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At = 80°C exchange of phosphine ligands causes broadening of the phenyl
absorptions and coliapse of the triplet and the pseudoquartet to a singlet and a
doublet (J = 1.4 cfs) respectively.

As elaborated elsewhere3, the observed equivalence of the syn and anti protons
in both the platinum and rhodium compounds is most likely due to an equilibrium
between z-allyvl and c-allyl forms:
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which in the temperature range investigated, lies aimost completely on the side of the
sz-bonded structure.
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Eine neue Synthese fir Alkyl-Metall-Azide

Alkvl- und Arvlmetallmonoazide sind bisher ausser vom Kohlenstofi nur von den
Elementen Sit, Ge, Sn, Pb3, B2, Tl4, Bi5 und Hg?* bekannt, wihrend Alkyvimetalldiazide
von AlS, TI5 ind Bi® dargestellt wurden. Sie werden in erster Linie durch Halogen/
Azid-Austauschrezktionen der entsprechenden metallorganischen Halogenide mit
salzartigen Aziden in polaren, protonenfreien Lsungsmitteln dargestelit.

Wir fanden im Rahmen von Untersuchungen iiber Reaktionen von Verbin-
dungen mit elektropositivem Halogen®, dass metallerganische Verbindungen mit gas-
formigem Chlorazid allgemein nach Gleichung (1) reagieren:

MR, < CIN; — MR,_,N, = RCl {0

Die Reaktion hat den Vorteil, dass sie sowoh! in unpolaren Lésungsmitteln, wie CCl,
oder Benzol, wie auch ohne Losungsmittel ausgefiihrt werden kann. Die Azide ent-
stehen in guter Ausbeute und hoher Reinheit. Nach (1) gelang es, einige bisher un-
bekannte Alkyl-Metall-Azide herzustellen.
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I. Methvi-Cadmium-Azid, CH,CdAN;. (Aus Cd(CH,), und CIN; in CCl;) Weisse
hygroskopische Kristalle, die bis 300° stabil sind, unléslich in unpolaren Lésungs-
mitteln. Mit \Wasser findet heftige Hydrolyse statt, bei der freiwerdenden HN,
haufig zu Explosionen fithrt. Nach dem IR-Spektrum hat es eine ionogene
Struktur: [CH,;Cdi+*N;—. Azidfrequenzen im IR-Spektrum bei 2070 ecm~! (sst, vas,
Klasse X)), 685 cn—* (m—st, d, Klasse zzu).

2. Alethyl-Quecksilber-Azid, CHHgXN,. (Aus Hg(CHg), und CIN; in CCly).
Weisse, nicht hvgroskopische, bei 50° im Hochvakuumn sublimierbare Kristalle, die
sich in Benzol monomer lgsen, Fp 113°. Die Verbindung explodiert nicht durch Schlag
mit dem Hammer, wohl aber beim raschen Erhitzen mit der Flamme. Nach dem
Schwingungsspektrum (IR und Raman) liegt das Molekiil in gestreckter Form vor:
CH,—Hg=N=N=N< (Symmetrie Cs). Azidfrequenzen bei 2100, 2000 cm-? (sst,
¥qs, Klasse A;, Fermi-Resonanz), 1283 cm-! (m, »,. Klasse A,), 658 em-1 (m, 4,
Klasse E}.

3. Athyl-Quecksilber-Azid, C,H;HgN;. (Aus Hg(C,H;), und CIN; in CCly). Die
Eigenschaften sind dhnlich denen der Methylverbindung. Es sublimiert bei 450° im
Hochvakuum, Fp 125°, in Benzol monomer 16slich. Azidfrequenzen bei 2030 cm™? (sst,
rqs, Klasse A,), 1280 cm~! (m, v, Klasse ), 685 cm™! (m, 8, Klasse E).

4- Isopropyvil-Quecksilber-Azid, (CH;),CH-HgN ;. (Aus Hg{C,;H;). und CIN; in
CCl,). Weisse, nicht hvgroskopische, leicht zersetzliche Kristalle, im Vakuum subli-
mierbar, in Benzol monomer 16slich. Azidfrequenzen bei 2020 cm™! (sst, 145, Klasse
A}), 1287 em! (st, v, Klasse A;), 656 cm™? (m, d, Klasse E).

5. Diithyl-Alosinium-Azid, T(C.H3),AIN ;. (Aus [(C.Hjg)aAl, und CIN; in
Benzol oder ohne Lésungsmittel bei 0°.) Farblose, unzersetzt im Hochvakuum (103
mm) bet 63° siedende, selbstentziindliche Flissigkeit, 'p —x30°. In Benzol ist die Ver-
bindung trimer 18slich, sie explodiert nicht bei thermischer und mechanischer Behand-
lung. Nach dem Schwingungsspektrum (IR und Raman) handelt es sich um einen
streng planaren Al-N-Sechsring (Symmetrie Dap):
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Im Gegensatz zu den trimeren Bordihalogenidaziden (BCl,Nj); und (BBr.N,),, bei
denen eine Diazoniumstruktur der Azidogruppen >N —N=X' wahrscheinlich ist3,
schliessen wir im vorliegenden Fall aus dem thermischen und spektroskopischen Ver-
halten auf die hier wiedergegebene kumulierte Form. \Wegen der Anwesenheit dreier
Azidogruppen im Ring entstehen Gleichtakt- und Gegentaktschwingungen der N-
Gruppen, von denen im IR-Spektrum nur die Gegentakischwingungen (Klasse E’)
auftreten diirfen, wihrend im Ramanefiekt sowohl Gegentakt- (E’) wie auch Gleich-
taktschwingungen (Klasse Aj)} auftreten miissen. Dies entspricht der Beobachtung
(siehe Tabelle 1).

Die svmmetrische Gegentaktvalenzschwinung ist im Ramaneffekt wahrschein-
lich im Anstieg der sehr starken Gleichtaktschwingung bei 1250 verborgen.
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TABELLE !
AZIDVALENZSCHWINGUNGEN DES [(CiHj)aAINGY,
Alasse Schazingungstyp IR Raman
e~ Inz cm~! Int. Depolarisations-
grad
Aj vas N4 Gleichtakt 2159 sst 0,5
E’ vas N3 Gegentakt 2145 sst 2143 s-m 2,9
Al rar N3 Gleichtakt iz50 sst 0,4
E’ vzs N3 Gegentalt 1231 sst —
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