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SUMMARY 

The 14N NMR spectra of the alkyl-element-azides with element = B, Al, Tl, C, 
Si, Ge, Sn, Pb and As are reported and discussed in view of inductive and associative 
effects. The three resonance peaks expected for covalent azides are not found for all 
of the compounds. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die 14N-NMR-Spektren der Alkylelementmonoazide mit Element = B, Al, 
Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb und As wurden aufgenommen und unter demAspekt der durch 
induktive Effekte oder durch Assoziationen beeinflussten Elektronendichte am 
Stickstoff diskutiert. Die f”ur rein kovalente Azide erwarteten drei Resonanzlinien 
wurden nicht bei allen Verbindungen gefunden. 

EINLEITUNG 

Bisher war wenig iiber die 14N-Spektren von Aziden, besonders von metall- 
organischen &den, bekannt Lediglich das Azidion in wgssriger Losung’,’ und das 
Methyl- und Aethylazid3 waren vermessen. Das erste weist ein Spektrum mit 2 Linien 
im IntensitBtsverhaltnis l/2 auf (siehe Tabelle 1); im zweiten Fall treten-wie fiir 
kovalent gebundene, nicht assoziierte Azide mit der allgemeinen Formel : 

X,,El 
\a c 7, 

,N=N=N, 

fiir die drei magnetisch verschiedenen Stickstoffatome erwartet wird-drei Resonanz- 
linien auf. Vor kurzem wurden von Beck und Mitarbeitem”’ die 14N-NMRSpektren 
einer Reihe von Metallazidokomplexen’und von Organoarsenaziden veriiffentlichf 
bei denen im allgemeinen ebenfalls die drei erwarteten Linien beobachtet wurden. 

Aufgrund der Ergebnisse bei den organischen Aziden erschien es interessant, 
zu untersuchen, wie sich die chemischen Verschiebungen und die Linienbreiteri der 
14N-Resonanzsignale durch den Austausch des an die Azidogruppe direkt gebunde- 
nen Kohlenstoffs durch andere Elemente der 4. und den benachbarten Hauptgruppen 
des Period&systems %ndern. 



,; 
‘L

,.
 

,’ 
(.

 
N

; 
:‘,

 
21

6 
52

,5
 

12
8.

8 
24

 
27

6 
52

.5
 

W 
I 

'I
 

C
H

JN
J 

.‘,
 

32
0 

10
0 

12
8 

17
 

17
1 

19
 

‘, 

W
M

%
 

39
5 

12
2 

12
9 

22
 

16
7 

28
 

, 

D
ie

se
 A
rb

ei
t 

W
&

C
%

 
28

2 
18

0 
13

0.
5 

30
 

15
9.

 
40

 
- 

6'
 

K
W

$i
N

3 
31

6.
5 

12
3 

13
7.

8 
15

.7
 

20
3.

5 
12

.3
 

',
; 

- 

y&
y;

3 
31

0.
5 

22
0 

13
1.

3 
18

 
20

5.
8 

63
 

; 
” 

- 
21

2,
o 

,’ 
(.

’ 

(C
$,

~,
Sn

I$
 

13
0 

13
3.

3 
24

 
27

2.
0 

13
0 

A
ce

to
n 

9 
a 

>
I0

00
 

13
5.

5 
40

0 
>I

00
0 

U
nt

er
ki

th
lte

 
10

 
“,

 
Sc

hm
el

ze
 

,. 
‘,,

 

{G
$$

$;
a 

28
j.5

 
75

0 
13

7.
5 

21
0 

75
0 

B
en

zo
l 

lO
 

:: 
‘.

 
33

. 
3 

,’ 
27

7 
10

0 
13

8 
20

 
27

7 
10

0 
A

ce
to

n 
9 

/‘
(.

,, 

P
-M

&
N

 
13

6 
25

 
21

0 
50

0 
T

ol
uo

l 
ii 

!C
H

s)
2A

IN
s 

;’ 

i”,
 :

.. 

14
1 

10
0 

U
nt

er
ki

ih
lte

 
12

, 
),

 

(C
2H

,j;
T

IN
3 

” 
!’ 

Sc
hm

el
ze

 
26

4 
70

0 
13

0.
8 

10
9 

26
4 

70
0 

A
ce

to
n 

12
 

;, 
‘, 

‘, !;
;3

;2
$3

 32
s3

 

24
9 

18
0 

13
1.

5 
20

 
24

9 
18

0 
- 

13
..

: 
,,

' 
;,

 :
'f

, 

, 
,’

 
25

2 
14

0 
13

2 
20

 
25

2 
14

0 
A

et
he

r 
13

 
‘,

 
,:’

 
‘7

 
‘. 

*,
B

ei
 A

bs
or

pt
io

ns
lin

ie
n 

&
it 

H
al

bw
er

ts
br

ei
te

n 
kn

te
r 

1O
O

H
z b

et
rl

gt
 d

er
 to

ta
le

 F
eh

le
r 

de
r 

ch
em

is
ch

en
 V

er
sc

hi
eb

un
g 

ca
. 

+ 
1 

pp
m

. 
,’ 

,5
 

: 
.’ 

:. 
p 

,: 
. 

,.,
 

g,
, 

.’ 

._
 _

_ 
- 

. 
- 

- 
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D~SK&S*&DER SPEK~._-. ‘1 : ..-. ~1. : : : 
-. -. .’ -. 

In Fig:-1 und Tabelle 1 sind die “N-NMRSpektren bzw.:die gemessenen che- 
mischen Verschiebungen und Lmienbreiten zu sehen. In Fig. 1 f”at sofort auf; dass 
auf manchen Spektren mu zwei Resonanzlinien zu sehen sind (bei El =As; B, Sn, Pb ; 
selbstverst5ndlieh bei Na+N; und (C,H,),Tl+N;) und somit eidionoge_nes Verhalten 
vorget8uscht wird Zum zweiten fillt auf, dass bei tillen Spektren das Verhiiltnis des 
Haupfpe&s zu den um 180” phasenverschobenen, nach unten zeigenden Seitenbanden 
von der Linienbreite abh%rgt, in einigen F%llen bedurfte es sogar einer so grossen 
Resonanz-frequent-Leistung, dass die Hauptpeaks schon ges&tigt waren. Dies gilt 
theoretisch.. fiir alle NMR-Spektren, jedoch tritt .di& bei der i4N-Spektroskopie 
infolge der hier m6glichen grossen Variation der Relaxationszeiten besonders deutlich 
auf Die Linienbreite der Signale Av+ und die optimale einzustrahlende Wechselfeld- 
starke H, Opt wird stark von den Relaxationszeiten 7” und T. beeinflusst 

Die durch die Inhomogenit2t bedingte Linienbreite Av~,M~ betigt bei nicht ein- 
gelockten Getiten wenige Hz und ist zB. bei Protonen-NMR-Spektren im allgemei- 
nen fur die Liuienbreite veranhvortlich, wghrend hier die haupts%chliche Linienver- 
breitening durch eine vom elektrischen Feldgradienten am Stickstoflkemort und dem 
elektrischen Quadrupolmoment desselben abhtigigen schuelleren Relaxation her- 

“N-NMR-Spektren van Aziden 
H 

Fig. 1. 14N-NMR Spektren von Aziden. 
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: xii&t. Die G&se dieses Gradienten des elektrischen Feldes wird. sehr stark von -der 
Art der Bindung, besonders vom Anteil der s-Elektronen und von der tiumlichen 
Anordnun&-.d.h. von d_er Symmetric &n Stickstoffatom, bestimmt. 

So l%hren z.B. nicht nur die Ueberlegungen Witanowskis3 zur richtigen Zuord- 
nung der Resonan%signale ‘des Methylazids, die dieser aufgrund der Ladungsverteilung 

,\,;vez,L_. -&.\ .I’. ... 
1 

.e _e 4 

IN- N--tN[. 

ee -8 

getroffen hat (N, am feldhochsten, Ns am feldtiefsten), sondem such die Analyse der 
Linienbreite: das c+N_Atom hat die Umgebung mit der geringsten Syrnmetrie (sp’- 
Hybndrsierung : ein Elektronenpaar, ein. Stickstoffatom, ein anderes Atom) und 
muss somit das Signal mit der grossten Liuienbreite haben ; N, das mitt&e Stickstoff- 
atom ist linear von zwei N-Atomen umgeben (sp-Hybridisierung) und zeigt somit das 
Signal mit der. geringsten Linienbreite. 

Bermerkenswert ist auch.h.ier die Tatsache, die schon Beck und Mitarbeiter4 
bei ihren Verbindungen entdeckten, dass alle Resonanzsignale des mittleren /3-N- 
Atoms bei ca 130 ppm relativ zu NO; liegen, d-h. dass fast alles, was durch induktive 
Effekte dem mittleren Stickstoffatom auf der einen Seite gegeben wird, ihm auf der 
anderen Seite wieder genommen wird. Dennoch sind gewisse Unterschiede in der 
Reihe Me,ElN, mit El = C, Si, Ge, Sn und Pb zu verzeichnen. Diese Reihe zeigt fur die 
chemischen Verschiebungp des /&N-Atoms den nach der Elektronegativit% er- 
warteten Gang-nur das Silicium ftillt lreraus, da wahrscheinlich such hier infolge der 
bei diesem besonders gut mijglichen Rtickbindung o-Elektronen in das Azidosystem 
abgegeben werden. 

Auch in der Reihe der organischen Azide werden die beiden Stickstoffatome 
N, und N, durch die Substitution c+r H-Atome-ausgehend vom Methylazid-mit 
elektronegativeren Kohlenstoffatomen immer positiver. 

Leider hat das f?.ir den Chemiker interessanteste Stickstoffatom, das a-N-Atom, 
die grBsste Linienbreite und ist daher, wenn iiberhaupt, nur schwierig zu finden. So 
ist nicht mit Sicherheit zu sagen, ob die bei der Bor- und Aluminiumverbindung 
fehlende dritte bzw. zweite und dritte r4N-Resonanzlinienfolge zu grosser Linienbreite 
durch die Symmetrieemiedrigung oder durch schnelle Austauschprozesse oder such 
durch zus%zliche Verbreiterung durch die Nachbarschaft dieser ebenfalls ein elek- 
trisches Quadrupolmoment besitzenden Keme nicht gefunden werden kann. Rela- 
tiv s&male N,-Resonanzlinien werden nHmlich bei den Verbindungen gefunden, deren 
Heteroatom eine hohe H&@keit magnetisch inaktiver Isotopen besitzt (El=C, Si, 
Ge). 

Von den drei verbleibenden Verbindungen sind das ionogene Verhalten der 
Zinn- und Bleiverbindung durch deren Struktur, die aus deren IR-Spektrum und 
durch Vergleich mit der Kristallstruktur vieler anderer Me,Sn-De&ate, bei denen 
im allgemeinen planare Me,Sn-Einheiten und briickenbildende Anionen vorliegens, 
leicht zu erkl2ren. Es wird folgende Struktur vorgeschlagen : 

H3=, ,=“L 

I /NH 
N-Sn-N\ 

-Sn--N/ 
lH 

/\- 
3 “x,-J”- 

- /\ 
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die das Auftreten zweier Resonanzlinien mit dem -1ntensitHtsverhHltnis l/2-fordert. 
Allein die Deutung des Spektrums von Dimethylarsenazid, das .ebenfalls ein 

ionogenes Verhalten vortHuscht, entzieht sich bisher einer ErklIrung, da nach den _ 
Eigenschaften-besonders dem Schwingungsspektrum und der kryoskopischen Mo- 
lekulargewichtsbestimmung-die Verbindung als rein kovalent angesehen werden 
muss. Der im Vergleich zum Dimethylarsenchlorid geringfiigig erhbhte Siedepunkt 
(ca 28O) tritt bei allen anderen Aziden, fur die bisher drei Resonanzlinien gefunden 
wurden, ebenfalls auf-fat immer liegt der Siedepunkt des Azids sogar noch hijher 
als der des entsprechenden Bromids; er kann somit schwerlich als Indiz fii eine Asso- 
ziation, wie sie von Beck und Mitarbeitem4 vorgeschlagen wird, dienen. Ein rascher 
Austausch, wie er bei den dreiwertigen Halogeniden des Phosphors angetroffen wird, 
ist vie1 wahrscheinlicher. Er konnte jedoch durch Zugabe von Di?ithylHther nicht 
unterbunden werden ; mm anderen war es nur moglich, die Spektren bei Zimmer- 
temperatur aufzunehmen. 

EXPERIMENTELLES 

Die “N-NMR-Spektren wurden mit einem Varian HA 100-Spektrometer, 
dessen Sonde fIlr die Benutzung von 8 mm-R6hrchen umgebaut war, und einem N 
1PSender (7.22 MHz) aufgenommen. Die Lage des Standardsignals (ges%tigte, w&s- 
rige Natriumnitratliisung) wurde mit Hilfe eincs empfmdlichen Galvanometers und 
dessen Nulldurchganges auf den Spektren vermerkt. Die chemischen Verschie- 
bungen und die Linienbreiten wurden mit der Seitenbandtechnik cfca. 2000 HZ, auf 
10.1 Hz am Counter ablesbar) vermessen. 

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte nach der Literatur (siehe Tabelle l), 
die Reinheitskontrolle durch ‘H-NMR- und durch IR-Spektrum. 
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