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1. EINLEITUNG

Von den organisch substituierten Quecksilber-aziden RHgN , ist die Methyl-
verbindung CH;HgN;, seit langem bekannt!, wihrend die Azide mit R = Benzyi?,
Pheny!3, Aethyl** und Isopropyl* erst kiirzlich erwithnt wurden. Zu ihrer Darstel-
lung wurden die korrespondiecrenden Organoquecksilber-chloride mit Alkali-
azid umgesetzt®'2-3, Wir fanden im Rahmen von Untersuchungen tiber Reaktionen
des Chlorazids®, daB CIN, mit verschiedenen Diorganoquecksilber-Verbindungen
unter Substitution reagiert (G1. 1), woriiber bereits vorliufig berichtet wurde®*. Auf

diese Weise sind Organoquecksilber-azide sehr bequem zugiinglich. Da iiber dic
erwihnten Organo-Quecksilber-Azide nur sehr fragmentarische Informationen vor-
liegen, soll im folgenden ausfiihrlich dariiber berichtet werden.

II. DARSTELLUNG DER ORGANOQUECKSILBER-AZIDE

Leitet man gasformiges, mit StickstofT als Triigergas verdiinntes Chlorazid, das
man sich in einfacher Weise aus wiBriger Natriumazid-Losung und Chlor bereitet®,
in Losungen von Dialkylquecksilber-Verbindungen ein, so erhiilt man alsbald Nieder-
schidge, die sich nach der Bruttoreaktion (1) gebildet haben. Als Lésungsmittel ver-
wendet man Benzo! oder Tetrachlorkohlenstoff. Man ecrhiilt so die organisch sub-
stituierten Quecksilberazide RHgN,; mit R =CH,, C;H;, iso-C;H,. n-C;H,,
n-C,H,, C4H in hervorragenden Ausbeuten. Dagegen gelang es nicht, nach Gl. (1)
(Pentafluorphenyl)quecksilber-azid herzustellen. Diese Verbindung erhielten wir
jedoch nach Gl. (2) durch Ligandenaustausch zwischen Quecksilberdiazid und Bis-
(pentafluorphenyl)quecksilber :

Hg(N;), +Hg(C4Fs), — 2C,F sHgN, (2)

Zur Darstellung erhitzt man die beiden Komponenten zwei Stunden in Acthanol,
wobei sich nach dem Abkiihlen C,F;HgN, in Form farbloser Kristulle abscheidet.

Der Reaktionsmechanismus der Gl. (1) Bt sich verstehen, wenn man als
Primirschritt einen Uebergangskomplex annimmt, der durch eine Adduktbildung
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zwischen HgR , und Chiorazid charakterisiert ist, wobei das am stiirksten basische
N-Atom des CIN;, das a-N-Atom, als Donator fungiert:

5-
R-CH,-Hg-CH,R
S 4+
N-Ci
/
N,
In einem zweiten Schritt konnen dann die sterisch giinstig zueinander stehenden
Partner C1* und der partiell negative Kohlenstofl der Alkylgruppe Alkylchlorid
bilden. Die Tatsache, dal Hg(C4F s), nicht mit CIN, reagiert, obwohl die Acceptor-
eigenschaften des Quecksilbers groBer sein sollten als die des Hg(CgH s),, JiBt sich
nur durch eine sterische Hinderung durch die sperrigeren CgF s-Gruppen erkliren,
die den Primirschritt der Adduktbildung verhindern. Zur Reinigung kann man die
Organoquecksilber-azide sowohl aus Aethanol umkristallisieren, als auch im Hoch-
vakuum sublimieren.

1. FIGENSCHAFTEN DER ORGANOQUECKSILBER-AZIDE

Alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Organoquecksilber-azide sind
farblose, kristalline, nicht hygroskopische, mit Ausnahme der Arylverbindungen in
unpolaren Losungsmitteln leicht 16sliche Festkorper. Ueber die Schmelzpunkte und
dic Ergebnisse der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen unterrichtet
Tabelle 1.

Man entnimmt Tabelle |, daB sich die Alkylquecksilber-azide monomer in
Benzol l6sen ; sie zeigen keine Assoziationstendenz. Dagegen ist die Loslichkeit der
Arylquecksilber-azide in Benzol so gering, daB keine kryoskopischen Werte erhalten
werden konnten. Aus der Tatsache, daB sich die Arylquecksilber-azide ebenso wie die
Alkylverbindungen unzersetzt bei 60-80° und 10~ * mm sublimieren lassen, darf man
den SchluB ziehen, daB auch sie als monomer aufzufassen sind. Dies wird auch durch
das Massenspek trum bestitigt, das keine Hinweisc auf das Vorliegen von Assoziaten
gestattet, wie sie kiirzlich bei dem dimeren Phenylquecksilber-thiocyanat nach-
gewiesen wurden’.

TABELLE
SCHMELLPUNETE UND MOLEKULARGEWICHTE VON ORGANDOUECKSILRER-AZIDEN
¥erhindung Sclimp. Molekulargewicit
"C) {kryoskopisch in Benzol)
Ber, Gef.
CH 4 HgN, 130 257.6 240
C, 0, HpN, 154 271.6 275
iwrnC  H  HgMN H9 285.6 278
ﬂ'{:1H q!lgN. 91 285.6 276
"'(?4”;."'3” 3 24 299.6 237
Call Hgh, 15%

CoF JHghi, 205
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Die Organoquecksilber-azide 16sen sich leicht in Methanol, heiBem Aethanol
und in Aceton, wihrend sie in CCl, schwerer 6slich sind. Die Laslichkeit der Alkyl-
quecksilber-azide in Benzol nimmt mit steigender Kettenlinge des Alkylrestes etwas
ab. Von Wasser werden diese Verbindungen weder gelost noch angegriffen.

Wihrend 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 freien Flamme, wobei die Methylverbindung
heftig =xplodiert, wihrend die iibrigen nur verpuffen.

IV. SCHWINGUNGSSPEKTRUM DES METHYLQUECKSILBER-AZIDS

Nach dem Molekulargewicht sowie der leichten Fliichtigkeit ist Methyl-
quecksilber-azid als monomeres Molekiil anzusprechen. Fiir dieses kommen in erster
Linie zwei Strukturen in Betracht, die in den Formen (I} und (II) schematisch in ihrem
Gerdiist dargestellt sind :

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

(1) Cy, (11) G

In beiden Formen wird davon ausgegangen, dald de¥ C~Hg-N-Winkel 180 betriigt.
was alligemein fiir Hg"-Verbindungen zu erwarten ist. Um mit Hilfe des Schwingungs-
spektrums zwischen der gestreckten Form (I) und der am x-N-Atom gewinkelten
Form (IT) unterscheiden zu kénnen, sollen in Tabelle 2 die Eigenschwingungen beider
Molekiilformen einander gegeniibergestellt werden.

Hinzu kommen die inneren Schwingungen der CH ;-Gruppe. 5 bei €, (davon
sind 3 zweifach entartet) bzw. 8 bei Symmetrie C,. Die beiden Formen unterscheiden
sich daher in der Zahl der Eigenschwingungen erheblicli . Insgesamt sind beir €, 12
2u erwarten, bei C, 17. In beiden Fiillen miissen alle Schwingungen sowohlhim IR- wic
im Ramanspektrum zu beobachten sein. Beziiglich des Geriistes C-Hg-N, unter-
scheiden sich (I) und (I1) nur in zwei Deformationsschwingungen,

TABELLE 2

EIGENSCHWINGUNGEN DER GERUSTE C~Hg-Ny FUR €, UND (),

Symmetrie C,,,, Symmetrie C,
Klasse Schwingungstyp Klusse Schwingungstyp
bt vHg-C) ——— A v(Hg-C)
b v(Hg-N) — &' w{Hg-N)
x var(N3) — A Var(Na)
b v(Ny) — A v(Ny)

A S(C-Hg-N)
i 5(C-Hg~N) —<:

A #(C-Hg~N)

v A 5(Hg-N-N)

n o{He-N-N) —C

A Rotation

e A S(N-~N-N)}

i SN-N-N) -~

A Y(N-N-N)
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Fig 1. Schwingungsspektrum (IR und Raman) von CHHgN; m knstallisiertien Zustand.

TABELLE ]
SCHWINGUNGSSPEK TRUM UND ZUORDNUNGEN vON CH HgN, (symmiTaie C,)

56 = seht schwach, s = schwach, m = mittel, st = stark, sst=sehr stark, Sch = Schulter.

£ fasae Schwingungstyp IR(em ) Raman{cm ")
I S(Hg~MN-N} 192 m
A AC-Hg-N) 374 st 165 st
/ AC-H - M) 192 st
450 sy
441 ss
A i) 551 m 53«5t
A vitlg - Ny 534 m
A Pl 641 m-st
A SN 660 m-st 659 st
A, A4 pHCH ) 793 s 75 m
H6Y s
1102 ss
A MO, 1201 s 1494 ss1
A v, i1 ,) 1281 st 1281 s1
A SCH ) 1336 s 1338 m
[ELE ETY
" volN ) §2014 st
‘ § 2020 w5t 2039 m
' 2803 s
AL AT RIS T 2028 2870 Sch

2924 sxl
IN0 st

J Urgansmetol Chem V) (196R) 227 24)



SPEKTREN VON ORGANOQUECKSILBER-AZIDEN 231

In Fig. 1 und Tabelle 3 ist das Schwingungsspektrum des CH ;HgN , mit den
Zuordnungen wiedergegeben. In dem Bereich unterhalb 700 cm™!, in dem alle
Deformationsschwingungen des Geriistes erwartet werden konnen, sind im IR-
Spektrum insgesamt 7 Grundschwingungen zu beobachten, von denen zwei Valenz-
schwingungen sein miissen, an denen das Hg-Atom beteiligt ist. Diesen kénnen die
Banden bei 551 cm™"' {v(Hg~C)] sowie 594 cmn ™' [v(Hg-N}] zugeordret werden.
Verglichen mit der symmetrischen Valenzschwingung des Hg(CH;), (515 em™!)®
liegt die Hg—C-Valenzschwingung etwas frequenzhoher. Dies hat wahrscheinlich seine
Ursache in der gréferen Polaritdt der Hg-N-Bindung:

Molekelform CH;-Hg*Nj3 < CH;-Hg-N,
Orbitalzustand am Quecksilber 6s, 28, 6s6p, 3P

Ein solcher Effekt driickt sich auch in dem Wert der Kopplungskonstanten J('**Hg~
H) des Protonenresonanzspektrums aus (s.u.). Nach Zuordnung der beiden Valena-
schwingungen verbleiben im Bereich unterhalb 700 cm ™! noch 5 Schwingungen:
660, 641,392, 374 und 182 ¢cm ~'. Die beiden frequenzhéchsten bei 660 und 641 cm ™!
entsprechen Deformationsschwingungen der N;-Gruppe, die allgemein in diesem
Bereich angetroffen werden. Die Tatsache, daB ¢s sich um 2 Deformationen handelt.
spricht fiir das gewinkelte Molekil (II). Allerdings deutet die sehr kleine Aufspaltung
in eine ebene Deformationsschwingung (d, A’) und eine nichtebene Schwingung
(y, A”) auf ein nur wenig gewinkeltes Modell hin, das der gestreckten Form (1) sehr
nahe kommt. Auch das der C-Hg-N-Deformation zuzuordnende Frequenzpaar
374/392cm ~ ' stehtin Eink lang mit cinem nur wenig von 180° abweichenden C-Hg-N-
Winkel. Die Bande bei 182 cm ™!, die der Hg-N—N-Deformation entspricht, ist in
Uebereinstimmung mit der Theorie (siche Tabelle 2) nicht aufgespalten. Auch im
Bereich der CH ;-Deformationen ist im [R-Spektrum keine Aufspaltung zu beob-
achten ; man findet sie bei 1201 und 1336 cm ™~ !, withrend die rocking-Schwingung bei
793 cm ™! auftritt. Wahrscheinlich vermag die CH ;-Gruppe bei Zimmertemperatur
selbst im kristallisierten Zustand frei zu rotieren, wie das auch fiir Hg(CH,), nach-
gewiesen wurde®. Die Dreizihligkeit der Achse Hg~CH, wird dadurch aufgehoben.
was die Ursache fiir das nur einfache Auftreten dieser Banden sein kann.

Ein am «-N-Atom der Azidogruppe nur wenig aus der gestreckten Lage
abweichendes Modell ist zu verstehen, wenn zwischen Hg und der N;-Gruppe ein
erheblicher n-Bindungsanteil wirksam wird :

CHJ——Hg-—f?Q

AN
N

N

Die Azidogruppe kommt dadurch zu einer dem Azidion vergleichbaren Elektronen-
verteilung, was zugleich einen erheblichen Stabilitittsgewinn bedeutet. Die beiden
Azidvalenzschwingungen liegen daher auch in dem fiir eine symmetrische Elektronen-
verteilung der N;-Gruppe zu erwartenden Bereich: v, (N;) bei 2014/2020 ¢m ™'
(diese Bande ist durch Fermi-Resonanz aufgespalten : [281 +793), was fiir hom&opo-
lar gebundene N ;-Gruppen sehr tiefist, aber etwa der Lage des Azidions (2070¢m ™ ')”
entspricht. Die symmetrische N;-Valenzschwingung licgt demgegeniiber verhiltnis-
miiBig hoch bei 1281 cm ™!, was wieder etwa dem Azidion (1345 cm ™ ')° entspricht.
Im Gegensatz dazu beobachtet man die N,-Valenzschwingungen in Aziden ohnc
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232 K. DEHNICKE, D. SEYBOLD

n-Bindungsanteil der X~N;-Bindung, z. B. HN,;*°, CH;N; ! oder TiCl;N,° bei etwa
2150 bzw. 1200 cm ™!, entsprechend einem héherem Diazoniumanteil :

“‘N ~ — "‘N [

Nen N|

Im Ramanspektrum des Methylquecksilber-azids sind die oben diskutierten
Aufspaltungen der Gerustdeformationsschwingungen nicht zu beobachten. Es treten
allerdings an diesen Frequenzstellen jeweils sehr starke Ramanlinien auf. (siehe
Tabelle 3). Im iibrigen entsprechen die im Ramaneffekt beobachteten Intensititen den
fiir die einzelnen Klassen zu fordernden. Bemerkenswert erscheint schlieBilich 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 Polaritit dieser Bindung zu suchen sein.

Nx

V. SCHWINGUNGSSPEKTRUM DES AETHYLQUECKSILBER-AZIDS

Zur Beurteilung des Schwingungsspektrums des Aethylquecksilber-azids
(siche Fig. 2 und Tabelle 4) ist ein Vergleich mit dem Spektrum des Diiithylqueck-
silbers??!? und des CH HgN, erforderlich, Bei den Azidvalenzschwingungen fillt
auf, daB sie nahezu frequenzgleich sind mit denen des CH;HgN ;. Man findet sie bei
2037/2085 cm ™! (Fermi-Resonanz : 2 x 1024) bzw. bei 1281 cm ™ !. Man kann daraus
schlielen, daB die Azidogruppe einen vergleichbaren Bindungszustand besitzt wie in
der Methylverbindung. Auch der Wert der Kopplungskonstante J(*°?Hg-aCH) des
Protonenresonanzspektrums ist annihernd der gleiche wie der von J('**Hg-CH;)
im CH ;HgN , (s.u.). Man darf daher auch fiir die Aethylverbindung einen sehr grofien
Hg-N-N-Bindungswinkel erwarten, der der gestreckten Molekiitform nahe kommt.
Dagegen ist es nicht moglich. einen soichen Schluf} aus der Gesamtzah! der inneren

! Co -

. - . . R j.m.._ L
1 ; . Ak l ]
g o J n ] i o F“Mu‘ ‘J.‘ l i J i n
a0 o0 700 2160 200 1900 1500 1300 noo 900 700 500  300em”!
Fig. 2 Schwingunguspektrum (IR und Raman) des kristallisierten Acthylyuecksilber-szids,
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2076 s

TABELLE 4
SCHWINGUNGSS?EK TRUM UND ZUORDNUNGEN von C,H HgN, SYMMETRIE
Klasse Schwingungstyp IR Ramun
{em™*) {fem™%)
A" y(Hg=N-N) 139 5 138 ss
A S(Hg-N-N) 175 s
A4 d{Hg-C-C) 268 m 264 m
A o(C~Hg-N) IS6m 369 st
A" y{C~-Hg~N) A36m
496 ss
A v(Hg~-C) 532 m 829 st
A v(Hg~N) 97 m
630 ss
A" v(Ny) 642 s—m
4 S{N,) 657 m 654 m
. . { 691 st
A p(([“;) I 698 st
A" PIC-CH,) %66 m 966 5
A WC-C) 1024 m 1023 m
A pIC-CH,) 1191 m 1188 st
A v.(N,) 1281 m-st 1284 m-st
A S {CH ) 1330 m 1332 m-st
A MCH,) 1378 s 1377 m
1433 5 1431 s
A" §(CH,) 1455 s 1457 m-st
, 12037 st 2002 st
A YalN) ) 2085 st 2087 m
224 m
[ JEON s 867 st
A A" Var W(CH L CHL) 29295 2926 st
l W56 5 2055 st

Schwingungen des C,H~Hg-N, zu zichen, da infolge der sp -Hybridisicrung am
a-C-Atom der Aethylgruppe diese auf keinen Fall koaxial angeordnet scin kann. Die
Symmelrie des Molekills sinkt dabei mindestens auf C, (einziges Symmetricelement
cine Ebene), wenn nicht aul C, (kein Symmetricclement):

N
o C-Hg-N-N-N C/C-'Hg“N/N

Cs C.t\ CI

Dabei darf man voraussetzen, daB dic Aethylgruppe im kristallisicrten Zustand nicht
frei roticren kann, wie das fiir Dillthylquecksilber im flissigen Zustand Kirzlich
nachgewiesen wurde'?.

Unterhalb 700 cm ! ithnelt das Spektrum des Acthylauecksilber-azids schr
stark dem der Methyiverbindung. Neu erscheint ein Bandenpaar sehr starker Intensi-
tiit bei 691/698 cm ~ !, das im Ramanspek trum nicht zu beobachten istund der p(CH ,)-
Schwingung zugeordnet werden kann. Zuslitzlich erscheint auch eine mittelstarke
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Bande bei 268 cm ™!, dic auch im Ramanspektrum auftritt und mit nahezu gleicher
Frequenz im Spektrum des Didithylquecksilbers!? erscheint und daher der Hg—C~C-
Deformation angehért. Eine gegeniiber CH;—-Hg~N, zusitzliche Deformations-
schwingung wird noch bei 139 cm ™ * gefunden, withrend die andere, mit der Methyl-
verbindung vergleichbar, bei 175 cm™! liegt. Auch die beiden zu erwartenden
C-Hg-N-Deformationsschwingungen liegen ganz dhnlich wie im Methylquecksilber-
azid bei 356 cm™! {6, A’) und 386 cm ™! (y. 4”). Auch hier steht die Geringfiigigkeit
der Aufspaltung in die ebene und die nichtebene Deformationsschwingung in Ueber-
cinstimmung mit der Vorstellung einer nur wenig von 180° abweichenden Molekiil-
form. Dies duBert sich auch iiberzeugend bei den beiden Aziddeformationsschwin-
gungen der Klassen 4’ und 4", die bei 642 und 657 cm ™! liegen. Im Ramanspektrum
sind diese Aufspaltungen, wie auch bei der Methylverbindung, nicht zu beobachten.
Die inneren Schwingungen der Aethylgruppe sind fiir das vorliegende Problem ohne
groBen Informationsgehalt; sie sollen daher nicht im einzelnen diskutiert werden.
Die in Tabelle 4 vorgenommene Zuordnung dieser Schwingungen lehnt sich im
wesentlichen an die von Kaesz und Stone'? getroffene an.

VL | R-SPEKTREN VON ISOPROPYL-, Tt-PROPYL- UND N-BUTYLQUECKSILBER=-AZID

In Tabelle 5 sind die IR-Spektren von Isopropyl-. n-Propyl- und n-Butyl-
quecksilber-azid mit den fiir das vorliegende Problem wichtigen Zuordnungen
zusasnmengestellt. Da wegen der niedrigen Symmetrie dieser Verbindungen die
Ramanspektren keine zusiitzlichen Informationen erwarten lassen, wurde auf diese
verzichtet. Die IR-Spektren sind einander sehr lihnlich, so daD sic gemeinsam ab-
gehandelt werden konnen. Bemserkenswert erscheint wicderum, daB die Azidvalenz-
schwingungen wie bei den Aziden mit R =CH;, C,H; wenig oberhalb 2000 cm ™!
[vis(N3)] bzw. bei etwa 1280 cm ™! [v,(N,)] auftreten. Da auch die Kopplungs-
konstanten J('??Hg~xCH) recht lagekonstante Werte aufweisen, kann man auch bei
diesen Verbindungen auf ganz iihntiche Bindungs- und Struk turverhiiltnisse schlieBen.
Die Hg—C-Valenzschwingungen licgen in den Alkylquecksilber-aziden mit R = iso-
C;H, bei 525, mit R =0-C;H, bei 596 und mit R = n-C,H, bei 597 cm ™!, Damit
setzt sich auch in den Alkylquecksilber-aziden, wic bei den Zuscksilberdialkylen'®
die Tendenz fort, daB mit steigender Kcettenlkiinge des Alkylrestes R die Hg~C-Bindung
cine Verstiirkung erfihrt. Wegen der Polaritiit der Hg-N-Bindung liegen die Hg-C-
Frequenzen der gemischten Alkylquecksilber-azide im Durchschnitt sogar noch
ciwas hther. Die Hg-N-Valenzschwingungen treten, wie schon beiden Verbindungen
mit R =CH,, C;H4 beobachtet, frequenzhéher als die Hg~C-Valenzschwingungen
auf. Man beobachtet sie fiir R =iso-C,H, und n<C,H, bei 596 cm ™! baw. 619, bei
R = n-C 1y bei 621 em ™', Die Ursache fiir diesen Frequenzanstieg kann nicht cin-
deutig gedeutet weeden, da mit einer Verlinderung des n-Anteils an der Hg-N-
Bindung die Winkelverhithinisse der Gruppe Hg-N~N gekoppelt sind.

Vit TR-SPEKTREN VON PHENYL= UND {(PENTAFLUOROPHENYL ) QUECKSILBER-AZID

Obwohl von diesen Verbindungen keine kryoskopischen Moltekulargewichts-
bestimmungen ausgefithrt werden konnten. kiinnen such diesc, wic insbesondere die
leichta Fldohtigkeit sowie das Massenspektrum (vergl. Abschnitt 1I1) zeigen, als
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TABELLE 5
IR-SPEKTREN UND ZUORDNUNGEN VON iso-C;H,HgN,, n-C,H,HgN,;, n-C . H,HgN,
Schwingungstyp iso-C H,HgN, n-C3H, HgN, n-CoHoHgN,
fem™1) (em™ 1) {em™Y)
6{Hg-N-N) 157 m-st 177 s—m 167m
d(Hg-C~C) 255 m-st 221 s~-m 214 s
§(C-Hg~-N) 9 m 363m 360 st
4(C-C-C) 408 m 391 m 396 st
S31s
v(He-C) 525 m 596 m-st 597 st
v(Hg~N) 596 st 619 s-m 62l m
644 ss 640 s-m 640 s
y(N) 656 st 656 m—st 656 st
H(N,) 691 st 695 st
p(CH,) 729 st 735 st 7255t
805 m-st 773 m
854 s-m
876 st
879s 892 ss 888 Sch
922s
p(C-CH;) 965 ss 1001 st 969 s
1007 m 1021 st 1027 m
v(C-C) 1107 ss 1075 m-st 1087 m
1158 s—m 1169 m 1160 st
1182 s 11825
P{C-CH,) 1200 m-st 1210s 1199 s
v,(N,) 1282 m-st 1285 st 1288 st
5(CH,) 1330 m 1332 m-st 133l m
1369 s—m 1378 s
1427 s {425 s
3(CH,) 1450 m 1457 m-st 1462 m
1465 m-st
Yu(N3) 2037 sst 2023 sst % ggg‘: ‘::‘
2861 s-m 2854 Sch 2850 st
2924 s 2875 m
2950 m 2934 Sch 2918 sst
972 m 2962 m-st 2943 st

monomere Molekiile aufgefaBt werden. Vergleicht man das IR-Spektrum des
C¢H HgN, mit dem des Hg(C¢H),'?, dann treten im Bercich unterhalb der nichi-
ebenen C-H-Deformationsschwingungen (694 st, 727 st) neue Absorptionen auf bei
668, 653, 642, 593,403 und 165 cm ~!. Im Ramanspektrum finden sich Banden bei 661,
622, 375, 314, 240, 205 und 162 cm ™}, die allerdings wegen des fehlenden Ramanspek-
trums des Diphenylquecksilbers'? nicht direkt mit diesem verglichen werden kénnen.
Die im Bereich von 593 bis 668 cm ™! auftretenden Banden entsprechen &- bzw.
7(N,)-Schwingungen; sie liegen danach in dem Bereich, in dem auch die Alkyl-
quecksilber-azide absorbieren. Die Tatsache desAuftretens von4 dieser Schwingungen
im IR-Spektrum anstelle von 2 zu erwartenden liBt sich méglicherweise mit eincr
groBeren Elementarzelle des C{H HgN, erklidren, so daB dieser Effekt mit ciner
Korrelationsaufspaltung zu interpretieren wiire. Bemerkenswert ist dic nahczu
unveriinderte Lage der Hg—C-Valenzschwingung bei 458 cm ™~} [im Hg(CH,), licgt

J. Organometal. Chem., 11 {1968) 227241
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sie bei 462 cm™']'3, wihrend fiir die Hg-N-Valenzschwingung nur die nen auf-
tretende Bande bei 403 em ™! in Betracht kommt. Sie liegt damit tiefer als die Hg—-C-
Valenzschwingung, was in auffilligem Gegensatz zu den Alkylquecksilber-aziden
steht, in denen sie jeweils hoher als die Hg-C-Valenzschwingung angetroffen wird.
Wahrscheinlich ist die Ursache dieses Effektes in einer erheblichen Polaritit 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 Azidvalenzschwingungen 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, cbenfalls
mit groBer Intensitit, bei 1281 cm ™.

Schwieriger ist eine eindeutige Zuordnungdes IR-Spek trumsder perfluorierten
Verbindung C.FsHgN,, da diese auBerordentlich bandenreich ist. Mit Sicherheit
konnen die Azidvalenzschwingungen zugeordnet werden; sie geben Absorptionen
bei 2034/2090 cm ~* (Fermi-Resonanz 2 x 1020) sowie v, bei 1276 cm ~!. Die symme-
trische Valenzschwingung fiillt allerdings mit einer Ringschwingung des C,F s-Ringes
zusammen, wic ein Vergleich mit dem Spektrum des C F J'* zeigt, doch ist ihre
groBere Intensitit im Vergleich mit Hg(CF),'? untriigliches Kennzeichen dafiir.
Die Lage dieser Banden kennzeichnet den Bindungszustand der N,-Gruppe auch in
dieser Verbindung als adiiquat zu denen aller anderen Alkyl- und Arylquecksilber-
azide. Auch die Aziddeformationsschwingung bei 666 cm ™' ist eindeutig identifizier-
bar, da zwischen 614 und 721 cm ~ ' im IR-Spektrum des Hg(C,F ;), keine Absorption
auftritt! 3. Hingegen gelingt es nicht, sichere Angaben {iber die Lage von Hg-C- und
Hg—-N-Valenzschwingung in dieser Verbindung zu machen.

VIll. DIE FROTONENRESONANZSPEKTREN DER ALKYLQUECKSILBER-AZIDE

Um zu weiteren Aussagen tiber dic Charakterisicrung der Alkylquecksilber-
azide zu gelangen, wurden die Protonenresonanzspektren in benzolischer Losung
vermessen. Die Tabellen 6 und 7 enthalten die Ergebnisse, wobei die chemischen
Verschiebungen gegen Tetramethylsilan als innerem Standard bestimmt wurden.

Von den Isotopen des Quecksilbers besitzen 2 ein kernmagnetisches Moment :
Y99Hg, J =4 und 2°'Hg, J == 3. Letzteres besitzt ¢in Quadrupolmoment und [lihrt
daher zu Aulspaltungen von Protonenresonanzlinien, die sehr schwach und breit sind
und daher im allgemeinen nicht zu beobuchten sind, was auch fir die vorliegenden
Verbindungen zutrifft. Auch eventuelle Aufspaltungen, die von ciner Kopplung der

TABELLE 6
CHEMISCHE VIRSCHIBDUNGEN DER ALK YLQUECKSILBER-AZIDE (IN ppm GEGENURER TMS)

Verbimdung a.C-if H-C-1
CH HgN, —~008

1m0-C, 1, J1gN, 1.72 089
n-CyIlHgN, 1.09 067

n-CHgHpN, ]

N —— U

078
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TABELLE 7

KOPPLUNGSKONSTANTEN J{'*°Hg-CH) DER ALK YLQUECKSILBER-AZIDE {IN HzZ)

Verbindung J(*9*Hg~a-CH) J(***Hg-f-CH)
CH;;HgN, 196

C,H HgN, 20 282
iso-C;H,HgN, 275
n-CJH7HgN3 l95 248

n-C HoHgN, 197

230

CH-Protonen mit '*N der Azidogruppe herriithren kdnnten, wurden nicht beobachtet.
Aufspaltungen kénnen jedoch unter dem EinfluB des Hg-Isotops mit der Massenzahl
199 erwartet werden. In den Abbildungen 3 bis 7 sind die Protonenresonanzspektren
der untersuchten Alkyl-Quecksilber-Azide wicdergegeben.

Fiir CH;HgN, beobachtet man cin Resonanzsignal der Methylprotonen, di¢
an Hg-Isotope gebunden sind, welche kein kernmagnetisches Moment besitzen. Dic
CH ;-Protonen, die am Hg-Isotop 199 gebundea sind, geben Veranlassung zur Aul-
spaltung dieser Resonanzlinie (siche Fig. 3). Fiir 4 weitere. schr schwache Resonanz-
linien konnte keine Interpretation gefunden werden: sie treten nur in der Methyl-
verbindung auf. Beim Uebergang zum C,HHgN, (Fig. 4) beobachtet man ¢ine
komplizierte Multiplettstruktur, dic von der Kopplung der CH ;-Protonen mit den
CH,-Protonen herrithrt. Die durch Spin-Spin-Kopplung von CH;-Protonen mit
den CH ;-Protonen herriihrende Aufspaltung durch das **?Hg-1sotop fithrt 2u cinem
Quartett, das der CH ,-Protonen zu einem Triplett. Bei n-C,H HgN  findet man ein
Triplett {(x-CH ,/-CH,) und ein Sextett. das von der Kopplung der f-CH ,-Protonen
mit a-CH ,- und den CH ;-Protonen herriihrt. Dagegen konnte sowohlinder n-Propyi-
wie auch in der n-Butylverbindung kcin Anzeichen fiir eine Kopplungsaufspaltung
der y-CH-Protonen entdeckt werden. Bei der Isopropylverbindung (Fig. 5) lidt sich,
offenbar wegen der relativ geringen Konzentration des a-CH-Protons keme Kopp-
lungsaufspaltung mit '**Hg beobachten. CH- und CH-Protonen sind aber im
mittleren Teil des Spektrums cindeutig als Dublett bzw. Septett erkennbar, so dal dic
chemischen Verschiebungen vermessen werden konnten. Betrachtet man die Grolle

i
__‘_‘_Mr‘\.m—-*\ M___L_‘_M_.m..vj L

S/ W

NN, 00, g CHy b

I : l . L . . _
50 ppmi& 40 30 20 10

Fig. 3. Protonentesonanzspektrum des CH HgN .
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LTI

N e, =0T
l/—'w- BOS — JUpg— CHg )
r L 1 L A 1 1 | . | 1
50 ppomid) 40 30 20 10

Fig. 4. Protonenresonanzspektowm des C,H, HgN,.

o1 ek M L

L. . J 90 g-CH,) L

l H l 3. L 3 l__ iy l
50 opmids 40 30 20 10

Fag. 5 Protoneoresonanzspektrum des iso-CyH N,

der Kopplungskonstanten, dann fillt auf, daB dic Werte fir die §-CH-Protonen
cinerseits erheblich geoBer sind als die Werte fiir die «-CH-Protonen. Dieser Effekt
wird auch von anderen Autoren bei Quecksilberdialkylen'® und verschiedenen Alkyi-
quecksilber-Salzen'® beobachtet. Andererseits unterlicgen sic groBeren Schwan-
kungen innerhalb der Reihe der Alkylquecksilber-azide. Auffilllig ist jedoch, da8 die
Kopplungskonstanten J{***Hg-a-CH) demgegenilber recht lagekonstant bei etwa
200 Hz beobachtet werden, was in erster Linic mit dem bei allen untersuchten Alkyl-
quecksilber-nziden sehr Bhnlichen Bindungszustund am Hg-Atom in Verbindung
gebrucht werden muB. Dies steht auch mit der Ausdeutung der Schwingungsspektren

in Uebereinstimmung,

J. Grganmeral, Chem,, 11 (1968) 227-24)
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Fig. 6. Protonenresonangspekirum des n-C o H-HgN,.
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Fig. 7. Protonenresonanaspektrum des n-CoHGHpNy

IX. EXPERIMENTELLES

Die als Ausgangsverbindungen benutzten Diorganoguecksilberverbindungen
wurden nach dem fiblichen Verfahren durch Grignardicrung von HgCly hergestellt
und zur Reinigung im Vakuum destilliert bzw. sublimiert.

Zur Umsetzung mit Chlorazid werden etwa $ %ige Lisungen der Quwkulb@w
dialkyle in CCl, hergestellt, wihrend man zur Darstellung von C HHgN, eine

4. Geganometal. Ches, 11 {I96R) 237240
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gesittigte Losung von Hg(CgH 5); in CCl, verwendet. Die Losungen befinden sich in
einem mit Gasableitungs- und weitem Einleitungsrohr verschenen ReaktionsgefiB,
wobei man darauf achten mufl, Druckschwankungen zu vermeiden, da durch diese
das CIN, explodieren kann. Dies erreicht man, indem das Einleitungsrohr héchstens
5 mm in die Lésung eintaucht. Das CIN, bereitet man sich auf einfache Weise durch
Einlciten von Cl, {mit N, im Verhiltnis 1 : 1 verdiinnt) in auf 0° C gekihlte wiiBrige
NaN,-Lésung® und anschlieBende Trocknung mit P,O,,. Man leitet solar ge CIN,
ein, bis nur noch ein geringer UeberschuB an Dialkylquecksilber vorhanden ist, filtriert
dann durch eine Glasiritte, wischt mit CCl, und kristallisiert aus wasserfreiem
Acthanol um.

(Pentafluorphenylquecksilber-azid stellt man durch 2-stiindiges Erwiirmen
der iquimolekularen Mischungen von Hg(N;), und Hg(CF 5); in Aethanol her; nach
dem Abkiihlen scheidet sich CoF sHgN 3y mit 909, Ausbeute aus. CFsHgN, reinigt
man durch Vakuumsublimation bei 80°.

Queccksilberdiazid stellt man unter Beachtung gréBter Vorsicht in 50 mg-
Mengen durch Fiillen gesiittigter Losungen von Hg(NO,), und NaN, her!’. Das
ausgeschiedene Quecksilberdiazid wird in noch feuchtem Zustand verwendet. wobei
keinesfalls groBe Kristalle entstehen diirfen!”.

Die Analysen wurden auf die iibliche Weise durch Verbrennung bestimmt
(C, H), Stickstofl nach Dumas. Ueber die Ergebnisse der Analysen unterrichiet
Tabelle 8.

TABELLE &
ANALYSENERGEBNISSE DER ORGANOQUECK SILBER-AZTDE

Verbindung

. HEW

Gref. Ber Gref. Ber
CH \HpgN, 6.3 1630 47 466 1.2 1.29
C,HHgN, 15.3 1546 87 884 23 1.85
190 s HgN, 1.6 1473 129 12.58 27 2.46
nCyH.HgN, 150 1473 127 1254 27 2.46
n-C,HoHEN, 142 1399 161 159 33 o2
CaH HgN, 131 1R B4 223 22.56 1.9 1.58

CaF JIgN, 01 1025 174 1765

Die IR-Spektren wurden im Bereick von 33-300 cm ™ ' mit einem Beckman-
[R-11-Gerlit registriert, Lupolenfenster, Nujolverreibung. Im Bercich von 200 bis
A00 ¢m™' fanden CsBr-Scheiben Verwendung (Beckman-IR-12); dic Proben
wurden in Nujol bzw. Hostaflondl verrieben. Ein eventueller Br /N5 -Austausch mit
dem Plattenmaterinl wurde nicht beobachtet, wie Kontrollmessungen mit 5i-
Fenstern zeigten, Die Rumansnekiven wurden im kristallisicrten Zustand mit Hilfe
von Kegelrohren registriert, es stand cin Gerlit der Firma Applied Physics, Modell
Cary 81 zur Verlligung. Fir die Protonenresonanzspektren fand ein Gerlit der Firmn
Varian, Modell A 60 (14000 Gauf}, 60 MHz) Verwendung.

d Organomeial. Che, 11 (1968) 227-241
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Organoquecksilber-azide R-Hg~N; mit R =CH,, C,H,. iso-C;H-.
n-C3H4 n-CyH, und CH wurden aus den korrespondierenden Quecksilber-
diorganylen HgR ; und Chlorazid hergestellt, wihrend C F :HgN, durch Kommu-
tierung aus Hg(CFs)s und He(N,), zugiinglich war. Einige Eigenschaften wurden
beschrieben. die IR - und einige Ramanspektren registriert und zogeordnet, sowie die
Protonenresonanzspektren der Alkylquecksilber-azide vermessen. Aus den Mole-
kulargewichtsbestimmungen und den Schwingungsspektren geht hervor, dall es sich
um monomere Molekeln handelt, die weitgehend gestreckie C~Hg~N -Baugruppen
aufweisen (Symmetrie C,).

SUMMARY

The organomercury azides R~Hg~N, (R = CH,. C;H.. is50-C\H-, n-C,H -,
n-C,H, and C¢H,) were prepared from diorganomercury compounds HgR, and
chlorine azide. Commutation of Hg(CF ), and Hg(N,), yielded C F{HgN,. Some
properties of these compounds are given, their IR spectra, some of their Riman spectra
and the 'H NMR spectra of the alkylmercury azides are discussed. Moleculai weight
determinations and the vibrational spectra show that all of the organomercury azides
form monomeric molecuies with nearly straight C~-Hg~N, bonds (symmetey C,)
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