g}4—.

Tetraazido-Komplexe von *YVO und Y1UO,

Auch iiber das System UO,2+/N3~ und VO2+/Nj~ liegen Messungen in Losung vor.
In wilriger Losung wurden Verbindungen mit UQO,: N3 = 1:1, 1:2 und 1: 3 nach-
gewiesen?®; in wasserfreien Losungsmitteln bilden sich nach Gutmann®® die Kom-
plexe [VON;3]*, VO(N3);, [VO(N3)4]2~ und [VO(N3)s]3~. Aus wilrigen Losungen von
Vanadyl(IV)- bzw. Uranyl(VI)-Salzlésungen und NaNj werden die Tetraazido-

Komplexe in Form ihrer Tetraphenylarsonium-Salze isoliert (Tab. 1).

Insgesamt konnen die Methoden zur Darstellung von Azido-Komplexen wie folgt
zusammengefaBt werden.

31) A. P. Ginsberg und M. B. Robin, Inorg. Chem. 2, 817 (1963).
32) D. Forster und D. M. L. Goodgame, J. chem. Soc. [London] 1964, 2790.
33) R. Nast und H. Griesshammer, Chem. Ber. 90, 1315 (1957).
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a) Homogene Azido-Metallkomplexe konnen besonders giinstig durch Um-
setzung der entsprechenden Chloro- oder Bromo-Komplexe mit Alkali- bzw. Silber-
azid in wiBrigem sowie auch in nichtwéBrigem34 Medium hergestellt werden. Zur
vollstindigen Substitution der Halogeno-Liganden durch Azid ist in wéBriger Losung
meist ein groBer UberschuB an N3~ nétig. Durch Zusatz von organischen Losungs-
mitteln (Erniedrigung der DK) wird offensichtlich die Bildung azidreicher Komplexe
begiinstigt 22 52 12,

b) Eine Reihe von komplexen Aziden kann auch aus den einfachen Metallsalzen
(wie Sulfaten, Nitraten) und NaNj in wiBriger Losung dargestellt werden (vgl.
Tab. 1). Da das Azid-Ton eine Base darstellt, wird die Umsetzung bei Metall-Ionen,
die stabile Hydroxo-Komplexe oder schwerlosliche Oxidhydrate bilden, in saurem
wibBrigem Medium durchgefiibrt,

¢) Eine — allerdings nur beschriankt anwendbare — Bildungsweise ist die intra-
molekulare Redoxreaktion eines Azido-Komplexes, die unter N>-Entwicklung zu einer
Verbindung mit kleinerer Oxydationsstufe des Metalls fiihrt (vgl. Darstellung von

[Au(N3)21").

2. Eigenschaften der komplexen Metallazide

Die Verbindungen mit den groBvolumigen Kationen sowie auch die Ammonium-
salze der Mangan(II)-, Eisen(III)- und Chrom(III)-Komplexe sind thermisch recht
stabil (Tab. 1) und nicht beriihrungsempfindlich. In der Flamme verpuffen sie jedoch
meist heftig. Nach ilteren Literaturangaben und auf Grund eigener Beobachtungen
sind dagegen die Alkali-Salze vielfach duBerst explosiv und nur mit groer Vorsicht
zu handhaben (z. B. Blei(IV)- 20), Gold(III)- 23,35, Kupfer(IT)- 13-Komplexe). Die Sta-
bilitdt der beschriebenen Verbindungen beruht wohl im wesentlichen auf einer ,,Ver-
diinnung* durch die groBen Kationen. Die Komplexe werden fast durchwegs in gut
ausgebildeten Kristallen, die nur schwach lichtempfindlich sind, erhalten. Sie sind mit
Ausnahme der Cadmium(II)-Verbindung in polaren organischen Losungsmitteln
wie Aceton, Methylenchlorid, Nitrobenzol gut 16slich und konnen daher leicht
gereinigt werden. Der Salzcharakter der Verbindungen wird durch ihre Leitfahigkeit
in Aceton bewiesen (Tab. 1). Die Metallazid-Gruppe in komplexen Aziden der Uber-
gangsmetalle erwies sich als {iberraschend reaktiv, wie kiirzlich an einigen Beispielen
gezeigt werden konnte36.37), Die Anwendungsbreite der Reaktionen mit CO oder
CO-analogen Verbindungen sowie mit Mehrfachbindungssystemen wird z. Zt. unter-
sucht.

34} Vgl. auch |. ¢.17),

35) Die aus Gold(IIl)-chlorid und NaNj erhaltene sehr explosive Substanz NaAuj 45Ng o5
(G. T. Rogers, J. inorg. nuclear Chem. 5, 339 (1958)) war moglicherweise ein Gemisch
von Azido-Komplexen von Gold(l) und Gold(11l).

36) W. Beck und W. P. Fehlhammer, Angew. Chem. 79, 146 (1967).

37) Vgl. auch E. Wiberg und H. Michaud, Z. Naturforsch. 9b, 497 (1954); F. Kréhnke und
B. Sander, Z. anorg. allg. Chem. 334, 69 (1964).
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3. Struktur und Bindungsverhilinisse
A. IR-Spektren

Die IR-Spektren der Azido-Metallkomplexe zeigen jeweils fiinf charakteristische
Absorptionen im Gebiet von 2050, 1300, 600, 300—400 und 200/cm (Tab. 2). Diese
Banden konnen in erster Nidherung als Gruppenfrequenzen einer Me —Nj3-Gruppe
aufgefaBt3® und der antisymmetrischen (v,,N3) und symmetrischen (vN3) Azid-
Valenzschwingung, den N3-Deformationsschwingungen (8N3), der Metall— N-Valenz-
schwingung (vMe-—N) sowie der Me —N —N-Deformationsschwingung (sMe —N—N)
zugeordnet werden. Die noch zu erwartenden N—Me—N-Deformationsschwingun-
gen liegen vermutlich bei sehr kleinen Wellenzahlen!?) (~100/cm).

Bei den Hexaazido-Komplexen sollten bei linearer Struktur der Metallazidgruppe
(Punktgruppe O,) nur jeweils eine v,(N3-, vN3- und vMeN-Schwingung der Rasse
T;, sowie eine 3MeNN- und eine dN;-Deformationsschwingung (T;,) IR-aktiv sein.
Im IR-Spektrum werden jedoch in fast allen Fillen mehr als die fiir die Punkt-
gruppe O, nach den Auswahliregeln zu erwartenden Banden gefunden. Dies 148t auf
eine Symmetrieerniedrigung und damit auf gewinkelte Me—N;3;-Gruppen — ent-

N—-N-—N

sprechend Me” — in den komplexen Metallaziden schlieBen!®, Auch

Forster und Horrocks'?) folgerten aus den Schwingungsspektren von [Co(N3)4]2—,
[Zn(N3)4]2 und [Sn(N3)¢]2—, daB eine nicht lineare Me — N3-Bindung vorliegt, wihrend
die N3-Gruppe selbst linear bleibt. Die bisher an den Komplexen [Co(NH;)sN3]2+39)
und Cu(N3),(NH3),40 durchgefiihrten Rontgenstrukturuntersuchungen ergaben fiir
die Metall —N —N-Winkel Werte von 125° (Kobaltverbindung) bzw. 116° (Kupfer-
verbindung). Im Gegensatz hierzu ist nach den IR-Spektren die Me—C=N-0O-
Gruppe in den komplexen Metallfulminaten linear gebaut4l), Es erscheint jedoch
speziell bei den Hexaazido-Komplexen nicht moglich, aus der Anzahl der im IR auf-
tretenden Banden mit Sicherheit die Lage der Azidgruppen zueinander und damit die
tatsachliche Symmetrie des Komplex-Anions zu ermitteln, zumal die Kopplung
zwischen den einzelnen Azid-Liganden vermutlich nur gering ist.

Bei den diamagnetischen Tetraazido-Komplexen von Gold(I1l), Palladium(Il) und
Platin(II) ist das zentrale Metall-Ion planar von vier N-Atomen umgeben. Die in
Abbild. 1 angegebene Struktur erschéint plausibel.

///N
N_ N
\\N 1}]’
N,
N-l\lfle -N\
/N N‘\\N

4

Abbild. 1. Strukturmodell fiir Tetraazido-Komplexe

38) Vgl. K. Nakamoto, ,,Infrared Spectra of Tnorganic and Coordination Compounds<,
John Wiley and Sons, New York 1963; J. S. Thayer, Organometal. Chem. Reviews 1,
157 (1966).

39) @G. J. Palenik, Acta crystallogr. [London] 17, 360 (1964).

40) . Agrell, Acta chem. scand. 20, 1281 (1966).

41) W. Beck, Habilitationsarb., Techn. Hochschule Miinchen 1963.
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Diese Struktur der Punktgruppe Cgy, (Abbild. 1) fordert nach den Auswahlregeln
nur eine v, Ns- (E,), eine v,N3- (E,), eine vMeN- (E,) sowie zwei dN3- und zwei
3MeNN-Schwingungen (E, + A,). Da mehrere Banden gefunden werden (Tab. 2),
liegen méglicherweise nicht alle Stickstoffatome in einer Ebene; ein Modell der Punkt-
gruppe C; wiirde die beobachtete Anzahl der Banden erkldren, da hier die entartete
E,-Schwingung in zwei IR-aktive Schwingungen (2 A,) aufspaltet und ferner die bei
Csp, Ra-aktive B,-Schwingung IR-aktiv wird (A)) .

Bei dem nach Molekulargewichtsbestimmungen dimeren [Pda(N3)s]2--Komplex
werden im Gegensatz zu den bisher diskutierten Verbindungen in Ldsung zwei v,
Schwingungen gleicher Intensitdt gefunden (Tab. 2). Es liegt nahe anzunehmen, daB
hier die Verkniipfung der beiden Pd-Atome iiber Azidobriicken erfolgt, wobei die
vasN3-Bande bei groBeren Wellenzahlen den Azidobriicken zugeordnet werden kann.
Analoge Halogeno-Komplexe [Pd2Xg]2~ (X = Cl, Br, J) mit Halogenobriicken sind
bekannt42). Dehnicke, Paetzold und Wiberg fanden fiir die Verbindungen (BCI;N3)343),
(AI(C2H5):N3)344 und (SbCI4N3),49), in denen Azid als Briicke mit ,,N-Diazonium-
struktur< fungiert, wesentlich héhere v, N3-Frequenzen. Man kann jedoch anneh-
men, daB die Hauptgruppenelemente, insbesondere Bor, stirkere Elektronen-Accep-
toreigenschaften als die Ubergangsmetall-Ionen besitzen. Allerdings zeigen auch die
Verbindungen Me(CO);N3;Cl (Me = Fe, Mo, W), die mehrkernig und mit Azido-
briicken formuliert wurden46), im Gegensatz zum Azidopalladat(Il) [Pda(N3)gl2~
wesentlich groBere v, Ni-Frequenzen. In Tab. 3 sind die fiir das Strukturmodell 2a)

Tab. 3. Einige 1R-aktive Grundschwingungen fiir [Pd2(N3)el2~
(Modell Abbild. 2a), Dy})

vasN3 2 (Bzu + Bsu) vPd—N 2 (Bau + Biw)
vasN3 1 (Bu) vPd—N’ 2 (Bau + Bsu)
vsN3 2 (Bzy -+ Bin) N3 3 (Bju + B2u + B3w
sz; 1 (Baw) SN; 2 (Byu + Bau)

(Abbild. 2) zu erwartenden IR-aktiven Schwingungen aufgefiihrt. Demnach sollten
zwei vy, N3-Banden der endstindigen sowie eine v,;Nj3-Bande der Azidobriicken4?
auftreten, die auch tatsichlich gefunden wurden (vgl. Tab. 2).

!
1

1 N N
NNN_ N, NNN i s
P “pd N;-Pd-Pd-N,
N8N N7 ONNN A
N' 3 3
N|

a) (b)
Abbild. 2. Strukturmodelle fiir [Pda(N3)gl2~

42) C. M. Harris, S. E. Livingstone und N. C. Stephenson, J. chem. Soc. [London] 1958, 3697.

43 P. I, Paerzold, M. Gayoso und K. Dehnicke, Chem. Ber. 98, 1173 (1965).

44) K. Dehnicke, J. Strihle, D. Seybold und J. Miiller, J. organometal. Chem. 6, 298 (1966).

45) N. Wiberg und K. H. Schmid, Angew. Chem. 76, 380 (1964); Angew. Chem. internat. Edit.
3, 657 (1964).

46) G. Lange und K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 344, 167 (1966).

47) Die zweite v,sN3-Schwingung der Azidobriicken (Gleichtaktschwingung) ist Ra-aktiv.
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Grundsitzlich ist auch eine Struktur mit Pd —Pd-Bindung (Abbild. 2b) méglich.
Um dem festgestellten Diamagnetismus Rechnung zu tragen, miite man hier jedoch
eine Pd —Pd-,,Doppelbindung‘* annehmen48).

Auch bei den komplexen Aziden [Hg(N3)3]~ und [Cda(N3)s]~ wurden deutliche
Bandenaufspaltungen im Gebiet der v, JN3-Valenzschwingungen (Tab. 2) festgestellt, so
daB hier — zumindest im Kristall — ebenfalls Azidobriicken angenommen werden
konnen. Bei den Halogenomercuraten treten hiufig Halogenobriicken (z. B. im
Na;g[Hg2C]6]) auf49),

Bemerkenswert ist, dal beim Benzylquecksilberazid (Tab. 2) ebenso wie bei der
Fulminatverbindung CsHsCH;HgCNO3® im festen Zustand zwei pseudoanti-
symmetrische N3- bzw. CNO-Valenzschwingungen auftreten, wihrend in Ldsung
jeweils nur eine solche Bande festgestellt wird. Die IR-Spektren von analogen Ver-
bindungen RHgN3; wurden vor kurzem von Thayer38) und Dehnicke4® untersucht.

Es ist vielfach versucht worden, aus der Lage speziell der v,\N3-Bande Aussagen
iiber den Bindungstyp der Me—Nj3-Gruppe sowie deren Stabilitit zu erhalten5%.
Bei einem Vergleich der hier untersuchten Azidometallate ist kein einfacher der-
artiger Zusammenhang zu erkennen. AufschluBreicher ist jedoch die auffallend grof3e
Intensitdt der v,\N3-Valenzschwingung, die im symmetrischen Azid-Ion IR-inaktiv
ist. Dies weist somit auf einen deutlich kovalenten Charakter der Metall-Azid-Bin-
dung hin.

McGlynn und Selbin5D fanden bei Vanadyl- und Uranyl-Komplexen eine Ab-
hiangigkeit der Lage der Metall-Sauerstoff-Valenzschwingung von der Natur des
Liganden L. Die bei Komplexen des Typs [VOL4]® und [VOLs}" mit verschieden-
artigen Liganden L beobachtete Abstufung der w(VO)-Frequenz wurde mit der
spektrochemischen Reihe der Liganden L in Beziehung gebracht. Kiirzlich konnte
jedoch gezeigt werden32), dal} die so erhaltene Ligandenreihe besser mit der nephe-
lauxetischen Serie in Einklang steht.

Damit weist auch die sehr niedrige W(VO)-Frequenz (969/cm) des [VO(N3)4]2-
Komplexes auf einen starken nephelauxetischen Effekt des Azid-Ions hin (vgl. Ab-
schnitt B).

B. Absorptionsspektren im sichtbaren und UV-Gebiet

Im folgenden werden die Absorptions- und z. T. Reflexionsspektren der dargestellten
Azido-Metallkomplexe im sichtbaren und UV-Gebiet — insbesondere durch Vergleich mit
den Spektren von Halogeno- und Pseudohalogeno-Komplexen gleichen Bautyps — zugeord-
net und die Ergebnisse im Sinne der Ligandenfeld- bzw. MO-Theorie interpretiert. Zum Ver-
gleich wurde auch das UV-Spektrum des Tetraphenylarsonium-Kations (als [As(CgHs)4]Cl)

48} Auch fiir diese Struktur sind — wenn man in erster Ndherung lineare Me— N3-Bindungen
annimmt — drei v,;N3-Schwingungen im IR-Spektrum zu erwarten (Punktgruppe D2p).

49) D, Grdeni¢, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 19, 303 (1965).

50) Vgl. N. Wiberg und B. Neruda, Chem. Ber. 99, 740 (1966).

51) J. Selbin, L. H. Holmes jr. und S. P. McGlynn, J. inorg. nuclear Chem. 25, 1359 (1963);
S. P. McGlynn, J. K. Smith und W. C. Neely, J. chem. Physics 35, 105 (1961).

52) C. C. Patel und D. N. Sathyanarayana, ,,Proc. of the 9. International Conference on
Coordination Chemistry*, Helv. chim. Acta, Basel 1966.
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aufgenommen (Tab. 5). Das Azid-Ion selbst zeigt im untersuchten Bereich nur eine schwache
Bande bei 43 500/cm53); die im Gebiet von 40000/cm auftretenden sehr intensiven Banden der
Komplexe stellen somit sicher keine Eigenabsorptionen des Liganden dar.
Hexaazidochromat: Das Spektrum von [N(CsHg)4s[Cr(N3)g] (Abbild. 3) zeigt auf-
fallende Ahnlichkeit mit dem des Tris(0,0-didthyl-dithiophosphato)-chromats(III)54)

(vgl. Tab. 4).
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Abbild. 3. Absorptions- und Reflexionsspektren von Hexaazidometall-Komplexen

Die Wellenzahl der ersten spinerlaubten Ligandenfeldbande bei 15000/cm, die dem
Ubergang 4Apg — 4T3, zuzuordnen ist, gibt direkt den Wert der Ligandenfeldauf-
spaltung A55), Aus der Energiedifferenz der beiden bemerkenswert intensiven d-d-
Banden (445, — 4T1,) und (442, — 4T2,) 14Bt sich nach Jorgensen34 der Racah-
Parameter B’ ermitteln. Die beobachtete Abweichung der 15000/cm-Bande von der
idealen GauBkurve rithrt von zwei intensitdtsschwachen Interkombinationsbanden
her, die den Ubergingen 4Azg — 2E,, 2T, entsprechen. Im allgemeinen treten diese
spinverbotenen Banden unabhéngig von der jeweiligen Ligandenfeldstirke im Bereich
von 14—15 kK auf35-57), Porter und Schldifer>8) stellten jedoch fest, daB bei [Cr(CN)g]>~
und [Cr(NCS)¢]3~ diese Interkombinationsbanden im Vergleich zu anderen Kom-
plexen nach kleineren Wellenzahlen verschoben sind und fiihrten dies auf erhohte

53) W. D. Closson und H. B. Gray, J. Amer. chem. Soc. 85, 290 (1963).
54 C. K. Jirgensen, ,,Orbitals in Atoms and Molecules*, Academic Press, London and

New York 1962.
55) C. J. Ballhausen, ,,Introduction to Ligand Field Theory*, McGraw-Hill Book Company,

Inc., New York 1962.
56} C. K. Jirgensen, ,,Absorption Spectra and Chemical Bonding in Complexes*, Pergamon

Press, London 1962.
57) K. K. Chatterjee, G. B. Porter und H. Witzke, ,,Proc. of the 9. International Conference on

Coordination Chemistry*, Helv. chim. Acta, Basel 1966.
58) G. B. Porter und H. L. Schiifer, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 316 (1964).
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Delokalisierung der d-Elektronen zuriick. Somit deuten im Falle von [Cr(Ns)¢]3~
schon die niedrigen Energiewerte von 13200 und 13900/cm auf merklichen kovalenten
Charakter der Cr—Nj-Bindung hin. Die lediglich durch eine Schulter bei etwa
29000/cm angedeutete schwache Bande diirfte dem dritten spinerlaubten Liganden-
feldiibergang zuzuordnen sein, fiir den die Rechnung35) mit E(4P)—E(4F) = 2000/cm
eine Bande bei 31 500/cm voraussagt. Die Abweichung kann wohl zum Teil damit er-
klart werden, daB3 bei Schultern das tatsdchliche Absorptionsmaximum nicht mit
Sicherheit angegeben werden kann.

Auf Grund des Vergleichs der hexakoordinierten Chrom(III)-Komplexe mit ver-
schiedenen Liganden 148t sich das Azid-Ion — in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Schmidtke® — in der spektrochemischen Reihe zwischen (C;H50),P(S)S™
und F~ einordnen (vgl. Tab, 4). Ein Hinweis auf die Ligandenfeldstirke des Azid-
Ions ergibt sich bereits aus spektrophotometrischen Untersuchungen an wiBrigen
Losungen von Chrom(IIT)-Salzen mit wechselnden Mengen Azid4). Dabei wurde fest-
gestellt, daf} die Bande im Bereich von 600 my. (442, — 4T2,) bei hoheren N3~-Kon-
zentrationen nach kleineren Wellenzahlen verschoben wird, wie nach der Regel von
der ,,mittleren Umgebung‘ 60 beim Ubergang von [Cr(OH,)s]3+ — iiber die gemisch-
ten Azido-aquo-Komplexe — zum [Cr(N3)g]3~ zu erwarten ist. Auch nach den Ab-
sorptionsspektren von [Co(en)2(N3)2]+61) und Komplexen des Typs cis-[Cr(en) X"+
mit X = Halogenid, H,O und N3~ 62) kommt dem Azid-Ion eine im Vergleich zum
Aquo-Liganden geringere Ligandenfeldstarke zu.

Tab. 4. Ligandenfeldparameter von Chrom(l1I)-Komplexen

Crl(C2H50);P(5)S]35456)  [Cr(N3el*~  [CrFel*~ 54.5¢)

4Azg — 2Eg [om1] 13100 13200 -
4Azg — 2Tyg [om™1] 13600 13900 -
A fem-1] 14400 15000 15200
B fem~1] 410 464 820
= 0.45 0.5 0.89

Hexaazidorhodat(IIl) und -platinat(IV): Bei den oktaedrischen low spin dé-Kom-
plexen [Pt(N3)s]2~ und [Rh(N3)¢]3~ soliten zwei Banden auftreten, die den d-d-Uber-
gingen zwischen Termen gleicher Multiplizitat (14y, — 1T, 1T3,) entsprechen,
sowie gegebenenfalls zwei Interkombinationsbanden bei kleineren Wellenzahlen
(141, — 3Ty, 3T2y). In Anlehnung an die Zuordnung bei Halogenoplatinaten(IV)34
wird die im Spektrum des Hexaazidoplatinats(IV) bei 20800/cm beobachtete Schulter
(Tab. 5, Abbild. 3) dem ersten spinverbotenen Ubergang 14y, — 3T, zugeordnet.
Die zu erwartenden Ligandenfeldbanden bei hoheren Wellenzahlen werden von der
starken Elektroneniibergangsbande bei 32500/cm {iberdeckt. Im Reflexionsspekirum
von [As(CgHs)4l[Pt(N3)6] ist jedoch zu beiden Seiten der intensiven CT-Absorption

59) 1. ¢c.18); Herrn Dr. H. Schmidtke, Cyanamid European Research Institute, Cologny,
Genf, danken wir fiir wertvolle Diskussionen.

60) R, Tsuchida, Bull. chem. Soc. Japan 13, 388, 436, 471 (1938).

61) P, J. Staples und M. L. Tobe, J. chem. Soc. [London] 1960, 4812.

62) W. A. Baker jr. und M. G. Phillips, Inorg. Chem. 5, 1042 (1966).
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eine schwache Asymmetrie im Bandenverlauf zu erkennen. Tatséichlich sind die beiden
Ligandenfeldabsorptionen 14;, — 1Ty, 141, — 177, in diesem Bereich zu erwarten,
wenn man fiir A und B’ plausible Werte annimmt.

Im Gegensatz hierzu liegen beim Rhodium(III)-Komplex #hnlich wie beim
[Cr(N3)g]3~ die spinerlaubten Ligandenfeldbanden (Tab. 5) in Ubereinstimmung mit
der spektrochemischen Reihe der Zentralmetall-Ionen56) bei kleineren Wellenzahlen,
so daB sie nicht von der Charge Transfer-Bande bei 33400/cm {iberlagert sind.

Aus den Anregungsenergien der beiden d-d-Banden 1A, — 1Ty, und 14;, = 17,
erhilt man nach JérgensenS® fiir [Pt(N3)gl2~ A = 30700/cm, B’ = 250/cm, B = 0.35
(mit B0, qyy = 720/cm), und fiir [Rh(N3)¢]3>~ A = 21500/cm, B’= 275/cm, § = 0.38
(mit By, qmmy = 720/cm).

Azido-Komplexe von Palladium(1I), Platin(II) und Gold(III): Die UV-Spektren der
planaren, tetrakoordinierten Halogeno- bzw. Pseudohalogeno-Komplexe wurden in
der letzten Zeit hiufig diskutiert. Die Ligandenfeldbanden der Azido-Komplexe werden
in Anlehnung an die Arbeiten von Chatt, Gamlen und Orgel63) zugeordnets9). Wie
schon aus der Farbe ersichtlich, zeigen die Absorptionsspektren von [As(CsHs)alo-
[PA(N3)4] und [As(CgHs)a2[Pda(N3)gs] deutliche Unterschiede (vgl. Abbild. 4). Auch
fiir den dimeren Komplex wird in erster Ndherung D4,-Symmetrie zugrundegelegt, da
beim Vorliegen von Azidobriicken das zentrale Palladium-Ion ebenfalls von vier in
einer Ebene liegenden N-Atomen umgeben ist.

Aimul
800 500 400 350 300 250 200
T T T 7
4
3 o
T ;
w g
g H
T H
i H
1112 3
/
—-—- [{Cghg ), A5 1, [P, Ny 1 in CH,CL,
--------- [iCefs),As 1 [PdINGL,] in CHCL,
1 —— [{C5hHe), As] [AUINSL] in CHCL, —— 2
i ——— [ICaH;), AST,IPt [N}, 1-H,0 in CHLL,
| | | 1
15 20 25 30 35 40 4510° 50
0] Fiemf——

Abbild. 4. Absorptionsspektren von tetrakoordinierten Azidometall-Komplexen

63) J. Chatt, G. A. Gamlen und L. E. Orgel, J. chem. Soc. [London] 1958, 486; vgl. auch
D. S. Martin jr., M. A. Tucker und A. J. Kassman, Inorg. Chem. 4, 1682 (1965); 5, 1298
(1966).
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Tab. 5. Absorptions- und Reflexionsspektren von Azido-Metallkomplexen
im sichtbaren und UV-Gebieta)

Verbindung

(in CH,Cl) [em™1] loge Zuordnung
[N(C4Hg)4J3[Cr(N3)e] 13200 (sch) 1.88 Az — zEg d-d
13900 (sch) 2.21 4Azg — 2Ty d-d
15000 2.31 4A23 — 4T28(F) d-d
19900 2.23 4A2g — 4T1g(F) d-d
29000 (sch) 3.42 4Azg — 4T, ¢(P) d-d
33500 4.07 fau(m) — t2g CT
[AS(CsH35)al2[Pt(N3)6] 20800 (sch) 2.50 141, — 3T1g d-d
23000 (sch) 2.78 141 — 3T2B d-d
30000 (sch)b) 1Ay — 1Ty d-d
32500 4.57 fay — €g CT
33700 (sch)b) TAjg = 1Ty d-d
[As(CeHs)sls[Rh(N3)gle) 21000 (sch) 1Ay, — 1Ty, d-d
24800 (sch) Ay, —1T5, d-d
33400 tau(m) — € CT
Na[N(CH3)4],[Fe(N3)¢ld? 11500 S 641 — 4Ty d-d
in Reflexion 20900 st tay(m) — f2g CT
28700 st tHa(™) — tag CT
39200 st tru(c) — tZg CT
[AS(C6H5)4]2[SI1(N3)(,] ~35000 (SCh) 3.51 tlu(TC) — a,', CT
41000 (sch) 42 f1u(o) — ay CT
[As(CgHs)4J2[Pb(N3)6] 25000 (sch) 3.81 t1u(®) — afy CT
31000 432 fulo) — aty CT
[As(CgHs)4J2[Pd(N3)4] 16200 (sch) 1.94 1A1g — 3A23 d-d
24000 (sch) 3.4 1A1g — 1Eg d-d
270007 (sch) 3.64
31300 3.92 boy(®) — b:g CT
- 43000 CT
[As(CsHs)4]2[Pd2(N3)6] 16000b) (sch) s 1Ay — 3424,3Eg d-d
20000 (sch) 2.92 LAy — 1dag d-d
23200 (sch) 3.68 1Ay, — 1E, d-d
31500 4.34 bay(m) — by CT
41000 (sch) 4.44 ey(m) — b‘l'g CT
[As(CsH 5)4l2[Pt(N3)4] 20300 2.10 lAlg — 3A2g d-d
22800 (sch) 2.34 141 —3E, d-d
27000 3.08 14, — 1424 d-d
30000 (sch) 3.25 1A1g — lEg d-d
[As(CeHs)4l[Au(N3)4] 20700 (sch) 2.25 d-d
23500 (sch)b) d-d
30000 4.38 bay(m) — b, CT
= 43000b) eu(m) — b, CcT
[As(CsHs5)s]2[VO(N3)4] 13300 2.05 2By —2E d-d
15000 2.05 2B, — 2B d-d
21800 1.89 2B, —> 24, d-d
30300 (sch) 3.35 CT
[As(CeH5)4]2[UO2(N3)4] 196008 (sch) CT
22200b) (sch) CT
27000 (sch) 3.77 CT
32200 3.97 CT
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Tab. 5 (Fortsetzung)

Verbindung

(in CH,Cly) [em™1] loge Zuordnung
[P(CsHs)4l2[Zn(N3)4le) ~37000 cT
[P(CsHs)4l[Hg(N3)3]e ~33000 (sch) 3.46 cT

~38000
[As(CeH 5)alo[Co(N3)4l0 31300 3.56 CT
[P(CsHs5)4lCu(N3)3] 15200 (sch) 2.61
18000 (sch) 2.91
21000 (sch) 3.41
23800 35
~34000 38
[As(CsHs)4ICl 36800 3.5
37750 3.57
38600 3.46 14 1L,
39400 3.31
40300 3.16

a) d-d = Ligandenfeldbande, CT = Elektroneniibergangsbande, (sch) = Schulter.
b) Aus dem Reflexionsspektrum mit LiF als Weillstandard.
c) Der Rhodium—Komplex zersetzt sich rasch in CHzClz-Lﬁsung; die Extinktionen wurden daher nicht angegeben.

d) Verdiinnt mit LiF im Verhiltnis 1: 50 und 1:100 sowie unverdiinnt vermessen.

e) Die Absorptionen des [As(C6H5)4]+ Kations wurden mit einer Ldsung von [As(CgHs)4]Cl kompensiert.
f) Das Ligandenfeldspektrum von [Co(N3)4]2~ wurde bereits friither untersucht (i. c. 72).

Azido-Komplexe von 1YV0O und Y'U0O,: In der Literatur wurden die Absorptions-
spektren einer Reihe von Vanadyl-Komplexen des Typs [VOL4]*~ und [VOLs]*-

Mmal
700 600 500 400 350 300 250
T T T T
!
A S ".AA;"..«' ‘~.~'~.._‘_._ s
////\
PP
3 T -16
[ /
/ p—
/ =
w / -—
g / o
k= / =
2= N — 24
/’ \\_,/
7
1 / -32
——— [(Cesl As1, [VO{N,}, T in CH,CL,
""""" [[CEHS']LASJZ [Uﬂz(N]]g] in Cquz
— [[CsHs), As], [UD,IN;), T in Reflexion
. | 1 x ! 4
10 20 25 30 3 W00 48
Fiem™) ——

Abbild. 5. Absorptionsspektren von Tetraazido-Kdmplexen von IVVO und VIUQO,

150*
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beschrieben, wobei jedoch die exakte Zuordnung der auftretenden Banden umstritten
isté4), Nach Gray und Ballhausens) wird die Absorption des Azido-Komplexes
[VO(N3)4J2~ bei 15000/cm (Abbild. 5) dem Ubergang 2B, — 2B, zugeordnet, dessen
Wellenzahl direkt A liefert. Ein Vergleich mit den entsprechenden Banden analog
gebauter Vanadyl-Komplexe stiitzt die Einordnung des Azid-Liganden in die spektro-
chemische Reihe F~ = N3~ (Tab. 6).

Tab. 6. Ligandenfeldparameter A einiger Vanadyl-Komplexe des Typs [VOL4Jn- und [VOLs]n

[As(CeHs)al2[VO(N3)4]  [VOFsl2~ VO2+in H;O [VO(oxalat)z]2~  (NHg)2[VO(NCS)4]

15000/cm 14970 bis 16000/cm6S) 16 500/cm64) 17200/cm *)
15800/cm64)

% Der zum Vergleich vermessene Komplex [VO(NCS)]2~ (J. Koppe! und R. Goldmann, Z. anorg. Chem. 36, 281
(1903)) ist aufgrund der Lage der auftretenden v(CN)- (2086/cm) und v(CS)-Valenzschwingungen (831/cm) als
1sothiocyanato-Komplex zu formulieren. Bemerkenswert ist, daB das UV-Spektrum des Komplexes mit dem
des Pentaisothiocyanato-Komplexes4’ nahezu identisch ist.

Samtliche im Spektrum des d0-Komplexes [UO»(N3)4]2~ beobachteten Absorp-
tionen stellen Elektroneniibergangsbanden dar, die z. T. Schwingungsstruktur zeigen56)
(vgl. Abbild. 5).

Hexaazidoferrat(11I) : Der high spin d3-Komplex Na[N(CHj3)4]2[Fe(N3)gl 14 weist im
Reflexionsspektrum drei intensive Banden auf, die symmetrieerlaubten Elektronen-
libergidngen zwischen Liganden- und Metallorbitalen zugeordnet werden, sowie
eine schwache, aber breite Bande bei 11500/cm (Tab. 5), die wie beim Hexa-
hydroxoferrat(I111)54 einem spin-verbotenen Ligandenfeldiibergang aus dem Grund-
zustand 0A4;1,(S) (1253¢;?) in einen angeregten Zustand 471,(G) (r2.%,) entsprechen
dirfte. Nach dem vereinfachten MO-Schema fiir oktaedrische Komplexe6® sind die
Charge Transfer-Banden (CT) auf symmetrieerlaubte Elektroneniibergdnge von
besetzten t, bzw. 1,,-Orbitalen, die im wesentlichen den Liganden zugehdren, in
freie bzw. teilweise besetzte Molekiilorbitale mit iiberwiegendem ,,Metallcharakter
zuriickzufiihren. Bei Ubergangsmetallkomplexen mit unvollstindig besetzter d-Schale
erfolgen diese Elektroneniiberginge in die ¢2,- oder e,-Bahnen.

Fiir [Fe(N3)s]>~ sind nach den Auswahiregeln drei Elektroneniibergangsbanden
entsprechend den Ubergiingen t,,() — e hu(m) — ty und t1(6) — 1, Zu er-
warten, die auch beobachtet wurden (Abbild. 3).

Hexaazidostannat(1V) und -plumbat(IV): Bei den Hexaazido-Komplexen von
Zinn(IV) und Blei(IV) mit volibesetzter d-Schale werden wie bei den entsprechenden
Chloro-Komplexen36) die beiden beobachteten CT-Banden (Abbild. 6) den Laporte-
erlaubten Ubergingen

tiy(m) — a:g (lAlg - 1Ty
tip(e) — a;g (lAlg — 1T1)

64} J. Selbin, Chem. Reviews 65, 153 (1965); Coord. Chem. Reviews 1, 293 (1966).
65) C. J. Ballhausen und H. B. Gray, Inorg. Chem. 1, 111 (1962).

66) C.J. Ballhausen und H. B. Gray, Molecular Orbital Theory, W. A. Benjamin, Inc., New
York, 1964.
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Abbild. 6. Absorptionsspektren von Hexaazidostannat(IV) und -plumbat(1V)

zugeordnet, die als Elektroneniiberginge vom Ligand zum Zentralmetall aufgefaBt
werden konnen. Letzten Endes kann ein derartiger Elektroneniibergang vom Azid-
Liganden zum Metall zu einem RedoxprozeB fiihren, wobei das Metall reduziert
wird. Schidfer®?) unterscheidet bei der Photolyse von Komplexverbindungen zwischen
einem photochemischen Primir- (eigentlicher Redoxvorgang) und einem Sekundéir-
prozeB (Folgereaktion). Danach 148t sich fiir die untersuchten homogenen Azido-
Komplexe der PrimérprozeB der photochemischen Zersetzung wie folgt formulieren:

h
Mz (N3)pJ-d- —2 5 [Melz=D*[Ny0}(N3),_;](n-2)-

Der einfachste FolgeprozeB fiihrt unter Bildung von Stickstoff zu einem Azido-
Komplex mit niedrigerer Oxydationsstufe des Metalls, wie z. B. beim Tetraazido-
aurat(ILL) in organischen Losungsmitteln festgestellt wurde.

Die Lichtempfindlichkeit eines Komplexes wird, wie Linhard und Mitarbb.68) am
Beispiel der Pentammin-acido-Komplexe [Co(NH3)sX2+ (X = J, NO,, N3) zeigten,
durch die energetische Lage der CT-Bande bedingt. So werden die roten Methylen-
chlorid-Losungen des Hexaazidoplumbats(IV) mit der ersten CT-Bande bei 25000/cm
am Tageslicht bald farblos, wihrend der entsprechende Zinn-Komplex, dessen erste
Elektroneniibergangsbande bei 35000/cm liegt, auch in Losung relativ stabil.ist.

Aus der Lage der ersten CT-Bande im Spektrum 148t sich nach Jdrgensen5¥ die
optische Elektronegativitit des Liganden ermitteln (Tab. 7).

Danach (Tab. 8) liegt y,,, (N3) zwischen den optischen Elektronegativititen von
Bromid und Pentafluorphenylmercaptids9,

67) H. L. Schiifer, Z. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 11, 65 (1957).

68) M. Linhard, M. Weigel und H. Flygare, Z. anorg. allg. Chem. 262, 328 (1950); 263, 233
(1950).

69) W. Beck und K. Stetter, Inorg. nuclear Chem. Letters 2, 383 (1966).
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Tab. 7. Optische Elektronegativitit des Azid-Liganden nach Jorgenserns4)

Komplex CT [cm™1] Zuordnung Zopt.(N 3)
[Cr(N3)g)3~ 33500 tan(T) — f2g 2.76
[Pt(N3)g]2~ 32500 12,(7) — g 2.80
[Rh(N3)g]3~ 33400 toy(m) — g 2.76
[Fe(N3)gl3~ 20900 tou(m) — t2g 2.75
[Sn(N3)6]2~ 35000 Hy(®) — afy 2.67
[Pb(N3)¢l2~ 25000 t1u(®) — afy 2.73
[Co(N3)4)2~ 31300 2.65
[Zn(N3)4}2~ 37000 2.74

Tab. 8. Optische Elektronegativitaten

J SC6F5 N3 Br Cl F
2.5 2.5—2.6 2.7—-2.8 2.8 3.0 3.9

Aufgrund des engen Zusammenhangs, der zwischen y,,, des Liganden und seiner
reduzierenden Wirkung besteht, lassen sich ungefdhre Voraussagen iiber die Existenz
von Komplexen mit htherer Oxydationsstufe des Metalls machen.

So konnte neben dem Diazido-Komplex von Gold(I) auch ein Tetraazido-Komplex
von Gold(III) erhalten werden; der stirker reduzierende Pentafluorphenylmercapto-
Ligand bildet dagegen nur noch die stabile Gold(I)-Verbindung [Au(SCsFs);]—69.

Die gegeniiber Chlorid und Fluorid geringere Elektronegativitit des Azid-Liganden
erklirt zum Teil die viel intensivere Farbe der Azido-Komplexe, da hier der Anstieg
der CT-Banden hiufig noch im sichtbaren Spektralgebiet liegt. Vergleicht man die
Spektren von Aquo- oder Chloro-Komplexen mit denen von Azido-Komplexen, so
fallt ferner auf, daB sdmtliche Banden der Azido-Komplexe weit héhere Extink-
tionen besitzen70), In der von Yamada und Tsuchida’! aufgestellten ,,hyperchromic
series*“, wobei die Liganden nach steigender Intensitdt der Laporte-verbotenen
Ligandenfeldbanden angeordnet sind, kommt demnach dem Azid-Ion ein Platz unter
den ,starken Liganden wie Jodid zu, eine Stellung, die der in der weitgehend
analogen nephelauxetischen Reihe gleicht56),

Nach den B’-Werten von [Co(N3)4]2~ 72) sowie von [Cr(N3)s]3—, [Rh(IN3)s]3— und
[Pt(N3)¢]2~ besitzt der Azid-Ligand unter den Halogeniden und Pseudohalogeniden
mit Jodid den stirksten nephelauxetischen Effekt:

F~ < NCO~ < NCS™ < Cl- ~CNO~~CN~- < Br < J-~Nj~.
Dies 148t — in Ubereinstimmung mit den IR-Spektren — auf einen hohen ko-
valenten Anteil in der Metall-Azid-Bindung schlieBen. Wie aus der spektrochemischen
Reihe 72,56)

J- < Br~ < ClI"~ SCN~ < (C3H50)2P(S)S™ << N3~ << F~ < NCO~ < NCS~ << NOp~
< CNO~ < CN~

70} Die in L8sung gebildeten Azido-Komplexe wurden daher zur kolorimetrischen Bestim-
mung einer Reihe von Metall-Ionen wie z. B. Pd2+ (1. ¢.2a)), Au3* (l. c.2v)) vorgeschlagen.

) 8. Yamada und R. Tsuchida, Bull. chem. Soc. Japan 26, 15 (1953).

72) F. A. Cotton, D. M. L. Goodgame und M. Goodgame, J. Amer. chem. Soc. 83, 4690 (1961).
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hervorgeht, wird durch das Azid-Ion ein schwicheres Ligandenfeld aufgebaut als
durch alle anderen iiber Stickstoff an das Metall gebundenen Liganden. Der nur
kleine Ligandenfeldparameter A zeigt, daB in den komplexen Ubergangsmetall-

Aziden der MelN3-Rﬁckbindung keine Bedeutung zukommt, worauf bereits
Staples und Tobe6!) hingewiesen haben. Nach der iblichen Interpretation der GrofBe
A73) muBl man dagegen annehmen, daB das Azid-Ion als -Elektronendonator wirkt,
d. h. Uberlappung zwischen (besetzten) m-Orbitalen des Azid-Liganden und d-Or-
bitalen des Ubergangsmetalls erfolgt, wie schematisch in Abbild. 7 gezeigt wird.

Abbild. 7

Bindungsmodell fiir die Ubergangsmetall-azid-Gruppe /N :ENij Q{Ni\_
Me

Nach dem Valence Bond-Formalismus kann demnach der Bindungszustand vor
allem durch die Formel ,, N—N=N| beschrieben werden.
Me
Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer danken wir herzlich fiir die Férderung unserer Arbeiten,
Herrn Dozent Dr. H. P. Fritz fiir die Uberlassung des Beckman IR 11 Spektrographen. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Direktion
der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, sind wir fir die wertvolle Unterstiitzung
zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Vorbemerkungen: Wegen der Explosionsgefahr, die sich allgemein beim Arbeiten mit
Aziden ergibt, sowie wegen der toxischen Wirkung von HNj, das bei den oft im sauren
Medium durchgefiihrten Reaktionen entsteht, ist besondere Vorsicht geboten. Simtliche Ver-
suche wurden zunichst mit Mikromengen durchgefiihrt; die isolierten festen Substanzen
wurden sodann auf ihr explosives Verhalten gepriift. Metallazide, wie z. B. AgN3, kénnen mit
NaNO; und verd. Sdure vernichtet werden. Die Umsetzungen mit AgN3; wurden in einer
Polyithylenflasche durchgefithrt. Die verwendeten organischen Losungsmittel waren ge-
trocknet und N-gesiittigt. Die Analysenergebnisse sind in Tab. 9 aufgefiihrt.

Bis-tetraphenylarsonium-hexaazidostannat(1V): Eine Losung von 15g (230 mMol) NaN;
in méglichst wenig 17 H;SO4 wird mit 1 g (2.7 mMol) festem (NHy)2/SnClg] versetzt. Bei
Zugabe einer Losung von 1 g (2.4 mMol) [As(CgHs)4/Cl in 1n H,SO4 fillt ecin farbloses
Pulver aus, das noch SnO; enthilt. Nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Petroldther
bei Raumtemp. kleine farblose Nadeln, die i. Hochvak. getrocknet werden.

Bis-tetraphenylarsonium-hexaazidoplumbat(1V'): 1n einem Erlenmeyer-Kolben werden 0.5 g
(1.0 mMol) mehrmals mit Ather gewaschenes (NHz)2/ PbCls] und 10 g (152 mMol) NaN; in
festem Zustand vermischt, mit 25 ccm Methylenchlorid i{iberschichtet und mit maximal
0.5 ccm Wasser versetzt. Dabei wird der Bodenkorper orangefarben, die organische Phase
bleibt farblos. Gibt man 0.8 g (1.9 mMol) festes [ As(C¢Hs) 4] Cl zu, so farbt sich die CH,Cl,-

73) Vgl. z. B. F. 4. Cotton und G. Wilkinson, ,,Advanced Inorganic Chemistry*, Interscience
Publishers, New York 1966.
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Tab. 9. Analysenwerte der dargestellten Azido-Metallverbindungen

Verbindung C H N Me Mol.-Gew.
Ber. Gef. Ber. Gel. Ber. Gef. Ber. Gef.
[AS(C6Hs)4121Sn(N3)s) 50.68 50.51 3.54 3.66 22,17 22.59 1044 112 11375
[As(CgHs)4l2[Pb(N3)6] 47.02 46.40 329  3.35 20.57 20.23 1690 16.8 1226.0
[AS(CgHs)4]2[Pd 2(N3)s] 46.81 46.79 3.27  3.49 20.47 20.79 17.27 17.1 123162
[As(CsHs)sl2[PA(N3)4] 55.37 54.23 387 385 16.14 15.78 1022 9.5 1041.2
[Fe(C12HgN2)31[Pd(N3)s] 49.64 48.72 271 2717 28.94 28.30 642 74 871.0
[AS(CsHs)4[Au(N;3).4) 38.52 38.18 2.69 278 2246 2273 26.32 249 748.4
[As(CsHs)sAu(N3),] 43.39 43.24 3.04 324 12.64 12.64 664.4
[AS(CsHs)412[Pt(N3)4]- H20 50.23 49.69 3.69 3.64 14.64 14,78 17.39 17.7 11298
[(CsHs)3;PLPd(N3)2 60.48 59.95 423 435 11.76 11.39 14.88 14.7 715.09)
{(CsH3)3P1:Pt(N;), 53.80 53.32 3.76  3.89 10.46 10.68 803.7
(C¢Hs)2PCH,CH,P(CsHs),Pd(N3);  53.05 53.02 4.08 4.64 14.27 14.09 18.08 17.7 588.6
(C12H3N2)Pd(N3)2 38.88 38.06 217 207 30.24 29.07 28.71 28.7 370.7
[AS(CsH 5)4]2[Pt(N 1)} 47.49 47.61 332 3.50 20.77 19.92 16.07 15.5 12139
[N(C4H)413[Cr(N3)g]- H2O 5493 5495 10.56 10.47 28.03 27.48 496 4.5 1049.6
[As(CgHs)4)3[Rh(N3)6l 57.46 56.80 4,02 437 1575 17.35 6.84 7.9 15051
[As(CsHs)4l2Fe(Na)s 55.83 55.77 3.90 395 20.34 20.26 540 5.1 10326
[N(C2Hs)4l2Fe(N3)s 36,50 36.32 7.66  7.60 45.23 44.77 10.61 119 526.5
[N(C,H5)4)2[Mn(N3)4] 39.74 39.20 8.34 8.19 40.56 39.20 i1.36 11.4 483.5
[®(CsH 5)a)2[Zn(N3)4] 63.20 62.77 442 4.53 18.42 1795 717 6.7 912.3
[P(CsHs)4l[Cd2(N3)s]- 2H20 35.55 35.32 298 277 25.92 25.72 810.4
[P(CsH5)4l[Cd2(N3)s1- H2O 36.38 36.68 280 295 26.52 27.21 28.37 21.6 792.4
[P(CsH=)4l[Hg(N3)3] 43,28 43.40 3.03 3.19 18.93 18.71 30.12 29.5 666.1
[(C¢Hs)3Pl2Hg(N3)2 53.43 52.70 374 376 10.39 10.61 24.79 24.4 809.2
[As(CsHs)4l[Hg(CNO)2N3)] 43,98 43.39 2.84 3.02 9.87 8.88 710.0
CsHsCH;HgN; 25.19 25.27 212 245 12.59 12.87 60.10 60.0 333.80
[P(CsHs)4)[Cu(N3)3] 54,49 55.07 3.81 396 23.83 23.64 12,01 127 529.0
[P(CsH )4l Cu(N3)2] 59.19 59.76 414 442 17.26 17.39 13.05 13.1 487.0
[As(CH )4 TIBra(N3j)2} 34.66 34.83 242 257 10.11 10.7te 831.6
(CsHs),TIN; 35.99 36.58 2.51 207 10.48 10.51 400.6
[AS(CeH5)al2lVO(MN3)4] 57.55 57.22 4.02 378 16.78 17.02 509 50 1001.7
[AS(CsHs)4l,[UO2(N3)4} 47.85 47.37 335  3.60 13.95 1395 19.76 19.5  1204.8

a) Gef. 1240 (osmometr, in CHCl3). b) Gef. 1035 (osmometr. in CHCl3). ¢) Gel. 715 (osmometr. in CHCl3).
d) Gef. 353 (osmometr. in Benzol). e) Br ber. 19.22, gef. 20.6.

Losung tiefrot. Nach 2—3 Min. wird filtriert und die klare rote Losung vorsichtig mit Petrol-
ather versetzt. Schon nach kurzer Zeit erhidlt man tiefrote Nadeln, die i. Hochvak. getrocknet
werden. Die Kristalle werden am Licht allmihlich orangefarben.

Bis-tetraphenylarsonium-tetraazidopalladar(I1): Eine klare L6sung von 460 mg (2.0 mMol)
Pd(NO3); in Wasser wird zu einer wélir. Lésung von 16 g (246 mMol) NaN; gegeben, die
Lasung filtriert und auf 50° erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wird mit einer wiifir. Lésung von
850 mg (2.0 mMol) [As(CgHs)4]CI gefillt und der Niederschlag mit Aceton gewaschen.
Aus Methylenchlorid/Petrolidther rotbraune Kristalle, die i. Hochvak. getrocknet werden.

Bis-tetraphenylarsonium-hexaazidodipalladat(11): 400 mg (1.7 mMol) Pd(NO3); in Wasser
werden tropfenweise mit einer wéBr. Losung von 500 mg (7.7 mMol) NaN3 versetzt. Dabei
fallt zuerst braunes Pd(N3), aus, das sich bei weiterem Zusatz von NaNj-Losung wieder [6st.
Es muB unbedingt darauf geachtet werden, daf} eine klare Losung von PA(NO3); in Wasser
vorliegt; andernfalls l4st sich PA(N3), in NaN3-Losung nicht vollig auf. Bei Zugabe von
700 mg (1.7 mMol) [As(CsHs)4,C! zur filtrierten Losung bildet sich ein hellbrauner Nieder-
schlag, der sich in Aceton zum groBten Teil 13st. Der Riickstand enthilt den Tetraazido-
Komplex [As(CgHs)4lo[Pd(N3)s]. Aus der Aceton-Losung werden bei Zugabe von wenig
Wasser und Stehenlassen bei 0° braune nadelige Kristalle erhalten, die nochmals aus Aceton/
Wasser umkristallisiert werden.
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Tab. 10. Ionengewichtsbestimmung von [As(CgHs)4l2[Pda(N1)g]
(kryoskopisch in Nitrobenzol)

c 6.15 7.11 14.31 18.60
t 0.091 0.100 0.189 0.242
M’ 466 489 522 529

a 0.82 0.76 0.68 0.66

¢ = g Substanz/1000 g Nitrobenzol; M’= scheinbares Mol.-Gew.; M = Mol.-Gew. (1231.6); « =: Disso-
iati =1 Z —1).
ziationsgrad 12 ( 7 |

Bis-tetraphenylarsonium-tetraazidoplatinat(Il): Eine Loésung von 0.4g (0.97 mMol)
K>/ PtCly] und 6.3 g (96.9 mMol) NaNj in ca. 40 ccm Wasser wird 5 Min. auf 80° erhitzt.
Hierzu wird unter Riihren eine wifir. Losung von [As(CgHs)s]C! (1.0 g, entspr. 2.4 mMol)
getropft, wobei ein rosafarbener Niederschlag entsteht, der aus Methylenchlorid/Petroléther
umkristallisiert wird. Stabile orangerote Kristalle.

Phosphin- und aminhaltige Azido-Komplexe von Palladium und Platin LyMe(N3); (L =
P(C6H5)3, 2L = (C6H5)2PCH2CH2P(C6H5)2, C12H3N2,' Me = Pd, Pt): Die Verbindungen
fallen beim Schiitteln der klaren Losungen der Tetraazido-Komplexe von Pd'l und Pt' in ca.
50 ccm Wasser mit einer heiflen Losung (80°) des betreffenden Phosphins oder Amins in Atha-
nol (Molverhiltnis etwa 1 : 2.5) als feinkristalline Substanz aus. Sie werden mit Nj-gesattig-
tem Wasser sowie anschlieBend zur Entfernung der nicht umgesetzten Neutral-Liganden mit
Ather und Petrolidther gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Zur Reinigung konnen die
Triphenylphosphinverbindungen aus Chloroform/Petrolither umgefillt werden. Die Kom-
plexe verpuffen schwach in der Flamme.

Tab. 11. Eigenschaften der Verbindungen des Typs LyMe(N3); (Me = Pd, Pt)

Verbindung Farbe leichtléslich in schwerl6slich in
[(CgH35)3 P} PA(N3), gelb Chloroform, Benzol, Aceton Ather, Petrolither
[(CsHs)3P]aPt(N3) farblos Chloroform, Benzol Ather, Aceton
[(C¢H3s)sP2CoH4Pd(N3)2  hellbraun Chloroform Benzol, Aceton
(C12HgN2)Pd(N3), gelb Dimethylsulfoxid Aceton, Ather

Dipolmomentmessung: Fiir die aus Benzol umkristallisierte Verbindung [ (CeHs)3PJ2Pd(N3)2
wurden in Benzol-Ldsung (20°) folgende DK-Werte gefunden74):

W2 A€12

0.00155 0.00092
0.00173 0.00086
0.00197 0.00103

Wegen der dufBerst geringen Anderungen des Brechungsindex konnte die Elektronen-
polarisation nicht gemessen werden. Diese 1dBt sich jedoch aus Messungen an analogen
Verbindungen 22) abschitzen. Danach besitzt die Verbindung mit Beriicksichtigung der Atom-
polarisation kein endliches Dipolmoment.

Bis-tetraphenylarsonium-hexaazidoplatinar(1v): 0.1 g (0.51 mMol) Platinbldtrchen werden
in Konigswasser gelost; zur Entfernung von HNO; wird die Lésung im Rotationsverdampfer
mehrmals bei 90° mit konz. Salzsdure eingedampft. Die Kristalle von H,PrClg werden in
wenig Wasser aufgenommen, mit einer Lésung von 2.5 g (38.9 mMol) NaNj versetzt und
filtriert. AnschlieBend wird mit wiBr. [ 4s(CgHs)4] CI-Losung gefillt. Der gelbe Niederschlag
148t sich aus Aceton/Wasser umkristallisieren. Orangegelbe stabile Kristalle.

74) Zur Bezeichnung der Abkiirzungen sowie zur MeBSmethode vgl. 1. ¢. 22).
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Tetraphenylarsonium-tetraazidoaurat(1il): 0.5 g (2.5 mMol) Goldpulver werden in 25 ccm
Konigswasser geldst; nach Zusatz von 0.25 g KC/ wird die Losung mit konz. Salzsdure ver-
setzt und i.Vak. bis zur Trockne eingedampft. Das so erhaltene K/AuCly] wird in wenig
Wasser geldst und mit einer wiBir. Losung von 6.5 g (100 mMol) NaNj versetzt. — Keines-
falls sollte festes K[AuCly] zu einer konz. NaN3-Losung gegeben werden; in diesem Fall
wurde eine heftige Detonation beobachtet. Auch das Arbeiten mit konz. Losungen sollte
vermieden werden! — Aus der roten, filtrierten Lésung wird mit / As( C¢Hs)4]Cl ein orange-
farbener Niederschlag erhalten, der aus Aceton/Wasser oder Methylenchlorid/Petrolather
umkristallisiert werden kann. Wihrend die Festsubstanz nur schwach lichtempfindlich
ist, werden die 10-3m Losungen in Aceton und CH>Cl; am Licht in etwa 10 Stdn., in THF
dagegen schon nach 15 Min. farblos.

Tetraphenylarsonium-diazidoaurat(1): 0.25 g Tetraphenylarsoniumtetraazidoaurat( I} wer-
den in 50 ccm absol. THF dem diffusen Tageslicht ausgesetzt. Nach etwa 1/, Stde. wird die
zunichst orangerote Losung farblos. Fillt man nun sofort mit Petroldther, so wird Tetra-
phenylarsonium-diazidoaurat(I) fast quantitativ in Form farbloser glinzender Blattchen er-
halten, die mit 10 ccm Petroldther gewaschen werden. Es ist darauf zu achten, dafl die eben
farblos gewordene THF-Losung nicht mehr am Licht stehengelassen wird, da sonst Zer-
setzung unter Abscheidung von Gold erfolgt. Der feste Gold(I)-Komplex zersetzt sich am
Licht allmihlich unter Dunkelfirbung und farbt sich beim Waschen mit Athano! sofort
schwarzviolett {(Goldmetall). Der Azidoaurat(l)-Komplex wird auch aus einer Suspension
von frisch dargestelitem AuCI (0.2 g, entspr. 0.9 mMol), NaN;3 (1.5 g, entspr. 23 mMol) und
[As(CgHs)4]Cl (0.2 g, entspr. 0.5 mMol) in wasserhaltigem Methylenchlorid erhalten. Die
schwach gelbe Losung wird filtriert und mit Petroldther versetzt. Die farblosen Kristalle
wurden IR-spektroskopisch identifiziert.

Bis-tetraphenylphosphonium-tetraazidozinkar( 1) : Eine wéalBir. Losung von 1.0 g (3.5 mMol)
ZnS04-7H,0 und 5.0 g (77 mMol) NaN3 wird mit einer Losung von 0.5 g (1.33 mMol)
[P(C4Hs)4]Cl versetzt. Die ausfallende farblose Substanz wird abfiltriert, mit Athanol/
Wasser (1 : 1) kurz gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

[ P(CgHs)a][ Cdz( N3)s] - H2O: Zu einer wiaBr. Losung von 1.0 g (1.3 mMol) 3CdS04-8 H,0
und 5 g (77 mMol) NaN3 wird eine Lésung von [P(CgHs)4JCI (1 g, entspr. 2.66 mMol)
in Wasser gegeben. Der farblose Niederschlag ist im Gegensatz zu den iibrigen Phosphonium-
oder Arsonium-Salzen in Wasser — vermutlich unter Zersetzung — gut 16slich. Die Ver-
bindung wird daher nur mit wenig Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

Tetraphenylphosphonium-triazidomercurat: Zu einer Lésung von 10 g (152 mMol) NuN;j in
25¢cem 0.51 H,S0O4 werden 0.5 g (1.46 mMol) Hg(NO3); in moéglichst wenig 21 HySO4
gegeben. Anschlieend setzt man eine konz. Lésung von 0.8 g (2.14 mMol) / P(CeHs)4]Cl
in 27 H;SO4 zu. Die erhaltene pulvrige Substanz wird nach Trocknen an der Luft in Me-
thylenchlorid geldst und portionsweise vorsichtig mit Ather versetzt, bis kieine Kristalle
auftreten. Farblose Nadeln, die i. Hochvak. getrocknet werden.

Bis(triphenylphosphin)-diazidoquecksilber(11): Eine Lésung von 1 g (2.92 mMol) Hg(NO3)»
und 3 g (46.2 mMol) NaN3 in 50 ccm Wasser wird mit einer Losung von 3 g (11.5 mMol)
Triphenylphosphin in 30 ccm heifem Athanol vereinigt und 3 Stdn. geschiittelt. Man filtriert,
wischt mit Wasser, Benzol und Ather. Das farblose Pulver (Zers.-P. 195°) wird i. Hochvak.
getrocknet.

Tetraphenylarsonium-difulminato-azido-mercurar(11):  0.56 g (ca. 2 mMol) feuchtes
Hg(CNO), werden in wenig Wasser mit 0.3 g NaN3 geriihrt, anschlieBend wird filtriert und
die klare Losung mit 500 mg (1.2 mMol) Tetraphenylarsoniumchlorid versetzt, wobei sich in
nur sehr geringer Ausb. ein farbloser Niederschlag bildet.
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Benzylquecksilberazid: Eine Lésung von 2.5 g (7.7 mMol) Benzylquecksilberchlorid und
600 mg (9.2 mMol) Natriumazid wird 40 Min. auf dem Wasserbad unter RiickfluB} erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird von ausgeschiedenem NaCl und iiberschiiss. NaNj abfiltriert und
das Filtrat mit Wasser versetzt. Der Niederschlag wird mit Ather digeriert und aus Aceton/
Wasser umkristallisiert. Farblose Schuppen vom Schmp. 120°, die sich gut in Benzol, Aceton
und Methanol lsen; in Wasser und Ather sind sie unldslich.

Tetraphenylphosphonium-triazidocuprat(Il): Zu einer Losung von 5 g (77 mMol) NaN; in
30 ccm Wasser wird eine wiBr. Losung von 0.1 g (0.4 mMol) CuS0O, getropft; der an der Ein-
tropfstelle entstehende dunkle Niederschlag 16st sich im iiberschiiss. NaN3 mit brauner
Farbe. Mit 400 mg (1.1 mMol) / P{CsHs)4]Cl in Wasser fillt eine dunkelolivgriine Substanz,
die aus Aceton/Ather umkristallisiert wird. ‘

Tetraphenylphosphonium-diazidocuprat(l): Die Umsetzungen werden in Njy-Atmosphire in
einem Schlenk-Rohr durchgefiihrt. Eine Lésung von 0.5 g (2.1 mMol) Cu(NO3),-3 H;O in
20 ccm Nj-gesittigtem Wasser wird portionsweise mit 0.3 g (4.6 mMol) NaN3 (in 5 ccm
Wasser) versetzt. Bei der Reduktion mit einer wdr. Hydrazinhydrat-Losung (N;H4-H,0/
H,0 = 1:1) wird der dunkelbraune Niederschlag unter Gasentwicklung allméihlich farblos
(Kupfer(I)-azid) 26}, Die Losung wird vorsichtig dekantiert, das Kupfer(I)-azid zweimal mit -
N,-gesattigtem Wasser gewaschen und in einer schwach schwefelsauren Ldsung von 10 g
(153 mMol) NaNj gelést. Man filtriert, versetzt die klare Losung mit 0.5 g (1.33 mMol)
[ P{Cg¢Hs)4]Cl in wenig N3-gesattigtemm Wasser und trocknet den abfiltrierten farblosen Nie-
derschlag i. Hochvak. Das Rohprodukt wird in absol. Aceton gelést, wobei schon durch
geringste Spuren von Sauerstoff die braune Firbung des [Cull(N3);]--lons auftritt. Man setzt
solange vorsichtig Ather zu, bis die ersten Kristalle auftreten. Eine durch Spuren des Kup-
fer(II)-Komplexes auftretende Braunfirbung der Loésung verschwindet allmihlich, da
_ [P(CcHs)4][Cu(N3)3] unter dieser Bedingung zuerst ausfillt. Nach dem Filtrieren erhilt man
aus der nunmehr schwach gelben Lésung durch weiteren Zusatz von Ather farblose nadelige
Kristalle von [P(CgHs)4]{Cu(N3)>], die abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet werden.

Tetraphenylarsonium-dibromo-diazido-thallar(11l): Aus 1 g (2 mMol) T/,80, und 047 g
(4 mMol) KBr in 50 ccm Wasser wird TIBr gefillt, das nach Dekantieren mit Wasser gewa-
schen wird. Die Suspension von TIBr in Wasser wird mit 0.7 g (4.4 mMol) Brom versetzt
und geschiittelt. Zur klaren L&sung werden 5.0 g (77 mMol) NaN3 in 0.57 H,SO,4 gegeben.
Mit [ As(CeHs)4] Cl wird ein gelber Niederschlag erhalten, der in heilem Aceton geldst wird.
Bei Zugabe von wenig Wasser fillt zunichst ein brauner Niederschlag, der abfiltriert wird.
Aus dem Filtrat scheiden sich nach etwa 12 Stdn. gelbe nadelige Kristalle ab, die i. Hochvak.
getrocknet werden.

Diphenylthalliumazid: Aus 1.65 g (3.76 mMol) Diphenylthalliumbromid und 0.5 g (3.9 mMol)
Silberfluorid wird eine wiBr. Losung von Diphenylthalliumfluorid hergestellt. Diese wird mit
einer wiallr. Losung von NaN3 versetzt. Die ausgefallene farblose Substanz wird abfiltriert,
mit Wasser und Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 321° (Zers.).

Tris-tetrabutylammonium-hexaazidochromat(IIl): Die Lésung von 0.8g (3.0 mMol)
CrCl3-6 H,0 in 30 ccm 1 n H>S50,4 wird mit 15 g (230 mMol) NaN; versetzt und die erhaltene
Suspension 1 Stde. bei 50—60° gerithrt. Nach dem Filtrieren gibt man zu der violetten
Ldsung 3.5 g (12.6 mMol) /(n-C4Hg)4N]Clin 20 ccm Wasser. Die erhaltene violette kristalline
Substanz wird i. Vak. iiber CaCl, getrocknet und aus Aceton/Ather umkristallisiert.

Tris-tetraphenylarsonium-hexaazidorhodar(111): Zur klaren Lésung von 0.33 g (1.0 mMol)
Rh(NO3)3-2H»0 in wenig 2n H,S0O4 gibt man portionsweise 6.0 g (92 mMol) festes NaN;.
Mit 0.5 g (1.2 mMol) [As(CeHs)a]C! erhidlt man rotbraune Kristalle, die mit wenig verd.
schwefelsaurer NaN3-Losung gewaschen werden.
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[As(CgHs)s]2Fe( N3)s: Die tiefrote Losung von 0.5 g (1.23 mMol) Fe(NO3)3-9H,0 und
6 g (92.2 mMol) NaNj in ca. 40 cem 1n H>504 wird mit einer widlir. Lésung von 0.5g
(1.2 mMol) [As(CgHs)4]Cl versetzt. Der tiefrote Niederschlag wird an der Luft getrocknet
und in Methylenchlorid gel6st. Aus der filirierten Losung werden durch vorsichtige Zugabe
von Ather rote, glinzende Nadeln erhalten.

[N(CyHs)s]2Fe(N3)s: 1.25g (1.97 mMol) /N(CrHs)s)2/FeBrs] werden in 30—40 ccm
absol. Aceton mit 1.2 g (8§ mMol) AgN; geschiittelt, wobei eine tiefrote Lésung und ein schwar-
zer Niederschlag (Ag, AgBr) entstehen. Nach Filtrieren wird die Lésung mit absol. Ather
versetzt. Beim Umkristailisieren des rotvioletten Niederschlags aus Aceton/Ather erhilt man
schwarzrote, glinzende Kristalle.

Bei einigen Ansitzen mit den gleichen Mengen der Ausgangsverbindungen wurden rot-
violette Kristalle erhalten, denen nach der Analyse die Zusammensetzung [N(C;Hs)4]l3Fez(N3)o
zukommt (ber. C 32.73, H 6.87, N 47.72, Fe 12.68; gef. C 33.0, H 7.22, N 46.51, Fe 12.95).

Bis-tetradthylammonium-tetraazidomanganat(I1): Eine Suspension von 580 mg (0.9 mMol)
[N(CyHs)s]2f MnBrs) in 200 ccm absol. Aceton wird in einer Polyidthylenflasche mit | g
(6.6 mMol) AgN; bei Raumtemp. auf einer Schiittelmaschine 12 Stdn. geschiittelt. Dann
wird von AgBr und iberschiiss. AgNj abfiltriert (Gy4), das farblose Filtrat i. Vak. eingeengt
und mit absol. Ather versetzt, wobei hellgraues [ N(C2Hs)a4/2/ Mn( N3)4/ ausfillt, das nochmals
aus Aceton/Ather umgefillt wird. Die Verbindung ist in Wasser mit schwach gelber Farbe
16slich, verpuftt in der Flamme und ist lichtempfindlich (Braunfirbung).

Bis-tetraphenylarsonium-tetraazido-oxo-vanadat(IV): In einer Porzellankasserolle wird
1.0 g (5.5 mMol) Vanadinpentoxid mit einem Gemisch aus konz. Salzsdure und Methanol
als YOCl3 in Losung gebracht. Man engt dann mit 27 H3SO4 etwas ein, verdiinnt mit wenig
Wasser und gibt unter N, 10.0 g (152 mMol) NaN; zu. Dabei tritt eine Farbinderung von
Blau nach Tiefgriin ein. Mit 0.8 g (1.9 mMol) Tetraphenylarsoniumchlorid in wenig 2n H,SO4
fallt nach einiger Zeit ein griiner Niederschlag aus, der abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet
wird. Man kristallisiert aus absol. Aceton/Petrolather um und trocknet i. Hochvak.

Bis-tetraphenylarsonium-tetraazido-dioxo-uranat(VI): 1.0 g (2.0 mMol) Uranylnitrat werden
unter N in mdglichst wenig 2 HNOj gelst und mit einer wiaBr, Lésung von 7.0 g (108 mMot)
NaNj versetzt, Beim Erwirmen auf 80” und Riihren entsteht eine rote Losung, aus der sich
mit 2.0 g (4.78 mMol) Tetraphenylarsoniumchlorid in 10 ccm Wasser eine gelbe feinkristalline
Substanz fillen 146t. Man filtriert ab und trocknet i. Hochvak.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilititen an den festen Verbindungen wurde nach
der frither beschriebenen Methode?s) durchgefiihrt. In Tab. 12 sind ygin cm3g™! und 4
in cm3Mol~! angegeben. 7_};{01 ist die aus den Pascalschen Inkrementen berechnete Mol-
suszeptibilitit.

Die iibrigen Komplexe wurden in Lésung nach der NMR-Methode 76) auf ihr magnetisches
Verhalten gepriift.

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektrographen Modell 21 mit LiF- und
NaCl-Optik sowie einem Beckman IR 11 und IR 12 Spektrophotometer registriert.

Die Aufnahme der Absorptionsspektren im sichtbaren und UV-Bereich der 103 bis 104
molaren Losungen und der Reflexionsspektren erfolgte mit einem Spektralphotometer
PMQ 11 der Fa. Zeiss sowie mit einem Beckman DK 2 Gerit. In den Reflexionsspektren ist
‘der Logarithmus der Kubelka-Munk-Funktion log f (R)77) in Abhingigkeit von der Wellen-
zahl aufgetragen.

75) W. Hieber und J. G. Floss, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 (1957).
76) H. P. Fritz und K. Schwarzhans, J. organometal. Chem. 1, 208 (1964).
77 Vgl. G. Kortiim, Angew. Chem. 75, 653 (1963).
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Tab. 12. Magnetische Messungen an Azido-Metallkomplexen
(nach Messungen von Dipl.-Chem. K. Stetter)
P
T[OK] Xg' 100 XMO[' 106 XMol - 106 y./{J.()
[(CsHs)3P].Pd(N3)2
291 —0.0744-6Y —353 —382
195 —0.1434+5% —102
77 —0.0971+10% —69
[(CeHs)4As]2[Pd2(N3)el
292 —0.461+59%; —568 —472
195 —0.42345% —520
77 —0.509+109%; —627
Na[(CH3)4N]2[Fe(N3)g] 14
292 29.341£29%; 14058 —205 5.85
195 43.21+£2% 20710 5.84
77 108.22429%; 51865 5.90
® = —6°K; u = 5.86+0.04 BM
[(CsHs5)4As]2[VO(N3)4]
293 0.7134+159; 714 —414 1.58
195 1.4124109; 1414 1.62
71 4.6024-109%; 4611 1.57
® = +15°K; u = 1.594-0.1 BM
(NH4)2[VO(NCS)4]-5H20
291 2.46943% 1050 —199 1.72
195 3.838+39%; 1632 1.71
77 10.3574+4% 4406 1.73

® = —4°K; p = 1.72+0.05 BM
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