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t ters tel lung und Eigenschaften von Te~raMkyl~mmonium- 
aziden werden beschrieben. 

Angaben  fiber T e t r a a l k y l a m m o n i u m a z i d e  l iegen lediglich t iber  Tet ra-  
m e t h y l a m m o n i u m a z i d  1,~ und  fiber T e t r a p r o p y l a m m o n i u m a z i d  a vor~ 
welche aus Si lberazid  und  T e t r a a ] k y l a m m o n i u m j o d i d  erh~l ten werden.  
I m  Zuge komplexchemischer  Un te r suchungen  erschien s ins  s y s t e m a t i s c h e  
Un te r suchung  fiber T e t r a a l k y l a m m o n i u m a z i d e  yon  Interesse,  da  yon  
diesen g u t e  Az id ionendona tore igenschaf ten  zu erw~rtel l  waren.  

Zu ihrer  Hers te l lung  wurden  T e t r a u l k y l a m m o n i u m h y d r o x i d e  mi t  
Stickstoffwasserstoffsi~ure umgesetz t .  Sie b i lden farblose Kr is ta l le ,  
welche be im Erhi tzen ,  obne vorher  zu schme]zen, zersetz t  werden.  

Ih re  LSsl ichkei t  is t  in verschiedenen LSsungsmi t te ln  betr~cht] ich.  I n  
einem LSsungsmi t te l  n iedr iger  D K  (Tr ime thy lphospha t ,  D K  ~ - 2 0 )  

Tabelle 1. E i g e n s c h a f t e n  v o n  T e ~ r a a l k y l a m m o n i u m a z i d e n  

A z i d  Zersetzungs-  Ionencharakter Wasser- LSslichkei~ in 
temp., ~ empfindlichkeit org. L6sungsm. 

Me4NNs 255 n immt zu niinmt zu nimint zu 

n-Pr4-NN3 216 
n-Bu4NN3 80 

1 2'. 2"riedldnder, J. Amer. Chem. Soc. 40, i945 (1918). 
2 M .  S t r a u m a n i s  und A .  Circulis,  Z. anorg. ~llgein. Chem. 252, 17 (1944). 
a A .  Hantzsch,  Ber. dtsch, chem. Ges. 06, 1349 (1933). 
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zeigen die Tetraalkylammoniumazide niedrige Anfangsleitf/ihigkeiten 

und starke Anstiege der Kurven bei hohen Verdiinnungen im X -  ]/'~ 
Diagramm, das typisehe Verhalten yon Ionenverbindungen in wenig 
dissoziierenden L6sungsmitteln (Abb. 1). Sie sind jedoeh st/irker dis- 
soziiert und besser 16slieh als Alkaliazide. In L6sungsmitteln mittlerer 
D K  (Aeetonitril, D K  = 47) zeigen sie das Verhalten starker Elektrolyte. 
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Abb. t .  ~quivMcntleit, f~ihigkeiCen verschiedencr Tctraalkylammoniur~m.zidc in Trimethylphospha~ 

1 Tetrame~,hylammoniumazid 
2 Tetraii thylammoniumazid 
3 Tetrapropylamm oniumazid 
4 Tetrabutylammoniumazid 

Der Charakter der Bindung zwischen der stark elektropositiven 
Tetraalkylammoniumgruppe und der elektronegativen Azidgruppe 4 be- 
dingt den vom Tetramethyl- zum Tetrabutylammoniumazid immer 
starker werdenden polaren Charakter. Die IR-spektroskopisehen Unter- 
suehungen best/itigen die Anwesenheit praktiseh ungestSrter Azidionen. 
Die Frequenzen der Azidbanden in Festk6rper- und L6sungsmittelaui- 
nahmen (Tab. 2) zeigen nut geringe Versehiebungen, welche auf den 
EinfluB des LSsungsmittels zurtiekfiihrbar sin& 

4 C. K.  Ingold, R. Nyholm und ~F/. Tobe, Nature [London] 187, 477 
(1960). 
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Sie sind nicht explosiv und k6nnen weder durch mechanische Ein- 
wirkung noch durch tIitze zur Detonation gebracht werden. Beim Ent- 
ziinden brennen sie mit ruhiger, gelbroter Flamme. 

Tabelle2. A s y m m e t r i s e h e  A z i d - V a l e n z s c h w i n g u n g e n  der Tet ra-  
a l k y l a m m o n i u m s a l z e  

Verbindung Ne2NCHO-LOsung KBr 

Me4NN3 2003 cm 1 2040 era-1 
Et4NN3 2003 cm 1 2035 era-1 
Pr4NN3 2005 cm -1 2040 em -1 
Bu4NN3 2010 em -1 2040 cm -1 

Kovalente Azide (z. B. AgN3, CH3N3) sind hingegen explosiv, da yon 
den vier m6glichen l~esonanzstrukturen des Azidions, die zu etwa gleiehen 
Teflen zur Gesamtstruktur beitragen 5, mindestens eine unmSglieh wird und 
die Symmetrie des linearen symmetrischen Ions dureh die zus/itzliehe 
a-Bindung des einen N-Atoms gestSrt wird% 

Dai3 die Tetraalkylammoniumazide ebenso wie die polar gebauten 
Alkaliazide nieht explosiv sind, ist ein weiterer Beweis fiir das Vorliegen 
yon Ionengittern in kristallisierten Tetraalkylammoniumaziden. 

Die Stabilit/~t der Tetraalkylammoniumazide ist wesentlieh hSher als 
die des Ammoniumazids, in welchem N--H-Bindungen vorliegen, die die 
Bildung yon HNa erm6gtiehen und somit zur Explosionsneigung fiihren. 
Die Unbest/indigkeit yon NH4N3 ist daher auf die thermisehe Zersetzung 
des Salzes unter Bildung yon HNa und nieht auf mangelnden Ionen- 
eharakter im [NH4] [Na]-Kristall zuriiekzuftihren. 

Experimenteller Teil 
Die Tetraalkylammoniumazide wurden durch Neutralisation der entspre- 

ehenden Tetraalkylammoniumhydroxide mit tIN3 dargestellt. HN3 wurde 
nach B r y a n t  und Rosenwasser  ~ durch Ionenaustauscher (Dowex 50.8) in 
20proz. L6sung hergestellt. 

Bei der Titration tier t-INs mit R4NOH (der ~eutralpunkt wurde dureh 
Tiipfeln ermittelt) wurde bis zu pH 8 neutralisiert. Die LSsung wurde je 
nach Zersetzungspunkt des entsprechenden Tetraalkylammoniumazids am 
Sandbad oder im 01pumpenvakuum zur Trockene eingedampft und mehrere 
Male mit Aeeton oder Acetonitril extrahiert. 

Tetramethylammon~;umazid wurde aus Me4NOI-I + HNa hergestellt; die 
LSsung wurde am Sandbad zur Trockene eingedampft und der l~iiekstand 

L.  Pau l ing ,  "The Nature of the Chemical Bond", 2. Aufl., Cornell 
University Press (1948). 

e H.  A .  Staab, ,,Einfiihrung in die theoret, organ. Chemie", 3. Aufl., 
Verlag Chemie (1962). 

7 j .  I .  B r y a n t  und H. Rosenwasser,  J. Chem. Educ. 39, 296 (1962). 



H. 4-5/1964] Tet raa lkylammoniumazide  1037 

3mal mit  Acetonitri l  extrahiert .  Das weige, fast nicht  hygroskopisehe Pulver  
zersetzt sieh bei 255 ~ ohne vorher zu sehmelzen. Anders lautende Literatur-  
angaben wurden nicht best/itigt. 

Tetraitthylammoniumazid wurde analog hergestellt  und 4real mit  Aceton 
extrahiert .  Beginn der Zersetzung des m/igig hygroskopisehen Produktes  
bei 250 ~ 

Tetrapropylammoniumazicl wurde entsprechend daxgestellt. Wegen der im 
Vergleieh zu den niedrigen Homologen geringeren ~hermisehen Stabilit / i t  des 
Azides (Zersetzungsbeginn 216 ~ wurde die Isolierung des Produktes  dureh 
Eindampfen im 01pumpenvakuum durehgeffihrt;  ansehlieBend wurde 3mal 
mit  Aeeton extrahiert .  Tetrapropylammoniumazid ist eine weiBe, s tark hygro- 
skopisehe, sich bei 216 ~ zersetzende Substanz. 

Tetrabutylammoniumazid wurde ebenso hergestellt  und das Reaktions- 
gemisch im Hoehvakuum eingedampft.  Substanzverluste infolge Zersetzung 
waren nicht zu vermeiden, Die l~einigung erfolgte dutch dreimalige Ext rak-  
tion mit  Aceton und Fgllung mi t  Di~thylgther.  

QuMitativ wurden die Azide dureh die tiefrote ~'/irbung mit  Fe3+-Ion 
naehgewiesen. Die quant i ta t ive Best immung des AzidionengehMtes dec 
Tetraalkylammoniumazide erfolg~ce dutch Ti t ra t ion der SMze mit  AgNO3. 
Als Ind ika tor  wurde Fea+-Ion verwendet,  das nach dem Ausfallen aller 
Ag+-Ionen (Ms Silberazid) mit / ibersehi iss igem Na--Ion die tiefrote F~rbung 
des Eisen(III)-azids gibt. ParMlel dazu wurden potentiometrisehe Titrat ionen 
mit  , ,gebremster Elektrode"  durehgefiihrt, t3eiden Methoden haftet  jedoch die 
Ungenauigkeit  der Endpunktsbes t immung an, die dutch die im Vergleieh zum 
AgC1 grSgere LSsliehkeit des Silberazids bedingg ist. Doeh lagen die exper !- 
mentell  best immten AzidionengehMte, verglichen mit  den bereehneten, inner- 
halb • 2Re l . -%.  

Zur Reinheitspriifung und Identifizierung der Tetraatkylammoniumazide 
dienten II~-Aufnahmen (KBr, Festk6rper-  und L6sungsmittelaufnahmen in 
Dimethylformamid).  Die asymmetrisehen Valenzsehwingungen Mler Azide 
stimrnten mit  der in der Li tera tur  s fiir das Azidion angegebenen Frequenz 
~berein. Die Untersehiede der Lage der Azidbanden zwisehen Festk6rper-  
und L6sungsmittelaufnahmen sind gering und m6glicherweise auf L6sungs- 
mittelversehiebung zuriiekzufiihren. AuBer einer Wasserbande, die wegen 
der grogen Hygroskopizi t~t  der Salze vor MIem bei den Aziden mi t  groBem 
Kat ion auftr i t t ,  kormten keine Verunreinigungen festgestellt werden. 

Der  Regierung der  USA wird fiir die Un te r s t i i t zung  der  Un te r suehun-  
gen gedankt .  

s A. Gross, "Infrared Spectroscopy",  Butterworth,  London (1960). 


