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CYCLOALKYLQUECKSILBER-AZIDE 

A.-F. SHIHADA UXD KURT DEHNICKE 

Institut Jir hotyot~isciw Cltetnie tlvr Utticersitiit Mmbttrg,!I.drtt (Dnrtscltluttd) 

(Einge_egangen den 29. Juli 1970) 

The preparation. some properties, and the vibrational spectra of the cyclo- 
alkglmercury azides R-Hg-N, (R=C,H,, C,H,, C,H, 1) are described. 

Darstellung, einige Eigenschaften und die Schwingungsspektren der Cyclo- 
alkylquecksilber-azide R-Hg-N3 (R = C3H5. C,H,. C,H 1 I) werden angegeben. 

Als Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Organbmetall-azide’ berichten wir im 
folgenden iiber die Darstellung und einige Eigenschaften von Cyclopropyl-. Cyclo- 
pentyl- und Cyclohexylquecksilber-azid. Die Verbindungen bilden sich. wenn man 
in die benzolischen Lijsungen der entsprechenden Quecksilberdicycloalkyle mit N, 
verdiinntes Chlorazid einleitet. wie an anderer Stelle’ ausfiihrlich beschrieben : 

R-Hg-R + ClN3 - R-Hg-N, +RCl 

Die entstandenen Cycloalkylquecksilber-azide mit R=C3H5_ C5H, und C,H 1 1 sind 
weisse. kristalline. monomer in Benz01 lasliche, nicht hygroskopische, gegeniiber den 
Dicycloalkylen deutlich stabilere Verbindungen. ijber ihre Analysenwerte. die 
Schmelzpunkte und die kryoskopischen Messergebnisse unterrichtet Tabelle 1. In 

TABELLE 1 

ANXLYSENERGEUSISSE 

-- ---__ --__. 

Vcrbindung N ( s,;) c (3 H (u;;) MCll.-Gew. Schmp. 
-- -__- ___-.___ (“C) 

Gef. Bcr. Gef. Ber. Gcf. BCr. Gcf. Bcr. 
- .~~______ 

C,H5HgN3 15.0 13.51 I$2 11.70 1.0. 1.76 ‘85 X3.6 137 
C,H,HgN, 13.6 13.48 19.3’ 19.X 3.1 2.58 317 311.6 105 
C,H,,f-kN, 11.9 1x%3 22.0 77 __. 03 3.4 3.38 331 315.7 113 

den Massenspektren linden sich keine Anzeichen fiir das Vorhandensein von As- 
soziaten; aus den relativen Intensitgten der Molekiilpeaks RHgNz der unter jeweils 
gleichen Bedingungen registrierten Massenspektren ergibt sich eine Zunahme der 
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TABELLE 2 

SCHWINGUNGSSPEIiTREN VON CYCLOALKYLOUECKSILBER-AZIDEP 

C,~Hd-ftPs 

Raman IR 

CsH,W’J, 

Raman IR 

GH z zHsN3 

Raman IR 
- 

Zuordnung 

3060 ss 
3020 s 
2995 m 

3075 ss 

3992 s 
2085 sst 

7955 m 

2563 s 
2075 sst 

2047 sst 
1515 s 
1449 s-m 1450 s 

1443 (Sch) 

1920 s 

1511 m 
1456 ss 

1412 ss 

2924 
2912 

m \ 

2852 
(Sch)j 
s 

2060 (Sch) 

2042 sst 

1447 ss 
1441 m 
1428 ss 

1296 s 
1375 s 

1330 ss 
1316 s-m 
1271 St 

1084 s 

1262 m 
1178s 
1171 st 
1083 st 
1070 ss 
1012 s 

1026 s 

841 s 

987 m 
906 ss 
881 (Sch) 
579 s-m 
840 (Sch) 
537 s-m 

678 s 671 s-m 

657 s 651 m 

594 m 

372 st 

118 St 

488 s 
43s ss 
390 pl 
372 5 
312ss 1 

\‘(C-H) 

v(CH?) 

2077 sst 

S(CH?) 
6(CH2) 
S(CH2) 
6(CH2) 
to(CH,) 
OJ(CH,) 

to(CH,) 

G(N3) 
r>(N,) 
S(CH:). Ring-r(C,, C,) 
p(CHZ), Ring-r(C,) 
z(CHJ 
r(CH,) 
KHZ) 
r(CH,) 
s(CHz) 
r(C-C) 
v&I-C) 

1058 sst 

1433 s 
1428 s 1429 s 

1335 s 1343 m 
1330 m 1331 m 

1313 ss 
1278 m 1379 St 

1264 (Sch) 
1215s-m 1186s~ 
1161 sst 1168s~ 
1104 s-m 1097 m 

1063 ss 

1025 m 
972 ss 
935 ss 

890 St 892 ss 

128i m 
1285 m 
1250 s 
1188 St 
1160s 

1290 m 
1781 m 
1752 s 

1093 m 
1052 (Sch) 
1048 m 
1032 m 

870 m-st 
861 m 

869 st 
v(C-C), Ring-S(C,) 

810 ss 799 St 
779 m 

Ring- S(c,) 
7(CH2) 

p(CHJ 

SW,) 

,i( NJ 

?w,) 

AN,) 

I*( Hg-C) 
v(Hg--C) 

r( Hz-N) 
r(Hg-N) 

768 ss 

673 
663 m 
672 ss 
5YI SE 
518 s 
508 m 

665 s 660 m-st 655 st 

595 m-st 
518 st 
507 m 

383 m-st 
367 sst 
281 ss 

150 st 
177 m-st 

398 m-st 
371 s 
280 (Sch) 
277 m 
147 m 
168 st 
113 m 

393 m 
370 sst 372 m 

/ 

S(HgNN). 
J(NHgC). 
6(H_rCC) 

239 St 133 sst 
166 st 
124s 
LO4 ss 
99 ss 
87 st 82 m Gittcr 

- 
* ss=sehr schwach, s=schwach, m=mittel, st=stark. sst=sehr stark, (Sch) =Schulter. 
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Stabilitat in der Reihenfolge C,H9-Hg-N,, C,H 1 r-Hg-N3, C3H5-HE-NJ. 
Tabelle, 2 enthalt die Ergebnisse der Schwingungsspektren mit den Zuord- 

nungsvorschlagen. Diese stiitzen sich einerseits auf die Interpretation der Schwin- 
gungsspektren der entsprechenden Quecksilberdicycloalkyle’, andererseits auf 
spektroskopische Befunde an aliphatischen Organoquecksilber-aziden’. Gegentiber 
diesen weisen die inneren Schwingungen der Azidogruppe keine bemerkenswerten 
Besonderheiten auf. Die fur kovalent gebundene N3-Gruppen verhaltnismassig lang- 
wellige Lage der antisymmetrischen N,-Valenzschwingung (etwa 2060 cm-’ ; diese 
Bande ist infolge Fermi-Resonanz in zwei Komponenten aufgespalten) sowie die 
relativ kurzwellige Lage der symmetrischen NJ-Valenzschwingung (etwa 1280 cm- ‘) 
ist Ausdruck einer recht symmetrischen Elektronenverteilung innerhalb der NJ- 
Gruppe3 und spiegelt sich in der thermischen und mechanischen Stabilitat dieser 
Verbindungen. Auffallig ist das zweifache Auftreten der symmetrischen N,-Valenz- 
schwingung des C3H5-Hg-N3? das sowohl im IR- als such im Raman-Spektrum zu 
beobachten ist. Man kann diese Beobachtung dem Vorliegen eines cis/trnlzs-Iso- 
merengemisches im Sinne der Formen (I) und (II) zuordnen: 

NY% 
I-,,J ‘i - 

H 

Y 
- H “-““-“\ 

H 
H H q H NNN, - 

H 
H 

(I) (II) 

Die beiden Isomeren zugrundenegende optimale Symmetrie C, erfordert je zwei 
N3-Deformationsschwingungen (2 ebene Deformationsschwingun_gen der Klasse A’, 
2 nichtebene Deformationen der Klasse A”), die im IR-Spektrum den Banden bei 
673, 663. 622 und 591 cm-’ entsprechen. 

Auch im Bereich der Hg-C- und Hg-N-Valenzschwingungen fmdet man je 
zwei dicht beieinander liegende Werte (507/517 und 367/388 cm-‘), die jeweils der 
cis- und trnns-Form entsprechen. Solche Verhaltnisse wurden bisher bei anderen 
Organoquecksilber-aziden nicht beobachtet. Beziiglich der Lage der Hg-N-Valenz- 
schwingung in Organoquecksilber-aziden neigen wir auf Grund spektroskopischer 
Beobachtungen am Tris(methylquecksi1ber)amir-i’ dazu, einen wesentlich langwel- 
ligeren Bereich (etwa 350-480 cm- ‘) als urspriinglich fur verschiedene Alkylqueck- 
silber-azide vorgeschlagen (etwa 500-600 cm- ‘)I anzusehen. Tabelle 3 gibt eine 
Ubersicht iiber die Lage verschiedener Hg-N-Valenzschwingungen. 

Fiir die im Mittel etwas langwelligere Lage der Hg-N-Valenzschwingungen 
der Azide ist die gr&sere schwingende Masse der N,-Gruppe mit zu beriicksichtigen. 

EXPERIMENTELLES 

Die nach’ erhaltenen Quecksilberdicycloalkyle wurden nach zweimaliger 
Vakuumdestillation bzw. zweimaligem Umkristallisieren in Form 5 %-iger Losungen 
in Benz01 wie bei’ beschrieben mit Chlorazid umgesetzt. Die erhaltenen Cycloalkyl- 
quecksilber-azide lassen sich durch zweimaliges Umkristallisieren aus Athanol in 
reiner Form erhalten. Die IR-Spektren wurden im Bereich von 70-300 cm- 1 mit einem 
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TABELLE 3 

H~--N-~,~L~s~~cH~IsGu~GEN EISIGER QUECUILBEK-STICUTOFFVERBINDUXGEX 

Verbindung IR (cm- ‘) Raman (cm- ‘) Lit. 

[CH,-Hg-NH,]- 
[NHyHgyj.GH,]‘- 

NH:-Hg-SO3 
[Hg(N,H,)]: + 
N(HgCH,), 
N,-Hz-N, 
N,-Hg-HZ-N, 
CH,-Hg-N, 
C,H,-Hg-N, 
C,H,,-Hz-N, 
C,,H i ,-Hz-N3 

460 

470 

461 
440 

410.:425 

331 
397 
37 lj39S 
372 
372 

5 
5 

5 
6 

407.‘465 4 

7 

7 

1 

367,3SS 

370 

372 

Gcriit der Firma Beckman (IR-I I), im Bereich von 2504000 cm- ’ mit einem Perkin- 
Elmer-Gerut Typ 457 registriert. Es fanden Lupolen- bzw. A&l-Scheiben (urn 
N3/Halogenidaustausch zu vermeiden) Verwendung, die Proben wwrden in Nujol 
bzw. Hostaflonel verrieben. 

Fiir die Raman-Spektren stand ein GerZt der Firma Coderg (PH 1) zur Ver- 
fiigung. die Anregung erfolgte mit der 6328 A-Linie eines He,We-Gaslasers (Spectra 
Physics). 

DANIi 

Herr Dr. J. Weidlein (Stuttgart) besorgte freundlicherweise einen Teil der IR- 
Spektren im fernen Ultrarot, Herr Dr. J. Lorberth die Massenspektren, wofiir herz- 
lich gedankt sei. Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die Bereitstellung eines 
Laser-Raman-GerHtes. 
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