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Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
 
18-cr-6   18-Krone-6 

Ar    Aryl 

Ar*    2,4,6,2'',4'',6''-Hexa-iso-propyl-1,1':3';1''-terphenyl-C2' 

Btsa    Bis(trimethylsilyl)amido 

Bph    Biphenyl 

tBu    tert-Butyl   

CN    Koordinationszahl 

Cp    Cyclopentadienyl 

Cp*   Pentamethylcyclopentadienyl 

Dip    2,6-Di-iso-propylphenyl 

DME, dme†  1,2-Dimethoxyethan 

Dmp    2,4,6,2'',4'',6''-Hexamethyl-1,1':3';1''-terphenyl-C2' 

Dpp   1,1':3',1''-Terphenyl-C2' (m-Terphenyl)  

Et   Ethyl 

Me    Methyl 

Me4Ter  3,5,3'',5''-Tetramethyl-1,1':3';1''-terphenyl-C2' 

Mes    2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl) 

Mph   2',4',6'-Trimethylbiphenyl-C2 

MW    Mittelwert 

Naph    1-Naphthyl 

Ph    Phenyl 

THF, thf  Tetrahydrofuran 

Tol    4-Methyl-phenyl 

Tph   2',4',6'-Tri-iso-propylbiphenyl-C2 

Trip    2,4,6-Tri-iso-propylphenyl 

Xyl    2,6-Dimethylphenyl  

{nnn}    Zahlenwerte in geschweiften Klammern sind Mittelwerte 

                                                 
† Koordinierte Solvensmoleküle werden zur Unterscheidung klein geschrieben 
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Numerierung der Verbindungen 
 
 
1a HN3Tph2 

1b HN3(Dmp)Tph 

2a [CuN3Tph2] 

3a [tBuNCCuN3Tph2] 

3b [tBuNCCuN3(Dmp)Tph] 

4a [(Ph3P)2CuN3Tph2] 

5a [LiN3Tph2] 

6a [NaN3Tph2] 

7a [KN3Tph2] 

8a [RbN3Tph2] 

9a [CsN3Tph2] 

10a [(thf)LiN3Tph2] 

11a [TlN3Tph2] 

 

12a     [MeZnN3Tph2] 

13a     [EtZnN3Tph2] 

14a     [Me2AlN3Tph2] 

15a     [BtsaFeN3Tph2] 

16a     [(MeC5H4)2ErN3Tph2] 

17b [(thf)2Ca(C6F5)N3(Dmp)Tph] 

18b [(thf)CaF{N3(Dmp)Tph}] 

19b Me3SnN3(Dmp)Tph 

20b H2PhSiN3(Dmp)Tph 

21b [Sr{N3(Dmp)Tph}2] 

22b [(dme)Sr{N3(Dmp)Tph}2] 

23b [Ba{N3(Dmp)Tph}2] 

24b [Eu{N3(Dmp)Tph}2] 
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Zusammenfassung 
 
Die Entwicklung alternativer Ligandensysteme mit der Fähigkeit, monomere Metallkomplexe zu 

stabilisieren und gleichzeitig neuartige Reaktivitäten zu induzieren, hat die Organometallchemie im 

letzten Jahrzehnt immer wieder beflügelt. Im Vordergrund stehen dabei potentielle Anwendungen in 

der Katalyse oder der organischen Synthese. Monoanionische, chelatisierende N-Donorliganden, die 

in jüngster Zeit viel Aufmerksamkeit auf sich ge-

zogen haben, sind beispielsweise die b-Diketimi-

nate (I) und Amidinate (II). Viel weniger beachtet 

wurden dagegen die verwandten Triazenide (III). 

Dies liegt vor allem daran, daß sterisch anspruchs-

volle Liganden, die unerwünschte Ligandumver-

teilungsreaktionen unterdrücken können und eine 

bessere Kontrolle der elektronischen und sterischen Eigenschaften am Metall erlauben, bis vor 

kurzem unbekannt waren. 

Zu Beginn dieser Arbeit waren von den in unserem Arbeitskreis entwickelten sterisch anspruchs-

vollen Triazenido-Liganden zwei Varianten mit unterschiedlichen Substitutionsmustern bekannt. 

Dabei handelte es sich zum einen um unsymmetrisch substituierte Biaryl(m-terphenyl)triazenide 

vom Typ B und zum anderen um symmetrisch substituierte Bis(m-terphenyl)triazenide vom Typ C. 

Die Neigung dieser Liganden zur Ausbildung sekundärer Metall-p-Aren-Wechselwirkungen hängt 

entscheidend von der Konformation des Ligandengerüsts ab, wobei prinzipiell eine besonders gute 

Abschirmung der Metallatome durch die koplanare Anordnung der zentralen N3-Fragmente mit den 

substituierten  Arenringen  erreicht  werden  kann.   Im   Rahmen   dieser  Arbeit  sollte  deshalb  die 
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Koordinationschemie der bisher unbekannten Bis(biphenyl)triazenide  vom Typ A untersucht 

werden. Ein Fernziel sollte dabei die Synthese von triazenido-stabilisierten Seltenerdmetall-

organylen sein, da diese für potentielle Anwendungen in der Katalyse von großem Interesse sind. 

Durch Umsetzung des Lithiumaryls LiTph (Tph = 2-TripC6H4 mit Trip = 2,4,6-

iPr3C6H2) mit dem Arylazid TphN3 und anschließender wäßriger Aufarbeitung 

gelang die Darstellung des Triazens HN3Tph2 (1a) im Dekagramm-Maßstab 

und in guter Ausbeute. Nach dem Ergebnis einer Einkristallstrukturanalyse 

zeigt 1a eine trans-Konfiguration an der zentralen N=N-Doppelbindung sowie 

eine syn/syn-Anordnung der Tph-Substituenten und besitzt damit in seiner 

deprotonierten Form beste Voraussetzungen zur Ausbildung sekundärer Metall-

p-Aren-Wechselwirkungen. 

Donorfreie Kupfertriazenide wurden durch Metallierung der beiden Triazene 1a und 1b 

(Dmp(Tph)N3H) mit Mesitylkupfer erhalten. Der blaßgelbe Komplex [Cu(N3Tph2)] (2a) kristal-

lisiert als Dimer, in dem die beiden Metallatome durch zwei Triazenido-Liganden m,h1/h1-artig 

verknüpft sind, während der analoge Komplex [Cu{N3(Dmp)Tph2}] (2b) nur in situ erzeugt werden 

konnte. Die 1:1-Addukte mit t-Butylisonitril, [Tph2N3CuŶCNtBu]  (3a) und 

[Dmp(Tph)N3CuŶCNtBu]  (3b), ließen sich durch Reaktion von 2a oder 2b mit einer stöchio-

metrischen Menge des Donors darstellen. Die Reaktion von 2a mit Triphenylphosphan führt 

unabhängig vom gewählten Molverhältnis zur Bildung des 2:1-Addukts [CuN3Tph2(PPh3)2] (4a). 

Wie in unserem Arbeitskreis durch quantenchemische Rechnungen an den phenylsubstituierten 

Modellsystemen schon früher gezeigt werden konnte, sind Triazenide schwächere Donoren als die 

isoelektronischen Amidinate und die verwandten b-Diketiminate. Mit den dargestellten Isonitril-

addukten 3a und 3b ist es nun möglich, den Donorcharakter der Tri-

azenidoliganden experimentell zu untersuchen. Als IR-spektros-

kopische Sonde dient dabei die n(C¹N)-Schwingungsbande des 

Isonitril-Liganden. Die beobachteten Absorptionen von 2199 cm–1 (3a) 

und 2193 cm–1 (3b) sind gegenüber entsprechende Banden in Kupfer-

b-diketiminaten (2121 bis 2148 cm–1) oder einem Kupfer-tris-

(pyrazolyl)borat (2155 cm–1) zu deutlich höheren Energien verschoben. 

Ein vollständige Reihe alkanlöslicher Alkalimetalltriazenide [M(N3Tph2)] mit {M = Li (5a), Na (6a), 

K  (7a),  Rb  (8a),  Cs  (9a)}, deren Vertreter als Transferreagentien für Salzmetathese-Reaktionen 

geeignet sein sollten, wurde durch Metallierung des Triazens 1a mit n-Butyllithium oder 

Alkalimetall synthetisiert. Bemerkenswerterweise zeigen diese Verbindungen im Festkörper ein 
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ungewöhnliches inverses Aggregationsverhalten: der Aggregationsgrad nimmt dabei entgegen der 

Erwartung mit zunehmender Größe des Alkalimetallkations ab. Die schweren Homologen Na–Cs 

kristallisieren als diskrete Monomere, in denen die Kationen mit den Arenringen der flankierenden 

Arylreste wechselwirken; demgegenüber ist das Lithiumsalz dimer und zeigt weniger ausgeprägte 

p-Kontakte. 

 

Mit Thalliummethanolat als Metallierungsreagenz gelang die Synthese des Komplexes [Tl(N3Tph2)] 

(11a). Obwohl einige einfache anorganische Thallium- und Kaliumsalze isotyp kristallisieren trifft 

dies nicht für molekulare Organometall- oder Komplexverbindungen zu. Es gibt nur sehr wenige 

Beispiele strukturell charakterisierter K(I) und Tl(I)-Spezies gleicher Zusammensetzung wie etwa 

die Verbindungen [MCp] und [MN(SiMe3)2]; sie unterscheiden sich aber in ihren Festkörper-

strukturen stets deutlich. Die Triazenide 7a und 11a sind die ersten Vertreter von isomorph, d. h. in 

der gleichen Raumgruppe mit sehr ähnlichen Zellparametern kristallisierenden molekularen 

Verbindungen dieser Metalle.  

Trotz dieser Isomorphie werden jedoch signifikante Unterschiede bei den Bindungsparametern 

beobachtet. So sind die mittleren Tl–N-Abstände etwa 12 pm kürzer als die K–N-Bindungen. Ein 

umgekehrtes Verhalten wird bei den sekundären Metall···(p-Aren)-Wechselwirkungen beobachtet, 

die bei dem Kaliumderivat deutlich kürzer ausfallen. Beides läßt sich mit dem höheren kovalenten 

Charakter der Tl–Ligand-Bindungen erklären; dies wird durch NBO-Populationsanalysen bestätigt. 

Erwähnenswert ist, daß sich die M···(p-Aren)-Wechselwirkungen durch DFT-Rechnungen mit 

Standardfunktionalen wie B3LYP nur sehr schlecht modellieren lassen. Hier weichen die 

berechneten M···C-Abstände um bis zu 30 pm von den experimentell bestimmten Werten ab. 

Funktionale, die Dispersionskräfte besser beschreiben wie das von Truhlar eingeführte Funktional 

MPW1B95, liefern dagegen sehr viel bessere Ergebnisse mit Abweichungen kleiner 5 pm. 

(5a)2 
     M =  Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a),  

Li(thf) (10a) 
Tl (11a) 
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Leider verliefen die geplanten Salzmetathesereaktionen zwischen Alkalimetall- oder Thallium-

triazeniden und Seltenerdmetallhalogeniden [LnX3(thf)x,  X  =  Cl,  Br,  I;  LnI2(thf)x] bisher 

enttäuschend und führten nicht zu den gewünschten Produkten. Deshalb wurden alternativ 

Protolysereaktionen zur Darstellung und Charakteriserung der heteroleptischen Metalltriazenide 

[Tph2N3ZnMe] (12a), [Tph2N3ZnEt] (13a), [Tph2N3AlMe2] (14a), [Tph2N3FeN(SiMe3)2] (15a) und 

[Tph2N3Er(C5H4Me)2] (16a) erfolgreich untersucht. Mit Ausnahme von 14a konnten alle Komplexe 

strukturell charakterisiert werden. 

Interessanterweise zeigen 1H-NMR-Untersuchungen an den Verbindungen [MN3Tph2]  in  C6D6 als 

Lösungsmittel eine Korrelation zwischen der chemischen Verschiebung des ortho-Wasserstoffatoms 

der Tph-Substituenten (6-CH) und dem mittleren Torsionswinkel N–N–C1–C6 aus den 

Festkörperstrukturen. Eine Tieffeldverschiebung im Bereich von 8,07 bis 8,47 ppm geht mit einer 

coplanaren, auf das zentrale N3-Fragment und die beiden C6H4-Ringe bezogenen syn/syn-

Konformation, wie sie in den monomeren Komplexen mit M = K, Rb, Cs, Tl, Li(thf), ZnMe, ZnEt 

beobachtet wird, einher. Hier liegt entweder kein zusätzlicher Ligand oder nur ein kleiner Ligand 

vor, der in die Koordinationstasche zwischen den beiden flankieren Arenringen paßt. Ein weiterer 

Ligand (M = AlMe2, Cu(PPh3)2) oder die Bildung von Dimeren (M = Li, Cu) führt zu größeren 

NNCC-Diederwinkeln und zur Bevorzugung der syn/anti-Konformation, die von einer beträcht-

lichen Hochfeldverschiebung der ortho-H-Resonanz bis hin zu 5,99 ppm in (2a)2  begleitet wird. Die 

beobachtete Korrelation legt nahe, daß die gemittelte Konformation der untersuchten Verbindungen 

in Lösung derjenigen im Festkörper ähnelt. 
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Im letzten Teil der Arbeit wurde die kontrollierte thermische Zersetzung der heteroleptischen 

Triazenidometall-pentafluorphenyle [M(C6F5){N3(Dmp)Tph)}] [M = Eu, Ca(thf), Sr, Ba; Dmp = 

2,6-Mes2C6H3 mit Mes = 2,4,6-Me3C6H2] untersucht. Sie führt in Abhängigkeit vom verwendeten 

N
N

N

M

H H

1
2

3

4
5

6

3'

d (6-CH) [ppm] 

K 
Rb 
Cs 

Li(thf) 
Tl 
ZnMe 
ZnEt 

AlMe2 

Li 

Cu 

av
. 
N
-N

-C
-C

 [
°]

Cu(PPh3)2 



11 

Lösungsmittel zu ganz unterschiedlichen Produkten. Bei Verwendung von schwach koordinierenden 

Solventien konnten die homoleptischen Metalltriazenide [M{N3(Dmp)Tph)}2]  (M =  Sr  {21b}, Ba 

{23b}, Eu {24b}), das Triazenidometallfluorid [Ca-m-F{N3(Dmp)Tph)}(thf)]2 (18b) sowie die 

Nebenprodukte Me3Sn{N3(Dmp)Tph} (19b) und PhSiH2{N3(Dmp)Tph} (20b) isoliert und 

strukturell charakterisiert werden. 

Wird die Thermolyse dagegen in siedendem THF durchgeführt, so bilden sich ligandenstabilisierte 

Metallfluorid-Cluster, deren genaue Zusammensetzung und Struktur bisher noch nicht aufgeklärt 

werden konnte. Durch Auslagerung dieser zunächst röntgenamorphen Metallfluorid-Cluster bei 

höheren Temperaturen werden die entsprechenden phasenreinen, pulverdiffraktometrisch charak-

terisierten Metallfluoride erhalten. 
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Summary 
 
The design and development of alternative ligand systems capable of stabilizing monomeric metal 

complexes while provoking novel reactivity remains one of the most intensely studied areas of 

organometallic chemistry. Exploration of this field is driven by the potential use of these complexes 

in catalysis and organic synthesis. Examples of 

monoanionic chelating N-donor ligands that have 

received much attention, recently, include the b-di-

ketiminate (I) and the amidinate (II) ligand sys-

tems. Much less attention has been given to the 

closely related triazenides (III). This may be 

attributed to the lack of suitable ligands which are sterically crowded enough to prevent undesirable 

ligand redistribution reactions and allow better control of the electronic and steric properties at the 

metal. 

At the start of this work the sterically crowded triazenido ligands that have been developed in our 

group were known in two variants with different substitution pattern. One of them consists of 

unsymmetrical substituted biaryl(m-terphenyl) triazenides of type B and the other of symmetrical 

substituted bis(m-terphenyl) triazenides of typ C. The propensity of these ligands for the formation 

of secondary metal-(p-arene) interactions essentially depends from the conformation of the ligand 

framework. A particular well shielding of the metal atoms is obtainted through the coplanar 

arrangement of the central NNN fragments with the substituted arene rings. For this reason the 

coordination chemistry of the so far unknown bis(biphenyl) triazenides of type A was the focus of 

this work. 
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A long-term objective has been the synthesis of triazenido stabilized rare earth metal organyls that 

are very interesting for potential applications in catalysis. 

The reaction of the lithium aryl LiTph (Tph = 2-TripC6H4 with Trip = 2,4,6-

iPr3C6H2) with the aryl azide TphN3 followed by a protolytic work-up yielded 

the triazene HN3Tph2 (1a) in deca-gram quantity and good yield. According to 

the result of a single-crystal structural analysis 1a shows a trans-configuration 

of the central N=N double bond and a syn/syn arrangement of the Tph 

substituents. Therefore, it offers in its deprotonated form the prerequisite for the 

formation of secondary metal-p-arene interactions. 

Donor-free copper triazenides have been obtained by metalation of the triazenides 1a and 1b 

(Dmp(Tph)N3H) with mesityl copper. The pale yellow complex [Cu(N3Tph2)] (2a) crystallizes as a 

dimer in which the two metal atoms are bridged by the triazenide ligands in a m,h1/h1-coordination 

mode, whereas the analogous complex [Cu{N3(Dmp)Tph2}]  (2b) was generated in situ only. The 

1:1 adducts with t-butylisonitrile [Tph2N3CuŶCNtBu]  (3a) and [Dmp(Tph)N3CuŶCNtBu]  (3b) 

were synthesized by the reaction of 2a or 2b with a stoichiometric amount of donor. The reaction of 

2a with triphenylphosphane yielded the 2:1 adduct [CuN3Tph2(PPh3)2]  (4a), independently of the 

used stoichiometry. 

Quantum chemical calculations on the phenyl substituted model systems, performed earlier in our 

group, have shown that triazenides are weaker donors than the isoelectronic amidinates and the 

related b-diketiminates. With the obtained isonitrile adducts it is now 

possible to examine the donor character of the triazenido ligands 

experimentally by using the n(C¹N)-vibration of the isonitrile ligand 

as an IR-spectroscopic probe. The observed absorptions of 2199 cm–1 

(3a) and 2193 cm–1 (3b) are shifted to higher energies as the 

corresponding vibrations in copper b-diketiminates (2121–2148 cm–1) 

or a copper tris(pyrazolyl)borate (2155 cm–1). 

A complete series of alkane-soluble alkali metal triazenides [M(N3Tph2)]  with  {M  =  Li  (5a), Na 

(6a), K (7a), Rb (8a),  Cs  (9a)}, whose representatives should be suitable for salt-metathesis 

reactions, was synthesized by metalation of triazene 1a with n-butyl lithium or alkali metal. 

Remarkably, these compounds show an unusual inverse aggregation behavior in the solid-state: 

contrary as expected, the aggregation decreases with increasing size of the alkali metal cation. The 

heavier homologues Na–Cs crystallize as discrete monomers in which the cations interact with 

N
N

NH

1a

Cu

R
R

R

R'
N

N
N

N C
tBu

3a: R = iPr, R' = H
3b: R = Me, R' = Mes
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flanking arene rings of the diaryltriazenido ligands, whereas the lithium derivative is dimeric with a 

more conventional heteroatom-bridged structure and less p-contacts. 

 

The synthesis of complex [Tl(N3Tph2)]  (11a) was accomplised by using thallium methanolate as 

metalation agent. Although some simple thallium or potassium salts crystallize isotypically this is 

not the case for molecular organometallic or coordination compounds. There is only a very limited 

number of structurally characterized K(I) or Tl(I) species with the same composition, such as the 

compounds [MCp] and [MN(SiMe3)2]. However, all of these compounds show significant 

differences in their solid-state structures. Triazenides 7a and 11a appear to be the first examples of 

molecular species with the same composition that crystallize in isomorphous cells.  

Besides this isomorphous behavior there are significant differences of the observed bond parameters. 

Therefore, the average Tl–N distances are approximately 12 pm shorter than the K–N bonds. A 

different trend is observed for the secondary metal···(p-arene) interactions that are much shorter for 

the potassium derivative. Both observations may be explained by the higher covalent character of 

the Tl–ligand bonds, as supported by NBO population analyses. Interestingly, the M···(p-arene) 

interactions are badly reproduced by DFT calculation using standard functionals such as B3LYP 

with differencences up to 30 pm for the calculated M···C distances. In contrast, functionals such as 

MPW1B95, introduced by Truhlar, that better describe dispersive interactions yield much better 

results with differences less than 5 pm. 

Unfortunately, the intended salt metathesis reactions between alkali metal or thallium triazenides 

and rare earth metal halides [LnX3(thf)x, X = Cl, Br, I; LnI2(thf)x] were disappointing so far and did 

not yield the planned products. Therefore, protolysis reactions have been successfully applied for the 

synthesis and characterization of the heteroleptic metal triazenides [Tph2N3ZnMe]  (12a), 

[Tph2N3ZnEt] (13a), [Tph2N3AlMe2] (14a), [Tph2N3FeN(SiMe3)2] (15a) and [Tph2N3Er(C5H4Me)2] 

(16a). With exception of 14a all complexes have been structurally characterized. 

(5a)2 
     M =  Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a),  

Li(thf) (10a) 
Tl (11a) 
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Interestingly, the chemical shift for the 6-H atom in the 2-Trip-C6H4 substituents appears to be very 

sensitive to conformational changes. 1H NMR studies, in C6D6 as the solvent, for a series of metal 

derivatives [MN3Tph2] of deprotonated ligand 1a show a correlation between the chemical shift of 

this hydrogen atom and the average torsion angle N–N–Cn1–Cn6 (n = 1, 3) observed in the solid-

state structures. A low-field shift in the range 8,07–8,47 ppm consistent with a coplanar syn/syn 

conformation of the central NNN-fragment and the two C6H4 rings is found for the monomeric 

complexes with M = K, Rb, Cs, Tl, Li(thf), ZnMe, ZnEt. Here, either no or only one small additional 

ligand is present, which fits into the pocket between the flanking arene rings. A further ligand (M = 

AlMe2, Cu(PPh3)2) or the formation of dimers (M = Li, Cu) leads to steric crowding, larger NNCC 

dihedral angles and preference of the syn/anti conformation, which is accompanied by a 

considerable high-field shift up to 5,99 ppm for the ortho-H atom. The observed correlation 

indicates that the average conformation of the examined compounds in solution must be similar to 

that in the solid-state.  
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In the last part of the work the controlled thermal decomposition of the heteroleptic triazenido metal 

pentafluorphenyls [M(C6F5){N3(Dmp)Tph)}] [M = Eu, Ca(thf), Sr, Ba; Dmp = 2,6-Mes2C6H3 with 

Mes = 2,4,6-Me3C6H2] was examined. Depending on the solvent used for the experiments quite 

different products are obtained. Using weakly coordinating solvents the homoleptic metal 

triazenides [M{N3(Dmp)Tph)}2] (M = Sr {21b}, Ba {23b}, Eu {24b}), the triazenido metal fluoride 

[Ca-m-F{N3(Dmp)Tph)}(thf)]2 (18b) and the by-products Me3Sn{N3(Dmp)Tph} (19b) and 

PhSiH2{N3(Dmp)Tph} (20b) have been isolated and structurally characterized. 

However, if the thermolysis is performed in boiling THF ligand stabilized metal fluoride clusters are 

obtained, whose composition and structure could not be determined so far. Thermal treatment of the 
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amorphous metal fluoride clusters at higher temperatures yielded the corresponding pure metal 

fluorides that were characterized by powder diffractometry. 
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Kapitel I 
 
Einleitung 
 
Im Gegensatz zu Verbindungen der Metalle des s-, p- und d-Blocks ist das Einsatzgebiet 

entsprechender Seltenerdmetallkomplexe im Bereich der homogen katalysierten organischen und 

makromolekularen Synthese deutlich weniger untersucht, obwohl in der neueren Literatur mehrfach 

beschrieben worden ist, dass die 4f-Block-Elemente wegen ihrer hohen Lewis-Acidität, ihrer 

niedrigen Toxizität und wegen ihrer leichten Verfügbarkeit neuartige Eigenschaften hinsichtlich der 

Knüpfung von Element–Element-Bindungen aufweisen.1 

Die für die homogene Polymerisationskatalyse verwendeten Katalysatoren besitzen die allgemeine 

Formel (Ln)LnR, wobei Ln für einen organischen Ligandensatz steht, der die Reaktivität des aktiven 

Seltenerdmetallzentrums Ln steuert, und R das Polymer bzw. einen primär eingesetzten Organylrest 

darstellt. Zunehmend wird dabei nach Alternativen für die ubiquitären Metallocen-basierten 

Ligandsysteme gesucht.2,3 In den letzten Jahren haben dabei unter anderem monoanionische, 

chelatisierende N-Donorliganden wie b-Diketiminate4 und Amidinate5 die Aufmerksamkeit auf sich 

gezogen. Besonders hohe Katalysatoraktivitäten wurden dabei in kationischen Spezies6,7 beobachtet. 

Jeweils ein Beispiel für ein erfolgreiches kationisches Katalysatorsystem, welches durch b-Di-

ketiminat- oder Amidinat-Hilfsliganden stabilisiert wird, ist in Abb. I.1 gezeigt. Weitere Beispiele 

finden sich in der Literatur.8  

N

N

Me

MeAr

Ar

Sc
Me

 

N

N

Ar

Ar

PhM

Me3SiCH2

 

Piers et al. 8a,b

      2003

h6-Ar'H

[B(C6F5)4]

Ar = 2,4,6-iPr3C6H2

Ar'H = C6H6, C6H5Br, C7H8, C9H12

(thf)n

[B(C6H5)4]

Ar = 2,6-iPr3C6H3

M = Sc (n = 2); Y, Gd, Lu (n = 3); La, Nd (n = 4)

Hessen et al. 8e

    2003,2004

 
Abb. I.1. Beispiele für seltenerdmetallhaltige, kationische Polymerisationskatalysatoren mit b-Diketiminat- 

oder Amidinat-Hilfsliganden 
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Eng verwandt mit den b-Diketiminat- (I) und den Amidinat-Ligandsystemen (II) sind die Triaze- 

nide (III).9,10 Erstaunlicherweise haben diese bisher keine Verwendung als Hilfsliganden in der 

Polymerisationskatalyse gefunden. Dies liegt wohl überwiegend daran, dass geeignete 
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I                                    II                              III

sterisch anspruchsvolle Liganden, die in der Lage wären unerwünschte Zersetzungs- und Ligand-

umverteilungsreaktionen zu unterdrücken und die es erlauben die elektronischen und sterischen 

Eigenschaften am Metallatom gezielt zu beeinflussen, bis vor kurzem unbekannt waren. Zudem ist 

die Koordinationschemie der Seltenerdmetalle mit Triazenido-Substituenten beträchtlich unter-

entwickelt. Dies zeigt sich etwa daran, dass eine Recherche in der Cambridge Strukturdatenbank 

(Stand Jan. 2007) nur vier Treffer ī darunter zwei aus dem Arbeitskreis Niemeyer ī für Ln-

triazenide liefert, während Ln-b-diketiminate und -amidinate hier mit 113 bzw. 98 Einträgen 

vertreten sind. 

Vor allem im Bereich der Übergangsmetalle sind die Triazenidverbindungen gut untersucht 

worden.9-11 Hierbei handelt es sich fast ausschließlich um 1,3-Diaryltriazenide mit einfachen 

Substituenten wie Phenyl oder Tolyl. Im deutschsprachigen Raum sind hier vornehmlich Arbeiten 

aus der Arbeitsgruppe von Strähle zu nennen. Vergleichsweise wenige Komplexe existieren 

dagegen von Hauptgruppenelementen, Ausnahmen bilden hier lediglich Verbindungen des 

Aluminiums,12a-d Galliums,12e,f Indiums12f-h und Thalliums.12i-k Bemerkenswerterweise befaßten sich 

auch nur wenige Arbeiten mit der Charakterisierung von Alkalimetalltriazeniden, die als 

Transferreagenzien für die Darstellung anderer Metallderivate von Bedeutung sind. Über die ersten 

strukturell charakterisierten Vertreter, dimere Lithium- und polymere Kaliumkomplexe mit jeweils 

noch zusätzliche koordinierten Solvensmolekülen berichteten Gantzel und Walsh.13 Dieselbe 

Arbeitsgruppe untersuchte auch eine Magnesium- und eine Calciumverbindung.14  
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Abb. I.2. Strukturell charakterisierte Alkalimetalltriazenide 
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Über Kaliumderivate von Triazeniden, die mit zusätzlichen Donorgruppen ausgestattet sind, haben 

kürzlich Hörner et al. berichtet.15 Zwei solvatisierte Erbiumderivate, die bis 2005 einzigen eindeutig 

charakterisierten Seltenerdmetalltriazenide, wurden von Winter et al. mit der Absicht dargestellt, 

diese für CVD-Experimente zu benutzen.16 Beide Verbindungen zeigen, dass die gegenwärtig 

bekannten konventionellen 1,3-Diaryltriazenidoliganden ungeeignet sind, die vergleichsweise 

großen Lanthanoidkationen koordinativ abzusättigen, so dass eine Verwendung als Hilfsliganden in 

der Katalyse nicht sinnvoll erscheint. 
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Abb. I.3. Bis 2005 strukturell charakterisierte Seltenerdmetalltriazenide  

 

Im Arbeitskreis Niemeyer gelang vor kurzem die Darstellung sterisch anspruchsvoller Diaryltriazene. 

Sie sind in exzellenten Ausbeuten durch Reaktion verschieden substituierter Lithiumaryle mit 

m-Terphenyl- oder Biphenylaziden, gefolgt von einer Protolyse, zugänglich (Schema I.1).17,18 

Sterische, elektronische und Löslichkeitseigenschaften können durch Variation der Substituenten an 

den flankierenden Arylresten variiert werden. 
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Die erhaltenen Diaryltriazene wurden benutzt, um neuartige, solvensfreie Pentafluorphenylver-

bindungen des zweiwertigen Europiums und Ytterbiums19 sowie 

die ersten eindeutig charakterisierten Metallaryle der schweren 

Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium17 

[M(C6F5){N3(Dmp)Tph}] {M = Eu, Yb, Ca(thf), Sr, Ba; Dmp = 

2,6-Mes2C6H3 mit Mes = 2,4,6-Me3C6H2; Tph = 2-TripC6H4 mit 

Trip = 2,4,6-iPr3C6H2} zu synthetisieren. 
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Abb. I.4.
M = Eu, Yb, Ca(thf), Sr, Ba

Schema I.1. 

Darstellung sterisch 
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Die thermisch stabilen Verbindungen wurden in guten Ausbeuten durch Transmetallierungs-

reaktionen in Tetrahydrofuran erhalten. In den Festkörperstrukturen werden ausgeprägte Metall- p-

Aren-Wechselwirkungen beobachtet. Offensichtlich konkurrieren die Arenringe mit THF um die 

Bindung an die M2+-Kationen und erlauben die Isolierung solvensfreier Derivate. Nur im Ca-Derivat 

verbleibt ein koordiniertes THF-Molekül und lediglich ein Ca···p-Aren-Kontakt wird ausgebildet. 

Wie durch Tieftemperatur-NMR-Experimente und DFT-Rechnungen nachgewiesen werden konnte, 

bleiben diese Wechselwirkungen auch in Lösung erhalten und sorgen für eine sterische und 

elektronische Absättigung der Metallkationen. Dadurch werden nahe liegende, durch ortho-Fluor-

Eliminierung induzierte Zersetzungsreaktionen wirksam unterdrückt. 

N
N

N

M

 

Alkalimetallsalze sterisch anspruchsvoller Triazene sind als potentielle Transferreagentien bei 

Salzmetathesereaktionen unentbehrlich. Aus diesem Grund wurden bereits einige Vertreter dieser 

Substanzklasse durch Metallierung der entsprechenden Triazene entweder mit n-Butyllithium oder 

Alkalimetall synthetisiert.20,21 Da die Verbindungen eine ausreichende Löslichkeit in Alkan oder 

Alkan/Toluol-Mischungen besitzen, war in allen bisher untersuchten Fällen auch die Darstellung 

und Charakterisierung solvensfreier Komplexe möglich (Abb. I.5 und I.6). Bemerkenswerterweise 

kristallisieren das Triazen HN3(Dmp)Tph und sein Lithiumsalz isomorph zueinander, was den 

„Matrixeffekt“ des sterisch äußerst anspruchsvollen Liganden widerspiegelt. 
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nBuH_
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Abb I.5. 

Strukturell charakterisierte Alkalimetallsalze sterisch anspruchsvoller 

Triazene (M = Li, K,20 Rb, Cs21). 

In allen Fällen liegen über intermolekulare M···C–H oder M···C(p-Aren)-

Wechselwirkungen schwach assoziierte Polymere vor. 

Schema I.2. 

Zellparameter der isomorph 

kristallisierenden Triazen(id)e 

HN3(Dmp)Tph und 

[LiN3(Dmp)Tph] 

P21/n     P21/n 
a = 15,712 Å     a = 15,738 Å 
b = 10,988 Å    b = 10,967 Å 
c = 45,213 Å    c = 45,242 Å   
b = 96,50°    b = 96.10°   
2 unabhängige Moleküle  2 unabhängige Moleküle 
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Zu Beginn dieser Arbeit waren von den in unserem Arbeitskreis entwickelten Triazenido-Liganden 

zwei Varianten mit unterschiedlichen Substitutionsmustern bekannt (Schema I.3). Dabei handelte es 

sich zum einen um die unsymmetrisch substituierten Biaryl(m-terphenyl)triazenide N3(Dmp)Mph 

oder N3(Dmp)Tph vom Typ B und zum anderen um die symmetrisch substituierten Bis(m-ter-

phenyl)triazenide N3Dmp2 oder N3(Me4Ter)2 vom Typ C. Wie inzwischen für zahlreiche strukturell 

charakterisierte Metallkomplexe gezeigt werden konnte, hängt die Neigung dieser Liganden zur 

Ausbildung sekundärer Metall···p-Aren-Wechselwirkungen — potentielle Arendonorfunktionen 

sind in Schema I.3 blau markiert — von der Konformation der Ligandengerüste ab. Besonders 

starke Metall···p-Aren-Kontakte und eine damit einhergehende gute Abschirmung der Metallatome 

werden durch die koplanare Anordnung der zentralen N3-Fragmente mit den substituierten C6H3- 

(m-Terphenyl) bzw. C6H4- (Biphenyl) -Ringen erreicht. Die Anwesenheit von Terphenylresten führt 

dabei aufgrund von repulsiven Wechselwirkung zwischen dem zentralen Stickstoffatom und einem 

der äußeren Arenringe des Substituenten zu deutlichen Abweichungen von der Planarität, wie an den 

entsprechenden Torsionswinkeln NNCC abgelesen werden kann. Eine koplanare Konformation 

sollte  dagegen  bei  den  bisher  unbekannten  Bis(biphenyl)triazeniden  vom  Typ A  möglich  sein. 
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Abb I.6. 

Molekülstrukturen der polymeren Alkalimetalltriazenide  

[MN3(Dmp)Tph] (M = Li, Cs21). iPr und Me-Gruppen sind 

beim Lithium-Salz durch Stäbe angedeutet oder beim Cesium-

Salz der besseren Übersicht halber nicht eingezeichnet. 
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Aus diesem Grund wurden zunächst Synthese und Donoreigenschaften eines entsprechenden 

Triazens untersucht (Kapitel II.1). Die Darstellung und Strukturchemie von Alkalimetalltriazeniden 

ist in Kapitel II.2 beschrieben. Kapitel II.3 ist der Synthese und Charakterisierung eines Thallium-

triazenids gewidmet, das prinzipiell ebenfalls für Salzmetathesereaktionen geeignet sein sollte. 

Leider verliefen die geplanten Reaktionen zwischen Alkalimetall- oder Thalliumtriazeniden und 

Seltenerdmetallhalogenid-Verbindungen [LnX3(thf)x, X = Cl, Br, I; LnI2(thf)x] bisher enttäuschend 

und führten nicht zu den gewünschten Produkten. Deshalb wird in Kapitel II.4 auf die alternative 

Anwendung von Protolysereaktionen zur Darstellung heteroleptischer Metalltriazenide eingegangen. 

In Kapitel II.5 wird die kontrollierte thermische Zersetzung von heteroleptischen Tri-

azenidometallpentafluorphenyl-Verbindungen (Abb. I.4) beschrieben. Sie führt in Abhängigkeit 

vom verwendeten Lösungsmittel entweder zur Bildung organo-funktionalisierter Erdalkalimetall-

difluoride oder es entstehen lösliche Triazenidometallfluoride bzw. homoleptische Metalltriazenide. 

Parallel zu unseren Arbeiten berichteten in jüngster Zeit auch andere Gruppen über die 

Koordinationschemie sterisch anspruchsvoller Diaryltriazenide,22-25 wobei in der Regel das von 

Gibson et al. erstmalig synthetisierte 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)triazen22 (HN3Dip2) Verwen-

dung fand. Auf diese Arbeiten wird in den folgenden Abschnitten genauer eingegangen. 

Teile der vorliegenden Promotionsarbeit sind in bisher fünf Publikationen26-28, darunter eine 

gemeinsame Veröffentlichung90 mit der Arbeitsgruppe Anwander, zusammengefasst. 
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Kapitel II 
 
Gang der Untersuchungen 
 
II.1 Donoreigenschaften von Triazeniden 
           

II.1.1 Überblick 
Die Darstellung des ersten Triazens, des 1,3-Diphenyltriazens, ist interessanterweise mit der 

Entdeckung von Anilingelb verknüpft. Dieser erste synthetische Azofarbstoff wurde 1861 von Mene 

durch Einwirken von Salpetriger Säure auf Anilin hergestellt:29 

N2 NH2 N
N

N
H

N
N

NH2

_ H++
+

Anilingelb

1,3-Diphenyltriazen  

Bereits ein Jahr zuvor hatte Grieß von einer Verbindungen berichtet, die ebenfalls beim Einwirken 

von Salpetriger Säure auf eine alkoholische Anilinlösung entstanden war;30 im  Unterschied  zu  

Anilingelb neigte sie jedoch zur Explosion. Diese Diskrepanz veranlasste Grieß zu weiteren 

Untersuchungen und es stellte sich schließlich heraus, dass bei seinen Arbeiten 1,3-Diphenyltriazen 

entstanden war. Wie wir heute wissen, wird Anilin durch die Salpetrige Säure diazotiert. Das 

gebildete Aryldiazonium-Kation wird von einem weiteren Äquivalent Anilin nukleophil angegriffen 

und im Anschluß spaltet sich ein Proton ab. Der Grund für die Bildung zweier unterschiedlicher 

Produkte kann der Reaktionstemperatur zugeschrieben werden. In der Kälte reagiert das 

Aryldiazonium-Kation mit dem Anilinmolekül an der am stärksten nukleophilen Position unter 

Bildung des kinetisch stabileren Triazens. In der Wärme wird dagegen das thermodynamisch 

stabilere Produkt, Anilingelb, gebildet. 
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Auch andere Triazene sind in analoger Weise durch Kupplung von Diazoniumsalzen mit 

unterschiedlich substituierten Anilinen in wäßriger oder alkoholischer Lösung zugänglich. Diese 

Methode ist jedoch für Triazene mit großen lipophilen Resten nicht mehr praktikabel. Eine Weiter-

entwicklung dieser Synthesemethode wurde 2007 von Gibson et al. publiziert. Die Arbeitsgruppe 

erhielt unter Verwendung von Isoamylnitrit als Diazotierungsmittel und Diethylether als 

Lösungsmittel 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)triazen (HN3Dip2) in einer Ausbeute von 60%.22  

Eine universelle, wenn auch bisher wenig benutzte Methode zur Darstellung von Triazeniden bzw. 

Triazenen ist die Umsetzung von Metallorganylen mit Organylaziden.31 Im Arbeitskreis Niemeyer 

wurden auf diesem Weg in exzellenten Ausbeuten sterisch anspruchsvolle Diaryltriazene 

erhalten.17,18 Im folgenden Abschnitt wird die Synthese und Charakterisierung eines sperrig 

substituierten Bis(biphenyl)triazens beschrieben. Diese Verbindung ist in ihrer deprotonierten Form 

aufgrund der besonderen konformativen Eigenschaften in der Lage, koordinierte Metallatome durch 

Ausbildung hemilabiler Metall···p-Aren-Wechselwirkungen effektiv abzuschirmen. 

Wie Niemeyer et al. schon früher durch quantenchemische Rechnungen an den phenylsubstituierten 

Modellsystemen zeigen konnten,17 sind Triazenide schwächere Donoren als die isoelektronischen 

Amidinate und die verwandten b-Diketiminate (Schema II.1). Um dies auch experimentell 

untermauern zu können, wurden Isonitriladdukte von Kupfertriazeniden dargestellt und schwin-

gungsspektroskopisch und röntgenstrukturanalytisch untersucht. 

 
Schema II.1. Energie-minimierte Strukturen und Natürliche Atomladungen, berechnet auf B3LYP 

6-311+G**-Niveau für C2-symmetrisches 1,5-Diphenyl-b-diketiminat (IM), 1,3-Diphenylamidinat (IIM) und 

1,3-Diphenyltriazenid (IIIM).17 
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II.1.2 Synthese und Charakterisierung des Bis(biphenyl)triazens 

TphN3H 

Synthese und Spektroskopie 
Die Reaktion des Biphenyliodids TphI32 mit n-Butyllithium bei 0°C liefert in einer Heptan/Diethyl-

ether-Mischung unter Metall-Halogen-Austausch das entsprechende, direkt mit Tosylazid umzu-

setzende Lithiumaryl (Schema II.2). Nach der wässrigen Aufarbeitung läßt sich das Biphenylazid 

TphN3 in nahezu quantitativer Ausbeute als orangefarbenes, nur schwer zur Kristallisation 

bringendes Öl isolieren. Dieses reagiert in Diethylether mit einem weiteren Äquivalent Lithiumaryl 

unter Bildung einer intensiv gelben Lösung. Nach Protolyse und Kristallisation aus Aceton wird das 

Triazen 1a als blaßgelber Feststoff in einer Ausbeute von 75% erhalten. Die luftstabile, aber 

säurelabile Verbindung schmilzt unter leichter Zersetzung im Bereich 190–195°C.  

N
N

NH
I

Li

N
N

N

1.

2. Protolyse

1a

1.  nBuLi
2.  TosN3

3.  Protolyse

 
Schema II.2. Darstellung des Bis(biphenyl)triazens Tph2N3H 

 

Im IR-Spektrum erscheinen die asymmetrischen N–N=N- und N–N=N-Schwingungen als intensive 

breite Banden bei 1510 cm–1 und 1149 cm–1 und indizieren damit erwartungsgemäß ein überwiegend 

lokalisiertes ˊ-Elektronensystem. Die NH-Valenzschwingung wird als schmale Bande bei 3300 cm–1 

beobachtet. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren zeigen nur einen Satz von Signalen (siehe auch 

Abschnitt II.2.3) und legen deshalb zusammen mit den schwingungsspektroskopischen Befunden 

nahe, daß nur eines von mehreren möglichen Isomeren (Schema II.3) in Lösung dominiert.  

N
N H

N
R

R

N
N R

N
R

H

N
N H

N

R

R
N

N R

N

H

R

E-syn E-anti Z-syn Z-anti  
Schema II.3. Mögliche Isomere von Triazenen (analog zur Nomenklatur von Amidinen33) 
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Festkörperstruktur 
Für eine Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Kristallisation aus Aceton erhalten. 

Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. II.1 aufgeführt. Abb. II.1 zeigt 

die Molekülstruktur und wichtige Bindungsparameter. 

 
Tabelle II.1. Ausgewählte kristallographische Daten für das Triazen 1a 

Formel C42H55N3 

Molare Masse 601,89 

Farbe, Habitus blaßgelb, Block 

Kristallgröße (mm) 0,80 ³ 0,40 ³ 0,40 

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c 

a (Å) 33,037(7) 

b (Å) 9,691(3) 

c (Å) 25,009(7) 

b (°) 106,989(18) 

V (Å3) 7658(4) 

Z 8 

Berechnete Dichte (g/cm3) 1,044 

m (mm–1) 0,06 

2q-Meßbereich (°) 3-52 

Gesammelte Reflexe 7688 

Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/Rint 7500/0,042 

Reflexe mit I>2s(I) (No) 4635 

Anzahl Parameter (Np)/Anzahl Restraints 467/8 

R1 (I>2s(I))b 0,071 

wR2 (alle Daten)c 0,188 

GOF d 1,415 

Max. und min. Differenzelektronendichte (e/Å3) 0,40/–0,27 
a Meßtemperatur –100°C mit MoKa-Strahlung (0,71073 Å); b-d siehe Exp. Teil S. 100. 

 

Das Triazen kristallisiert als Monomer in der Raumgruppe C2/c. Eine weitergehende Aggregation 

über intermolekulare N–H···A-Wasserstoffbrücken (A = N, O, Br), wie sie häufig in anderen 1,3-

disubstituierten Triazenen auftritt,23,34 wird durch die sterisch anspruchsvollen Tph-Substituenten 

verhindert. Wie die Torsionswinkel C11–N1–N2–N3 (–175,7(2)°) und H3–N3–N2–N1 (0(2)°) 
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verdeutlichen, weist 1a eine trans-Stereochemie um die zentrale N=N-Doppelbindung auf und liegt 

gemäß der Nomenklatur von Schema II.3 als E-anti-Isomer vor. Die Torsionswinkel N2–N1–C11–

C16 (–1,4(3)°) und N2–N3–C31–C36 (–3,2(3)°) belegen zudem eine syn/syn-Anordnung der Tph-

Substituenten; sie zeigen beide in Richtung des NH-Wasserstoffatoms, wobei die Trip-Reste mit 

interplanaren Winkeln von 78,7° und 76,9° annähernd orthogonal zu den C6H4-Ringen ausgerichtet 

sind und die iso-Propyl-Substituenten jeweils auf Lücke stehen (siehe auch Abb. II.1 rechts). 

 

 
Abb. II.1. Molekülstruktur des Triazens 1a.35,38 Mit Ausnahme des am N3 gebundenen H3 sind keine 

Wasserstoffatome dargestellt. Wichtige Bindungslängen (Å), -winkel (°) und Torsionswinkel (°): N1–N2 = 

1,280(3), N2–N3 = 1,318(3), N3–H3 = 0,87(3), N1–C11 = 1,417(3), N3–C31 = 1,398(3), N1–N2–N3 = 

110,61(19), N2–N1–C11 = 115,8(2), N2–N3–C31 = 120,5(2), H3–N3–N2–N1 = 0(2), C11–N1–N2–N3 = 

–175,66(19), N2–N1–C11–C16 = –1,4(3), N2–N3–C31–C36 = – 3,2(3). 

 

Die N–N-Bindungen unterscheiden sich mit Werten von 1,280(3) Å für N1–N2 und 1,318(3) Å für 

N2–N3 weniger, als man es für lokalisierte N–N- und N=N-Bindungen erwarten würde. Größere 

Unterschiede von 1,2650(15)/1,3525(15) Å werden in der Festkörperstruktur des terphenylsubsti-

tuierten Triazens HN3(Me4Ter)2 beobachtet.18 Möglicherweise ist der stärkere Bindungsausgleich in 

1a auf die koplanare Anordnung des (C6H4)N3(C6H4)-Fragments zurückzuführen, denn für das 

Triazen HN3(Me4Ter)2 belegen die NNCC-Diederwinkel von 43,5°/53,8° eine stärkere Torsion der 

Arylsubstituenten. Da die NH-Position an N3 nur zu 75% populiert ist (s. Anhang) und eine zu 25% 

besetzte Lage N1 zuzuordnen ist, beruht der Bindungsausgleich in 1a allerdings zum Teil wohl auch 

auf einer bezüglich der N-Atome nicht aufgelösten Fehlordnung. 
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II.1.3 Synthese und Charakterisierung von Kupfertriazeniden 

Synthese und Spektroskopie 
Donorfreie Kupfertriazenide können durch Metallierung der Diaryltriazene Tph2N3H  (1a) oder 

Dmp(Tph)N3H  (1b) mit Mesitylkupfer bei Raumtemperatur in n-Heptan als Lösungsmittel 

dargestellt werden (Schema II.4) Nach Kristallisation wurde der blaßgelbe Komplex [Cu(N3Tph2)]2 

(2a)2 als Dimer in einer Ausbeute von 76% erhalten, während der analoge Komplex 

[Cu(N3(Dmp)Tph2)]  (2b) nur in situ erzeugt wurde. Die 1:1-Addukte mit t-Butylisonitril, 

[Tph2N3CuCNtBu] (3a) und [Dmp(Tph)N3CuCNtBu] (3b), können durch Reaktion von 2a oder 2b 

mit einer stöchiometrischen Menge des Donors erhalten werden. Die Reaktion von 2a mit 

Triphenylphosphan führt unabhängig vom gewählten Verhältnis zwischen Kupferkomplex und 

Donor zur Bildung des 1:2-Addukts [CuN3Tph2(PPh3)2]  (4a). Der donorfreie Komplex 2a ist 

oxidationsempfindlich, während die Addukte im festen Zustand über mehrere Tage hinweg luftstabil 

sind. Alle Verbindungen besitzen eine gute oder mäßige Löslichkeit in aromatischen oder 

aliphatischen Lösungsmitteln. Sie zeigen eine beträchtliche thermische Stabilität, zersetzen sich aber 

bei höheren Temperaturen (3a: 210–214°C, 3b: 186–194°C, 4a: 185–190°C) unter Gasentwicklung, 

wobei höchstwahrscheinlich Distickstoff freigesetzt wird. 

N
N

NH
N

N
N N

NN

Cu

Cu

N
N

NH Cu

N
N

N

N
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Schema II.4. Darstellung der Kupfertriazenide 2a, 3a, 3b und 4a. 
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Die wichtigsten Bindungsmodi in Metalltriazeniden sind in Schema II.5 zusammengestellt. Wie 

schon   Moore  und  Robinson   in  einem  älteren  Übersichtsartikel  zur  Koordinationschemie   von  

N
N

M
N

R

R

N
N M

N
R

R

N
N M

N

R

M
R

N
N

R

R

N

h1 m-h1,h1h2  
Schema II.5. Wichtige Bindungsmodi in Metalltriazeniden 

 

Triazeniden festgestellt haben, sollten IR-spektroskopische Untersuchungen prinzipiell gut zur 

Unterscheidung der verschiedenen Koordinationsmodi geeignet sein.9 Aufgrund der wenigen 

strukturell eindeutig charakterisierten Vertreter fehlte allerdings den in diesem Artikel getroffenen 

Zuordnungen eine sichere Basis. Mittlerweile wurden jedoch in unserem Arbeitskreis zahlreiche 

Metalltriazenide sowohl mit Röntgenbeugungsmethoden als auch schwingungsspektroskopisch 

charakterisiert, so dass nun entsprechende Zuordnungen möglich sind. Im Vorgriff auf derartige 

Untersuchungen in den nachfolgenden Kapiteln sind in Tabelle II.2 charakteristische IR-Banden den 

röntgenstrukturanalytisch bestimmten Bindungsmodi gegenübergestellt.  

Eine breite intensive nas-N3-Absorptionsbande im Bereich 1221–1282 cm–1, wie sie bei den 

monomeren Komplexen [M(N3Tph2)]  {M  =  (thf)Li  (10a),  Na  (6a),  K  (7a),  Rb  (8a),  Cs  (9a), Tl 

(11a), Me2Al  (14a), (Ph3P)2Cu  (4a), (C5H4Me)2Er  (16a)} auftritt, deutet auf einen h2-chelati-

sierenden Bindungsmodus des Triazenido-Liganden hin.  

Ein h1-Koordinationsmodus, wie er etwa in verschiedenen Halogenoquecksilbertriazeniden40 

beobachtet wird, gibt sich durch zwei intensive Banden in den Bereichen von 1306 bis 1317 cm–1 

und von 1163 bis 1178 cm–1 zu erkennen. In Komplexen, die eine hohe Mobilität der Metallkationen 

besitzen, d. h. eine niedrige Aktivierungsbarriere zwischen einem h1- bzw. h2-Bindungsmodus auf-

weisen (z. B. [Cu{N3(Dmp)Tph}(CNtBu)] (3b) und [ZnR(N3Tph2)] (R = Me: 12a, Et: 13a)), werden 

Überlagerungen der entsprechenden h1- und h2-typischen Bandenmuster beobachtet. Nach den IR-

spektroskopischen Befunden sind auch im strukturell nicht eindeutig charakterisierten Komplex 

[Cu(N3Tph2)(CNtBu)] (3a) sowohl h1- als auch h2-Bindungsmodi populiert. 

Der symmetrisch m,h1/h1-verbrückte Kupferkomplex [Cu(N3Tph2)]2 (2a)2 besitzt eine intensive, 

breite nas-N3-Absorptionsbande bei 1334 cm–1. Eine entsprechende, allerdings weniger intensive 

Absorption bei 1336 cm–1 sowie weitere für die anderen Koordinationsmodi charakteristische 

Banden bei 1309/1243/1167 cm–1 werden beim unsymmetrisch m,h1/h2-verbrückten Lithiumkomplex 

[Li(N3Tph2)]2 (5a)2 beobachtet. 
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Tabelle II.2. Ausgewählte schwingungsspektroskopische Daten für Metalltriazenide 
Formel Bindungsmodus charakteristische NNN-Banden (cm–1) Lit. 

[Cl–Hg{N3(Dmp)Mph}] h1 1314, 1163 40 

[I–Hg{N3(Dmp)Mph}] h1 1316 br, 1169 br 40 

[I–Hg{N3(Dmp)Tph}] h1 1313, 1166 br  40 

[Cu(N3Tph2)(PPh3)2] (4a) h2 1246 br diese Arbeit 

[Na(N3Tph2)] (6a) h2 1305, 1242–1227 br diese Arbeit 

[K(N3Tph2)] (7a) h2 1298, 1236 br diese Arbeit 

[Rb(N3Tph2)] (8a) h2 1225 br diese Arbeit 

[Cs(N3Tph2)] (9a) h2 1221 br diese Arbeit 

[Li(N3Tph2)(thf)] (10a) h2 1243 br diese Arbeit 

[Tl(N3Tph2)] (11a) h2 1300, 1248 br diese Arbeit 

[AlMe2(N3Tph2)] (14a) h2 1282 br diese Arbeit 

[Er(C5H4Me)2N3Tph2] (16a) h2 1247 br diese Arbeit 

[Li{N3(Dmp)Tph}(thf)2] h2 1262–1232 br 20 

[KN3(Dmp)Tph] h2 1233 br 21 

[Cu(N3Tph2)(CNtBu)] (3a) unbekannt 1317, 1266–1233, 1178 diese Arbeit 

[Cu{N3(Dmp)Tph}(CNtBu)] (3b) h1+h2 1306, 1262 br, 1167 br diese Arbeit 

[ZnMe(N3Tph2)] (12a) h1+h2 1310–1240 br, 1169 diese Arbeit 

[ZnEt(N3Tph2)] (13a) h1+h2 1306–1260 br, 1168 diese Arbeit 

[Cu(N3Tph2)]2 (2a)2 m,h1/h1 1334 br diese Arbeit 

[Li(N3Tph2)]2 (5a)2 m,h1/h2 1336, 1309, 1243 br, 1167 diese Arbeit 
a) Bei mehreren charakteristischen NNN-Banden ist die jeweils intensivste unterstrichen. 
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Schema II.6.1 Vergleich der v(CN)-Schwingungsbanden in Isonitril-Addukten von Kupferkomplexen 
verschiedener monoanionischer N-Donorliganden 

R = iPr, R’ = H (3a) 
    n(C¹N) = 2199 cm–1 

R = Me, R’ = Mes(3b) 
    n(C¹N) = 2193 cm–1 

Referenzdaten 
 
2121 cm–1       [C{C(Me)N(Mes)}2]Cu(CNXyl)        41a 
2126 cm–1       [C{C(Me)N(Dip)}2]Cu(CNXyl)       41b        
2128 cm–1       [ClC{C(Me)N(Xyl)}2]Cu(CNXyl)    41c 
2138 cm–1       tBuNC               41d        
2148 cm–1      [C{C(Me)N(Mes)}2]Cu(CNtBu)      41e 

2155 cm–1      [HB(Pz)3]Cu(CNtBu)               41f        
2176 cm–1       [N{(C3F7)C(Dipp)N}2]Cu(CNtBu)   41e 
2196 cm–1       [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]Cu(CNtBu)   41g 

2164/2210 cm–1     [(CO)3Re(pz)3{M(CNcHex)}2]              
41h
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Mit den dargestellten Isonitriladdukten 3a und 3b ist es möglich, den Donorcharakter der Triaze-

nidoliganden experimentell zu untersuchen. Als IR-spektroskopische Sonde dient dabei die n(C¹N)-

Schwingungsbande des Isonitril-Liganden. Stärkere Donoren sollten die Cu-Isonitril-p-Rückbindung 

verstärken und durch eine höhere Population der p*-C¹N-Orbitale zu einer entsprechenden 

Abnahme der Bindungsordnung führen. In Schema II.6.1 sind die gemessenen Werte den verfüg-

baren Daten von entsprechenden Vergleichsverbindungen gegenübergestellt. Die beobachteten 

Absorptionen von 2199 cm–1 (3a) und 2193 cm–1 (3b) sind zu deutlich höheren Wellenzahlen und 

damit Energien verschoben als entsprechende Banden in Kupfer-b-diketiminaten (2121–2148 cm–1) 

oder im Kupfer-tris(pyrazolyl)borat (2155 cm–1).41f Ein ähnlich hoher Wert von 2196 cm–1 wird 

allerdings in einem Kupferkomplex mit einem elektronenarmen Trifluormethyl-substituierten 

Tris(pyrazolyl)borat-Liganden41g beobachtet, während ein Kupfer-triazapentadienid-Komplex41e 

eine Absorption bei 2176 cm–1 zeigt. In dem dreikernigen Pyrazolato-Komplex 

[(CO)3Re(pz)3{Cu(CNcHex)}2]41h (Schema II.6.2) ˈ er weist zwei unterschiedliche Bindungsmodi 

auf ˈ werden zwei Absorptionsbanden bei 2164 cm–1 und 2210 cm–1 beobachtet, die den dreifach 

bzw. zweifach koordinierten Kupferatomen zugeordnet wurden. Diese Daten belegen eindeutig den 

im Vergleich mit b-Diketiminaten vorhergesagten schwächeren Donorcharakter der Triazenide. 

Leider liegen entsprechende Vergleichsdaten von Kupferamidinaten bisher nicht vor. 

N
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CO

NN
N Cu

C
cHex

C
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n(CN) = 2210 cm-1

n(CN) = 2164 cm-1

 
 

 

 

 

Festkörperstrukturen 

Mit Ausnahme des Isonitril-Addukts 3a konnten von allen Verbindungen für eine Strukturanalyse 

geeignete Kristalle aus n-Heptan oder n-Heptan/Toluol-Mischungen erhalten werden; dabei wird nur 

im Fall von 4a Kokristallisation des verwendeten Lösungsmittels beobachtet. Da die 

Strukturverfeinerung des Komplexes 3b wegen einer Lagefehlordnung bzw. Mobilität des 

Schweratoms ein nur unbefriedigendes Ergebnis lieferte, wurde die Verbindung noch einmal aus 

Benzol umkristallisiert und der Packungskomplexes 3b ·  C6H6 erhalten. Ausgewählte Daten zur 

Schema II.6.2  
Unterschiedliche v(CN)-Schwingungsbanden in dem dreikernigen Komplex 
[(CO)3Re(pz)3{Cu(CNcHex)}2]41h 
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Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. II.3 aufgeführt. Abb. II.2–II.5 zeigen die 

Molekülstrukturen und wichtige Bindungsparameter.  

 

Struktur des homoleptischen Kupfertriazenids [CuN3Tph2] (2a) 

Der Komplex kristallisiert mit dimeren Baueinheiten ohne zusätzliche Symmetrie in der tetra-

gonalen Raumgruppe P43 (Abb. II.2). In den Dimeren sind die beiden zweifach koordinierten 

Metallatome durch zwei Triazenido-Liganden in einem m,h1/h1-Bindungsmodus annähernd linear 

(N1–Cu1–N4: 169,36(11), N3–Cu2–N6: 169,18(11)) verbrückt, wobei die Abweichung von der 

Linearität durch den engen Biß des Liganden und die damit verbundene Pauli-Abstoßung verursacht 

wird. Eine näherungsweise verwirklichte C2-Symmetrie mit einer zweizähligen  Drehachse 

senkrecht zur Cu2N3-Ebene wird unter anderem durch geringe, aber signifikante Abweichungen in 

der Konformation der Tph-Substituenten durchbrochen. Das zentrale Cu2N6-Fragment weicht zudem 

deutlich von einer theoretisch möglichen Planarität ab, wobei die beiden N3-Ebenen um 29,8° 

gegeneinander verkippt sind (Abb. II.2 rechts).  Die Kupferatome  Cu1  (bzw. Cu2)  liegen dabei um 

 

Abb. II.2. Molekülstruktur des dimeren Kupfertriazenids (2a)2.36, 37 Der besseren Übersicht wegen sind die 

Kohlenstoffatome der iso-Propyl-Gruppen stark verkleinert dargestellt (Nummerierungsschema links) bzw. 

die Trip-Substituenten nicht gezeigt (Teilstruktur rechts). Wichtige Bindungslängen (Å), -winkel (°) und 

Torsionswinkel (°): Cu1–N1 = 1,878(2), Cu2–N3 = 1,887(2), Cu1–N4 = 1,885(2), Cu2–N6 = 1,878(3), 

Cu1···Cu2 = 2,4765(5), N1–N2 = 1,311(3), N2–N3 = 1,305(3), N4–N5 = 1,315(3), N5–N6 = 1,302(3),  

N1–C11 = 1,434(4), N3–C31 = 1,423(4), N4–C51 = 1,422(4), N6–C71 = 1,434(4), N1–Cu1–N4 = 169,36(11), 

N3–Cu2–N6 = 169,18(11), N3–N2–N1 = 115,9(2), N6–N5–N4 = 115,9(2), N2–N1–C11–C16 = –53,5(4), 

N2–N3–C31–C36 = –140,7(3), N5–N4–C51–C56 = –141,2(3), N5–N6–C71–C76 = –55,7(4). 
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0,213 Å/–0,395 Å sowie –0,411 Å/0,185 Å ober- bzw. unterhalb einer von den Stickstoffatomen 

N1N2N3 bzw. N4N5N6 gebildeten Ebene. Die Tph-Substituenten sind in Bezug auf den zentralen 

achtgliedrigen Ring derart orientiert, dass die Trip-Reste abwechseln  nach  oben  und  unten  zeigen 

und sich somit näherungsweise eine syn/anti-Konformation eines einzelnen Triazenido-Liganden 

mit N–N–Cn1–Cn6 Torsionswinkeln von ca. –55° und –141° ergibt. Innerhalb der Tph-Substitu-

enten weisen die Arenringe der C6H4- und Trip-Fragmente eine annähernd orthogonale Ausrichtung 

mit interplanaren Winkeln von 63,9° (C1n/C2n), 75,8° (C3n/C4n), 76,2° (C5n/C6n) und 68,8° 

(C7n/C8n) auf. 

Die Varianz der Cu–N- und N–N-Bindungslängen fällt mit Werten zwischen 1,878(2) und 1,887(2) 

Å sowie 1,302(3) und 1,315(3) Å gering aus und steht in Einklang mit einer sehr symmetrischen 

Bindungssituation. Der mittlere Cu–N-Abstand ist mit 1,882 Å nahezu identisch zu den 

entsprechenden Werten in den beiden anderen strukturell charakterisierten Kupfer(I)-triazeniden 

[CuN3Ph2]2 (1,898(3) Å)42 und [CuN3Dip2]2 (1,8818(16) Å).25 Auch der beobachtete Cu1···Cu2-

Kontaktabstand ist mit 2,4765(5) Å in einem für dimere Kupfer(I)-Komplexe typischen Bereich.43  

 

Strukturen der Isonitril-Addukte [Cu{N3(Dmp)Tph}(CNtBu)] (3b) und 3b · C6H6 

Da die Strukturanalyse des solvensfreien Komplexes 3b durch eine Fehlordnung des Kupferatoms 

beeinträchtigt ist, soll hier zunächst nur die Molekülstruktur des Packungskomplexes 3b ·  C6H6 

genauer besprochen werden. Der Komplex kristallisiert mit monomeren Baueinheiten in der 

monoklinen  Raumgruppe  P21/c  (Abb. II.3).    Das  Kupferatom  besitzt  eine  lineare  Koordination 

 

Abb. II.3. Molekülstruktur des Isonitril-Addukts 3b ·  C6H6.36,37,39 Wichtige Bindungslängen (Å), -winkel (°) und 

Torsionswinkel (°): Cu–N3 = 1,8948(12), Cu–C1 = 1,8337(15), N1–N2 = 1,2816(16), N2–N3 = 1,3354(16), N1–C11 = 

1,4189(18), N3–C31 = 1,3968(17), C1–N5 = 1,147(2), C1–Cu–N3 = 173,73(5), N1–N2–N3 = 110,60(11), N2–N3–Cu = 

117,30(9), C31–N3–Cu = 127,97(9), N5–C1–Cu = 176,86(13), N2–N1–C11–C16 = –42,77(17), N2–N3–C31–C36 = 

21,64(17).  



34 

(C1–Cu–N3 = 173,73(5)°) durch  das Tph-substituierte Stickstoffatom  N3  sowie  das  Kohlenstoff-

atom C1 des Isonitril-Donors. Die h1-Koordination des Triazenido-Liganden ist insofern 

bemerkenswert, als entsprechende Isonitril-Addukte von Kupfer-b-diketiminaten41a,b,c,e stets einen 

N,N-chelatisierenden Bindungsmodus zeigen. 

Die gegenüber dem Dpp-substituierten Stickstoffatom N1 größere Nukleophilie von N3 läßt sich mit 

der stärkeren Wechselwirkung der NNN- und (C31­C36)-p-Systeme, leicht erkennbar an den 

Torsionswinkeln N2–N1–C11–C16 [–42,77(17)°] und N2–N3–C31–C36 [21,64(17)°], erklären. Ein 

geringerer Torsionswinkel erlaubt einen größeren Elektronendichtetransfer vom p-System des C6H4-

Ringes auf das benachbarte Stickstoffatom, in diesem Fall N3. Die h1-Koordination des Triazenido-

Liganden führt erwartungsgemäß zu deutlich unterschiedlichen N–N-Abständen von 1,2816(16) Å 

(N1–N2) und 1,3354(16) Å (N2–N3). Mit 1,8948(12) Å, 1,8337(15) Å und 1,147(2) Å sind die  

Cu–N-, Cu–C- und C¹N-Bindungslängen nahezu identisch zu den entsprechenden Werten in dem 

dreikernigen Komplex [(CO)3Re(pz)3{Cu(CNcHex)}2]41h (1,881(5), 1,834(7) und 1,151(8) Å) mit 

strukturell verwandtem N–Cu–C¹N–R-Fragment (siehe Schema II.6.2). In dem Kupfer-b-

diketiminat [(C{C(Me)N(Mes)}2)Cu(CNtBu)]41e werden dagegen bei vergleichbaren Cu–C- und 

C¹N-Bindungslängen von 1,8273(18) Å und 1,154(2) Å deutlich längere Cu–N-Abstände von 

1,9232(13) Å und 1,9604(14) Å beobachtet; sie sind durch den chelatisierenden Bindungsmodus des 

b-Diketiminato-Liganden bedingt. 

 

 

Abb. II.4. Molekülstruktur des solvatfreien Isonitril-Addukts 3b bei –173°C (links)36,37 und –100°C 

(rechts).35,37 Wichtige Besetzungsfaktoren (sof), Bindungslängen (Å), -winkel (°) und Torsionswinkel (°) bei 

–173°C [–100°C]: sof (Cu2) = 0,05 [0,12], Cu1–N3 = 1,8934(14) [1,900(3)], Cu1–C1 = 1,829(2) [1,834(4)], 

Cu2–N1 = 1,972(6) [1,914(5)], Cu2–N3 = 2,073(7) [2,283(7)], N1–N2 = 1,2829(19) [1,285(4)], N2–N3 = 

1,3328(19) [1,325(4)], N2–N1–C11–C16 = –37,3(2) [–36,5(5)], N2–N3–C31–C36 = 12,8(2) [12,6(5)].  
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In der Molekülstruktur des solvatfreien Isonitril-Addukts 3b wird eine Fehlordnung des Kupfer-

atoms beobachtet. Obwohl eine Verfeinerung mit zwei Splitpositionen gelingt, deuten die beobach-

teten anisotropen Auslenkungsparameter auf eine hohe Mobilität des Metallatoms parallel zu einer 

Achse durch die Stickstoffatome N1 und N3 hin (Abb. II.4). In Abhängigkeit von der Meßtempera-

tur erhöht sich der Besetzungsfaktor der Minoritätslage von 5% bei –173°C auf 12% bei –100°C. 

Der Grund für die im Gegensatz zu 3b ·  C6H6 vorliegende Fehlordnung sind vermutlich geringe, 

durch Packungseffekte verursachte Konformationsunterschiede. So führt der vom Betrag her 

kleinere Torsionswinkel N2–N1–C11–C16 (–37,3(2) in 3b gegenüber –42,77(17) in 3b ·  C6H6) 

offenbar zu einer geringen, aber signifikanten Erhöhung der Nukleophilie des Stickstoffatoms N1. 

 

Struktur des Phosphan-Addukts [Cu{N3(Dmp)Tph}(PPh3)2] · C7H8 (4a · Toluol) 

Die monomere Verbindung kristallisiert als Packungskomplex mit Toluol in der triklinen 

Raumgruppe  P1  (Abb. II.5), dabei werden keine nennenswerten Wechselwirkungen zwischen den 

unabhängigen Baueinheiten beobachtet. Das Kupferatom besitzt eine sehr stark verzerrte tetra-

edrische Koordinationssphäre (Interligandwinkel 59,06(8)–123,01(6)°) mit den beiden h2-koordi-

nierten Stickstoffatome N1 und N3 des Triazenidoliganden sowie den Phosphoratomen P1 und P2 

zweier Triphenylphosphan-Moleküle.  Bei  alternativer Beschreibung,  die  dem  Triazenidoliganden 

 

Abb. II.5. Molekülstruktur des Bis(triphenylphosphan)-Addukts 4a.35,37,39 Der besseren Übersicht halber sind 

Kohlenstoffatome der iso-Propyl-Gruppen und PPh3-Liganden stark verkleinert dargestellt. Wichtige 

Bindungslängen (Å), -winkel (°) und Torsionswinkel (°): Cu–N1 = 2,220(2), Cu–N3 = 2,117(2), Cu–P1 = 

2,2706(9), Cu–P2 = 2,2814(9), N1–N2 = 1,315(3), N2–N3 = 1,309(3), N1–C11 = 1,419(3), N3–C31 = 

1,418(3), N3–N2–N1 = 109,2(2), N3–Cu–N1 = 59,06(8), P1–Cu–P2 = 121,61(3), P1–Cu···N2 = 122,3(5), 

P2–Cu···N2  = 114,8(5),N2–N1–C11–C16 = –31,2(3), N2–N3–C31–C36 = –165,8(2). 
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nur eine Koordinationsstelle (repräsentiert durch N2) zuweist, zeigt das Kupferatom eine trigonal 

planare Koordination mit Interligandwinkeln im Bereich 114,8(5) bis 122,3(5)°. Wie den 

Torsionswinkeln N2–N1–C11–C16 und N2–N3–C31–C36 von –31,2(3)° bzw. –165,8(2)° entnom-

men werden kann, ist näherungsweise eine syn/anti-Konformation der beiden Tph-Substituenten 

verwirklicht.  

Mit 2,220(2) Å (Cu–N1) und 2,117(2) Å (Cu–N3) liegt eine deutlich asymmetrische Koordination 

des Triazenidoliganden vor, während die Koordination der beiden Triphenylphosphan-Liganden mit 

2,2706(9) Å und 2,2814(9) Å weitgehend symmetrisch ist. Der mittlere Cu–N-Abstand von 2,169 Å 

ist gegenüber den entsprechenden Abständen in den h1-koordinierten Komplexen 2a und 3b um 

etwa 0,28 Å verlängert. Entsprechende Vergleichswerte für die Cu–N- und Cu–P-Bindungslängen 

aus zwei verwandten PPh3-Komplexen, dem b-Dialdiminat [{PhC(C(H)N(Ph))2}Cu(PPh3)2]44a und 

dem zweikernigen Oxalimidinat [(Ph3P)2Cu{(Tol)N}2CC{N(Tol)}2Cu(PPh3)2],44b liegen bei  

2,053(3) Å und 2,292(1) Å bzw. 2,063(5) Å und 2,291(2) Å. 
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Tabelle II.3. Ausgewählte kristallographische Daten für die Kupfertriazenide (2a)2, 3b · C6H6, 3b (100 K), 3b (173 K) und 4a · C7H8 
 (2a)2 3b · C6H6 3b (100 K) 3b (173 K) 4a · C7H8 
Formel C84H108Cu2N6 C56H67CuN4 C50H61CuN4 C50H61CuN4 C85H92CuN3P2 
Molare Masse 1328,84  859,68  781,57 781,57 1281,10  
Farbe, Habitus blaßgelb, Plättchen gelb, Prisma gelb, Prisma gelb, Prisma blaßgelb, Plättchen 
Kristallgröße (mm) 0,30 ³ 0,20 ³ 0,04 0,25 ³ 0,20 ³ 0,20 0,40 ³ 0,35 ³ 0,25 0,65 ³ 0,55 ³ 0,45 0,80 ³ 0,50 ³ 0,20 
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, P43 monoklin, P21/c triklin, P1  triklin, P1  triklin, P1  
a (Å) 15,04610(10) 17,6453(2)  10,6956(2) 10,752(2) 13,601(3) 
b (Å) 15,04610(10) 12,2230(2) 12,2829(2) 12,311(3) 14,059(3) 
c (Å) 33,6042(4) 22,6382(3) 19,1514(3) 19,281(4) 19,314(5) 
a (°) 90 90 72,0978(10) 71,992(16) 80,956(18) 

b (°) 90 94,4469(7) 89,1996(11) 88,779(17) 85,469(17 

g (°) 90 90 70,2091(10) 70,314(16) 89,487(19) 
V (Å3) 7607,49(12) 4867,87(12) 2241,31(7) 2275,5(8) 3635,8(14) 
Z 4 4 2 2 2 
berechnete Dichte (g/cm3) 1,160 1,173 1,158 1,141 1,170 
m (mm–1) 0,605 0,488 0,524 0,516 0,390 

2q-Meßbereich (°) 6,5–56,6 6,6–56,6 7,1–56,6 3,6–48,0 4,2–50,0 
Gesammelte Reflexe 45928 65762 66066 7581 13238 
Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/Rint 16606/0,091 11972/0,090 11049/0,158 7145/0,069 12656/0,035 
Reflexe mit I>2s(I) (No) 14009 10115 9314 4902 7965 
Anzahl Parameter (Np)/Anzahl Restraints 856/1 600/0 525/0 525/0 825/0 
R1 (I>2s(I))b 0,052 0,039 0,055 0,068 0,046 
wR2 (alle Daten)c 0,110 0,106 0,162 0,187 0,113 
GOF d 1,234 1,045 1,682 1,199 0,860 
Max. und min. Differenzelektronendichte (e/Å3) 0,43/–0,41 0,31/–0,40 0,53/–1,05 0,33/–0,77 0,68/–0,43 
a Meßtemperatur jeweils –100°C (3b (173 K), 4a) oder –173°C ((2a)2, 3b · C6H6, 3b (100 K)) mit MoKa-Strahlung (0,71073 Å); b-d siehe Exp. Teil S. 100. 
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II.2 Alkalimetalltriazenide 
           

II.2.1 Überblick 
Organyle von Elementen der Gruppen von 14 bis 16, insbesondere aber ihre Lithium-, Natrium- und 

Kaliumderivate, sind Schlüsselreagenzien in der Organometall-Synthese und der Koordinations-

chemie.45 Deshalb sind genaue Kenntnisse über Struktur und Aggregation dieser Verbindungen von 

fundamentalem Interesse, um ihre unterschiedlichen Eigenschaften und Reaktivitäten besser zu 

verstehen. Der Aggregationsgrad n für Verbindungen der Zusammensetzung (MERx)n [M = 

Alkalimetall; E = Element der Gruppe 14 (x = 3), 15 (x = 2) und 16 (x = 1)] ist abhängig vom 

Ionenradius und der Polarisierbarkeit des Metalls, dem sterischen Anspruch und der Haptizitität der 

Substituenten und der Anwesenheit zusätzlicher Donoren. Dabei führt die Abwesenheit koordi-

nierender Lösungsmittelmoleküle häufig zu neuen Strukturen und ungewöhnlichen Metall-Ligand-

Wechselwirkungen; hier sind vor allem die agostischen Wechselwirkungen zu alkylsubstituierten 

Liganden oder Metall-p-Aren-Wechselwirkungen in arylsubstituierten Ligandsystemen zu nennen. 

Die ausgeprägte Tendenz der elektronendefizitären Alkalimetallkomplexe45,46 oder -organyle47, in 

Abwesenheit koordinierender Lösungsmittel oder zusätzlicher s-Donoratome Aggregate auszu-

bilden, zeigt sich an der großen Zahl strukturell charakterisierter oligo- und polymerer Verbindun-

gen, von denen einige häufiger angetroffene Strukturmotive in Schema II.7 gezeigt sind. Im Gegen-

satz dazu sind von monomeren solvensfreien Verbindungen mit ein- oder zweizähnigen Liganden 

nur sehr wenige Strukturen bekannt.48 

n

 

n

 

 
Schema II.7. Häufig auftretende Strukturmotive bei (MERx)n-Verbindungen 

 

Ein zunehmender Radius des Alkalimetallkations führt in homoleptischen Komplexen normaler-

weise zu höher aggregierten Derivaten. Im folgenden Abschnitt wird die Darstellung und Charak-

terisierung alkanlöslicher Alkalimetallsalze des sterisch anspruchsvollen Tph2N3-Triazenidoliganden 

beschrieben, die jedoch nicht dem oben genannten Prinzip folgen. Diese Verbindungen zeigen 
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vielmehr in ihren Festkörperstrukturen ein "inverses Aggregationsverhalten": die Derivate der 

schwereren Homologen Natrium bis Cäsium kristallisieren als diskrete Monomere, während das 

Lithiumsalz als Dimer vorliegt. 

 

II.2.2 Synthese und Charakterisierung 

Synthese und IR-spektroskopische Untersuchungen 
Die Alkalimetalltriazenide sind durch Metallierung des Triazens Tph2N3H (1a) mit n-Butyllithium 

oder Alkalimetall unter Bildung von n-Butan oder Wasserstoff in n-Heptan als Lösungsmittel bei 

20°C zugänglich (Schema II.8). Nach Kristallisation werden die solvensfreien, tiefgelben bis 

orangefarbenen Verbindungen [M(N3Tph2)] {M = Li (5a),  Na  (6a),  K  (7a),  Rb  (8a),  Cs  (9a)} in 

guten bis sehr guten Ausbeuten von 66% bis 91% isoliert. Durch Umkristallisieren von 5a aus einer 

Heptan/THF-Mischung ist der Solvatkomplex [Li(N3Tph2)(thf)] (10a) zugänglich. Die Verbindun-

gen, insbesondere die Derivate der schwereren Alkalimetalle, zeigen eine beträchtliche thermische 

Stabilität und zersetzen sich unter Entwicklung von N2 erst in den Bereichen von 176 bis 235 °C 

(5a), von 234 bis 236 °C (6a), von 326 bis 332 °C (7a), von 342 bis 345 °C (8a) oder von 340 bis 

358 (9a). Sie sind feuchtigkeitsempfindlich und weisen eine gute oder mäßige Löslichkeit in aroma-

tischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf. In den IR-Spektren werden intensive nas-N3-

Absorptionsbanden im Bereich 1221–1267 cm–1 beobachtet, die auf einen h2-chelatisierenden 

Bindungsmodus der Triazenido-Liganden hinweisen (s. auch Abschnitt II.1.3, S. 28–29). 

N
N

NH

N
N

N

Li

N
N

N

M

N
N

N

(thf)Li

       + nBuLi
     <n-Heptan>

- nBuH

Ausbeute 73%

5a
          + M
     <n-Heptan>

- 0,5 H2

M = Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a)

Ausbeute   74% (6a)
                  86% (7a)
                  66% (8a)
                  91% (9a)

1a

     <THF>

10a

 

Schema II.8. Synthese der Alkalimetalltriazenide 5a-10a 
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Festkörperstrukturen 
Von allen Verbindungen konnten für eine Strukturanalyse geeignete Kristalle aus C6D6 oder n-Hep-

tan erhalten werden, dabei wird in keinem Fall Kokristallisation des verwendeten Lösungsmittels 

beobachtet. Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. II.4 und II.9 (7a) 

aufgeführt. Abb. II.6, II.7 und II.9 zeigen die Molekülstrukturen, wichtige Bindungsparameter sind 

in Tab. II.5, Abb. II.6 und Abb. II.9 zusammengestellt. 

Alkalimetalltriazenide sind strukturell bislang kaum charakterisiert worden. Unsere Kenntnisse 

blieben bis zum Beginn dieser Arbeit auf zwei solvatisierte Spezies mit Tolylsubstituenten, einen 

dimeren Lithium- und einen polymeren Kaliumkomplex13, beschränkt. Vor Kurzem wurde über die 

Synthese und strukturelle Charakterisierung eines weiteren solvensfreien, polymeren Kalium-

triazenids berichtet.15 Wie bereits in der Einleitung erwähnt, konnten im Arbeitskreis Niemeyer 

Alkalimetallsalze des sterisch anspruchsvollen Triazens HN3(Dmp)Tph synthetisiert und mit Aus-

nahme des Natriumderivats strukturell charakterisiert werden. Das Kaliumtriazenid [KN3(Dmp)Tph] 

liegt im Festkörper monomer vor,20 während sowohl die Lithiumverbindung20 als auch die Derivate 

der schwereren Homologen Rubidium und Cäsium21 über intermolekulare MÖÖÖH3C- (M = Li) bzw. 

MÖÖÖAren-Wechselwirkungen (M = Rb, Cs) zu Polymeren assoziiert sind.  

 
Abb. II.6. Molekülstruktur des dimeren Lithiumtriazenids 5a.35,37,38 Wichtige Bindungslängen (Å), -winkel 

(°) und Torsionswinkel (°): Li1–N1 = 2,389(9), Li1–N3 = 1,960(8), Li1–N4 = 2,234(9), Li1–N6 = 1,984(8), 

Li2–N1 = 2,013(7), Li2–N4 = 2,044(7), Li2···C21 = 2,343(7), Li2···C22 = 2,585(7), Li2···C26 = 2,605(7), 

N1–N2 = 1,339(3), N2–N3 = 1,296(4), N4–N5 = 1,317(4), N5–N6 = 1,304(4), N1–C11 = 1,418(4), N3–C31 

= 1,441(4), N4–C51=1,413(4), N6–C71 = 1,413(4), N1–Li1–N3 = 59,6(2), N1–Li1–N4 = 97,6(3),  

N1–Li1–N6 = 123,4(5), N3–Li1–N4 = 117,8(4), N3–Li1–N6 = 176,9(6), N4–Li1–N6 = 61,6(2), N1–Li2–N4 

=118,1(3), N2–N1–C11–C16 = –23,6(4), N2–N3–C31–C36 = 82,0(4), N5–N4–C51–C56 = 179,5(3),  

N5–N6–C71–C76 = –10,5(5). 



41 

Tabelle II.4. Ausgewählte kristallographische Daten für die Alkalimetalltriazenide 5a, 6a, 8a, 9a und 10a 

Verbindung 5° 6a 8° 9a 10a 
Formel C84H108Li2N6 C42H54NaN3 C42H54N3Rb C42H54CsN3 C46H62LiN3O 
Molare Masse 1215,64 623,87 686,35 733,79 679,93 
Farbe, Habitus gelb, Prisma gelb, Stäbchen gelb, Prisma gelb, Plättchen gelb, Prisma 
Kristallgröße (mm) 0,50 ³ 0,30 ³ 0,15 0,80 ³ 0,35 ³ 0,30 0,75³ 0,75 ³ 0,35 0,45 ³ 0,22 ³ 0,06 0,45 ³ 0,40 ³ 0,35 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1  triklin, P1  triklin, P1  triklin, P1  triklin, P1  
a (Å) 13,735(3) 9,444(3) 9,368(3) 8,538(3) 9,645(3) 
b (Å) 15,839(4) 14,358(4) 14,530(3) 13,232(4) 14,765(3) 
c (Å) 19,182(4) 14,596(4) 14,768(4) 16,727(4) 15,946(4) 
a (°) 79,31(2) 100,39(2) 101,578(19) 100,37(2) 70,821(17) 

b (°) 85,390(18) 91,06(2) 104,10(2) 106,21(2) 76,52(2) 

g (°) 65,750(18) 102,35(2) 91,04(2) 101,89(2) 82,289(19) 
V (Å3) 3738,7(15) 1898,3(10) 1905,2(9) 1919,2(10) 2081,7(9) 
Z 2 2 2 2 2 
Berechnete Dichte (g/cm3) 1,080 1,091 1,196 1,270 1,085  
m (mm–1) 0,062 0,073 1,331 0,996 0,064 

2q-Meßbereich (°) 3–50 3–54 3-54 3-50 4-48 
Gesammelte Reflexe 13774 8794 8813 7202 6782 
Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/Rint 13170/0,055 8280/0,049 8290/0,049 6756/0,093 6356/0,035 
Reflexe mit I>2s(I) (No) 6880 5432 6361 4543 2413 
Anzahl Parameter (Np)/Anzahl Restraints 887/7 450/6 440/3 430/2 477/0 
R1 (I>2s(I))b 0,079 0,076 0,051 0,063 0,061 
wR2 (alle Daten)c 0,167 0,224 0,125 0,139 0,180 
GOF d 1,191 1,369 1,221 1,135 0,786 
Max. und min. Differenzelektronendichte (e/Å3) 0,43/–0,34 0,37/–0,66 0,53/–0,36 0,77/–1,03 0,49/–0,22 
a Meßtemperatur jeweils –100°C mit MoKa-Strahlung (0,71073 Å); b-d siehe Exp. Teil S. 100. 
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Ein ähnlich überraschendes, wenn auch unterschiedliches Assoziationsverhalten zeigen die 

Alkalimetalltriazenide 5a–9a. Das Lithiumtriazenid 5a kristallisiert als dimerer Komplex, in dem 

zwei  m2:h1,h2-gebundene  Triazenidoliganden die beiden Lithiumkationen  verbrücken.  Die  cis-An- 
 

Tabelle II.5. Ausgewählte Bindungslängen (Å), Bindungswinkel (°) und Torsionswinkel (°) in den 

kristallinen Alkalimetalltriazeniden 5a, 6a, 8a, 9a und 10aa–d 

 6a 7° 8a 9a 10af 

M–N1 2,401(2) 2,7093(14) 2,834(2) 3,065(5) 2,012(8) 

M–N3 2,362(2) {2,382}} 2,7232(14) {2,716} 2,845(2) {2,840} 3,071(4) {3,068} 2,026(9) {2,019} 

M···N2 2,888(2) 3,2467(13) 3,375(2) 3,608(4) 2,437(8) 

N1–N2 1,308(3) 1,3016(18) 1,303(3) 1,314(6) 1,318(4) 

N2–N3 1,307(3) {1,308} 1,3086(17) {1,305} 1,314(3) {1,309} 1,307(6) {1,311} 1,306(4) {1,312} 

N1–C11 1,400(3) 1,3932(19) 1,400(3) 1,405(7) 1,404(5) 

N3–C31 1,408(3) 1,3901(19) 1,389(3) 1,399(6) 1,395(5) 

M···C21 3,366(3) 3,3166(16) 3,408(3) 3,680(5) (3,517(9)) 

M···C22 3,364(3) {3,365} 3,3472(16) 3,428(3) 3,569(6)   

M···C23 3,630(3) 3,3636(17) 3,417(3) 3,541(6)  

M···C24 3,923(3) 3,3689(17) 3,416(3) 3,656(6)  

M···C25 3,883(3) 3,3074(18) 3,379(3) 3,741(6)  

M···C26 3,617(3) 3,2948(17) {3,333} 3,389(3) 3,767(6)  

M···C41 3,116(3) 3,3583(16) 3,449(3) 3,699(5) (3,571(9)) 

M···C42 3,158(3) 3,4435(17) 3,513(3) 3,730(5)  

M···C43 3,203(3) 3,4759(18) 3,519(3) 3,756(6)  

M···C44 3,233(3) 3,4482(18) 3,467(3) 3,736(6)  

M···C45 3,189(3) 3,3359(18) 3,381(3) 3,664(6)  

M···C46 3,149(3) {3,175} 3,3060(17) {3,395} 3,391(3) 3,657(6)  

hn/hm (h2)/h6 h6/h5 h6/h5 h5/h5 (h1/h1) 

M···X6/M···Xm 3,358/3,291 3,027 3,108 3,381/3.367 (3,880) 

M···X6'/M···Xn 2,850 3,095/3,088 3,160/3,156 3,432/3.430 (3,900) 

X6···M···X6' 145,6 159,7 166,2 169,8 (144,8) 

Xm···M···Xn 160,6 161,4 167,5 169,6 (172,5) 

N1–M–N3 53,09(7) 46,26(4) 44,39(6)  41,33(12)  65,1(3) 

N2–N1–C11–C16 –0,3(3) 3,7(2) 4,2(4) 3,2(9) 1,3(5) 

N2–N3–C31–C36 3,8(4) –4,4(2) –5,7(4) –2,0(9) –1,4(5) 

M/NNNe 0,154 0,234 0,273 0,197 0,059 

N1–C11–C12 
N3–C31–C32 

115,28(19) 
114,61(19) {114,9} 

114,55(13) 
114,88(13) {114,7} 

114,7(2) 
114,8(2) {114,8} 

115,9(5) 
116,5(5) {116,3} 

117,3(3) 
118,2(3) {117,8} 

C11–C12–C21 
C31–C32–C41 

120,3(2) 
117,7(2) {119,0} 

119,01(13) 
118,94(13) {119,0} 

119,2(2) 
119,7(2) {119,5} 

120,1(5) 
120,0(5) {120,1} 

122,3(3) 
121,9(4) {122,1} 

a Mittelwerte stehen in geschweiften Klammern. b X6/X6' = Centroide der C21­C26/C41­C46-Ringe. c hn/hm = 
zugeordnete Haptizitäten für die Arenringe C21­C26/C41­C46. d Xn/Xm = Centroide entsprechend der zugeordneten 
Haptizitäten. e Auslenkung des Metallatoms aus der NNN-Ebene. f Zusätzliche Angaben in der Legende von Abb. II.9. 
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ordnung der Triazenidoliganden in Bezug auf den zentralen, nahezu planaren Li2N2-Ring ist unge-

wöhnlich und in der Strukturchemie der verwandten Lithiumamidinate unbekannt.49a Ein Lithium-

atom (Li1) zeigt eine 2+2-Koordination an vier Stickstoffatome mit zwei kürzeren (Li1–N3 1,960(8) 

Å, Li1–N6 1,984(8) Å) und zwei deutlich längeren (Li1–N4 2,234(9) Å, Li1–N1 2,389(9) Å) 

Bindungen. Obwohl die beiden NNN-Ebenen der Triazenidoliganden mit 89,6° nahezu senkrecht 

zueinander orientiert sind, liegt eine stark verzerrte tetraedrische Umgebung vor, da die N–Li1–N-

Winkel mit Werten zwischen 59,6(2)° und 176,9(6)° erheblich variieren. Das andere Lithiumatom 

(Li2) besitzt eine verzerrt trigonal planare Koordination an zwei Stickstoffatome unterschiedlicher 

Triazenidoliganden (Li2–N1 2,013(7) Å, Li2–N4 2,044(7) Å) und den Schwerpunkt eines h3-gebun-

denen Arenrings (Li2···C21 2,343(7), Li2···C22 2,585(7), Li2···C26 2,605(7)). Die unterschied-

liche Koordination der Lithiumatome und ein Winkel N3–Li1–N6 von 176,9(6)° legen eine alterna-

tive Beschreibung von (2)2 als Lithiat-Komplex [Li][Li(N3Tph2)2] nahe.50 Der sterische Anspruch 

der  Biphenylsubstituenten  führt zusammen mit deren Flexibilität  zu  unterschiedlichen  Konforma- 

 

 

Abb. II.7. Molekülstrukturen der Alkalimetalltriazenide 6a [a)], 7a [b)], 8a [c)] und 9a [d)] 35,37,38 

a) b) 

c) d) 
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tionen in Bezug auf die zentrale NNN-Ebene. Dies wird durch die Torsionswinkel N–N–Cn1–Cn6 

verdeutlicht; sie weisen mit Werten von –23,6(4)°/82,0(4)° (n = 1, 3) bzw. 179,5(3)°/–10,5(5)° (n = 

5, 7) auf eine syn/gauche- bzw. anti/syn-Konformation der vier Substituenten hin. 

Die unterschiedliche Konformation der Substituenten spiegelt sich auch in den unterschiedlichen 

N–C-Bindungslängen wider. Mit Werten von 1,413(4)–1,418(4) Å weisen die N1–C11-, N4–C51- 

und N6–C71-Abstände auf eine deutliche Wechselwirkung zwischen den p-Systemen der NNN- und 

C6H4-Fragmente hin. Der entsprechende N3–C31-Abstand zum nahezu orthogonal stehenden Tph-

Substituenten ist dagegen mit 1,441(4) Å signifikant aufgeweitet. 

Überraschenderweise kristallisieren Kalium- (7a), Rubidium- (8a) und Cäsiumtriazenid (9a) als 

monomere Komplexe. In ihnen liegen symmetrisch gebundene h2-chelatisierende Triazenido-

liganden mit gemittelten M–N-Abständen von 2,716 Å (7a), 2,840 Å (8a) und 3,068 Å (9a) vor. Der 

zuerst genannte Wert ist deutlich kürzer als die entsprechenden Abstände in den polymeren 

Komplexen [{KN3Tol2(dme)}2]¤ (Tol  =  4-MeC6H4; gemittelt 2,886 Å)13 und [{KN3(4-

NO2C6H4)2}2]¤ (gemittelt 2,944 Å)15 mit 7- bzw. 8-fach-koordinierten Metallatomen. Eine sterische 

und elektronische Absättigung der Alkalimetallkationen wird durch zusätzliche Metall···p-Aren-

Wechselwirkungen zu den flankierenden Triisopropylphenyl-Ringen der Tph-Substituenten erreicht.  

In den Komplexen 7a und 8a wechselwirken die Metallkationen mit den Trip-Ringen der 

Biphenylreste jeweils in einem h6/h5-Bindungsmodus mit K···C / Rb···C-Abständen im Bereich 

von 3,2948(17) bis 3,3689(17) Å / 3,379(3) bis 3,428(3) Å zu den Atomen C21­C26 und von 

3,3060(17) bis 3,4482(18) Å / 3,381(3)–3,513(3) Å zu den Atomen C41, C42, C44­C46. Im 

Cäsiumkomplex 9a werden die Metall···p-Aren-Wechselwirkungen am besten als h5/h5 beschrieben. 

Die entsprechenden, als bindend einzustufenden Cs···C-Abstände überstreichen den Bereich von 

3,541(6) bis 3,741(6) Å, zu den Atomen (C21­C25) und von 3,664(6) bis 3,736(6) Å zu den 

Atomen (C41, C42, C44­C46).  

Die Zuordnung der Haptizität der hier diskutierten Metall-Aren-Wechselwirkungen basiert auf der 

Auswertung der Metall–Centroid-Abstände (d) und der Bestimmung des Winkels (a) zwischen dem 

Metall–Centroid-Vektor und der Normalen der Arenebene. Dies ist am Beispiel des Kalium- und 

Cäsiumkomplexes in Abb. II.8 gezeigt. Abgebildet ist jeweils die Projektion des Alkalimetallions 

senkrecht zur Ebene des koordinierten Arenrings. Die möglichen Centroide Xn oder Xn', wobei n 

die Anzahl der gebundenen Kohlenstoffatome und damit die Haptizität hn angibt, sind als Punkte 

eingezeichnet. So gilt es beispielsweise für die Wechselwirkung des Cäsiumkations mit dem 

Arenring C21­C26  in 9a zwischen einem h6-, h5- oder h4-Bindungsmodus  zu  unterscheiden.  Ein 
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Abb. II.8. Zuordnung der Haptizitäten in der Metall-p-Aren-Koordination von Komplex 7a und 9a. Xn/Xn' = 

Centroide mit unterschiedlicher Haptizität hn (gebundene Kohlenstoffatome stehen in Klammern). a = 

Winkel zwischen dem Vektor M–Xn und der Normalen der C6-Arenringe. d = Abstand M–Xn. Die beste 

Beschreibung ist diejenige mit den kleinsten Werten für a und d. 

K–X5 (C21­C23, C25, C26) / C6 (C21­C26) 3,034 Å / 4,4° 

K–X5' (C21, C22, C24­C26) / C6 (C21­C26) 3,031 Å / 3,4° 

K–X6 (C21­C26) / C6 (C21­C26)  3,027 Å / 1,8° 

K–X5 (C41, C42, C44­C46) / C6 (C41­C46) 3,088 Å / 1.0° 

K–X6 (C41­C46) / C6 (C41­C46)  3,095 Å / 4,1° 

Cs–X4 (C21­C24) / C6 (C21­C26)  3,381 Å / 5,0° 

Cs–X5 (C21­C25) / C6 (C21­C26)  3,367 Å / 2,0° 

Cs–X5' (C21­C24, C26) / C6 (C21­C26)  3,373 Å / 3,3° 

Cs–X6 (C21­C26) / C6 (C21­C26)  3,382 Å / 5,3° 

Cs–X5 (C41, C42, C44­C26) / C6 (C41­C46) 3,430 Å / 2,3° 

Cs–X6 (C41­C46) / C6 (C41­C46)  3,432 Å / 2,3° 

d          a 

      Ý h6 (C21­C26) 

h5 (C41, C42, C44­C46) 

    Ý  h5 (C21­C25) 

h5 (C41, C42, C44­C46) 

d          a 
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Vergleich der entsprechenden Metall–Centroid-Abstände Cs–X6 (3,382 Å zu den Atomen 

C21­C26), Cs–X5 (3,367 Å zu den Atomen C21­C25), Cs–X5' (3,373 Å zu den Atomen 

C21­C24 und C26) und Cs–X4 (3,381 Å zu den Atomen C21­C24) zeigt den kleinsten Wert für 

den Abstand Cs–X5. Alternativ kann auch der Winkels a zwischen dem jeweiligen Metall–

Centroid-Vektor und der Normalen der Arenebene ausgewertet werden. Dieser variiert zwischen 

2,0° und 5,3° wobei der kleinste Wert wieder für die h5-Koordination zu den Kohlenstoffatomen 

C21­C25 beobachtet wird. Da die beobachteten Unterschiede in den Abständen und Winkeln oft 

gering sind, zeigt Tabelle II.5 nicht nur die zugeordneten M···Centroid- (Xn/Xm) Abstände, sondern 

auch die Abstände zu den Zentren (X6/X6') der koordinierten Arenringe, um einen besseren 

Vergleich der Verbindungen untereinander zu ermöglichen.  

Die syn/syn-Konformation der beiden Tph-Substituenten und die daraus resultierende koplanare 

Anordnung der C6H4-Arenringe mit der NNN-Ebene (vgl. Torsionswinkel |NNCC| = 2,0–5,7°) 

sowie die dazu orthogonale Orientierung der Trip-Substituenten (Ï(NNN/C6H2) = 86,3–93,3°) hat 

bei den Verbindungen 7a, 8a und insbesondere bei 9a eine ungewöhnliche T-förmige Umgebung 

der Metallkationen, welche durch die Centroide der koordinierenden Arenringe und den 

Schwerpunkt des Triazenidoliganden definiert ist, zur Folge. Im Cäsiumsalz 9a werden darüber 

hinaus zwei zusätzliche agostische Wechselwirkungen des Metallatoms zu Kohlenstoffatomen der 

ortho-ständigen iso-Propyl-Gruppen beobachtet (Cs···C222 3,784(9) Å, Cs···C462 3,811(8) Å). Die 

Abwesenheit kürzerer intermolekularer M···C-Kontakte (7a: K···C >5,3 Å, 8a: Rb···C >5,3 Å, 9a: 

Cs···C >4,2 Å) beweist die monomere Natur der Verbindungen.  

Auch der Natriumkomplex 6a kristallisiert als Monomer (Abb. II.7a), in dem das Metallatom primär 

an zwei Stickstoffatome des h2-chelatisierenden Triazenidoliganden koordiniert ist. Eine zusätzliche 

Metall···h6-p-Aren-Koordination mit M···C-Abständen im relativ engen Bereich von 3,116(3) bis 

3,233(3) Å wird zu den Kohlenstoffatomen C41­C46 eines Trip-Substituenten beobachtet. Zum 

zweiten Trip-Substituenten wird lediglich ein schwacher h2-Kontakt mit deutlich längeren M···C-

Abständen von 3,364(3) Å (C22) und 3,366(3) Å (C21) ausgebildet. Durch die unsymmetrische 

M···Aren-Koordination weichen auch die M–N-Bindungslängen mit Werten von 2,401(2) Å  

(Na–N1) und 2,362(2) Å (Na–N3) etwas stärker voneinander ab als bei den schwereren Homologen. 

Der gemittelte Na–N-Abstand von 2,382 Å ist geringfügig kürzer als die entsprechenden Mittel in 

den solvatisierten Natriumamidinaten [Na(NCN)Dip2(thf)3] (2,432 Å), [Na(NCN)Dip2(dme)2] 

(2,411 Å) und [Na(NCN)Xyl2(dme)2] (2,426 Å) mit 5- bzw. 6-koordinierten Metallatomen.49b Die 

Werte spiegeln die unterschiedlichen Koordinationszahlen sowie den stärkeren Donorcharakter der 

Amidinatoliganden wider. 
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Abb. II.9. Molekülstruktur des Lithiumtriazenids 10a.35,37 In Tab. II.5 nicht aufgeführte Bindungsparameter 

(Å, °): Li-O51 = 1,836(8); O51-Li-N1 = 148,4(5); O51-Li-N3 = 146,4(5); O51-Li-N2 = 178,3(5). 

 

Durch Koordination der Lewis-Base Tetrahydrofuran werden die dimeren Einheiten des solvatfreien 

Lithiumtriazenids 5a zu Monomeren 10a abgebaut, von denen eines in Abb.II.9 gezeigt ist. Trotz 

des zusätzlichen Liganden liegt wie bei den solvensfreien, schwereren Homologen eine syn/syn-

Konformation des Triazenidoliganden vor; die zugehörigen Torsionswinkeln N2–N1–C11–C16 und 

N2–N3–C31–C36 nehmen Werte von 1,3(5)° und –1,4(5)° an. Das Lithiumkation besitzt eine 

verzerrt trigonal planare Koordination durch zwei Stickstoffatome der Triazenidoliganden (Li–N1 

2,012(8) Å, Li–N3 2,026(9) Å) und das Sauerstoffatom des THF-Moleküls (Li–O51 1,836(8) Å). Im 

dimeren Lithiumtriazenid [(Et2O)LiN3Tol2],13 mit vierfach koordiniertem Metallatom werden 

erwartungsgemäß längere Abstände beobachtet (Li–N 2,13 Å, Li–O 1,92 Å). Im Vergleich mit den 

Strukturen der schwereren Homologen 6a bis 9a führt die Anwesenheit des zusätzlichen s-Donors 

in 10a dazu, daß die beiden Triisopropylphenylringe des Tph-Substituenten auseinander gedrückt 

werden. Dies bedingt zusammen mit dem geringen Ionenradius des Lithiumkations, daß bis auf zwei 

längere Kontakte zu den ipso-Kohlenstoffatomen (Li···C21 3,517(9) Å, Li···C41 3,571(9) Å) keine 

nennenswerten Li···C-Wechselwirkungen ausgebildet werden. 

Abschließend sollen noch einige Trends in den Festkörperstrukturen der monomeren Alkalimetall-

triazenide 6a bis 10a diskutiert werden: 

a) Die Auslenkung der Metallatome aus der NNN-Ebene nimmt mit steigendem Ionenradius in der 

Reihenfolge 0,059 Å  [Li(thf)] < 0,154 Å [Na] < 0,234 Å [K] < 0,273 Å [Rb] zu. Lediglich die 

Cäsiumverbindung (0,197 Å) fällt etwas aus der Reihe. 
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b) Die unterschiedlichen Metall···ˊ-Aren-Wechselwirkungen wirken sich auf die Winkel  

Nn–Cn1–Cn2 und Cn1–Cn2–C(n+1)1 (n = 1, 3) sowie auf den Abstand X6···X6' der Centroide 

beider Triisopropylphenylringe aus. Die beiden zuerst genannten Winkel verringern sich von 

117,8°/122,1° [Li(thf)] über 116,3°/120,1° [Cs], 114,8°/119,5° [Rb] und 114,7°/119,0° [K] auf 

114,6°/117,7° [Na]; allerdings sind bei der Natriumverbindung nur die entsprechenden Winkel zum 

koordinierenden Arenring berücksichtigt worden. Der Centroidabstand nimmt in der Reihenfolge Na 

[5,921 Å], K [6,027 Å], Rb [6,223 Å], Cs [6,786 Å] und Li(thf) [7,415 Å] zu. 

c) Auch die NNN-Winkel folgen dem beim Centroidabstand beobachteten Trend. Sie vergrößern 

sich in der Reihenfolge Na [108,99(18)°], K [109,70(12)°], Rb [110,2(2)°], Cs [111,4(4)°] und 

Li(thf) [111,8(3)°]. 

Zum Ende dieses Kapitels stellt sich die Frage, welche Faktoren wohl zum unterschiedlichen Aggre-

gationsgrad von (5a)2 gegenüber 6a–9a beitragen. Zum einen sind hier die unterschiedlichen 

Wechselwirkungen der Alkalimetallkationen mit den flankierenden Arenringen der Arylsubsti-

tuenten zu nennen. Obwohl die Stärke der M···p-Aren-Wechselwirkung normalerweise mit zu-

nehmendem Radius des Metalls abnimmt,51 erlaubt die Geometrie der Triazenidanionen nur bei den 

größeren Metallen kurze h6-p-Aren-Kontakte. Außerdem begünstigen die größere Li–N-Bindungs-

energie und die flexible Konformation der Triazenidoliganden die Bildung des als konventionell 

einzuordnenden heteroatom-verbrückten Dimers (5a)2. Zum Anderen wird die Oligomerisation der 

schwereren Homologen 6a bis 9a durch kleinere M–N-Bindungsenergien verhindert.55 Die größere 

Tendenz der schweren Alkalimetallkationen zur Wechselwirkung mit den benachbarten aroma-

tischen Ringen kann auch mit Hilfe des HSAB-Prinzips verstanden werden: die weichen Lewis-

Säuren K+ und Cs+ bevorzugen die weiche Lewis-Base Aren gegenüber der härteren Base R2N3
–. 

Die flexible Konformation der Tph2N3-Liganden in den Festkörperstrukturen der Alkalimetall-

triazenide 5a–10a und bei anderen in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen wird durch die 

höchst unterschiedlichen NNCC-Torsionswinkel verdeutlicht. Die Beträge dieser Winkel 

überstreichen einen Bereich von ungefähr 0° (z. B. in 10a) bis 180° (z. B. N5–N4–C41–C46 in 5a). 

Um einen Eindruck von der energetischen Abfolge der unterschiedlichen Konformere zu erhalten, 

wurden DFT-Rechnungen an geeigneten Modellsystemen durchgeführt.52,53 Ausgehend von den für 

10a und 5a röntgenstrukturanalytisch bestimmten Geometrien lassen sich für das Anion [Tph2N3]– 

zwei Minima auf der Potentialenergiehyperfläche lokalisieren (Abb. II.10). Mit NNCC-

Torsionswinkeln von 13,6°/15,4° und 16,2°/158,0° können diese als syn/syn- bzw. syn/anti-

Konformer klassifiziert werden, wobei das erstere um 19,3 kJ/mol stabilisiert ist. Dieser 

Ernergieunterschied erklärt die Beobachtung, daß auch Tph2N3-Derivate ohne nennenswerte Metall-

Aren-Wechselwirkungen wie das solvatisierte Lithiumtriazenid 10a oder der protonierte Ligand 1a 
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die syn/syn-Konformation bevorzugen. Der Grund für die energetische Präferenz des syn/syn-

Konformers ist vermutlich das Vorliegen von zwei schwachen C–H···N-Wasserstoffbrücken-

bindungen zum zentralen Stickstoffatom des Liganden. 

 

 
Abb. II.10. DFT-optimierte Strukturen52,53 der syn/syn- (oben) und syn/anti- (unten) Konformere des Anions 

[Tph2N3]–. Angegeben sind neben den Nullpunktsenergie-korrigierten relativen Energien die charakteris-

tischen Torsionswinkel N–N–C–C. 

13,6 15,4 

158,0 

16,2 

+ 19,3 kJ mol–1 

° 0 kJ mol–1 
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II.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen an den 

Metalltriazeniden MN3Tph2 

In Tab. II.6 und II.7 sind 1H- und 13C-NMR-Daten der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten 

N3Tph2-Derivate zusammengestellt. Die eindeutige Zuordnung der 13C-NMR-Signale gelingt in den 

meisten Fällen durch die Auswertung von 1H/13C-COSY-Spektren. 

Interessanterweise zeigen 1H-NMR-Untersuchungen an den in C6D6 als Lösungsmittel untersuchten 

Verbindungen MN3Tph2 eine Korrelation zwischen der chemischen Verschiebung eines ortho-

Wasserstoffatoms des Tph-Substituenten (6-CH) und dem in den Festkörperstrukturen beobachteten 

mittleren Torsionswinkel N–N–C1–C6 (Abb. II.11). Eine Tieffeldverschiebung im Bereich 8,07 bis 

8,47 ppm geht mit einer auf das zentrale N3-Fragment und die beiden C6H4-Ringe bezogenen 

coplanaren syn/syn-Konformation, wie sie in den monomeren Komplexen mit M = K, Rb, Cs, Tl, 

Li(thf), ZnMe, ZnEt beobachtet wird, einher. An das Kation ist hier entweder kein oder nur ein 

kleiner zusätzlicher Ligand gebunden, der in die Koordinationstasche zwischen den beiden 

flankierenden Arenringen passt. Ein weiterer Ligand (M = AlMe2, Cu(PPh3)2) oder die Bildung von 

Dimeren (M = Li, Cu) führt zu sterischer Überfrachtung, größeren NNCC-Diederwinkeln und der 

Bevorzugung der syn/anti-Konformation; sie wird von einer beträchtlichen Hochfeldverschiebung 

des ortho-H-Atoms, bis zu 5,99 ppm (in {2a}2), begleitet. Die Hochfeldverschiebung des syn/anti-

Konformers läßt sich mit Ringstromeffekten erklären, während die Entschirmung in der syn/syn–

Form auf die Bildung schwacher C–H···N-Wasserstoffbrückenbindungen zurückgeführt werden 

kann. Die beobachtete Korrelation legt nahe, daß die gemittelte Konformation der untersuchten 

Verbindungen in Lösung derjenigen in der Festkörperstruktur ähnelt. 
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Abb. II.11.  Korrelation zwischen den an C6D6-Lösungen beobachteten chemischen Verschiebungen d(6-CH) 
und den gemittelten N-N-C-C-Torsionswinkeln aus den Festkörperstrukturen bei einer Reihe von Metall-
triazeniden der Zusammensetzung [MN3Tph2]. 
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Tabelle II.6. 1H-NMR-Parameter (chemische Verschiebungen [ppm], beobachtete Multiplizitäten) und 

ausgewählte Strukturparameter (mittlerer Torsionswinkel N–N–C1–C6 [°]) der in dieser Arbeit 

dargestellten N3Tph2-Derivate a,b 

 

 

M o-CH3 o-CH3 p-CH3 p-CH o-CH 3'-H 4-H 3-H 5-H 6-H NNC1C6 weitere Signale 

 (d, 12H) (d, 12H) (d, 12H) (sep, 2H) (sep, 4H) (s, 4H) (t/td, 2H) (d/dd, 2H) (t/td, 2H) (d/dd, 2H)   
             

H c 0,99 1,08 1,34 2,97 2,56 7,08 7,22 7,12 7,40 7,65 2,3/23,8d 9,00 (s, 1H, NH) 

Li(thf) 1,02 1,15 1,19 2,72 3,05 7,04 6,99 7,01 7,34 8,16 1,4 1,25 (m, 4H, THF); 2,80 (m, 4H, THF) 

Li 1,08 1,09 1,24 2,84 2,78 7,17 6,88 6,92 7,14 6,60 73,9  

Na 0,82/0,97 1,05 1,22 2,91 2,77 e e e e 8,27 2,1  

K 0,82 1,07 1,05 2,62 3,03 6,89 7,02 7,16 7,39 8,38 4,1  

Rb 0,84 1,07 1,04 2,60 3,06 6,88 7,01 7,13 7,39 8,42 5,0  

Cs 0,88 1,08 1,01 2,59 3,10 6,88 7,01 7,12 7,40 8,47 2,6  

Tl 1,02 1,06 1,14 2,67 2,90 7,10 6,99 7,09 7,36 8,13 3,6  

Cu 0,96 1,05 1,41 2,98 2,78 7,27 6,93 6,99 7,13 5,99 97,8  

Cu(PPh3)2 0,93 1,14 1,25 2,86 2,93 7,14 6,89 f 7,12 6,55 98,5 6,93–7,03 (m, 32H, PPh3 + 3-C6H4) 

Cu(CNtBu) 1,17 1,19 1,27 2,82 3,03 7,13 6,99 7,10 7,30 7,96 g 0,83 (s, 9H, tBu) 

AlMe2 1,04 1,16 1,28 2,84 2,69 7,15 6,97 7,10 7,14 7,36 21,4 –1,01 (s, 6H, AlMe2) 

ZnMe 1,03 1,06 1,25 2,79 2,79 7,09 6,96 7,00 7,23 8,14 2,8 –1,46 (s, 3H, ZnCH3) 

ZnEt 1,04 1,07 1,26 2,82 2,81 7,14 6,97 6,98 7,23 8,07 3,1 –0,59 (q, 2H, CH2CH3); 0,80 (t, 3H, CH2CH3) 

a Falls nicht anders angegeben wurde als Lösungsmittel C6D6 benutzt. b Je nach Auflösung erscheinen die Multipletts der 3-H bis 6-H-Wasserstoffatome als Dupletts (d) oder 
Dupletts von Dupletts (dd) bzw. Tripletts (t) oder Tripletts von Dupletts (td). c Lösungsmittel CD2Cl2. d Zwei Polymorphe. e Breite, nicht aufgelöste Signale im Bereich von 7,57 bis 
6,95. f Signale verdeckt. g Keine Einkristallstrukturdaten verfügbar.  
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Tabelle II.7. Ausgewählte 13C-NMR-Verschiebungen [ppm] der in dieser Arbeit dargestellten N3Tph2-

Derivate a,b 

 

 

M o-CH3 o-CH3 p-CH3 o-CH p-CH 6-C 3'-C  

(m-Trip) 

4-C 5-C 3-C 2-C 1'-C  

(i-Trip) 

4'-C  

(p-Trip) 

2'-C  

(o-Trip) 

1-C  

                 

H c 23,7 24,3 24,6 30,9 34,7 d 121,3 d 128,3 131,8 d d 149,0 147,2 d  

Li(thf) 24,3 24,3 24,6 30,7 34,4 117,8 120,5 121,7 128,3 131,6 130,9 138,0 146,7 147,4 151,6 25,1; 67,9 (THF) 

Li 23,9 24,2 25,3 30,8 34,5 120,8 121,8 122,4 127,9 132,4 130,0 137,2 148,2 146,5 150,4  

Na 23,8 24,5 24,5 30,7 

31,0 

34,6 114,2 

115,0 

e e e e e 139,2 

139,5 

148,2 

148,6 

146,5 

147,9 

149,7 

151,2 

 

K 23,9 24,2 24,5 30,6 34,1 114,8 119,5 120,5 128,9 129,3 130,7 140,9 147,4 148,9 153,2  

Rb 23,9 24,1 24,6 30,6 34,3 115,0 119,8 120,4 128,8 129,5 130,6 141,3 147,5 148,8 153,9  

Cs 23,9 24,1 24,6 30,7 34,4 115,2 120,4 120,4 128,8 129,6 130,5 141,8 147,4 148,6 154,6  

Tl f 24,2 24,4 24,2 30,7 34,5 115,7 121,7 122,3 128,6 130,3 130,8 137,9 148,1 148,0 152,3  

Cu 23,5 24,7 24,5 30,8 35,0 125,8 121,9 124,9 128,2 132,2 132,8 135,3 148,1 146,8 148,8  

Cu(PPh3)2 24,1 25,0 24,5 31,1 34,6 121,0 120,9 123,0 127,2 132,8 130,7 139,1 146,5 146,5 150,8 g 

Cu(CNtBu) 24,5 24,9 24,5 30,9 34,6 119,0 120,9 122,0 128,4 131,3 130,7 h 147,3 147,3 151,0 g 

AlMe2 23,3 25,6 24,3 31,0 34,9 119,9 121,6 125,4 128,5 132,6 132,0 134,4 143,8 147,0 149,1 –11,1 (AlMe2) 

ZnMe 24,2 24,5 24,2 30,8 34,8 117,2 121,9 124,1 128,6 131,7 131,2 134,3 146,2 147,1 149,1 –14,1 (ZnMe) 

ZnEt 24,2 24,4 24,1 30,8 34,7 117,7 122,0 124,0 128,6 131,7 131,0 134,6 146,6 147,0 148,9 12,6; 0,1 (ZnEt) 

a Falls nicht anders angegeben wurde als Lösungsmittel C6D6 benutzt. b Der besseren Unterscheidbarkeit halber sind im obigen Formelschema als 1', 2', 3' und 4' bezeichneten 
Kohlenstoffatome in der Tabelle zu i-Trip, o-Trip, m-Trip und p-Trip unbenannt. c Lösungsmittel CD2Cl2. d wegen starker Signalverbreitung nicht eindeutig detektierbar.  
e Zuordnung wegen starker Signalverbreitung und -überlappung nicht möglich. f Meßtemperatur 65 °C. g Siehe Experimenteller Teil. h Signal nicht detektierbar
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II.3 Isostrukturelle Kalium- und Thalliumtriazenide 
           

II.3.1 Überblick 
Thallium, das schwerste Element der Gruppe 13, zeigt Ähnlichkeiten zu anderen Elementen im 

Periodensystem, insbesondere zu den Alkalimetallen sowie zu Silber, Quecksilber und Blei.54 Aus 

diesem Grund bezeichnete es Dumas bereits 1862 als das „Schnabeltier unter den Elementen“.55,56 

Beispielsweise können Verbindungen des einwertigen Thalliums hinsichtlich ähnlicher Eigenschaften 

wie Löslichkeit oder Basizität denen des Kaliums (z. B. Hydroxide, Carbonate, Sulfate) oder des Silbers 

(z. B. Oxide, Sulfide, Halogenide) gegenübergestellt werden.57 Die ähnlichen Ionenradien von Tl+ und 

K+ (1.64 Å vs. 1.55 Å bei 6-facher Koordination)58,59 und die höhere Affinität von Tl+ zu Enzymzentren 

sind für die leichte Aufnahme bzw. die hohe Toxizität löslicher Thalliumverbindungen verantwortlich. 

Aus diesem Grund besteht viel Interesse an der Verwendung von Tl+ als Sonde in biochemischen 

Systemen, da Thallium viel einfacher durch Beugungsmethoden60 oder NMR-spektroskopisch detektier-

bar ist.61  

Obwohl verschiedene einfache Thallium- oder Kaliumsalze isotyp kristallisieren,62 ist dies bei moleku-

laren Organometall- oder Koordinationsverbindungen nicht der Fall. Wie etwa in einer kürzlich 

erschienenen Veröffentlichung von Wiesbrock und Schmidbaur63 festgestellt wird, zeigen Thallium(I)-

Kationen oft ungewöhnlich niedrige Koordinationszahlen, wobei die Koordinationssphäre weitgehend 

leer bleibt.64 Im Gegensatz dazu ist bei Kalium-Kationen die Koordinationssphäre unter Optimierung 

von Coulomb- und Interligand-Wechselwirkungen möglichst lückenlos und symmetrisch ausgefüllt. 

Dieses unterschiedliche Verhalten wird gewöhnlich mit der relativistisch kontrahierten Valenzschale 

und der stereochemischen Aktivität des freien 6s2-Elektronenpaars beim Thallium erklärt.65 

Eine Recherche in der Cambridge Structural Database (Vers. Jan. 2009) liefert eine nur sehr kleine 

Anzahl strukturell charakterisierter K(I)- oder Tl(I)-Spezies mit derselben chemischen Zusammen-

setzung (Tab.II.8). Diese geringe Anzahl an Verbindungen ist wohl durch die höhere Tendenz des K+-

Kations zur Koordination zusätzlicher Lösungsmittelmoleküle begründet. So sind beispielsweise die 

Thalliumcyclopentadienyle [TlC5HMe4],66a [TlCp*]66b und  [TlC5(CH2Ph)5],66c,d das Thalliumpyrazolat 

[Tl(Ph2pz)] (Ph2pz = 3,5-diphenylpyrazolat)66e und das Thalliumcarboxylat [TlO2C(2-NH2)C6H4].66f frei 

von s-koordinierten Donor-Lösungsmitteln während die korrespondierenden Kaliumderivate üblicher-

weise mit koordinierten Solvens-Molekülen kristallisieren. Beispiele sind etwa die Verbindungen 

[KC5HMe4(dme)],67a [KCp*(thf)n]  (n =  1,  2),67b [KC5(CH2Ph)5(thf)3],67c [K(Ph2pz)(thf)]67d oder 

[KO2C(2-NH2)C6H4(H2O)]67e. 



54 

Tabelle II.8. Ausgewählte Strukturdaten analoger Kalium- und Thalliumverbindungena 

Verbindung Raumgruppe Beschreibung Intramolekulare Abstände 

und Winkel 

Intermolekulare Abstände 

und Winkel 

Literatur 

KCp P c214  polymere Struktur 

verknüpfter Ketten 

K–C 2,96–3,14 {3,05}    

cent–K–cent 138,0 

K···C 3,33/3,39 

K···K > 4,45 

68 

TlCp C2/c polymere Ketten- 

struktur 

Tl–C 2,90–3,09 {2,99}  

cent–Tl–cent 130,1 

Tl···C > 3,89 

Tl···Tl > 3,94 

69 

KN(SiMe3)2 P21/a assoziierte Dimere K–N 2,77/2,80               

K···C 3,34/3,47              

K···K 3,79 

K···C 3,30/3,49 

K···K > 5,51 

70 

TlN(SiMe3)2 P21/n Dimere Tl–N 2,58                      

Tl···C >3,50                  

Tl···Tl 3,65 

Tl···C >4,03 

Tl···Tl > 3,94 

71 

KOMe P4/nmm Doppelschichtstruktur K–O 2,66/2,80                

K···K 3,68 

 72 

TlOMe Pca21 Tetramere Tl···Tl 3,84  73 

K(18-cr-6)ClO4 P21/cc K in der O6-Ebene K–O 2,78–2,88 {2,82}      

K–OClO3 2,75 

K–OClO3 2,85 74 

Tl(18-cr-6)ClO4 P21/cc Tl außerhalb der O6-

Ebene 

Tl–O 2,81–3,04 {2,93}      

Tl–OClO3 2,94/3,04 

Tl–OClO3 3,05 65 

a Mittelwerte stehen in geschweiften Klammern. b cent = Centroid der koordinierten Cp-Ringe. c Es werden unterschiedliche Zellparameter beobachtet.
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Die niedrige Tendenz von Tl+ zur Koordination von s-Donor-Lösungsmitteln ist sehr gut am 

Kristallisationsverhalten des Pyrazolats [Tl(Ph2pz)]66e zu erkennen. Aus Benzol kristallisieren 

trinukleare Aggregate [Tl(Ph2pz)]3, die durch intermolekulare Tl–p(h6-Aren)-Wechselwirkungen 

verknüpft sind, während die Kristallisation aus 1,2-Dimethoxyethan tetranukleare Einheiten 

[Tl(Ph2pz)]4 mit einem zusätzlichen, in die Hohlräume der Struktur eingebauten DME-Molekül 

liefert. 

In Abwesenheit koordinierender Lösungsmittel aggregieren die überwiegend ionisch vorliegenden 

Kaliumverbindungen unter Maximierung der Coulomb-Anziehung über verbrückende Donoratome, 

intermolekulare Metall···Aren-Wechselwirkungen oder agostische Metall···C-H-Kontakte.75 Ähn-

liche Faktoren tragen zur Aggregation von Thalliumverbindungen64 bei, die allerdings als weniger 

ionisch angesehen werden. Darüber hinaus wird das Aggregationsverhalten durch schwach 

anziehende, sog. „thallophile“ Wechselwirkungen zwischen Tl(l)-Zentren beeinflusst.76 

Strukturelle Unterschiede zwischen den bekannten analogen Kalium- und Thalliumverbindungen 

(Tabelle II.8) lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die Festkörperstruktur der Verbindungen 

[MCp]  (M  =  K,68 Tl69) kann als “Multidecker”-Struktur mit zwei h5-koordinierten Cp-Ringen an 

jedem Metallatom beschrieben werden. Die Metallatome bilden dabei eine Zickzack-Kette 

(Centroid···M···Centroid 138° für K+ bzw. 130° für Tl+) und wechselwirken mit zwei benachbarten 

Multidecker-Ketten entweder über K···h2-C5H5- oder Tl···Tl-Kontakte (Abb. II.12a/b). Dimere 

Einheiten werden bei den Silylamiden [MN(SiMe3)2] beobachtet. In der Kaliumverbindung70 sind 

die Dimere über weitere intermolekulare agostische K···CH3-Kontakte unter Ausbildung einer 

Schicht-Struktur verknüpft (Abb. II.12c). Dagegen zeigt der entsprechende Thalliumkomplex eine 

Säulenstruktur (Abb.II.12d), in der dimere Untereinheiten über schwache Tl···Tl-Kontakte 

aggregiert sind.71  

Das salzartige KOCH3 kristallisiert in einer Doppelschichtstruktur; hier sind die KOCH3-

Baueinheiten senkrecht zur Schicht orientiert und die Methylreste zeigen abwechselnd nach oben 

und unten.72 Im Gegensatz dazu bildet die analoge Thalliumverbindung im Festkörper eine 

tetramere Heterokubanstruktur aus.73 Bei der letzten zu diskutierenden Verbindungsklasse handelt es 

sich um Komplexe mit Kronenethern der Zusammensetzung [M(18-cr-6])[ClO4]; sie kristallisieren 

ebenfalls nicht isotyp. Im Kaliumkomplex74 ist das Kation näherungsweise in der von den 

Sauerstoffatomen des Kronenethers gebildeten Ebene lokalisiert, während im Thalliumkomplex65 

das Kation um 0,75 Å aus dieser Ebene herausgerückt ist. Nach quantenchemischen Berechnungen 

von Mudring und Rieger ist dieser strukturelle Unterschied auf eine antibindende Wechselwirkung 

des 6s-Elektronenpaars vom Thallium mit entsprechenden sauerstoffzentrierten Orbitalen des 

Kronenethers zurückzuführen.65  
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Abb. II.12. Festkörperstrukturen von KCp [a)], TlCp [b)], KN(SiMe3)2 [c)] und TlN(SiMe3)2 [d)].  

 

Im Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung von Kalium- und Thalliumsalzen biphenyl-

substituierter Triazene beschrieben. Bei diesen Komplexen handelt es sich um das erste Beispiel 

isostrukturell kristallisierender molekularer Verbindungen. 

Nach den Ausführungen des vorigen Kapitels, waren strukturell charakterisierte Alkali-

metalltriazenide bis zum Beginn unserer Arbeiten kaum bekannt; lediglich zwei solvatisierte Spezies 

mit Tolylsubstituenten, ein dimerer Lithium- und ein polymerer Kaliumkomplex,13 fanden sich in 

der Literatur Allerdings wurde vor Kurzem über die Synthese und strukturelle Charakterisierung 

eines weiteren solvensfreien, polymeren Kaliumtriazenids berichtet.15 Über strukturell gesicherte 

Thallium(I)triazenide gab es bisher nur zwei Veröffentlichungen in der dimere Komplexe 

beschrieben wurden.12i,k 

a) 

b) 

c) 

d) 










































































































































































































































































































































































































