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Rontgenstruktur von Tetraphenylarsonium-tetraazidoaurat(II1)') 
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X-Ray Structure Analysis of Tetraphenylarsonium Tetraazidoaurate(lI1) ') 
The title compound 1 crystallizes in the tetragonal space group P 4 / n  with As and Au in special 
positions. Four nitrogen atoms surround the Au atom in a square, and the Au(N,); anion 
adopts a whirlwind configuration. The N; group is asymmetic (N1 - N 2  122 pm, N 2 - N 3  
115 pm), typical for covalently bound azido ligands. 

Vor einigen Jahren konnten zahlreiche Azidometallat-Anionen in Form ihrer nicht explosiven 
Tetraphenylarsoniumsalze isoliert werden 2).  Von Azido-Komplexen, die nur Azid als Liganden 
enthalten, wurden bisher [(N3)2Pd(p-N3)2Pd(N3)2]2- 3, und [Fe(N3),I2- 4, rdntgenographisch un- 
tersucht. Im folgenden beschreiben wir die Rdntgenstruktur von AsPh,[Au(N,),] ( l ) ,  das als 
lichtempfindliche Verbindung (Bildung von ASP~,[AU(N,)~])  aus AuCI,-/N< und Fallen mit 
AsPh,CI erhalten wurde'). 

1 2 

1 kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P 4 / n  rnit Z = 1. Durch das Goldatom geht eine 
vierzilhlige kristallographische Achse. Es ist praktisch planar quadratisch von vier N-Atomen um- 
geben; von der durch die N1-Atome aufgespannten Ebene ist das Au-Atom nur 2.7 pm entfernt, 
die N2- und N3-Atome liegen auf der anderen Seite dieser Ebene mit Abstanden von 18.4 und 
29.4 pm. Alle vier Azidliganden sind aus der Koordinationsebene AuN, nach einer Seite heraus- 
gedreht. Damit resultiert die Struktur eines ,,Windrades" (vgl. Abb. 1). die friiher aus 1R-spektro- 
skopischen Daten wahrscheinlich erschien2). Ein analoges Herausdrehen wurde auch fur die end- 
standigen Azidliganden von [Pd2(N3)d2- ,) beobachtet und ist wahrscheinlich auf Packungs- 
effekte und weniger auf eine M - N-n-Bindung mit Azid als n-Donor zuruckzufiihren. Ebenso 
wurde bei C(N,),+ und bei aromatischen organischen Aziden eine Neigung der N,-Gruppen gegen 
die Ebene des n-Systems festgestellt5). Wie fur kovalent gebundenes Azid entsprechend 2 zu er- 
warten5), sind die NN-Abstande in den Azidliganden ungleich lang (Tab. 1); ferner sind sie nicht 
vollig linear angeordnet. Tatsachlich werden bei Aziden mit kovalenter Bindung an ein Metall- 
atom oder einen organischen Rest hlufig N1 -N2-N3-Winkel urn 170' gefunden5). Der 
Au - N-Abstand entspricht dem Wert fur [Pd2(N3)6]2- (Pd - N 201 pm))), der Winkel 
A u - N l  -N2dernin[Ru(N2)en2N3]+ (Ru-N-N116.706)) .  ImKristallvon l (Abb.2)s inddie  
Au(N3),-Anionen durch die AsPh,-Kationen getrennt; dies erklart die relativ groBe thermische 
Stabilitat yon 1. 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984 
0009- 2940/84/0101-0419 $ 02.50/0 



420 W. Beck und H. Noth 

Abb. 1. Struktur von 1; Blick auf die a/b-Ebene 

Abb. 2. Struktur von 1; Packung der Au(N3),-Anionen und der Ph,As-Ionen. H-Atome wurden 
der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen. Blickrichtung ist die 6-Achse 

Tab. 1. Bindungsabstande und -winkel von Ph,As[Au(N3),] (1) 

Pm Grad 

A u - N l  202.8 (1 6) N1 - A u - N l '  89.3(7) 
N 1 - N 2  122.2(30) A u - N l  - N 2  1 16.2 (1 4) 
N 2 - N 3  114.8(31) N1 - N 2 - N 3  171.9(23) 
As-C6 1 89.8 (1 0) C 6 - AS - C6' 111.6(3) 

Herrn Dr. U. Nagel danken wir fur Diskussionen, Herrn M .  Steitnann fur experimentelle Mit- 
arbeit. 

Experimenteller Teil 
1 wurde wie fruher beschrieben*) durch Umsetzung von K[AuCI,] und NaN, in waBriger LO- 

sung und Fallen mit AsPh,CI erhalten und aus Dichlormethan/Petrolether umkristallisiert. - IR 
(KBr): 2020 (vasN3), 1248 (v,N,) cm- ' .  1 unterscheidet sich von A s P ~ , [ A u ( N ~ ) ~ ]  durch die inten- 
sive v,(N,)-Bande, die beim Gold(1)-Komplex (1282 cm-') schwacher auftritt. 
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Ronlgenstrukluranalyse: Ein blattchenformiger Einkristall (0.3 x 0.3 x 0.08 mm) wurde in 
einem Lindemann-Rohrchen fixiert. Nach optischer Justierung dienten 12 der Rotationsaufnah- 
me entnommenen Reflexe zur ersten Festlegung der Elementarzelle, deren endgiiltige Parameter 
durch Zentrieren von 23 Reflexen im Bereich 24 < 2 0  < 36" mittels Kleinster Quadrate- 
Rechnung zu a = b = 13.222(2), c = 7.679(1) A der tetragonalen Zelle, Y = 1342.45(23) A3, be- 
rechnet wurde. Linearer Absorptionskoeffizient p = 67.26 cm- ' ,  F(000)  719.71. 

Die Datensammlung im o/2@-Scan erfolgte rnit graphitmonochromatisierter Mo-KO-Strahlung 
im Bereich 2.5 < 2 0  < 50" mit h, k ,  * 1. Nach je 48 Reflexen wurden zwei Standardreflexe ge- 
messen. Die MeRbreite betrug l ", desgleichen die Untergrundmessung (1 : l); die MeRgeschwin- 
digkeit variierte von 1.7 - 29.3 "/min im Bereich 150- 2500 counts/s. Die Variation der Intensi- 
taten ( =  12%) zeigte Zersetzung des Kristalls wahrend Datensammlung an. Die Intensitaten der 
gemessenen Reflexe wurden sowohl aufgrund dieser Variation als auch die Absorption empirisch 
durch W-Scan korrigiert. Nach Datenreduktion standen 2591 Intensitaten zur Strukturlosung zur 
Verfiigung, nach Mittelung 1084 F, aus symmetrieunabhangigen Reflexen. Systematische Auslo- 
schungen in hkO mit h + k = 2n fiihrt zu den Raumgruppen P 4 ( Z  = 2) und P4/n ( Z  = 1) .  Die 
Strukturlosung erfolgte in P 4/n. Die speziellen Au- und As-Lagen ergaben sich aus einer Patter- 
son-Synthese und waren fur Z = 1 zu fordern; die Positionen aller iibrigen Nichtwasserstoff- 
atome waren einer Differenz-Fourier-Synthese zu entnehmen. Nach Verfeinerung mit isotropen 
Temperaturparametern mit idealen Sechsringkoordinaten fur den Phenylring wurden Au, As so- 
wie N l - N 3  in der weiteren Verfeinerung mit anisotropen Temperaturparametern einbezogen. 
Die Positionen der H-Atome (C- H-Abstand 96 pm) wurden berechnet und in die abschlienende 
Verfeinerung mit fixiertem (I, = 0.07 (45 Parameter; Reflexe: Parameter = 24: 1 )  beriicksichtigt. 
Die Rechnung konvergierte bei R = 0.0956, R, = 0.0964 (R, = llF, I - I F, l l / w /  C IF, I b% 
mit w = (0' (F,) + 0.0006 F:)-'). Ortskoordinaten und (I,,-Werte finden sich in Tab. 2, 
U,-Werte und die Lagen der H-Atome konnen zusammen rnit zusatzlichen Informationen zur 
Strukturbestimmung abgerufen werden '). 

Tab. 2. Atomkoordinaten und Ueq- bzw. Ui-Werte der Temperaturparameter von Ph,As- 
[Au(NJ),] (1). Fur Au und As gilt der Besetzungsfaktor 1/4 

U 
eq - x l a  y / b  Z I C  

Au 1/4 114 .21065(16) .0422(4 
N 1  .31692( 118) 
N2 .40823( 192) 
N3 .49379( 131) 
A s  1/4 

C 1 . 14786( 85) 
C2 . 12343(85) 
C3 . 16770(85) 
C4 .23641(85) 
C5 .26084( 85) 
C6 .21657( 85) 

.11200( 118) 

. 11077( 159) 

.09856 ( 14 3) 
3/ 4 

.84 176 ( 6 8) 

.91948(68) 
1.01460(68) 
1.03199(68) 
.95427(68) 
.85915( 68) 

.21447 (289) . 19002( 207) 

. 17586( 293) 
0 

.28449( 139) 

.39990( 138) 

.38075( 138) 

.246 18( 138) 

. 13076( 138) 

. 14982( 138) 

.072(6) 

.081(8) 

.079(7) 

.0381(6 

u i  
.056(4) 

.06 1( 4) 

.070(5) 

.052(4) 

.058(4) 

.04 3( 3) 
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