
At +SozC eschznge of phosphine ii~ands causes broadening of the phenyl 
adsorptions and coliap of the triplet and the pseudoquartet to 2 sAglet and 2 

doublet (J = 1-4 c/s) respectively_ 

As eiaborated elsewhere’. the observed equivalence of the s_vr. and anti protons 
k both the pi2tinurn and rhodium compounds is most likely due to zn equilibrium 
between z-a&l and ~-a+-1 fo_rEN: 

which in the temperature range in\-estigated, lies almost completely on the side of the 
.-r-bonded structure_ 

Eine neue Synthese fiir Alkyl-Metall-Azide 

AIkvl- und _~~lmetalI_monc~azideriind bisher auser \-om Kohlenstoff nur van den 
Elementeh Sil, Ge, %I, PbJ, IF, TF, Bi5 und He bekannt, wihrend _~lkylmetal!diazide 

van _W, TF ind Bi5 dargcstellt wurdtn. Sie werden in erster Linie durch Halogen! 

Azid--~ustauxhreaktionen der entjprechenden metaiIorganischen Halogenide mit 
sxlzartigen _iziden in polaren, protonenfreien Liismgsmitteln darg-estellt. 

I\-ir fanden im Rahmen van cntersuchungen iiber Reaktionen v-on \-erbin- 

dungen miz elektroposkivem HaIogen;, dass metalkx~anische \-erbindunsen mit gas- 

fijrmigem CNorazid allgemein nach Gleichung (I) reagieren: 

?r!R, j CIS,-JIR,_ISt f RC1 (1) 

Die ReaMon hat den ‘iorteil, dacs sie sowoh in unpolaren Lijsungsmitteln, xv% CCI, 

oder Benzol, wie such ohne Liisungsmittel au_S”efiihrt w-erden kann. Die _kide ent- 
stehen in guter Ausbeute und hoher Reinheit. Sach (r j geIang es. einige bisher un- 

bekvlnte Al&l-Meta&_kzide herzustellen. 
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I. _\fctl~~lCadmilcttr-_~rid. CH,CdS,. (Aus Cd(CHa), und CM, in Ccl,) Weisse 
hv~oskopische Kristalle, die his 300~ stabil sind. unlijslich in unpolaren L&sungs- 

mitteln. Nit \Vas.ser findet heft&e Hydrolb-se statt, bei der freiwerdenden HX, 

h5rfig zu Explosionen fiihrt. Sach dem IR-Spektrnm hat es eine ionogene 

Strukturr :CH,Cd]+S,-. Azidfrequenzen im IR-Spektrum bei 2070 cm-i (sst, vcIs, 

K&se -c), 635 cm-’ (m-st, d. Masse ;tU). 
2. _~letl~vZ~zfecfisiZb&r-_~~id. CH,HgX,. (Xus Hg(CHJs und CIXF, in Ccl,). 

\Veisse, nicht hygroskopische, bei 30~ im Hoch~akuurn sublimierbare Kristalle, die 

sich in Benz01 monomer l&en. Fp 113~. Die \-erbindung esplodiert nicht durch S&lag 

mit dem Hammer, wohl aber beim raschen Erhitzen mit der Flamme. Xach dem 

Schwingungsspektrum (IR und Raman) liegt das Molekiil in gestreckter Form l-or: 

CH,-Hg=S=S=X: (Symmetric Car)_ _‘izidfrequenzen bei 2100. 2060 cm-l (sst, 

f’os, Klasse _A1, Fern&Resonanzj. 12S4 cm-l (m. Zig. Klasse A,), 65s cm-1 (m, 3, 

Masse E). 
3_ .~t?~~L-(!ur~~siIber-_~:id, C,H,HgX,. (AUS Hg(C,H,), und ClS, in Ccl&). Die 

Eigenschaften sind ahnlich dcnen der Jfethylverbindung. Es sublirniert bei -70~ im 

Hochvakuum, Fp 125 O, in Benz01 monomer l&lich -1zidfrequenzen bei 2030 cm-l (sst. 

v,,. Klasse A,). x2So cm-r (m. vs. Masse _AJ, 6S5 cm-i (m, 6, Masse E). 

_c_ rsiyro~_vr-Q mxksflbzr-_-lzid, (CH,j,CH-HgS,. (Aus Hg(C,HijZ und CIS, in 

Ccl,). \\‘eisse, nicht hygroskopische, leicht zersetzliche Kristaile, im \-akuum subli- 

mierbar, in Benz01 monomer liislich. _kidfrequenzen bei 2020 cm-l (sst, I’=~. Klasse 

_A,), 12s~ cm-r (st. vs. Klasse _al), 656 cm-’ (m, 6, Masse Ej. 
T-_ Di~iti~~I-_~lirn:i)tinlrt-_~=id, f(C,H,),~lS& (-Aus :(CZH5j3.M:.1 und ClS, in 

Benzoi odcr ohne L?isungsmittel bei o’.) Farblose, unzersetzt im Hochvakuum (10-3 

mm) bei 63; siedende, selllstentziindliche Fliissigkeit, Fp -13o~_ In Benz01 ist die Ver- 

bindung trimer liislich, sie esplodiert nicht bei thermischer und mechanischer Behand- 

lung. 1x1~ dem Schwingungsspektrm (IR und Ramanj handelt es sich urn einen 
streng pianaren -Xl--S-Sechsring (S~mmetrie Dznj : 

s 

’ S’ 

Irn Gegensatz zu den trimeren Bordihalogenidaziden (BCl,S,), und (BBr,Xa),, bei 
denen eine Diazoniumstruktur der Azidogruppen 1s -S 3 S’ wahrscheinlich ists, 

schlksen wir im vorliegenden Fall aus dem therm&hen und spektroskopischen Ver- 
halten auf die hier wiedergegebene kumulierte Form. U’egen der Anwesenheit dreier 

=\zidogruppen im Ring cntstehen Gleichtakt- und Gegentaktschwingungen der X3- 

Gruppen, \-on denen im IR-Spektrum nur die Gegentaktschwingungen (Masse E’) 
auftreten diirfen, wahrend im Ramanefiekt sowohl Gegentakt- (E’) xie such Gleich- 
taktschwingungen (Masse Ai) auftreten miissen. Dies entspricht der Beobachtung 

(siehe Tabelle I) _ 
Die symmetrische Gegentakt~alenzschwinun, u ist im Rarnaneffekt wahrschein- 

lich im _Xnstieg der sehr starken Gleichtaktschwingung bei 1250 verborgen. 
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