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Bei der Einwirkung von BF; auf die phosphinhaltigen Komplexe [(C¢Hs)3P]2M(N3), bilden
sich die dimeren azidoverbriickten Kationen {[(CgHs)3PlaM(N3);M[(CsHs)3P]»}12*(BF;7),
(M = Pd, Pt). Der neutrale zweikernige Komplex (CgHs)2P(N3)Pd(N31),Pd(N3)P(CcHjs)s ist
bequem durch Umsetzung von [(C¢Hs)3P]2Pd(N3); mit widBrigem H>Q0; sowie auch mit NO
zuginglich.

Von einer Reihe von Pseudohalogeno-Metallkomplexen ist bekannt, da BF; an den kom-
plexgebundencn Pseudohalogenoliganden addiert werden kann. So wurden bei der Umsetzung
von Cyano-Komplexen mit BF3; Addukte wie K;[Ni(CNBF3)4], K4[Fe(CNBF3)g] und
K4[Mo(CNBF3)3]2 erhalten. Auch die Fulminato-Komplexe Fe(Cy2HgN3)(CNO)2 und
Fe(CoHgN»)7:(CNO), addieren 1 Mol BF; pro Fulminatligand?).

Im Zuge unsercr Untersuchungen iiber das reaktive Verhalten der komplexgebundenen
Azidgruppe wurden die Azidokomplexe (Ph3P);Pd(N3)2, [(CsH11)3P12Pd(N3)2, (PhaP),; Pt(N3),,
(PhyP)Hg(N3); und PhyAs[Au({N3)4] mit BF; umgesetzt, wobei wir zunichst annahmen,

N

daf eine Anlagerung von BF; an das «-N-Atom der Azidgruppe, entsprechend M 7N\/
erfolgt. ' “BF;
Goubeau et al. konnten ein Addukt von CH3iN3 mit der Lewis-Sdure SbCls isolieren4).
Thayer und West3) berichteten liber Additionsverbindungen aus Organosilyl-, -germyl- und
-stannylaziden mit BBry und SnCly; letztere Verbindungen mit SnCly konnten jedoch nicht
bestiitigt werden®!, Die trimeren Bordihalogenidazide (BCl;N3); und (BBryN1)37), das dimere
Tetrachloroantimonazid®) und das trimere Dimethylaluminiumazid 8! lassen sich als cyclische,
iiber die xz-N-Atome der Azidgruppen verbriickte Lewis-Siure-Azidaddukte auffassen?9).

1) XXX. Mitteil. iiber Pseudohalogeno-Metallverbindungen; XXIX. Mitteil.: W. Beck,
W. P. Fehlhammer, H. Bock und M. Bauder, Chem. Ber. 102, 3637 (1969).

2) D. F. Shriver, Structure and Bonding, Vol. I, 8. 32, Springer-Verlag, Berlin 1966.

3) W. Beck und K. Feldl, Z. Naturforsch. 20b, 272 (1965).

4 J. Goubeau, E. Allenstein und A. Schmidt, Chem. Ber. 97, 884 (1964).

S) J. S. Thayer und R. West, Inorg. Chem. 4, 114 (1965).

8) N. Wiberg und K. H. Schmid, Chem. Ber. 100, 741, 748 (1967).

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

8! N. Wiberg, W.-Ch. Joo und H. Henke, Inorg. nucl. Chem. Letters 3, 267 (1967); J. Miiller
und K. Dehnicke, J. organomet. Chem. 12, 37 (1968).

9 N. Wiberg, K. H. Schmid und W.-Ch. Joo, Angew. Chem. 79, 1022 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 1002 (1967).
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Eingehende Untersuchungen zeigten, daB die Reaktion von [(CsHs)3PLPd(N3);
und [(CsHs)3PIaPt(N3)210 mit BF3 gemil

2 tranS‘[(CsHs)gphM(Ng)z t+ 4 BF; —>

2+ 1)
(CeHglaP ,Na_ P{CgHs)a
MM 2 BFy~ + 2 [BF,Ns]
(CeHs)sP Nz P(CeHs)s
la: M = Pd
b: M= Pt

verlauft, wobei dimere kationische Komplexe (1a, b) mit Azidobriicken entstehen. Im
Augenblick der BF3-Zugabe tritt kurzzeitig eine intensive Rotfirbung auf, die ver-
mutlich einem Metallazid-BF3-Addukt zukommt. Es wurde nicht versucht, das nach
dieser Reaktionsgleichung zu erwartende trimere Difluorborazid1!} zu isolieren. Im
IR-Spektrum der Reaktionslosung wird zwar sofort nach Zugabe von BF; eine Bande
bei 2145/cm beobachtet, die allerdings nicht von (BF;Nj3); herriihrt ((BFaN3)3:
vaeN3 2220, 2160 sst/cm1l)), sondern auf die Bildung von HNj3 hinweist12), Somit
verlduft die Reaktion analog wie die kiirzlich beschriebene Umsetzung von Bis-
(triorganylphosphin)-platin- und -palladiumdihalogeniden mit Bortrihalogeniden
BXs, die zu zweikernigen Kationen mit Halogenbriicken [(R3P)2MX]%+(BX4*)2
fahrt 13,

Der hellgelbe, nicht explosive Palladiumkomplex {[(C¢Hs)3P14Pd2(N3)2} (BF4)2 (1a)
ist in Methylenchlorid méBig, in Aceton nur wenig 16slich. Leitfdhigkeitsmessungen

Tab. |. IR-Absorptionen (cm~1) der dargestellten Pd-, Pt- und Hg-Verbindungen
(fest in KBr und Nujol)

Verbindung VasN3 vsN3 v3BFy
1a {[(CsH5)3P]2PdN3}2(BFy), 2079 st 1260 st 1058 sst, b
{HCsHs)3Pl3PAN3}BF, 2050, 2033 st 1279, 1269 s 1084, 1039 sst, sch
2051 ssta)
{ [(Ce¢H; 1)3P]3PdN3}2(BF4)2 2069 st 1089 sch, 1051 sst
1036 sch

1b {{(CeH5)3PLPtN3}2(BF4), 2102 st 1237 s—m 1059 sst, b; 1037 s

[(C¢Hs5)3P];Heg(BF4)2 1079 sst, bb

) In CHaCly.

in Aceton stiitzen das Vorliegen eines dreiionigen Salzes. Die antisymmetrische
Azidvalenzschwingung wird bei 2079/cm (fest in Nujol) beobachtet (vgl. Tab. 1); sie
liegt somit im gleichen Bereich wie bei den azidverbriickten Ubergangsmetallkom-

10 W. Beck, W.P.Fehlhammer, P. Pollmann, E. Schuierer und K. Feldl, Chem. Ber. 100,
2335 (1967).

11} N. Wiberg, personl. Mitteilung.
12) Bedingt durch Anwesenheit von Spuren von Wasser bei der IR-Aufnahme.

13) P. M. Druce, M. F.Lapperr und P.N. K. Riley, Chem. Commun. 1967, 486; H.C.
Clark, K. R. Dixon und W. J. Jacobs, J. Amer. chem. Soc. 91, 596, 1346 (1969).
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plexen [(CHai)2Au(N3)]; und [(Cetls);PPA(N;3)2]:14. Die v N3-Bande, die hier be-
merkenswert intensiv ist, wird bei 1260/cm gefunden; die sehr breite und starke Bande
bei 1058/cm beweist das Vorliegen des BF4~-Anions 15,

Bei der Umsetzung des zweikernigen Kations 1a mit Triphenylphosphin wird unter
Spaltung der Azidbriicken die Verbindung {{(C¢Hs)3P]3PdN3}"BF,4~ erhalten, die eine
fur endstindige Azidgruppen charakteristische Azidvalenzschwingung (v, N12047/cm)
zeigt. Der Komplex 148t sich nur beim Schiittein einer Suspension von 1a in Athanol
mit Triphenylphosphin analysenrein isolieren; in Methylenchloridlésung entstehen
dagegen kohlenstoffirmere Produkte. Vermutlich spaltet in Losung das Kation
{[(CsHs)3P1sPdN3}+ wie der isoelektronische Rhodiumkomplex [(CsHs)3Pl;RhN316)
leicht Phosphin ab. Durch Umsetzung von la mit Tetraphenylarsoniumchlorid im
Molverhiltnis 1:2 sollte der gemischte Chloroazido-bis(triphenylphosphin)-palla-
dium(ID)-Komplex zuginglich sein, es entsteht jedoch ein Gemisch von [(CsHs)3P-
PdCl; und [(CgHs);PLPA(N3)».

Der erste dimere Platin-Komplex mit Azidobriicken, {[(CsHs)3;P14Pt2(N3)2}(BF4)2
(1b), ist durch kurzzeitiges Einwirken von BF3 in geringem UberschuB auf {{C¢Hs)3Pl-
Pt(N3), zuginglich. Bei groBem BF;-Uberschufl oder bei lingeren Reaktionszeiten
sind die Azidobriicken nicht stabil, so daB die ,,Entazidierung* — die Reaktion mit
BF; beruht letzten Endes auf einer Azidabstraktion — fortschreitet und N-drmere
Verbindungen erhalten werden.

Vollige Abspaltung der Azidliganden erfolgt bei der Umsetzung von [(CeHs)aPla-
Hg(N3);10 mit BFa, wobei sich das farblose Bis(triphenylphosphin)-quecksilber(II)-
tetrafluoroborat, [(CgHs)3PlHg(BF4),, bildet. Beim Einleiten von BF3 in eine orange-
rote Losung von {(CgHs)aAs] [Au(N3)4] (einige mg!) in Methylenchlorid wird die
Losung tief dunkelrot. Mit Petroldther fillt aus der Losung eine braunrote Substanz,
die ohne duBeren AnlaB explodierte. Vermutlich verlduft die Reaktion unter Azid-
abspaltung und Bildung des duBerst instabilen Gold(IIT)-azids.

Der bereits frither beschriebene neutrale Palladiumkomplex [(CgHs)3P1;Pd2(Na)g
(2)14) mit Azidobriicken ist besonders leicht durch Einwirkung einer wiBrigen H;O;-
Losung auf eine Losung von [(CsHs)3PI2Pd(N3); in CH,Cl/CoHsOH (bei Raumtemp.)
zuginglich. Auch bei ldngerem Stehenlassen einer benzolischen Losung von
[(CeHs)3PPd(N3); iiber festem NasO, scheiden sich die gut ausgebildeten, roten

(CeHs)aP N3 (Cellg)aPy N3 N3
2 _Pd_ = Jpd_ pd + 2 (CgHg)sP (2)
Na P(CgHs)s N3 N3 P(CeHs)s
) l‘HZOI

2 (CgHg)sPO

14) W, Beck, W. P. Fehlhawmmer, P. Pollmann und R. S. Tobias, Inorg. Chim. Acta 2, 467
(1968).

15} H. Siebert, Anwendung der Schwingungsspektroskopie in der anorganischen Chemie,
Springer, Berlin 1966.

16) W. Beck, W.P. Fehlhammer, P. Pdllmann und H. Schéichl, Chem. Ber. 102, 1976 (1969).
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Kiristalle des dimeren Komplexes aus*). Die Reaktion verliuft gemiB (2). Triphenyl-
phosphin wird durch Oxydation zum Triphenylphosphinoxid, das ein ,,schwicherer=
Ligand gegeniiber Palladium ist, aus dem Gleichgewicht (2) entfernt.

Analog 148t sich auch die Bildung von [(CsHs)3P1,Pd(N3)s durch Einwirken von NO
auf eine benzolische Lisung von [(CgHs);Pl,Pd(N3), erkliren 7). Dabei entsteht bei
Anwesenheit von O»-Spuren in geringen Mengen auch der Dinitrokomplex, der durch
sein IR-Spektrum18® identifiziert wurde.

2 [(Cell5)sP]oPd(Na)y + 4 NO —> [(CeHs)sPLPda(Na)g + 2 (CeHs}sPO + 2 N,O (3)

[{CeHp)sPlPd(Ns)y + 2 NyOg —> [(CeHs)3P1:Pd(NOg)p + 2 N, + 2 N,O (4}

Beim Einleiten von NO; in eine THF-Losung von [(CgHs);P]oPd(N3), bildet sich
nach dem IR-Spektrum ein Nitratokomplex. Auch bei der Einwirkung von NO, auf
Alkaliazid entsteht Nitrat19); nach See/ reagiert NO; als Nitrosylnitrat NO "NO;3~19,20),

Im Gegensatz zur leichten Bildung von [(C¢Hs)3P1Pd2(N3)4, das auch beim Belichten
der monomeren Verbindung [(CsHs)3PlLPd(N3)2 entsteht, verliuft die Umsetzung
des Platinkomplexes [(CgHs);PLPt(N3); mit H,O, nur unvollstindig; der dimere
Platinkomplex 1Bt sich jedoch durch die neu auftretende v, ,N3-Bande bei 2102/cm
nachweisen.

Uberraschenderweise wird beim Behandeln von [(CeHs)3Pl:Hg(N3), mit heiBem
Tetralin bzw. H,0, in CH,Cl,/C,HsOH Quecksilber(I)-azid, Hgy(N3),, erhalten, das
durch sein charakteristisches IR-Spektrum 21) identifiziert wurde.

SchlieBlich wurde auch das Verhalten eines Azidokomplexes gegenitber Halogenen
untersucht. [(C¢Hs)zAs] [Au(N3)4] bildet mit Cly bzw. Bry in Tetrahydrofuran bei
Raumtemperatur die entsprechenden Tetrahalogenokomplexe [(Ce¢Hs)sAs] [AuX,]
(X=Cl], Br). Jod reagiert mit [(CsHs)4As] [Au(N3)4] in THF unter Abscheidung von
metallischem Gold und [(CgHs)4As]T5; ein Jodoaurat-Anion konnte nicht nachge-
wiesen werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Forderung unserer Arbeiten.

*) Adnm. b. d. Korr. (1. 10. 1969): Auch in Gegenwart von Schwefel entsteht der dimere
Komplex {(nach Arbeiten von P. Kreutzer).

17) M. Bauder, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1969.

18) J. Chatt, L. A. Duncanson, B. M. Gatehouse, J. Lewis und R. S. Nyholm, J. chem. Soc.
[London] 1959, 4073.

19) F. Seel, J. Nogradi und H. Breit, Z. anorg. allg. Chem. 269, 102 (1952).

20) F. Seel, Z. anorg. allg. Chem. 261, 75 (1950), und Angew. Chem, 68, 272 (1956); K.
Clusius und M. Vecchi, Helv. chim. Acta 36, 930 (1953); J. D. 8. Goulden und D. J,
Millen, J. chem. Soc. [London] 1950, 2620.

21) D, Seybold und K. Dehnicke, 7. anorg. allg. Chem. 361, 277 (1968).
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Beschreibung der Versuche

Die Umsetzungen wurden — zum Ausschlul von Feuchtigkeit -- in Stickstoffatmosphire
und mit trockenen, Nj-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

1. Di-u-azido-tetrakis( triphenylphosphin)-dipalladium(II)-bis-tetrafiuoroborat (1a): 500 mg
[(CgHs)3P]2Pd! N3)» 10! (0.7 mMol) werden in ca. 60 ccm CH,Cly gelost (100-ccm-KdIbchen
mit Einleitrohr). Durch die Lésung wird langsam durch Umkondensation gereinigtes BF3-Gas
geleitet (Drahtnetz!). Fir kurze Zeit farbt sich die urspriinglich orangefarbene Lésung hellrot,
dann aber hellt sie sich auf und wird schlieBlich zitronengelb. Beim Abziehen des Losungs-
mittels i. Hochvak. bleibt einc kristalline hellgelbe Substanz zurtick. Als besonders vorteilhaft
erwies es sich, anstclle von gasformigem BF3 cine Lésung von BF; in Didthylidther zu ver-
wenden und den gebildeten Komplex mit Ather auszufillen; es werden so analysenreine Pro-
dukte in meist gut ausgebildeten Kristallen erhalten, die sich nur wenig in CH»Cl; und Aceton
16sen (s. Tab. 2). Ausb. 280 mg (53 %) bzw. 400 mg (76 %) (bei BF; in Ather).

Tab. 2. Analysen und Eigenschaften der unter 1.—4. dargestellten Verbindungen

. Leittdhigkeit @ v
yﬁﬁl?g‘é&g) gi‘f' C H N Metall  Farbe Schmp. (inAccton)  [f/Mol]
g ' [ lem?Mol™1]
Ia {[(C6115)3P]2PdN3}2(BF4)1 56.91 3.98 5.53 14.00 zitronen-  190° (Zers.) 291 8670
(1519.6) 57.12 4.08 5.67 14.0 gelb
{[(C6115\3P]3PdN3}BF4 63.46 4.44 4.11 10.41 orange- 1307, 125 3650
(1022.1) 63.68 4.79 4.01 10.89 farben ab 75° Rotfirbg.
{[(C6Hl1)3P]2PdN3}z(BF4)2 54.31 8.36 5.28 gelb-
(1592.2) 52.06 8.04 5.23 orange
1ib {[(CﬁHS)]P]ZPtN}}Z(BF4)2 50.96 3.56 4.93 22.99 gelblich-  ab 200° Zers. 239D 5657
(1697.0) 49.98 3.76 499 23.27 weill Braunfirbg.
[(CsH5)3P12He(BF4)2 48.11 3.36 22.32 farblos ab 220° Zers, 187¢} 782
(898.8)a 4791 3.82 20.16

a) Gel. 897 (osmometr. in CHCI3).
by Leitfihigkeit in CH3CN.
¢ Keine meB3bare Leitfihigkeit in CHCl;.

2. Di-u-azido-tetrakis(tricyclohexylphosphin)-dipalladium( II)-bis-tetrafluoroborat und Di-u-
azido-tetrakis( triphenylphosphin)-diplatin( I1)-bis-tetrafluoroborar (1b): 500 mg [(Ce¢H\1)}3PJo-
Pd(N3)210) (0.66 mMol) bzw. [(CeHs)3Pj2Pt( N3)219 (0.62 mMol) werden in etwa 30 ccm
CH;Cl; unter Nz gelost und mit 0.17 cem einer 48 proz. BFs-Atherat-Losung versetzi. Nach
kurzem Rithren wird mit Ather sofort gefdllt. Ausb. 310 mg (39 %) bzw. 360 mg 1b (68 %).
Beide Verbindungen idsen sich nur wenig in CH;Cl; (s. Tab. 2).

3. Azido-tris(triphenylphosphin)-palladium-tetrafluoroborat: Eine Suspcnsion von 100 mg
{{{CsHs)3P]4Pdy(N3)2}(BF,)2 (1a) (0.07 mMol) in 60 ccm einer kaltgesittigien dthanoli-
schen Triphenylphosphin-Losung wird 5 Stdn. geschiittelt. Die nunmehr orangefarben gewor-
denc Substanz, dic in CH;Cl, und Aceton 16slich ist, wird filtriert, dreimal mit kleinen Por-
tionen (2ccm) absol. Athanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet: 80 mg (60%). Es darf
auf keinen Fall mehr Alkohol zum Waschen der Substanz verwendet werden, da {/( C¢Hs /3P J}3-
PdN3}BF, ebenso wic 1a mit Athanol tiefrote Losungen bilden, aus denen sich durch Ab-
dunsten des Athanols rote bis braune Kristalle mit wechselnder Zusammensetzung isolieren
lassen (Tab. 2).

4. Bis(triphenylphosphin)-quecksilber(II)-bis-tetrafluoroborat: Eine Losung von 750 mg
[(CeHs)3PJ2Hg(N3),10) (0.92 mMol) in 30 ccm CH2Cl, wird tropfenweise mit einer verd.
Losung von BF3 in Ather versetzt, bis ein in die Reaktionslosung getauchter Glasstab an
der Luft Nebel bildet. AnschlieBend wird vorsichtig mit Ather versetzt, wobei 670 mg (80 %)
glinzende Blittchen anfallen, die in CH»Clz, CHCl3 und Aceton leicht loslich sind (Tab. 2).

249%
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5. Di-u-azido-diazido-bis( triphenylphosphin)-dipalladium( I1) (2) 19 : Eine Losung von 250 mg
[{CgHs)3Pj2Pd(N3)219) (0.35 mMol) in 15cecm CH,Cly wird mit einigen Tropfen einer
30proz. wiBr. H>O,-Losung (ca. 2ccm) und soviel Athanol versetzt, bis eine homogene
Losung entstanden ist. Dann 148t man das offene Reaktionsgefil 1—2 Tage (moglichst am
Sonnenlicht) stehen und filtriert die roten Kristalle14). Ausb. fast quantitativ.

6. Bildung von Quecksilber(I)-azid aus [(CsHs)3Pl2Hg(N3)2

a) 350 mg (0.43 mMol) /(CgHs)3PJ2Hg(N3), werden in 5 ccm Tetralin erwidrmt, wobei
zuerst Losung erfolgt und kurz danach eine gelbliche Substanz ausfillt, die in der Flamme
detoniert. Identifizierung durch das IR-Spektrum?2U),

b) Die gleiche Verbindung Hg,/N3)2 wird crhalten, wenn man /(CeHs)3PI2Hg(N3)z in

CH,Cly/Athanol mit H,O, umsetzt, wobei allmihlich Hg(N3), ausfillt, Identifizierung wie
vorstehend.

7. Umsetzung von Tetraphenylarsonium-tetraazidoaurat( 1) mit Halogenen

a) Mit Chlor: Durch eine Losung von 0.25 g [As(CeHs)allAu(N3)4] (0.33 mMol) in
50 ccm THF wird ein mit N stark verdiinnter Cl>-Strom geleitet, wobei rasch eine Farb-
inderung von Rot nach Hellgelb auftritt. Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe Kristalle ab
(Sechmp. 235°; ab 198° Dunkelfarbung). Bei Raumtemp. wird ein Teil des THF abgezogen,
anschlieBend filtriert und mit Ather gewaschen. Ausb. 110 mg 7 As( CHs)ajf AuCly].

[As(C¢Hs)s]AuCly (722.1)  Ber. C39.91 H 2.80 Au27.27 Gef. C40.08 H 2.90 Au27.5

b) Mit Brom: 0.40 g [ As(CeHs)a/[ Au( N3)4] (0.54 mMol) werden in 12 ccm THF mit 0.4 ccm
Brom (ca. 7.8 mMol) versetzt. Anfangs tritt eine Triibung ein, die auf Zusatz von weiterem
Brom wieder verschwindet. Keine Gasentwicklung. Mit Petrolither 1a6t sich eine tiefrote
feinkristalline Substanz fillen, die aus CH;Cly/Petrolidther umkristallisiert werden kann.
Ausb. 360 mg [ As(CeHs)4][ AuBrs].

[As(C¢Hs)4]AuBry (900.0) Ber. C32.03 H2.24 Au21.89 Gef. C31.87 H2.27 Au22.1

¢) Mit Jod: 0.30g [As(CeHs)al{ Au(N3)4] (0.4 mMol) in 20 ccm THF werden zu einer
Losung von | g Jod (4.0 mMol) in 20 ccm THF gegeben. Nach 3 Tagen (Lichtausschlufl, bei
Raumtemp.) 146t sich aus der vom metallischen Gold abfiltrierten Losung durch Zugabe von
Ather eine goldglinzende Verbindung isolicren, die sich mit dem aus [As{CgHs)4]Cl, KJ und
J> in THF dargestellten [As(CgHs)4/J3 als identisch erwies. Schmp. 224°, Ausb. 211 mg.

[As(CsHs)4lJ3 (764.0) Ber. C37.73 H 2.64 Gef. C37.30 H 2.88

[235/69]





