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Azidverbindungen sind seit mehr als einem Jahrhundert
bekannt und auch heute noch sehr interessant.[1] In den
letzten zehn Jahren sind hauptsächlich aus drei Gründen
beachtliche Fortschritte in der Azidforschung gemacht wor-
den: 1) Kovalente anorganische Azide sind potentiell bessere
Explosivstoffe als Bleiazide, die in Zündern verwendet
werden.[2] 2) Der verbrückende m-Azidoligand ist zweifellos
einer der am vielseitigsten verwendbaren Liganden zur
Herstellung neuartiger Materialien mit unterschiedlichen
magnetischen Eigenschaften, so daû sowohl bei Komplexver-
bindungen als auch bei polymeren ein-, zwei- und dreidimen-
sionalen Verbindungen die Korrelation von magnetischen
und strukturellen Eigenschaften untersucht wurde.[3] 3) Azi-
dokomplexe können in der präparativen Materialchemie als
Vorstufen verwendet werden, die als Quellen für Stickstoff-
atome dienen.[4] Nach unseren Untersuchungen der binden-
den Wechselwirkungen zwischen Silber(i)-Ionen und Acety-
lendiid-Ionen C2ÿ

2
[5] haben wir uns dem isoelektronischen

Cyanidion CNÿ [6] sowie dem Azidion Nÿ3 zugewandt, da diese
ebenso wie N2 in vergleichenden Bindungsstudien mit dem
FeMo-Cofaktor von Nitrogenase eingehend untersucht wur-
den.[7]

Zu den bekannten Koordinationsweisen von Adzidoligan-
den in Übergangsmetallkomplexen zählten bisher terminal
einfach und verbrückend zwei- (m-1,1; m-1,3), drei- (m-1,1,1; m-
1,1,3) sowie vierfach koordinierend (m-1,1,3,3; m-1,1,1,3).[8]

komplexierungsgeschwindigkeit erhöht wird.[10, 11] Daher er-
hitzten wir eine äquimolare Mischung aus NiCl2 und L in
Ethylenglykol in Gegenwart von HCl auf 190 8C. Nach der
anfänglichen Bildung von [3]3H-NiII lieûen ES-Massenspek-
tren Signale für das Ringhelicat [5]2cH-NiII erkennen, das wie
[5]2cH-FeII ein Chloridion enthält. Man kann daher vermuten,
daû beide Komplexe eine analoge Struktur haben. Nach einer
Reaktionszeit von 4 Tagen wurde eine 2:1-Mischung aus
[5]2cH-NiII und [3]3H-NiII erhalten, wie durch ES-MS be-
stimmt wurde. Eine weitere Umwandlung konnte wegen der
langsamen Zersetzung des Liganden bei den hohen Reak-
tionstemperaturen nicht nachgewiesen werden.

Wir haben hiermit gezeigt, daû beide Architekturen, [3]3H
und [5]2cH, sowohl mit Eisen(ii)- als auch Nickel(ii)-Ionen
erhalten werden können. Zuerst wird das Dreifachhelicat
gebildet, reversibel und unter kinetischer Kontrolle. Es
zersetzt sich anschlieûend, und schrittweise bildet sich das
Ringhelicat. Obwohl [3]3H und [5]2cH nacheinander gebildet
werden, muû das Dreifachhelicat nicht notwendigerweise ein
Zwischenprodukt auf dem Weg von FeCl2 und L zu [5]2cH
sein.[12] Erste kinetische Studien ergaben, daû die Konzentra-
tion von [3]3H-FeII doppelt exponentiell abnimmt. Dies deutet
darauf hin, daû möglicherweise mehr als ein mechanistischer
Pfad von [3]3H zu [5]2cH führt.

Bei der Selbstorganisation komplexer Architekturen kann
sicherlich eine Reihe von Produkten unter kinetischer Kon-
trolle gebildet werden, bevor eines oder mehrere thermody-
namisch stabilere Produkte entstehen. Selbstorganisations-
prozesse finden auf Energiehyperflächen mit globalen und
lokalen Minima statt, die den thermodynamisch bzw. kine-
tisch kontrolliert gebildeten Produkten entsprechen. Abhän-
gig von der Höhe der Energiebarrieren kann ein Prozeû
kinetische und/oder thermodynamische Kontrolle aufweisen.
Wegen der langsamen Umwandlung können in dem hier
besprochenen System sowohl die kinetisch als auch die
thermodynamisch kontrolliert gebildeten Produkte direkt
beobachtet werden. Weitere Untersuchungen sind nötig, um
die mechanistischen Pfade und die Faktoren aufzuklären, die
diese Selbstorganisationsprozesse beeinflussen. Schlieûlich ist
das Vorhandensein der kinetischen Kontrolle richtungswei-
send für weiterführende Studien zur Rolle von Nichtgleich-
gewichtsbedingungen in Selbstorganisationsprozessen.[13]
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Hier berichten wir über die neuartige
Verbindung AgN3 ´ 2 AgNO3, in der
die Azideinheit unerwartet verbrük-
kend sechsfach koordinierend (m-
1,1,1,3,3,3) und in einem trigonalen
Prisma eingeschlossen ist (Schema 1).

Das schichtartige Gerüst von
AgN3 ´ 2 AgNO3 kann als aus überein-
andergestapelten schiefen trigonalen
Prismen aus Silberatomen angesehen

werden, von denen die Hälfte Azidionen enthält (Abb. 1).
Die gefüllten und die leeren Prismen sind über die Drei-
ecksflächen entlang der c-Richtung zu Zickzack-Säulen

Abb. 1. Ansicht des schichtartigen Gerüsts von AgN3 ´ 2 AgNO3 entlang
der b-Richtung, das aus gefüllten und leeren trigonalen Silberprismen
besteht. Die Kantenlängen der Prismen [�] sind aufgeführt, die Nitrat-
Ionen wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen, und die Ag-N-
Bindungen sind nur für eines der eingeschlossenen Azidionen angegeben.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Ag1-N3i 2.409(1), Ag1-
N1 2.503(1), Ag2-N1 2.278(2), Ag2-N3ii 2.351(2), N1-N2 1.239(2), N2-N3
1.174(2); N2-N1-Ag2 122.09(15), N2-N1-Ag1 118.21(8), N3-N2-N1
179.4(2), N2-N3-Ag2iii 120.0(2), N2-N3-Ag1iv 119.80(7). Symmetrieopera-
tionen: i : ÿx,ÿ y,z� 1/2; ii : ÿxÿ 1,ÿ y,z� 1/2; iii : ÿxÿ 1,ÿ y,zÿ 1/2; iv:
ÿx,y,zÿ 1/2.

gestapelt. Diese Prismensäulen weisen entlang der a-Rich-
tung alternierend gemeinsame Flächen und Kanten auf, so
daû eine geriffelte Platte entsteht, an der auf beiden Seiten an
die Ag1-Zentren gebundene Nitrat-Ionen hängen (Abb. 2). In
allen gefüllten trigonalen Prismen liegen die Ag2-Zentren
und die eingeschlossenen Azideinheiten auf der gleichen
Spiegelebene. Die Azideinheit ist linear und asymmetrisch
(N1-N2 1.239(2), N2-N3 1.174(2) �), was mit dem Raman-
Spektrum von AgN3 ´ 2 AgNO3 in Einklang ist. Die terminalen
N-Atome der Azidoliganden sind asymmetrisch an zwei Ag1-
sowie an ein Ag2-Zentrum gebunden (Ag1-N1 2.503(1), Ag2-
N1 2.278(2), Ag1-N3 2.409(1), Ag2-N3 2.351(2) �), und die

Abb. 2. Ansicht der Struktur von AgN3 ´ 2 AgNO3 entlang der a-Richtung.
Die schwarzen, schraffierten und weiûen Kreise sind Ag-, N- bzw.
O-Atome.

Ag-N2-N2- und Ag-N3-N2-Bindungswinkel liegen zwischen
118.2 und 122.18. Bemerkenswert ist, daû die Ag-N-Abstände,
vor allem die zu Ag2-Zentren, signifikant kürzer sind, als die,
die bei einer vor längerer Zeit durchgeführten Strukturunter-
suchung von AgN3 (2.56 �) erhalten wurden.[9] Der voll-
ständige Einschluû von Azidionen in ein Ag6-Polyeder könnte
in Analogie zu C2ÿ

2 @Ag6,[5a] C2ÿ
2 @Ag7,[5c] C2ÿ

2 @Ag8,[10] und
C2ÿ

2 @Ag9,[5b] die in einigen Komplexen von Silberacetylid
mit löslichen Silbersalzen vorkommen, als Nÿ3 @Ag6 be-
zeichnet werden. Die Koordinationsweise dieses Nÿ3 -Ions
unterscheidet sich von denen anderer isoelektronischer drei-
atomiger Einheiten wie CN2ÿ

2 , C4ÿ
3 , BN3ÿ

2 und CBN4ÿ, die in
festen Alkali- und Erdalkalimetallverbindungen vorkom-
men.[11]

Der Vergleich der Raman-Spektren von NaN3, AgN3 und
AgN3 ´ 2 AgNO3 ist interessant.[12] Die Azideinheit von AgN3 ´
2 AgNO3 führt sowohl zu ns- als auch zu nas-Streckschwin-
gungsbanden, die für die lineare und asymmetrische Struktur
charakteristisch sind. Wie erwartet ist die nas(N3)-Bande in
AgN3 ´ 2 AgNO3 verglichen mit der von AgN3 zu höheren
Wellenzahlen verschoben, während die abnehmenden Wel-
lenzahlen der ns(N3)-Banden in der Reihe NaN3>AgN3>

AgN3 ´ 2 AgNO3 plausibel mit der zunehmenden p-Rück-
bindung vom Metallzentrum zum Ligand erklärt werden
kann.

Zwei Strukturmodelle sind für die Bindung von Distickstoff
an den FeMo-Cofaktor von Nitrogenase vorgeschlagen wor-
den:[13] Das Substrat bindet entweder extern an die Fläche
eines Fe4-Rhombus einer verdrehten Form des zentralen,
trigonalen Fe6-Prismas,[14] oder es befindet sich vollständig
innerhalb des Hohlraums.[15] Die m6-Koordinationsweise von
Distickstoff im zuletzt genannten Modell, die als N2@Fe6

bezeichnet wird, ist strukturell analog zu der der Nÿ3 @Ag6-
Einheit in AgN3 ´ 2 AgNO3 und ähnelt auch den C2ÿ

2 @Agn-
Systemen (n� 6 ± 9), die in Doppelsalzen von Silberacetyli-
den mit löslichen Silberzalen vorkommen.[5, 10] Eines der am
längsten als Nitrogenase-Substrat bekannten Verbindungen
ist Acetylen. Dies, sowie die Tatsache, daû C2ÿ

2 , das denselben
Satz von Molekülorbitalen wie N2 aufweist, stark dazu neigt,

Schema 1. Schemati-
sche Darstellung der
m-1,1,1,3,3,3-Koordina-
tionsweise des Azidoli-
ganden in den Ag6-
Prismen von AgN3 ´
2AgNO3.
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in einem Silberpolyeder eingeschlossen zu werden, könnte für
das Verständis der Bindung und der Bindungsschwächung
von N2 im Hohlraum des FeMo-Cofaktors von Bedeutung
sein.

Experimentelles

AgN3 wurde durch Mischen wäûriger Lösungen von Natriumazid und
Silbernitrat bei Raumtemperatur hergestellt.[16] Der weiûe Niederschlag
wurde abfiltriert, mehrmals mit deionisiertem Wasser gewaschen und
kurzzeitig feucht im Dunkeln aufbewahrt. Vorsicht: AgN3 sollte nicht
getrocknet oder über einen längeren Zeitraum aufbewahrt werden. Auch
sollten bei chemischen Umsetzungen nur kleine Mengen verwendet
werden.

AgN3 ´ 2AgNO3: Feuchtes AgN3 wurde unter Rühren zu 2 mL einer
konzentrierten wäûrigen AgNO3-Lösung (ca. 40 %) gegeben, bis die
Lösung gesättigt war. Überschüssiges AgN3 wurde abfiltriert und die
Lösung in einem Exsikkator über P2O5 aufbewahrt. In zwei Tagen bil-
deten sich in nahezu quantitativer Ausbeute farblose Kristalle von AgN3 ´
2AgNO3. Die Verbindung ist in der Mutterlauge stabil; sie ist hygrosko-
pisch, zersetzt sich langsam an Luft und explodiert heftig, wenn sie erwärmt
wird.

Kristallstrukturanalyse: Ein farbloser Kristall mit den Abmessungen
0.15� 0.20� 0.10 mm3 wurde in einer Lindemann-Glaskapillare (Durch-
messer 0.3 mm) montiert und auf einem Rigaku-RAXIS-IIC-Image-Plate-
Diffraktometer unter Verwendung graphitmonochromatisierter MoKa-
Strahlung (l� 0.71073 �, rotierende Anode, 50 kV, 90 mA) geröntgt. Es
wurden 31 Bilder im Bereich q� 0 ± 1808 mit Dq� 5.08 und 8 min
Belichtungszeit pro Bild aufgenommen. Strukturdaten: Mr� 489.66, or-
thorhombisch, Raumgruppe Ccm21 (Nr. 36), a� 5.871(1), b� 13.351(3),
c� 9.397(2) �, V� 736.6(3) �3, T� 293 K, Z� 4, 1ber.� 4.416 gcmÿ3,
F(000)� 896, m(MoKa)� 79.14 cmÿ1. Es wurde eine Absorptionskorrektur
durchgeführt (ABSCOR), die relativen Transmissionsfaktoren lagen
zwischen 0.445 und 1.0. Insgesamt wurden 1178 Reflexe im 2q-Bereich
von 4.0 bis 52.08 (0� h� 6, ÿ15� k� 16,ÿ11� l� 11) aufgenommen, von
denen 653 unabhängig waren (Rint� 0.0911) und 570 mit I> 2s(I) als
beobachtet galten. Die Verfeinerung von 71 Parametern ergab R(F 2)�
0.0733, Rw(F 2)� 0.1908 und GOF(F 2)� 1.155. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelöst (SHELXS-86) und mit Volle-Matrix-kleinste-
Quadrate-Methoden gegen F 2 verfeinert (SHELXTL-93, PC-Version). Mit
an einem anderen ausgewählten Kristall erhaltenen Daten konnte die
Genauigkeit der Strukturbestimmung nicht erhöht werden. Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung können beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinter-
legungsnummer CSD-408802 angefordert werden.
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