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SYNTHESE, EIGENSCHAFTEN, SCHWINGUNGSSPEKTREN UND 
PROTONENRESONANZSPEKTREN VON ORGANOQUECKSILBER- 
AZIDEN 

KURT DEHNICKE UND DIETER SEYBOLD 

Laboratorium fir Attorguniscfw Chemie der Technischen Hochsclrule Stuttgart (Dctrtst9thdl 

(Eingcgangen den 7. Juh 1967) 

I. EINLElTUNG 

Von den organisch substituierten Quecksilber-aziden RHgNJ ist die Methyl- 
verbindung CH,HgN, seit langem bekannt’, wlhrend die Azide mit R =Benzyi2. 
Phenylj, Aethy13*4 und 4sopropy14 erst ktirzlich erwlhnt wurden. Zu ihrer Darstel- 
lung wurden die korrespondierenden Organoquecksilber-chloride mit Alkali- 
azid umgesetzt . 1p2*3 Wir faoden im Rahmen von Untersuchungen iiber Reaktionen 
des Chlorazids5, daB CINJ mit verschiedenen Diorganoquecksilber-Verbindungcn 
unter Substitution reagiert (Gl. l), woriiber bereits vorlHufig berichtet wurds’. Auf 

RHgR +ClN, - RHgNJ +RCI (1) 

diese Weise sind Organoquecksilber-nzide sehr bequem zugznglich. Da i31er die 
erwlhnten Organs-Quecksilber-Azide nur sehr frngmentarische Informntiancn VW- 
Iiegen, soil im folgenden ausfiihrhch dariiber berichtet werden. 

11. DARSTELLUNG DER ORGANOQUE~KSILBER-AZIDE 

Leitet man gasflirmiges, mit Stickstoff als TrGgergas verdiinn tes Chlorazid. das 
man sich in einfacher W&e aus wiigriger Natriumazid-LSsung und Chlor bereitct”. 
in L,Ssungen von Dialkylquecksilber-Verbindungen ein, so erhiilt man &bald Niedcr- 
schltige, die sich nach der Bruttorcaktion (1) gebildet haben. Als Liisungsmittel vcr- 
wendet man Benzo! oder Tetrachlorkohlenstoff. Man erhllt so die organ&h sub- 
stituicrten Quecksilberazide RHgN3 mit R =CH3, C2H,, iso-C3H,, n-C,H,, 
n-C4H9, C6HS in hervorragendtn Ausbcuten. Dagegen gelang es nicht. nuch Gl. (I) 
(Pentafluorphenyl)quecksilber-azid herzustellen. Diese Verbindung erhielten wiir 
jedoch nach Gl. (2) durch Ligandenaustausch zwischen Quecksilberdiuzid und Bis- 
(pentafluorphenyI)quecksiIber : 

HgU%h +W$Ah 3 GJY-W~ (2) 

Zur Darstellung erhitzt man die bciden Komponenten zwci Stundcn in ActhanoI, 
wobei sich nach dem Abk(lhlen C6FSHgNj in Form farbloscr Kristulic nbscheidet. 

Der Reaktionsmechanismus dcr Gl. (1) lll3t sich vcrstehen, wenn mtln als 
Primtirschritt einen UebergangskompIcx annimmt, der durch einc Adduktbildung 



228 K. DEHNICKE, 11. SEYBOLD 

zwischen HgRz und Chlorazid charakterisiert ist, wobei das am starksten basische 
N-Atom des ClN3, das a-N-Atom, als Donator fungiert : 

R-CH,-Hg-CH,-R 
_ a+ 

, N-Cl 

N2 

In einem zweiten Schritt kannen dann die sterisch giinstig zueinander stehenden 
Partner Cl+ und der partiell negative Kohlenstoff der Alkylgruppe Alkylchlorid 
bilden. Die Tatsache, dalj Hg(C,F,), nicht mit C1N3 reagiert, obwoht die Acceptor- 
cigenschaften des Quecksilbers griif3er sein sollten als die des H&$-IS),, ItiBt sich 
nur durch eice sterische Hinderung durch die sperrigeren C,F,-Gruppen erkl&en, 
die den Primiirschritt der Adduktbildung verhindern. Zur Reinigung kann man die 
OrganoquecksiIber-azide sowohl aus Aethanol umkristalhsieren, als such im Hoch- 
vakuum sublimieren. 

Alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Organoquecksilber-azide sind 
farblose, kristalline, nicht hygroskopische, mit Ausnahme der Arylverbindungen in 
unpolaren Lijsungsmitteln leicht tlisliche Festkorper. Ueber die Schmelzpunkte und 
die Ergebnissc der kryoskopischen Molekufargewichtsbestimmungen unterrichtet 
Tabeltc 1. 

Man entnimmt T&lle 1, dal3 sich die Alkylquecksilber-azide monomer in 
Qcnzol t&en ; sie zeigen keine Assoziationstendenz. Dagegen ist die Liishchkeit der 
Arylqoecksilber-azide in Benzol so gering, daJ3 keine kryoskopischen Werte erhalten 
wcrdcn konnten. Aus der Tatsache, dab sich die Arylquecksilber-azidc: ebenso wie die 
Alkylverbindungen unzcrsctzt bci 60-40” und 10w3 mm sublimieren lassen, darfman 
den SchluB ziehen. daD such sie als monomer nufzufassen sind. Dies wird such durch 
&IS Massenspektrum bestatigt, das keine Hinweisc auf das Vorliegen von Assoziaten 
pcstattct. wie sic klirzlich bei dcm dimeren Phcnylquecksilber-thiocyanat nach- 
gcwicscn wurdcn’. 
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Die Organoquecksilber-azide l&en sich leicht in Methanol, heifiem Aethanoi 
und in Aceton, wlhrend sie in CC], schwerer Iiislich sind. Die Liislichkeit der Alkyl- 
quecksilber-azide in Benz01 nimmt mit steigender KettenlHnge des Alkylrestes etwas 
ab. Von Wasser werden diese Verbindungen wedcr gel&t noch angegriffen. 

Wtihrend die Organoquecksilber-azide nach unseren Erfahrungen auf 
mechanische Behandlung, z. B. Schlag mit dem Hammer, nicht ansprechen, explo- 
dieren sie beim raschen Erhitzen mit der freicn Flamme. wobei die Methylverbindung 
heftig explodiert, wghrend die iibrigen nur verpuffen. 

IV. SCHWINGUNGSSPEKTRUM DES METHYLQUECKSlLfJER-AZIDS 

Nach dem Molekulargewicht sowie der leichten Fluchtigkeit ist Metbyl- 
quecksilber-azid als monomeres Molekiil anzusprechen. Fur dieses kommrn in ctster 
Liniezwei Strukturen in Betracht. die in den Formcn (I) und (II) scbematisch in ihrom 
Geriist dargestellt sind : 

C-Hg-N-N-N C-Hg-N. N 
-N 

In beiden Formen wird davon ausgegungen, dnlJ dc+ C-Hp-N-Wink4 1811”’ bctr$pt. 
was allgemein fur Hg’i-Verbindungen zu erwarten is<. IJm mit Hilfe des Schwinpungs- 
spektrums zwischen der gestreckten Form (I) und der am z-N-Atom &cwinkcltcn 
Form (II) unterscheiden zu kiinnen, sollen in Tabelle 2 die Eigenschwindunpcn bcider 
Molekiilformen einander gegeniibergestellt werden, 

Hinzu kommen die inneren Schwingungen der CH,-Gruppe. 5 bci C,, , (da\,on 
sind 3 zweifach entartet) bzw. 8 bei Symmetric C,. Die beidcn Formen untrrschcidcn 
sich daher in der Zahl der Eigenschwingungen erheblic!: . Ins;ges;~mt situ1 hci c‘,, , 12 
zu erwarten. bei C, 17. In beidcn FUlen mtissrn nllc Scbwinpunpcn sowolll im IR- \LI~ 
im Ramanspektrum zu beobachten sein. Beziiglich dcs Gerustcs <‘-Hg-N, unic’r- 
scheiden sich (I) und (II) nur in zwei Def~~rmationssch\~in~ut~~~n, 
TABELLE 2 

ElCiENSCHWlNCiUNCiEN 1>1’.R oliRik]II c:- wy- N, FOR f’,” ,, lINI> C; 
--- __.~ ..,. __“_____-_.__.- _,.,._ .,... I__, 

symt1crrit! C,,.” Symmt~rrit~ C, 
_. _- . .._. _~___ _._-. ~_ -. .__.,. 
K lnrsc Srhwingungsfyp Kllrsst~ Schw*in~/r4n~/st~‘p 

._.l.-_-..l -^-_-” --.-_.-.” ..., In I...... -. I. “._ ” ,._ .,,.... _- -.. ., ._“_ ., _,. II 

r v( Hg-C) - A’ v(Hp-C) 
Z’ v(HsrN) __* A’ v(HK-N) 
r* z vm(NJ - A’ ~;,(N.d 

‘r’ ~0,) - A’ ~~.(N.,) 

-c 

A’ G(C-Hg-N) 
n fi(C-HE-N) 

A’# y(<:-IQ-N) 
’ A’ 

n n(Y_u-N-N) 
--c 

h(Hp- N -N) 

/” ;:’ 
RWllIiflfl 
3(N--N-N) 

Ii ii(N-N-N) 
.T., A*’ p(N ,-N-N) 
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In Fig. 1 und Tabelfe 3 ist das Schwingungsspektrum des CHJHgNx mit den 
Zuordnungen wiedergegeben. In dem Bereich unterhalb 700 cm-t. in dem alle 
Deformationsschwingungen des Geriistes erwartet werden konnen, sind im IR- 
Spektrum insgesamt 7 Grundschwingungen zu beobachten, von denen zwei Valent- 
schwingungen sein miissen. an denen das Hg-Atom betejligt ist. Diesen kiinnen die 
Banden bei 551 cm- ’ [v(Hg-C)] sowie 594 cm - ’ [v(Hg-N)] zugeordnet werden. 
Verglichen mit der syqmetrischen Valenzschwingung des Hg(CH& (515 cm- 1)a 
liegtdie13g-C-Valenzschwingungetwasfrequenzh6her. Dies hat wahrscheinlich seine 
Ursache in der griil3eren Polaritat der Hg-N-Bindung : 

Molekelform CH,-Hg”N; f--, CH3-Hg-Nj 

Orbitalzustand am Quecksilber 6s, 25, 6s6p, 3P 

Ein solcher Etiekt d&k t sich such in dem Wert der Kopplungskonstanten J( ’ “‘Hg- 
H) des Protonenresonanzspektrums aus (s.u.). Nach Zuordnung der beiden Vnlcnz- 
schwingungen verbleiben im Bereich unterhalb 700 cm- * noch 5 Schwingungen: 
660,641,392,374 und 182 cm - i. Die beiden frequenzhtichstcn bei 660 und 641 cm. ’ 

entsprechen Deformationsschwingungen der NJ-Gruppe, die allgemein in diescm 
Bereich angetroffen werden. Die Tatsache, daB es sich urn 2 Deformationen handelt. 
spricht fiir das gewinkelte MoIekiil (II), Alierdings deutet die sehr kleine Aufspnltung 

in eine ebene Defarmationsschwingung (S, JI’) und eine nichtebene Schwinpung 
(y, ,4”) auf ein nur wenig gewinkeltes Model1 hin, das der gestreckten Form (I) sehr 
nahe kommt. Auch das der C-Hg-N-Deformation zuzuordnende Freyuenzpaar 
374/392 cm - ’ steh t in Einklangmiteinem nur wenig von 180’ abweichenden C-Hg-N- 
Winkel. Die Bande bei 182 cm-i, die der Hg-N-N-Deformation entspricht. ist in 
Uebereinstimmung mit der Theorie (siehe Tabelle 2) nicht aufgespolten. Auch im 
Bereich der CH3-Deformationen ist im IR-Spektrum keine Aufspaltung zu beob- 
achten ; man findet sie bei 1201 und 1336 cm- ‘, wtihrend die rocking-Schwinpunp bri 
793 cm - ’ auftritt. Wahrscheinlich vermag die CHJ-Gruppe bei Zimmertemper:ltur 
selbst im kristallisierten Zustand frei zu rotieren, wie dns uuch ftir Hg(CH3)2 nach- 
gewiesen wurde a, Die Dreitihligkeit der Achse Hg-CH3 wird dodurch ;mfgehohcrl. 
was die Ursache fiir das nur einfache Auftreten dieser Brlnden sein kann. 

Ein am a-N-Atom der Azidogruppe nur wenig itus der prstracktcn Laps- 
abweichendes Model1 ist zu verstehen, wenn zwischen Hg und dcr NJ-Gruppc tin 
erheblicher n-Rindungsanteil wirksam wird : 

0 CH,-ng-N 
\ 

Die Azidogruppe kommt dadurch zu einer dcm Azidion vergleichbaren Elcktroncn- 
verteilung, was zugleich einen erheblichen Stabilitstsgewinn bedcutet. Die bciden 
Azidvalenzschwingungen liegen daher such in dem fiir eine symmetrische Elck tronen- 
verteikng der N3-Gruppe zu erwartenden Bereich: vJN3) bei 2014/2020 cm- ’ 

(diese Bande ist durch Fermi-Resonanz nufgespnlten : 1281 e 793). was fur homkiopo- 
tar gebundene N,-Gruppen sehr tief ist. aber etwa der Lage desAzidions (2070 cm - ’ 1” 
entspricht. Die symmetrische N,-Valenzschwingung licgt demgegentibcr vcrtrliltnis- 
mtiBig hoch bei 1281 cm- *, was wieder etwu dem Azidion (1345 cm - i)” entspricht. 
tm Gegensatz dazu beobachtct man die N,-Vnlenzschwingungcn in Azidtn ohnc 
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rc-Bindungsanteil derX-N3-Bindung, z. B. HN310, CH3N3* 1 oderTiC1sN3’j bei etwa 
2150 hzw. 1200 cm- ‘, entsprechend einem haherem Diazoniumanteil : 

-@.N 
SNj 

* -r;i,, 
*NI 

Im Ramanspektrum des Methylquecksilber-azids sind die oben diskutierten 
Aufspaltungen der Ger&tdeformationsschwingungen nicht zu beobachten. Es treten 
allerdings an diesen Frequenzstellen jeweils sehr starke Ramanlinien auf. (siehe 
Tabelle 3). Im iibrigen entsprechen die im Ramaneffekt beobachteten Intensitgten den 
fiir die einzelnen Klassen zu fordernden. Bemerkenswert erscheint schlieglich noch, 
da8 die Hg-N-Valenzschwingung weder im Ramanspektrum der Methylverbindung 
noch in der der Aethylverbindung zu beobachten ist. Die Ursache dafiir kann in der 
relativ groBen Polarit& dieser Bindung zu suchen sein. 

Zur Beurteilung des Schwingungsspektrums des Aethylquecksilber-azids 
(siehe Fig. 2 und Tabelle 4) ist ein Vergleich mit dem Spektrum des Ditithylqueck- 
sitbersrz*r3 und des CI-I,HgN,, erforderlich. Bei den Azidvalenzschwingungen &Ilt 
auf, daJ3 sie nahezu frequenzgfeich sind mit denen des CH3HgN3. Man Jindet sie bei 
2037/2085 cm - I (Fermi-Resonanz : 2 x 1024) bzw. bei 1281 cm - I. Man kann daraus 
schheaen, daJ3 die Azidogruppe einen vergleichbaren Bindungszustand be&t wie in 
dcr Methyfverbindung. Auch dcr Wert der Kopplungskcmstante J( lgYHg-rrCH) des 
Pratonenresonanzspektrums ist anniihernd der gleiche wie der von J(i9%Ig-CH3) 
im CH JHgN 3 (s.u.). Man darf daher such fiir die AethyIverbindung einen sehr groflen 
Hg-N-N-Bindungswinkel erwarten, der der gestreckten Molekiilform nahe kommt. 
Dagegen ist es nicht mliglich, einen s&hen SchJuJj aus der Gesamtzahl der inneren 

0 IS00 1300 no0 900 700 
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TABELLE 4 

.4” 

A’ 
A’ 
A’ 
A” 

A’ 
.4 

A” 
A’ 

.4” 

.4” 

A’ 
.*t 
A’ 
A’ 
A’ 

A” 

.A’ 

y(Hg-N-N) 
B(Hg-N-N) 
S(Hg-C-C) 
SIC-Hg-N) 
y(C-i-&N) 

v( Hg-C) 
rs(Hg-N) 
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Schwingungen dus CIH,-iig-N, zu ziehcn. dn info@ dcr sp”-#yhridisirrung ;m 
or-C-Arsm der Aethylgruppe dicse aufkcincn Fall konxkll :tnycardnrt sein ksnn. Die 
Symmctrie des Molekiils sinkt dab4 mindcstcns nuf C, (Gnziges Spmmetric~tum~nt 
cinc Ebenc), wcnn nicht nuf C, (kein Symmetricclemcat): 

C,C-Hg-~N-N-N CJC-Wg-N~3 
wN 
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Bande bei 268 cm-‘, die such im Ramanspektrum auftritt und mit nahezu gbicher 
Frequenz im Spektrum des Ditithylquecksilbers’3 erscheint und daher der Hg-C-C- 
Deformation angehijrt. Eine gegeniiber CH3-Hg-Ns zusiitzliche Defonnations- 
schwingung wird noch bei 139 cm- s gefunden, wzhrend die andere, mit der Methyl- 
verbindung vergleichbar, bei 175 cm -I liegt. Auch die beiden zu erwartenden 
C-Hg-N-Deformationsschwirrgungen liegen ganz ghnlich wie im Methylquecksilber- 
azid bei 356 cm’ ’ (6, A’) und 386 cm’ * (ye A”). Auch hier steht die Geringftigigkeit 
der Aufspaltung in die ebene und die nichtebene Deformationsschwingung in Ueber- 
einstimmung mit der Vorstellung einer nur wenig vnn 180* ahweichenden Molekiil- 
form. Dies guflert sich such iiberzeugend bei den beiden Aziddeformationsschwin- 
gungen der Klassen A’ und A”, die bei 642 und 657 cm’ ’ liegen. Im Ramanspektrum 
sind diese Aufspaltungen, wie such bei der MethyIverbindung, nicht zu beobachten. 
Die inneren Schwingungen der Aethylgruppe sind fiir das vorliegende Problem ohne 
groDcn Informationsgehalt; sie sollen daher nicht im einzelnen diskutiert werden, 
Die in TabeHe 4 vorgenommene Zuordnung dieser Schwingungen lchnt sich im 
wesentlichen an die von Kaesz und StoneI getroflene an. 

VI. 1 R-SPEKTREN VON ~WPROPYL-. II-PUOPYL- UNIY n-BwTYLQuECKSILUER-AZ(U 

In Tab&e 5 sind die IR-Spektren von Isopropyl-. n-Propyl- und n-Butyl- 
quecksilber-azid mit den fiir das vorliegende Problem wichtigen Zuordnungcn 
zusammengestellt. Da wegen der niedrigen Symmetric diescr Verbindungcn die 
Ramanspektren keinc zustitzlichcn Informationen erwartcn lassen, wutde auf dicse 
verzichtet, Die IR-Spektten sind cinander sehr tihnlich, so da13 sic gemeinsam ab- 
gehandelt wetden kiinnen. Benterkenswert erschcint wiederurn, dafi die Azidvalenz- 
schwingungen wie, bei den Aziden mit R = CH3, CtHJ wenig oberhalb 2000 cm- ’ 

~vre(N3)] bzw. bei etwa 1280 cm- ’ [vB(N j)J auftreten. Da such die Kopplungs- 
konstan ten J( ‘9PHg-aCH) rech t lagekonstnntc Werte aufweisen. kann man such bci 
diesen Vcrbindungen aufganztihnlichc Bindungs-und Strukturverhlltnisse schlietin. 
13ie Hg-C-Valcntschwingungen liegen in den Alkylquecksilber-aziden tnit R = iso- 
C3H7 bei 525, mit R =n-C,H, bei 5% und mit R = n-C&, bei 597 cm-‘. Damit 
settt sich such in den Alkylquecksilber-azidcn* wie bei den rill.lcksilbetdi~lkylerr ’ 3 

dieTcndsnzfort,daD mit steigender Kcttcnl~ngedcsAIkylrcstc~R dieHg-C-Bindung 
cinc Vcrstiirkung crftihrt, Wegen der Polo&it der Hg-N-Binbulrg liegen die Hg-C- 
Frequcnzen dcr gemischten Alkylquc6ksil~r-nzide im Durchsclmitt sogar noch 
clwas htihcr. Die Ha-N-Volcnzschwingungen tretcn, wie! schsn bei den Vcrbindungen 
mit R =dfeH~, CIH3 bsabnchtet, frequsnzhtihcr als die Mg~-Valon~chwingungen 
uuf, Msn bcobuchtet sic ftir R=iso~C,H, und neCJH1 bei 5% CM” I bzw. 619, bci 
K = n-C&&J bci 621 cxn - ‘. Die Ursachc ftir diesen Frequcazansticg kann nichr cin- 

gedeutct warden, da mit eincr Vcrtindcrung dcs n-Ant& an dcr Hg-N- 
Biadung die Winkclverhtiltnis~ det Ontppe Hg-N-N gckoppelt sind. 

Obwohl van dicMn Verbindursgen keine kryoskopischun Motekulrtrgewichts- 
en uu~~oftihrt werden konnten, k&men ,st#ch dicac, wit inshewndcrc die 

l&&e Fltiti&cit sowle dus Massenspekttum (vcrgl_ Abschnitr 111) acigcn, rrls 
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TASELLE 5 

IR-SPEKTREN UND ZUORDNUNGEN VON iso-C,N,HgNJ, n-CJH,HgN,, n-C,&HgN, 

Schwbigungstyp iso-C,ii7HgNJ U.CJH,HQN, II-C,H,HgiV, 
(cm- “) (cm- ‘) km- ‘) 

- 
S(Hg-N-N) 

W-Q-C-C) 
d(C-Jig-N) 
S(C-C-C) 

PK-CH A 

v(C-C) 

AC-CH 3) 
W,) 
WI-I,) 

W-J,) 

v,ANJ 2037 sst 

157 m-st 
255 m-st 
391 m 
408 m 

525 m 
596 st 
644 ss 
656 St 

729 st 

879 s 
922 s 
965 ss 

IO07 m 
I JO7 ss 
1158 s-m 

I200 m-st 
I282 m-st 
1330 m 
I369 s-m 

I450 m 

2861 s-m 
2924 s 
2950 m 
2912 m 

177 s-m 
221 s-m 
363 m 
391 m 
531 s 
596 m-st 
619 s-m 
640 s-m 
656 m-st 
691 st 
735 St 
805 m-st 

892 ss 

1001 st 
f021 St 
1075 m-st 
I169m 
I182 s 
1ZlOs 
I285 SI 
1332 m-st 

1427 s 
1457 m-s1 
1465 m-st 

2023 sst 

2854 Sch 
2875 m 
2934 Sch 
2962 m-st 

167m 
214 s 
36ost 
396 St 

597 SC 
621 m 
640s 

656 St 
695 st 
725 st 
773 m 
854 s-m 
876 Sl 
888 Sch 

96Y s 
1027 m 
1087 m 
116OSl 

1 IX2 s 

1199s 
t2sfl iEt 
1.731 m 
1375 s 
I425 s 
I462 m 

29 18 sst 
2948 St 
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monomere Molekfile aufgefaSt werden. Vergleicht man das IR-Spektrum dcs 
C&HgN, mit dem des Hg(&H& I3 dann treten im Bereich unterhalb der nicht- , 
ebenen C-H-Deformationsschwingungen (694 st, 727 St) neue Absorptionen ituf bci 
668,653,642,593,403 und 165 cm- ‘. Im Ramanspek trum findcn sich Bandcn bci 60 1, 
622,375,314,240,205 und 162 cm”, die allerdings wegen dcs fehlmden Rnmanspck- 
trumsdesDiphenyIquecksilbers13 nicht direkt mit dicsem verglichen we&n kljnnen. 
Die im Bereich von 593 bis 668 cm - ’ auftretenden Banden entsprcchcn 8,. bzw. 
y(N&Schwingungen; sie tiegbn danach in dem Bercich, in dem such die Alkyl- 
quecksilber-nzideabsorbieren.DieTatsachcdesAuftrctensvon4diPserSchr~~ingungert 
im IRmSpektrum onsteile von 2 zu erwartenden Ifif& sich m6gIicherwciss mit eincr 

gr%eren Efementarzelle dcs C6HsHgNS erkllrcn, so daIj dieser Effekt mit cincr 

Korrelotionsaufspaltung zu interpretieren w!ire. Bcmerkcnswert ist die nr~hczu 

unverlinderte Lage der Hg-C-Valenzschwingung bei 458 cm - 1 [ im H g(&H & liegt 
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sie bei 462 ~m-~]t~, wahrend fur die Hg-N-Valenzschwingung nur die neu auf- 
tretende Bande bei 403 cm- ’ in Betracht kommt. Sie liegt damit tiefer als die Hg-C- 
Valenzschwingung, was in aufftilligem Gegensatz zu den AIkylquecksiIber-aziden 
steht, in denen sie jeweils hijher als die Hg-C-Valenzschwingung angetroffen wird. 
Wahrscheinlich ist die Ursache dieses Effektes in einer erheblichen Palaritlt der 
Hg-N-Bindung zu suchen. Die Bande bei 165 cm-’ entspricht dann der Hg-N-N- 
Deformationsschwingung, die damit vergleichbar mit denen der iibrigen Organo- 
quecksilber-azide ist. Auch die Azidvaienzschwingungen beobachtet man analog wie 
bei den iibrigen Aziden: Mit asymmetrischem Charakter bei 2012/2020 cm’ ’ 

(Fermi-Resonanz 2 x 998 oder 998 + 1018). mit symmetrischem Charakter, ebenfalls 
mit grof3er Intensitlt, bei 1281 cm-‘. 

Schwieriger ist eineeindeutige Zuordnungdes IR-Spektrumsdcr perfluorierten 
Verbindung C6F5HgN3, da diese auDcrordentlich bandenreich ist. Mit Sicherheit 
konnen die Azidvalenzschwingungen zugeordnet werden ; sic geben Absorptionen 
bei 2034/2090 cm- L (Fermi-Resonanz 2 x 1020) sowie v, bei 1276 cm- ‘. Die symme- 
trische Valenzschwingung l’rrllt allerdings mit eincr Ringschwingung des C,F,-Ringes 
zusammen. wit ein Vergleich mit dem Spcktrum dcs C,FsJ” zeigt, doch ist ihre 
griif3erc Intensitzt im Vergleich mit Hg(CbF&r3 untriigliches Kennzeiohen dafiir. 
Die Lage dieser Randen kennzeichnet den Bindungszustand der N3-Gruppe such in 
dieser Verbindung ats adPquat zu denen aller andcren Alkyl- und Arytquccksilber- 
azide. Auch die Aziddeformationsschwingung bei 666 cm - ’ ist eindeu t ig idcn tifiricr- 
bar,da twischen 614 und 72I cm- ’ im IR-Spektrum des Hg(C,F& keinc Absorption 
auftrittr3. Hingegen geling t es nicht, sichcre Angnben fiber die Lage von Hg-C- und 
Hg-N-Valenzschwingung in dieser Verbindung zu machen. 

Urn zu weiteren Aussagen iibsr die Charakterisierung der Alkylquecksilbcr- 
azide zu gclangen, wurden die Protonenrcsonanzspektren in benzolischcr Liisung 
vermcsscn. Die Tabellen 6 und 7 cnthalren die Ergcbnissc, wobci die chcmischen 
Vcrschiebunpn gegen Tetmmethylsitan ats innerem Standard bestimmt wurdcn. 

Von den lsotopcn dcs Quecksilbers besitzen 2 tin kernmagnetischcs Moment : 
lY”Hg, J = + und 201Hg, J := 3. Letztcrcs bcsitzt ein Quadrupotmomcnt und t%hrt 
duhcr zu A&pat tungen van Protonenrcsonanztinicn, die sehr schwach und brcit sind 
und dnhcr im nllgetncincn nicht zu bcobuchten sind, was such fiir die vortiegcndan 
Verbindungcn zutrifft. Auch cveatuelle Aufspuliungen, die von cinrr Kopplung dcr 
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TABELLE 7 

I(OPPLL~NGSIC(~NSTANTENJ("'H~-CH] DER AtliYLQtiECZ;SItBER-Ai?tD~(Ilr; Hz) 
-- -__. - 

k’erbindru~g J(“‘%g-WCH) J(‘VqHg-/KH) 
-_----_l .-._.- -- ____ ~___ -- -.--- ---- 

CH3HgN3 196 

CIH d-W, 201 x31 

iso-C,H,HgN> 17s 

n-Cd-id-W, 195 248 
n-C4WkN3 197 240 

_ _. ._ ._ _ -._. ..~~ - ~. -.--.-.- 

CH-Protonen mit 14N derAzidogruppeherriihren kBnntcn, wurden nicht hcobrrchtcr. 
Aufspaltungen ktinnen jedoch unter dem Einflurjdes Hg-Isotops mit dcr Massenmhl 
199 crwartet werden. In den Abbildungen 3 bis 7 sind die Protonznrcsonan~spkt~a 
der untersuchten Alkyl-Quecksilber-Azide wiedergegcben. 

Fiir CH3HgN3 beobachtet man tin Rcsonanzsignal der Methytprotonen, die 
an Hg-Isotope gebunden sind, welche kein kernmngnetischcs Moment besitzcn. Die 
CHj-Protonen, die am Hg-Isotop 199 gebunde:l sind, geben Vcr;mlnssunp zur Auf- 
spaltung dieser Resonanzlinie (siche Fig. 3). Fiir 4 weitcrs, sehr schwoche Rcsontmz- 
linien konnte keine Interpretation gefunden werden: sic tretcn nur in der Mcthpi- 
verbindung cluf. Beim Uebergang zum CIH5HgNJ (Fig. 4) benbnchtet mill1 cinc 
komplizierte Multipiettstruktur. die von der Kopplunp der CH,-Protonerr mit den 
CHS-Protonen hcrriihrt, Die durch Spin-Spin-Kopplung van CH,-Protonen ruit 
den CH,-Protonen herriihrende Aul’spaltung lurch das ‘“‘Hp-Isntop Fiihrt zu cinrm 
Quartett. dns dcr CHJ-Protonen zu einern Triplett. Bei n-CJH.HpNJ fir&t m:ltl ci11 
Triplctt (LX-CHZ/fl-CHs) und ein Sextett. das van der Knpplung dsr fl-CH,-Pro~onrll 
mit a-CH2- und den CH,-Protonen herriihrt. Dagegen konntesowohl in der n-Propyl- 
wie such in dcr n-Butylvcrbindung kcin Anzeichcn fiir eine Kopp~unps;luf~p~~~tllnnp 
der y-CH-Protoncn entdcckt werden. Bci der Isoprop~f\crbindurlf (Fig. 5) liU.11 si&. 
offenbar wepcn der rcliltiv geringcn Konxntration lies r-CYH-Protons kcine Iiopp- 
lungsaufspnltunp mit “‘HR beobachtc n. CH- und CU.,-Protonen sind ;tber ini 
mittbrenTci1 des Spektrumsciodcutig als Dublutt bzw, Septctt crkennbar. so da0 die 
chemischen Verschiebungcn vermesscrl wcrdcn konnteli+ Bctrachtct mat\ die GriiDe 
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Fig. 4. Protonenrcsas*nwpckrrulll dcs C’IH,HgN,. 
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gesgttigte L&ung von Hg(C,H& in CCI, verwendet, Die Lbsungen befinden sich in 
einem mit Casableitungs- und weitem Einleitungsrohr versehenen ReaktionsgeftiB, 
wobei man darauf achten muf3, Druckschwankungen zu vermeiden, da durch diese 
das ClN3 cxplodiercn kann. Dies erreicht man, indem das Einleitungsrohr h&h&ens 
5 mm in die Liisung eintaucht. Das CINj bereitet man sich auf einfache Weise durch 
Einlciten von Cl2 (mit N, im Verhgltnis 1 : 1 verdiinnt) in auf 0” C gekiihlte w2iDrige 
NaNJ-LSsurlg6 und anschliefiende Trocknung mit P4010. Man leitet solar ge GINS 
ein. bisnur noch cingeringer UeberschuBan Dialkylquecksilber vorhanden ist, filtriert 
dann durch eine Glasfritte, wlscht mit CC!, und kristallisiert aus wasserfreicm 
Acthaaol urn. 

lPentsfluorpheny))quecksilbcr_rr2id stellt man durch 2-stbndiges Erw$rmcn 
dcr tiquimolekularen Mischungen von Hg(N& und Hg(C,F& inAethano1 her ; nach 
dcm Abkiihlen schcidst sich ChFSHgNJ mit 909; Ausbeute eus. C,FsHgNS reinigt 
man durch Vakuumsublimation bci SO”. 

Qucckailberdiazid stellt man unter Beachtung griil3tcr Vorsicht in 50 mg- 
Mcngen durch fillcn gesiittigtcr Ldsungcn von Hg(NOJ)2 und N;lN, her* ‘. Das 
ausgeschiedcnc Quecksilberdiazid wird in noch fetichtcm Zustand verwendct. wobei 
kcinesfalls grol3c Kristalle cntstehen diirknl ‘. 

Die Analysen wurden auf die iibliche Weise durch Verbrennung bcstimmr 
(C, H), Stickstaff nach Dumas. Ueber die Ergebnisse dcr Analysen unterrichtet 
Tabellr 8. 
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ZUSAMMENFASSUNCI 

Die Organoqllecksilbcr-azide R-Hg-NJ mit R = CH3, C,H,. isoX’,H-, 
II-C3Ht, n-&H9 und C,HS wurden aus den kotrespondierenden Qkecksilber- 
diarganylcn HgR, und Chlorazid hergestelh, wlhrcnd C’,FSHgNJ durch Konunu~ 
tierung aus Hg(C,F& und Hg(N3)2 zugtinglich witr. Einige Eigtmchafien wurdcn 
bcschrieben. die JR- und einige Ramanspektren registriert und zupordnet, sowie die 
Protonenrcsonanzspektren der A~kylquccksilher-azidr vcrmcssen. Aus den Mole- 
kuhrgcwichtsbestimmungen und den Schwingungsspektren g&t hsrvor, dnll es sich 
um monomere Molekrln hnndelt, die wcitgchend gcstrecktr C-Hy-N,*B;u~grup~n 
aufwciscn (Symmetric C,). 

SUMMARY 

T’he orgnnorncrcury ilzides R-Hg-NJ (R = Cl-IA. C2H3, iso-C,H-, nsC>H -. 
n=C,H4 and C,H,) were prepared from diotg~momercury compounds HgR, ;rnri 
chlorine azidc. Commutntion of Hy(C,F& and Hg(N,), pieldr?d C,F,HpN,,. Same 
properties of these compounds nregivcn, their IR spcctrti, some &heit Riinl;rtl splct’tm 
and the ‘H NMR spectra of the itlkylmcrcury nzidcs iirc discussed. Molt~ul:~i w&&t 
determinations tmd the vibrational spectrn show th;tt al! of’tbc org:momcrcury ;iitidrs 
form monomeric molecules with nearly struight C-Hp-N) bonds; (s~mmrtrg <.‘,)* 


