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Preparation and Structure Analysis of Ca(N3)2(CsHsN)2 

Diazido-dipyridine-calcium was prepared by the reaction of Ca(N3) 2 with 
pyridine. The crystals are tetragonal, space group I2~2m (121), N = 2 ,  
a = 699.7 (1), c = 1 450.6 (5) pro. The crystal structure was determined by single 
crystal X-ray diffraction, 415 independent observed Mo-Kc~-counter reflexions, R 
= 0.049. The calcium atoms are sixcoordinated to four nitrogen atoms of azide 
groups and to two nitrogen atoms of pyridine. The coordination polyhedra are 
tetragonal bipyramids which are linked together by four azide groups to form 
sheets of composition Ca(N3) 2. The pyridine rings are directed perpendicular to 
the sheets. 
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Einleitung 

Das Koordinationsverhalten von Calcium in Festk6rperaziden war 
Gegenstand verschiedener Untersuchungen [1]. W/ihrend Calcium in 
Ca(N3): die Koordinationszahl  acht aufweist (verzerrte Antiprismen) [2], 
wurden in komplexen Aziden Koordinationszahlen yon sieben (pentago- 
nale Bipyramiden) [3] oder sechs (Oktaeder) [4] um Calcium nachgewie- 
sen. Die Koordinationspolyeder um Calcium k6nnen in verschiedener 
Weise miteinander verkn/ipft werden, so dal3 sich komplexe Calciumazide 
in ihren Zusammensetzungen und ihrem strukturellen Aufbau unterschei- 
den. 

Azidverbindungen des Calciums k6nnen neben Azidgruppen auch 
zus/itzliche Liganden in den Koordinationspolyedern um Calcium ein- 
bauen. Am besten untersucht wurden bisher Azidhydrate. Zwar sind yon 
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den Azidhydraten des Calciums bisher nur die Gitterkonstanten bestimmt 
worden [5], von komplexen Calciumaziden kennt man aber die Kristall- 
strukturen einiger Hydrate. Calcium kann auch in diesen Hydraten die 
Koordinationszahlen acht [6], sieben [7], oder sechs [8] haben, wobei 
Sauerstoffatome des Wassers neben N-Atomen der Azidgruppen in den 
Koordinationspolyedern um Calcium eingebaut werden. 

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dal3 auch gr6Bere Molektile, 
wie etwa Dimethylsulfoxid (DMSO), in Calciumazid eingebaut werden 
k/Snnen. Mit DMSO bildet Calciumazid einen neutralen Komplex der 
Zusammensetzung Ca(Ng)a[OS(CH3)2]2, der rhombisch in der Raum- 
gruppe Cmca kristallisiert. Calcium wird in dieser Verbindung okta- 
edrisch von vier Azidgruppen und zwei Sauerstoffatomen des DMSO 
umgeben [9]. 

In der vorliegenden Arbeit wird fiber Versuche berichtet, eine Verbin- 
dung von Calciumazid mit Pyridin herzustellen und deren Kristallstruktur 
zu bestimmen. Von Aziden einiger anderer Metalle ist n~imlich bekannt, 
dab sie Pyridin neben Azidgruppen einbauen k6nnen. Von drei dieser 
Verbindungen wurden bisher Kristallstrukturanalysen durchgefiihrt. Da 
sich die Kristallstrukturen in wesentlichen Punkten unterscheiden, sollen 
sie im folgenden kurz beschrieben werden. 

Zn(N3)2(CsHsN)2 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c [10]. Die 
Zinkatome werden tetraedrisch von vier Stickstoffatomen umgeben, zwei stam- 
men yon Azidgruppen und zwei vom Pyridin. Die Koordinationspolyeder haben 
weder Atome noch Azidgruppen gemeinsam. 

Cu(N3)2(CsHsN)2 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Cmc21 
[ 11]. Die Kupferatome werden quadratisch planar yon zwei Stickstoffatomen der 
Azidgruppen und yon zwei Stickstoffatomen des Pyridin umgeben. Zwei weitere 
Azidstickstoffe haben wesentlich 15.ngere AbstS.nde, wodurch sich stark verzerrte 
Oktaeder bilden. Diese sind fiber ein Azidstickstoffatom und fiber eine gemeinsa- 
me Azidgruppe zu Ketten verkniipft. Die Pyridinringe stehen senkrecht zu den 
Ketten. 

Cd(N3)a(CsHsN)2 kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe I4~/a [12]. 
Cadmium wird oktaedrisch von vier Azidstickstoffen und zwei Stickstoffatomen 
des Pyridin umgeben. Die Cd(N)6-Oktaeder sind fiber vier Azidgruppen dreidi- 
mensional verkniipft. 

Experimentelles 

Priipar ation 

15ml einer kalt ges~ittigten w~iBrigen Calciumazidl6sung (4.05 tool .1-1 Ca) 
werden auf 50 °C erw~irmt und 1.7ml Pyridin zugetropft. Zur Aufl6sung des 
teilweise gebildeten Niederschlages wird die L6sung auf ca. 85 °C erw~irmt. Beim 
langsamen Abkfihlen auf Raumtemperatur bilden sich klare, farblose, pl~ittchen- 
f6rmige Kristalle der Zusammensetzung Ca(N3)2(CsHsN)2, die an Luft unbest~in- 
dig sind. 

Analyse: Ca: 14.25% (gel.) 14.20% (ber.); NT: 29.84% (gef.) 29.77% (ber.). 
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Kristallstrukturbestimmung 

Ein ca. 0.55 x 0.28 x 0.20ram 3 grol3er Einkristall wurde in eine Kapillare 
eingeschmolzen und mit einem modifizierten STOE-Vierkreisdiffraktometer 
(MoK~-Strahlung, Graphitmonochromator) vermessen. Die Verfeinerung der 
Zelldimensionen erfolgte durch least-squares-Anpassung an die Einstellwinkel 
von 35 Reflexen. Die reduzierte monokline Zelte liel3 sich durch Verdoppelung des 
Zellvolumens auf eine tetragonale, innenzentrierte Zelle transformieren. Anhand 
symmetrie~iquivalenter Reflexe wurde die Lauegruppe 4/mmm ermittelt. Tabelle 1 
enth/ilt die kristallographischen Daten. 

Tabelle 1. Kristallographische Daten 

Formel Ca(N3)2(CsHsN)2 
Formelmasse 282.32 
Gitterkonstanten a = 699.7 (1) pm 

c = 1 450.6 (5)pm 
Elementarzellvolumen V = 710.2.106 pm 3 
Formeleinheiten N = 2 
Raumgruppe I742m (Nr. 121) 
d x 1.32Mgm -3 
F(000) 288 
Reflexe 415 [davon 407 mit F~> 4cr(F)] 
# (MoKc 0 4.05 cm -1 
R 0.049 
R w 0.047 
Gewichtsfunktion w = 1.0 (~r2(F0) + 1.018.10 -2-F~) ~ i 

Die Datensammlung umfaBte ein Achtel des reziproken Raumes im Bereich 
3 - - 6 5  ° (20) (0 ~< h ~< 10; 0 ~< k ~< 10; 0 ~< l ~< 21) im o)/0-scan-Modus (Aco = 1.6°). 
Die Datenreduktion beinhaltete Lorentz-Polarisation, isotrope Extinktion, hinge- 
gen keine Absorptionskorrektur. Nach Mittelung fiber symmetrie~iquivalente 
Reflexe verblieben 415 unabNingige Strukturfaktoren, yon denen 407 mit 
F 0 >~ 4crF 0 in die Berechnungen zur Strukturanalyse eingingen. 

Von den ffinf auf Grund der systematischen Ausl6schungen m6glichen 
Raumgruppen wurde aus Symmetriefiberlegungen die Raumgruppe 17q2m (Nr. 
121) gew~ihlt. Nur in dieser Raumgruppe ist die Aufstellung eines mit der 
Pattersonsynthese konformen Strukturmodelles m6glich. Dieses Strukturmodell 
wurde mit Hilfe von Fourier- und Differenzfouriersynthesen verfeinert. Die 
Verfeinerung erfolgte ffir Ca-, C- und N-Atome mit anisotropen Schwingungs- 
komponenten, die H-Atome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren und 
fixierten C--H-Abst/ inden berficksichtigt. Die Verfeinerung umfaBte 37 Parame- 
ter und konvergierte bei R = 0.049 bzw. R w = 0.047. Alle Berechnungen wurden 
mit einer UNIVAC 1108 am Rechenzentrum Graz durchgefiihrt, Atomformfak- 
toren [13], Rechenprogramme [14, 15]. 

Die Lageparameter der Atome sowie die Temperaturkoeffizienten sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Die Liste der beobachteten und berechneten Struk- 
turfaktoren kann von den Autoren angefordert werden. 
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Tabelle 2. Ca(N3)2(CsHsN)2, Atomkoordinaten x 10 4) und anisotrope (flit 
Wasserstoff isotrope) Temperaturparameter (in pm 2) ; Standardabweiehungen in 

Klammern 

Atom Lage x/a y/b 

Ca 2a 0 0 

N(ll) 8f 3371(4) 0 

N(12) 4c 0 SO00 

N 4e 0 O 

C(Z) 8i 1123(9)  1123(9) 

c(3) 8i t128(18) I12808) 

C(4) 4e O O 

H(C2) 8i 2028(67) 2028(67) 

H(C3) 8i 2192(81) 2192(51) 

H(C4) 4e 0 0 

z/c 011 022 033 023 013 0t2 

0 266(3) 266(3) 363(4) 0 0 0 

0 289(11) 1617(54) 946(28)  13I(82) 0 0 

0 82Z(Z6) Zg3(12) 83807) O 0 O 

1736(3} 687(18) 687(18) 408(18) 0 0 -f86(67) 

2207(6] 1277(47) 1277(47) 659(29) -114(20) -114(20) -636(59) 

3179(6) 1784(69) 1784(69) 668(38) -395(38) -395(38) -261(|O2) 

3653(6) 2105(1t5) 2105(t15) 372(26) 0 O 305(399) 

1829(83) 1200 

3295(1067 1500 

4388(15) 18OO 

Die Temperaturfaktoren sind def in iert  als Tanisotr. = exp[-2~2(Ullh2a*2+.. .+2U23klb*c~+.. . )]  

Tisotr .  = exp(-8~2~2sin2e/~ 2) 

Ergebnisse und Diskussion 

Eine stereoskopische Zeichnung der Kristallstruktur (ORTEP) ist in 
Abb. 1 wiedergegeben. Ca(N3)2(CsHsN)2 bildet eine Struktur, die aus 
Ca(N3)2-Schichten aufgebaut wird, zwischen denen sich die Pyridinringe 
befinden. Diese stehen senkrecht zu den Schichten und sind um 90 ° 
gegeneinander verdreht. 

Abb. 1. Stereographische Darstellung der Struktur von Ca(N3)2(CsHsN)2; Blick in 
Richtung der b-Achse; die Ellipsoide entsprechen 50% der Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit; die Wasserstoffatome sind der Obersichtlichkeit wegen weg- 

gelassen 
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Die Calciumatome werden von vier Endstickstoffatomen der Azid- 
gruppen und von zwei Stickstoffatomen der Pyridinringe umgeben. Die 
Abst~inde der Calciumatome zu den Stickstoffatomen der Azidgruppen 
betragen 235.9 (3) pro, zu den Stickstoffatomen des Pyridin 251.8 (5) pro. 
Die Koordinationsfiguren haben die Form tetragonaler Bipyramiden. 
Diese sind an vier Ecken fiber Azidgruppen mit Nachbarpyramiden 
verkniipft, wodurch sich Ca(N3)z-Schichten bilden. 

Die Azidgruppen sind linear und symmetrisch, die M - - N - - N -  
Bindungswinkel betragen 180 °. Die N--N-Abst~inde sind mit 114.0 (3) pm 
deutlich kiirzer als in den meisten anderen Aziden [-1]. Ahnlich kurze 
Abst~inde innerhalb der Azidgruppen wurden bisher vor allem bei 
Azidverbindungen beobachtet, deren Bindungswinkel nahe bei 180 ° 
gelegen sind und deren N-Atome durchwegs hohe Temperaturfaktoren 
aufweisen [ 16]. 

Die Pyridinringe sind symmetriebedingt planar und symmetrisch, N - -  
C(2) = 130.5 (7), C(2)--C(3)= 141.0(11), C(3)--C(4)= 129.6(13) pro, 
die Winkel im Pyridinring betragen 120 (3) °. Die Abstandswerte werden 
durch relativ hohe richtungsabhiingige Temperaturkoeffizienten der 
Atome beeinflugt. 

Die Kristallstruktur des Ca(N3)z(CsHsN)21/il3t sich am ehesten mit der 
Struktur des Cd(N3)2(CsHsN)2 vergleichen, die ebenfalls tetragonale 
Symmetrie aufweist, allerdings in einer anderen Raumgruppe [12]. In der 
Cadmiumverbindung sind die Abst~inde des Cadmiums zu allen 
Stickstoffatomen etwa gleich lang, die Koordinationspolyeder sind daher 
Cd(N)6-Oktaeder , die an vier Ecken fiber Azidgruppen mit Nachbarokta- 
edern verkniipft sind. Allerdings bildet Cd(N3)2(CsHsN)2 keine Schicht- 
struktur, die Azidgruppen sind nicht symmetrisch und die M - - N - - N -  
Bindungswinkel betragen 129 (1) und 139 (1) °. 

Der Umstand, dab die Stickstoffatome des Pyridins in 
Ca(N3)2(CsHsN)2 einen l~ingeren Abstand zum Zentralatom haben als die 
Azidstickstoffe, wurde auch bei den Pyridinverbindungen des Kupferazi- 
des und Zinkazides beobachtet und tritt h~iufig bei Azidverbindungen auf, 
die neben Azidgruppen und Pyridin noch weitere Liganden in den 
Koordinationspolyedern enthalten. Als Beispiele seien die Verbindungen 
MoN(N3)3(CsHsN ) [17] sowie MoN(N3)3(CsHsN)2 E18~ genannt. 
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