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Die Kristallstruktur der isotypen Verbindungen 
KAg(N03)> NH4Ag(N03) 2 und RbAg(N03)9 

Erich Zobetz 

lns t i tu t  for' MinerMogie und Kristallographie, Universit/tt Wield, 
A-1010 Wien, Osterreich 

(Eingegangen 20. Dezember 1979. Angenommen 21. Februar 1980) 

The Crystal Structure q~' the l,otypic Compound~' KAg(NOa)> NH4Ag(NOa)e and 
PbAg(NQ)2 

* I 5 KAg(N03) ~ crystallizes in space group P21/a--C2h, a = 13.953: b = 4.955: 
c = 8.220A, } = 97.76 ~ Z = 4. X-ray intensities were collected with a two- 
circle diffractometer. The structure was solved by means of direct methods and 
Fourier syntheses and was refined by the least squares method to R = 0.034 
with 1346 observed reflexions, l{Age(NOa)4}~--chains run parallel to y and are 
linked by potassium ions. Ag shows a distorted tetrahedral coordination with 
four relatively close O. K is irregularity surrounded by ten O. The isotypic 
compounds NH4Ag(NOa) ~ and R.bAg(NOa) ~ were refined to R = 0.032 and 
0.035, respectively. The coordination figures are eoml?areable with those in 
KAg(N0a)> 

(Keywor&': Alkali silver nitrates; Cry~'tal chemistry) 

Einleitung 

Die Ve rb indung  KAg(NOa)  2 wurde  e r s tmMs yon  tgua8el und Ma.s/ce- 
lyne 1 und  wenig spg te r  von Friedldinder 2 ngher  beschr ieben.  Die 
A u t o r e n  maeh t en  A n g a b e n  fiber Syn these ,  Chemismus ,  Morpholog ie  
und opt i sehes  VerhMten.  A u f  G r u n d  der  op t i sehen  E igenseha f t en  
( s ta rke  nega t ive  D o p p e l b r e e h u n g  bei k l e inem Aehsenwinke l )  und  der  
A h n l i e h k e i t  der  morpho log i sehen  k r i s tMlograph i sehen  K o n s t a n t e n  lag 
der  V e r d a e h t  au f  I s o t y p i e  mi t  Barytoea le i t~  BaCa(C03)23, 4, nahe.  Aus  
d iesem Grund ,  abe r  such  um neue  I n f o r m a t i o n e n  t iber  die Kr i s t a t l -  
chemic  des Si lbers  in der  fo rma len  Ox id a t i ons s tu f e  1 +  und  der  
N i t r a t g r u p p e  zu gewinnen,  erschien es lohnenswer t ,  die S t r u k t u r  5 yon  
KAg(NOa)s  zu klgren.  Um die  k r i s tMlchemischen  A u s w i r k u n g e n  des 
E i n b a u s  ande re r  K a t i o n e n  un te r sch ied l i che r  GrSge  a u f  Si lber  zu un te r -  
suchen,  wurden  aueh  die S t r u k t u r e n  der  mi t  KAg(NOa)+ i so typen  
V e r b i n d u n g e n  NI I4Ag(N0a)  2 und  RbAg(N0a )z  ver fe iner t .  
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Synthese 
Bei der  S y n t h e s e  yon  KAg(N03)2  wurde  der  von F~'iedltinder 2 

angegebenen  Vorschr i f t  gefolgt .  N a c h  [010] nade l ige  Kr i s t~ l l chen  
w u r d e n  du rch  Verduns t en  einer  an  K N O  3 und  A g N Q  5~quimolaren 
LSsung bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  e rha l ten .  Die  S y n t h e s e  yon  
NH4Ag(N03).) und  RbAg(N03)2  erfolgte  in ana loger  Weise  und  ff ihr te  
zu / thnl ichen Ergebn i ssen .  Die  K r i s t a l l e  a l ler  drei  V e r b i n d u n g e n  s ind 
le icht  wasser lSsl ich und  f iberz ichen sich nach  einiger  Zei t  u n t e r  den  
n o r m a l e n  L a b o r a t o r i u m s b e d i n g u n g e n  mi t  e iner  s i lb r iggrauen  K rus t e .  
R S n t g e n o g r a p h i s c h  erwiesen sie sich als s tabi l .  

Experimentelles 
Oitterkonstanten und Raumgruppe wurden dureh Drehkristall-, Weissen 

berg- und Pr/~zessionsaufnahmen bestimmt. Auf Grund der systematisehen 
AuslSsehungen (hOl nur mit h = 2 n und 0k0 nut  mit k = 2 n) ergab sieh f~ir die 
in Anlehnung an Rus.~el und Maskelyne 1 sowie Friedlgnder 2 gews Auf- 
ste]lung eindeutig die Raumgruppe P21/a C~h. Langzeitaufnahmen ergaben 
keine Vervielfaehung der gefundenen Zellparameter. Genaue Gitterkonstanten 
(siehe Tab. 1) aller drei Substanzen wurden aus mit Bleinitrat (a = 7,8568A) 6 
standardisierten dhkl-Werten eines Pulverdi~Yraktogrammes dureh Verfeine- 
rung mit der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt. Die ffir KAg(N03) 2 
gefundenen Gitterkonstanten entsprechen bei Halbierung yon a gut dem 
morphologischen Achsenverh/~ltnis naeh l, 2 

Die Messungen erfolgten an naeh der b-Achse gestreekten Kristallnadeln. 
Die Bragg-Intensit~ten der -+h + k 4-/-Reflexe bis zu einem maximalen sin 0/), yon 
0:70A -1 ffir KAg(N03) 2 und 0,Sl'A 1 ftir NH4Ag(NQ) 2 und RbAg(N03)2 
wurden auf einem automatischel~ Zweikreisdiffraktometer (Stoe-Stadi 2) mit 
MoK~-Strahlung (Graphit~Monochromator) gemessen. Wegen der Orientierung 
der Kristalle konnten Reflexe mit den Indizes 0k0 nicht vermessen werden. 

Die Intensit/iten wurden ffir Absorption, sowie Lorentz- und Polarisations- 
ef(ekte korrigiert und anschliel]end in Ft~kl und ~(Fhkl) umgerechnet, l~eflexe 
mit I > 3 ~ (I) wurden als beobachtet klassifiziert. Ffir die Strukturbestim~ 
mung yon KAg(NO3) 2 standen sehliel31ieh von 1 563 symmetrieunabh/~ngigen 
Reflexen 1346 als beobaehtet gewertete zur Verftigung. Ffir NH4Ag(NQ) 2 und 
RbAg(NO3)2 lauten die entspreehenden Zahlen 2 345 und 1688 beziehungsweise 
2 340 und 1468. 

Ldsung und Ve~feinerung der Struktur 

Die Aufkl/~rung und Verfeinerung der Struktur  yon KAg(NQ).2 erfolgte mit 
dem Programmsystem SHELX-76 s. Die Atomlagen yon Silber und Kalium 
wurden mit Hilfe direkter Methoden bestimmt. Aus einer ansehlieftenden 
dreidimensionalen Fouriersynthese konnten die Ortsparameter der zwei kristal- 
lographiseh versehiedenen Nitratgruppen bestimmt werden. Bei der Verfeine- 
rung mit der Methode der k]einsten Quadrate (volle Matrix) wurden 7 
Skalenfaktoren (10verall-Skalenfaktor und 6 Inter-Layer-Skalenfaktoren), 30 
Ortsparameter, 60 anisotrope Temperaturparameter  sowie die Konstante tier 
isotropen Extinktion so lange variiert, his ihre Ver~nderungen klein gegen die 
Standardabweiehungen waren. Der gefundene Strukturvorschlag konvergierte 
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mit Einheitswiehtung bei R = 0,034 und mit dem Wichtungssehema 
w = k/(G~(F) + g F  2) bei Rw = 0,038. k und g wurden gegen SehluB der Verf~ine 
rung fi~eigegeben und konvergierten gegen 1,6171 beziehungsweise 0,000763. 
Die Parameterver~inderungen im letzten Zyklus waren durehwegs kleiner als 
10 a der Standardabweiehungen. Ffir die Strukturverfeinerung der Ammo- 
nium- und Rubidiumverbindung wurde yon den ffir KAg(NOa)z bestimmten 
Ortsparametern ausgegangen, wobei in der oben beschriebenen Weise vorge- 
gangen wurde. Die fiir die Wiehtung verwendeten Parameter k und g kon- 
vergierten fiir NH4Ag(NO3)2 gegen 1,3508 und 0,000460 und f~r gbAg(NO3).2 
gegen 1,6116 und 0,000213. 

T~belle 1. Kri.s'tallographische Daten yon KAg(NOa)2, NHaAg(NOa)2 und 
gbAg(N03)2. Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen in Klammern 

Lauesymmetrie : 2/m 

R~umgruppe: P21/a--C2h Z = 4 

KAg(NO3)2 NH4Ag(NO;~).) RbAg(NO:3)~ 

a (4) 13,953 (5) 14,280 (11) 14,195 (5) 
b (A) 4,955 (2) 5,040 (6) 5,039 (3) 
c (A) 8,220 (3) 8,228 (10) 8,304(4) 

(~ 97,76 (3) 97,57 (8) 96,99 (3) 
V (A3) 563,1 587,0 589,6 
Pexp (gcm a) 3,219 v 
PrSntg (gem a) 3,196 2,828 3,575 
BMoK~ ( e r a -1  ) 40,3 31,9 109,7 

Ein abschliei~ender Vergleich der Strukturfaktoren ergab ftir die Ammo- 
niumverbindung und Rubidiumverbindung ein konventionelles R yon 0,032 
beziehungsweise 0,035 und mit Wiehtung einen R~Wert yon 0,034 beziehungs- 
weise 0,032. 

Ffir die Berechnungen wurden die Streukurven ffir neutrale Atome von 
Cromer und Mann  9 verwendet, die f/it die reellen und imagin/~ren Teile der 
anomalen Dispersion mit den A f  und Af"-Werten yon Cromer und Liber- 
man m korrigiert wurden. 

Die Ortsparameter und anisotropen Temperaturparameter sind in Tab. 2 
enthalten. Fo--Fc-Listen und beobaehtete und theoretisehe Pulverdiffr~kto- 
gramme kbnnen auf Anfrage am Institut ffir Minerulogie und Kristallographie 
der Universit/tt Wien erhalten werden. 

Diskussion der Strukturen 

Ausgew/~hlte in te ra tomare  Abst/ tnde und  Winkel sind in Tab. 3 
angeffihrt.  Abb.  2 zeigt die P ro jek t ion  der S t r u k t u r  yon  XAg(NO3)2 
(X = K, NH4, P~b) parallel [010]. 

AuffS~lliges Merkmal  der S t ruk tu r  sind die zwei kr is ta l lographisch 

versehiedenen Ni t ra tg ruppen ,  die in Sehiehten parallel (201) angeord-  
net  sind. Dies war auf  Grund  des opt isehen Verhal tens  zu erwar ten  und  



Tabelle 2. Atomlcoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Ver- 
bindungen XAg(NO3) 2 (X = K, NH 4, Rb). Alle Atome besetzen die allgemeine 

Punktlage 4(e) 

KAg(N03)2 NH4Ag(NO3)2 RbAg(NO3)2 

Ag: x 0,28016(3) 0,27335(2) 0,27778(3) 
y 0,41715 (7) 0,43615 (5) 0,42709 (8) 
z 0,19947 (4) 0,20002 (3) 0,19652 (6) 
Beq u 2,48 2,87 2,65 

X: x 0,0626 (1) 0,0564 (2) 0,06058 (4) 
y 0,9503 (2) 0,9637 (5) 0,95256 (10) 
z 02633 (1) 0,2655 (4) 026605 (6) 
Beq u 2,32 2,52 2,09 

N(1): x 0,1006(3) 0,1050 (2) 0,1045(3) 
y 0,4621 (7) 0,4799 (5) 0,4719 (8) 
z --0,0614 (5) - -  0,0595 (3) --0,0595 (5) 
Beq u t,84 2,07 2,09 

N(2): x 0,1629(3) 0,1679(2) 0,1661(3) 
y 0,3607 (7) 0,3816 (5) 0,3691 (8) 
z 0,5604 (5) 0,5687 (3) 0,5678 (5) 
Beq u 2,08 2,41 2,14 

0(1):  x 0,1575(3) 0,1560(2) 0,1603(3) 
y 0,6279 (7) 0,6597 (5) 0,6420 (8) 
z 0,0154 (4) 0,0109 (3) 0,0131 (5) 
Beq u 2,64 3,07 2,78 

0(2):  x 0,1058(3) 0,1177(2) 0,1115(3) 
y 0,2189 (7) 0,2473 (5) 0,2368 (8) 
z --0,0199 (4) --0,0140 (3) --0,0166 (5) 
Bcq u 2,80 3,13 2,87 

0 (3): x 0,0400 (3) 0,0426 (2) 0,0447 (3) 
y 0,5364 (7) 0,5361 (5) 0,5450 (8) 
z 0,1763 (4) --0,1732 (3) --0,1703 (5) 
Beq u 2,66 3,06 2,82 

0(4):  x 0,1236(3) 0,1340(2) 0,1299 (3) 
y 0,1345 (7) 0,1536 (5) 0,1408 (8) 
z 0,5798 (4) 0,5850 (3) 0,5895 (5) 
B~q u 2,60 2,80 2,59 

0 (5): x Q2241 (3) 0,2260 (2) 0,2254 (3) 
y 0,4469 (7) 0,4707 (5) 0,4596 (7) 
z 0,6746 (5) 0,6822 (4) 0,6751 (5) 
Beq u 2,84 3,04 2,91 

0(6):  x 0,1424(4) 0,1437(3) 0,1428(4) 
y 0,4811 (8) 0,5073 (7) 0,4840 (10) 
z 0,4289 (5) 0,4421 (4) 0,4397 (6) 
Beq u 3,93 4,68 4,14 

Beq u : (Bll + B22 + B33)/3. 
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7'abelle 2 ( P'ortselz u ngl) 

Anisotrope Temperaturparameter von KAg(NOa) w Die entsprechenden 
Werte f/it NH4Ag(NOa)9. und RbAg(NOa) 2 unterseheiden sieh yon denen fiir 
KAg(NOa)2 nut unwesentlich und werden a.us Platzgriinden nicht angegeben. 
Sic kSnnen am Institut fiir }Iineralogie und Kristallographie der Universit/it 
Wien angefordert werden. 

A.T.F. = exp --1/4 (Btla*2h2 + . . .  + 2Biea*b*hk.+ . . . )  

/911 B22 ]~33 B12 Bla B2a 

Ag: 2,86(2) 2,39(3) 2,20(2) 0,11(1) 0,08(2) ..... 0,32(1) 
K: 2,71 (4) 2,41(3) 1,83 (3) 0,29 (3) 0,05 (3) --0,01 (3) 
X(1): 1,88(11) 1,85(6) 1,78(11) 0,09(9) 0.65(9) --0,03(10) 
N(2): 2,30(12) 2,08(6) 1,85(12) 0,09(11) 0,43(11) ---0,08(11) 
0 ( l ) :  2,87(13) 2,64(6) 2,42(12) --O,48(11) --0,10(11) --0,24(11) 
0(2): 3,24(13) 2,76(6) 2,40(12) 0,32(12) 0,98(11) 0,29(11) 
0(3): 2,76(13) 2,66(6) 2,56(13) 0,55(11) --0,11(11) 0,05(11) 
0(4):  3,15(13) 2,61(6) 2,04(12) --0,72(10) 0,26(11) --0,12(11) 
0(5):  2,46(13) 2,84(6) 3,22(14)--0,13(11) 0,02(12) --0,64(12) 
0(6): 4,61(17) 3,94(9) 3,25(17) 0,32(16) --0,17(16) 1,50(15) 

Tabelle 3. Interatornare Ab.st~btde (]~) and Win]eel (o). In Klammern die 
Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen 

Die Transformationen der Koordinaten des jeweiligen Atoms bezogen auf 
di(, �9 Werte in Tab. 2 erfolgen nach: 

1 x y z 6 
2 x l + y  z 7 
3 - - x  2 - - y  - - z  8 
4 - - x  1 - - y  1 - - z  9 
5 - - x  1 - - y  - - z  

Nitratgruppen : KAg(N03)2 

N (1)1--0 (1)1 = 1352 (5) 
O (2)1 = t,252 (5) 
0 (3)1 = 1,236 (5) 

Mittelwert = 1,246 

O (t)I--N (1)i--O (2)1 = 119,0 (3) 
0 (3)1 = t20,8 (3) 

0 (2)l--N (1)1--0 (3h = 120,3 (3) 

N (2)1--0 (4)1 = 1,267 (5) 
0 (5)i = 1,256 (5) 
0 (6)1 = 1,234 (6) 

1 / 2 - - x  1/2 + y 1 - - z  
1 / 2 - - x  1/2 + y - - z  
1 /2- -x  - -1 /2  + y  1 - - z  
1/2 - - x  - -  1/2 + y ---z 

NH4Ag(NQ)e 

1255 (4) 
1,236 (4) 
1,237 (4) 

1342 

119,5  (3) 
120,0 (3) 
120,5 (3) 

1,261 (4) 
1248 (4) 
1,230 (5) 

gbAg(NOa)2 

1,269 (6) 
1,237 (6) 
1,231 (6) 

1,246 

119,1 (4) 
119,2(4) 
121,7 (4) 

1,281 (6) 
1,237 (6) 
1,220 (7) 
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Tabelle 3 (Fort~etzung) 

Mittelwert = 1,253 1,246 1,246 

O (4)1--N (2)i--0 (5)~ = 118,0 (4) 118,4 (3) 118,6 (4) 
0 (6)1 = 119,0 (4) 119,3 (3) 118,6 (4) 

0 (5)1--N (2)1--0 (6)1 = 123,0 (4) 122,3 (3) 122,8 (5) 

Silber : KAg(NOa).~ NH4Ag(NOa)2 RbAg(NQ)2 

Agl--O (1)1 = 2,368 (4) 2,411 (3) 2,378 (4) 
0 (1)9 = 2,519 (4) 2,536 (3) 2,498 (4) 
0 (2)1 = 2,991 (4) 2,814 (3) 2,934 (4) 
0 (2)7 = 2,753 (4) 2,802 (3) 2:777 (4) 
0 (4)6 = 2,366 (3) 2,338 (3) 2,338 (4) 
0 (5)6 = 2:825 (4) 2~863 (4) 2,890 (4) 
0 (5)s = 2,553 (4) 2,538 (4) 2,588 (4) 
0 (6)~ = 2,887 (5) 2~915 (5) 2,962 (6) 

0 (1)~--Agl--O (1)9 = 95,2 (1) 96,9 (1) 95,4 (l) 
0 (4)6 = 125,1 (1) 123,1 (1) 124,1 (l) 
0 (5)s = 127,4 (1) 130,2 (1) 129,2 (l) 

0 (1)9--Agl 0 (4)6 = 125,6 (1) 122:6 (1) 125,6 (1) 
0(5)s = 78,1 (1) 76,8(1) 77,8(l) 

0 (4)6--Ag1--0 (5)8 = 98,4 (1) 99,9 (1) 98,2 (l) 

Koordination um X: X = K X = NH 4 X = Rb 

X I - - O  (1)1 : 3,030 (4) 3,090 (5) 3,097 (4) 
0 (2)2 = 2,816 (4) 2,939 (5) 2,915 (4) 
0 (2)2 = 2,994 (4) 3,199 (5) 3,152 (4) 
0 (3)3 = 2,959 (4) 2,941 (5) 2,997 (4) 
0 (3)5 = 2,847 (4) 2,939 (5) 2,977 (4) 
0 (4)2 = 2,780 (4) 2,878 (5) 2,905 (4) 
0 (4)4 = 3,082 (4) 3,183 (5) 3,125 (4) 
0 (5)6 = 2,951 (4) 3,081 (5) 3,018 (4) 
0 (6)1 = 2,844 (5) 2,912 (5) 2,934 (5) 
0 (6)~ = 3,099 (5) 3,270 (5) 3,195 (5) 

Mittelwert = 2,940 3,043 3~031 

s teht  in Ubs r s in s t i m m ung  mit  der Theorie von Bragg 11. I m  K A g ( N Q ) u  

schlieBt die F1/~chennormale von (201) mit  der 1. Mittellinie (n ~) nur  
einsn Winks1 von 8 ~ 40 '1 ein. Dis Neigungswinkel der Ni t ra tgruppen mit  

der Ebene  (201) sind der Tab.  4 zu en tnshmsn .  
Ffir die folgende Be t r a c h t ung  werden zun/~ehst nu t  dis vier dem 

Silber am n~chsten liegenden Sauerstoff~ berficksichtigt.  Wie aus 
Abb.  1 ersichtlich, ist jedes Ag fiber die vier s t~rksten A g - - O - B i n d u n -  
gen an vier N i t r a tg ruppen  gebunden.  Da  jede der N i t r a tg ruppen  an 
zwei Ag gebunden  ist, wird sins Verknf ipfung zu vier weiteren 
Ag herges te l l t . .Dieses  Verknfipfungspr inzip  setzt  sich symmetr i s -  
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bedingt in Richtung [010] unendlich fort, wodurch 
~{Ag2(N0a)4}9---Ketten entstehen. Topologiseh betrachtet stellt eine 
solehe Kette einen aus Ag3(NOa)a2Ringen bestehenden eindimensiona- 
len zwei- und vierfach verknfipften Verband da.r. Jeder dieser 6er-Ringe 
hat mit zwei benaehbarten Ringen Ag--NOa- Ag-Kanten und mit zwei 
weiteren Ag-Eeken gemeinsam. Berficksichtigt man auch lgngere 
Ag--O-Bindungen, so stellt im KAg(N03)9 erst der siebentlgngste, im 

Tabelle 4. Neigungawin]cel der Least:Square~-Ebenen der Nitratgruppen mit der 
Ebene (201). Win]eel in (~ 

KAg(NOa).) NH4Ag(N0a)2 RbAg(NOa)2 

< N(1)Oa, (201) 10,40 8,44 10,64 
< N(2)Oa, (201) 29,79 25,66 27,94 
< N(1)O> N(2)Q 23,33 21,63 22,04 

NH4Ag(NQ)2 und RbAg(NQ)2 sogar erst der achtlgngste eine Ver- 
bindung zu einer Nitratgruppe augerh~lb der Kette her (die kfirzeren 
liegen innerhalb der Kette). Wie man in Abb. 2 erkennt, sind die 
~{Ag2(N03)4} ~ -Ketten dutch die K~tionen X (X = K, NH4, Rb) mit- 
einander verkniipft. 

Die morphologische Ausbildung stebt in l~bereinstimmung mit den 
parallel [010] gefundenen Ketten. Die n~ch der b-Aehse gestreckten 

N~deln sind vornehmlich yon den Pinakoiden {201} und {100} be- 
grenzt. 

Die Strukturen der Verbindungen XAg(NQ)2 (X = K, NH4, Rb) 
sind mit B~rytoc~lcit, B~Ca(CQ)24, nicht isotyp. Gemeinsam ist jedoeh 
beiden Strukturen das Vorh~ndensein yon aus YO3-Gruppen 
(Y = N, C) bestehenden Schichten. Bei Verdopplung der c-Konst~nte 
und anschlieBender Vert~uschung yon a undc  im BaC~(CQ)2 erhglt 
man ghnliche Zelldimensionen wie in den Verbindungen von 
XAg(NOa) > Auf die gegnderte Aufstellung bezogen liegen die Schichten 
im BaCa(C03) 2 jedoch p~rallel (101). Untersehiedlich ist ~uch die Lage 
der K~tionen. Alternieren im B~C~(COa)2 K~tionenschichten mit 
Schichten ~us CQ-Gruppen, so liegen in den Verbindungen yon 
XAg(NQ)2 die K~tionen eher innerh~lb einer aus NOa-Gruppen be- 
stehenden Schicht. 

N itratgruppen 

Die Nitratgruppen entspreehen in erster N/iherung gut der idealen 
Symmetrie Dah. Die Abstgnde der Atome von den Least-Squares- 
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Ebenen der Nitratgruppen sind kleiner als die zweif~che Standard- 
abweiehung und folglieh nieht stark signifikant. Dennoch erseheint es 
bemerkenswert, dab die Deformation in allen drei F&llen analog 
erhalten wurde. Die N--O-AbstSonde, deren Mittelwerte und die Winkel 
O--N--O (vgh Tab. 3) liegen im/iblichen Rahmen und best~tigen ~ueh 
die Erfahrung m,13, da13 kurze N~O-Abst&nde mit grogen O--N--O- 

o ~Ag 

[010] 

Abb. 1. Projektion einer ~{Ag~(X03)4} 2 -Kette auf die (201)-Ebene 

Winkeln und vice versa korrelieren. Wegen der polarisierenden Wir- 
kung yon Ag(I) ist eine Deformation yon auch relativ formstabilen 
komplexen Anionen zu erwarten. Dies zeigt sieh z. B. in den Strukturen 
der Verbindung AgCN" AgNO314, 015H24' AgNOa 15, AgNaSO3' 2 H201~, 
Ag2~SO317 und Ag~COa 18. Auch in KAg(NOa)2, NH4Ag(NOa)~ und 
RbAg(N03)2 wird dem empirischen Befund entsproehen, dab kleine 
Ag--O-Abst~nde mit grol3en Y--O-AbstSmden (Y = N, C, S usw.) im 
komplexen Anion korrelieren. 

Koordination der Kationen X (X = K, NH4, Rb) 

Die Kationen X sind yon zehn Sauerstoffen in Form tines unregel- 
m&Bigen konvexen Polyeders umgeben. Die Abst&nde X 0 reiehen 
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von 2,816 (h*, 2,878 (H)* und 2,905~. dlh* bis 3,099 (h, 3,270 dj) und 
3,195/& (Hh. Der Mitt.elwert betrggt 2,940 (h, 3,043 (n) und 3,031 A (Ira. 
Weitere Sauerstoffe folgen erst mit Abst, gnden grSBer 4,&. Auger dem 
verh/iltnismggig grol3en N--O(6)2-Abstand yon 3,270.'3~ entspreehen 

O 
I O 

X ,  " o L \  J 

:o%-o 
i & oi 

\~ o ~ ! 

O ~ O ~ ~________ 

0 1 2 3 4A eAg � 9  

Abb. 2. Projektion der St.ruktur yon XAg(NO:I)2 (X = K, NH 4, Rb) parallel 
[010] mit besonderer Hervorhebung der ~{Age(NO,d4}e -Ketten 

diese Werte gut den bisherigen Ert 'ahrungen 1~, 19 2;~. Eine absehlieBende 
dreidimensionale Differenzfouriersynthese von NH4Ag(NOa) 2 ergab im 
Abstand yon ungef/ihr 1 ]4 zu Stiekstoff seehs kleine Maxima mit einer 
Elektronendicht,e von 0,5eA-a. Von diesen stellt abet keines mit 
unbezweifelbarer Sicherheit eine Wasserstoffposition dar. Nut  zwei yon 
ihnen bilden mit Stiekstoff eine dem NH4-Tetraeder entspreehende 
Konfiguration. 

* Hier und auch in weiterer Folge kennzeiehnen die in Klammern hoch- 
gestellten Zeichen I, II und III Werte ffir KAg(NOa)9_, NH4Ag(NOa)e und 
l~bAg(NOa)2. 
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Koordination von Silber 

Silber hat  acht Sauerstoffe mit  Absti~nden zwischen 2,366 (I), 
2,338 (II), 2,338 (III) und 2,991 (I), 2,915 (II) und 2,962A (ItI) als n~chste 
Nachbarn,  wobei die vier am weitesten entfernten Nachbarn  0 (2)1, 
O (2)7, 0 (5)6 und O (6)1, mit  Abst~tnden die zum Tell bei weitem grS~er 
als die Ionenradiensumme 24 yon 2,45 A sind, wahrscheinlich nut  mehr 
eine schwache In te rak t ion  mit  Ag haben. Weitere Sauerstoffe treten 
erst mit  Ag--O-Abst/~nden gr6i~er als 3,17(I) 3,34(11) und 3:20 A (III) auf. 
In  keiner der drei Verbindungen existieren Ag--Ag~Abst~inde kleiner 
als 4 A. 

Die vier ni~ehsten Sauerstoffe 0 ( lh,  0 (1)9, 0 (4)6 und 0 (5)s umge- 
ben Ag in Form eines s tark verzerrten Tetraeders (vgl, Tab.  3). 
Vergleichbare Koordinationsverh~ltnisse findet man zum Beispiel aueh 
in Ag3P309" H~O 25, AgPO2(OC2H~)226, ' Ag2TeQ(OH)4 "~7 und Ag2CrQ 2s. 

Nach der Definition des Koordinat ionspolyeders  yon Frank  und 
Kasper29,30 haben alle acht Sauerstoffe Anteil am Koordinat ionspoly-  
eder des Silbers, jedoch haben die vier deutlich weiter entfernten 
Sauerstoffe nut  einen fl~ehenm/~i~ig geringen Anteil an der entsprechen- 
den Dirichlet- Dom~ne.  

Ein Vergleieh der entsprechenden Abst/~nde und Winkel der drei 
Verbindungen zeigt, dag das Gr6gerwerden des Kat ions  X keinen 
nennenswerten EinfluB auf  die Koordinationsverh~ltnisse des Ag zur 
Folge hat. Dies ffihrt auch dazu, dab die in ihrer Form und Dimension 
dureh die Bindungsverh~ltnisse des Ag bes t immten ~{Agu(NQ)4} 2-- 
Ke t t en  in allen drei Verbindungen sehr ghnlich sind, wghrend hingegen 
die Abstgnde zwischen benachbar ten  Ke t t en  yon der Gr6ge der 
Kat ionen X abh~ngig sind. 
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