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The Crystal Structure of Calciumazide Dihydrate

Single crystals of Ca(N;), -2 H,0O have been prepared from aqueous solutions
at room temperature. The crystals are monoclinic, a = 1 159.0(3), & = 614.2(2),
c=785.5Q2)pm, f=106.52(2)°, Z =4, space group P2;/n. The crystal
structure was determined by single crystal X-ray diffraction (1109 Mo-Ka-
reflexions, R = 0.052). Calcium atoms are surrounded by four azide groups
and four water molecules. The coordination polyhedra are antiprism which
are sharing azide groups and water molecules to form layers. The lattice
constants and powder pattern agree well with values reported earlier for
Ca(N,),- 1.5H,O [1]. It was also shown, that Sr(N,),-2H,0 is isotypic with
Ca(N,),-2H,0.
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Einleitung

Calciumazid und Calciumazidhydrate wurden 1968 von Krischner [1]
untersucht. Mittels Rontgen-Pulveraufnahmen konnten drei Azidhydrate
nachgewiesen werden, fiir die Wassergehalte von 0.5, 1.5 und 4 Molen
Wasser pro Mol Calciumazid bestimmt wurden. Das Zustandsdiagramm
Ca(N3),/H,0 wurde 1969 [2] untersucht, wobei auch die Bestimmung
von Losungswidrmen, Dampfdriicken und Normalbildungsenthalpien
erfolgte.

Bei Versuchen, Einkristalle des Ca(N;),-1.5H,0 herzustellen, die
nach dem Zustandsdiagramm im Temperaturbereich zwischen 273 und
298 K besténdig sind, bildeten sich bei Raumtemperatur aus gesittigten
Calciumazidldsungen nach einer Kristallisationszeit von mehreren Wo-
chen einige kleine Einkristalle, die sich fiir Rontgenuntersuchungen
eigneten.
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Die Gitterkonstanten der Einkristalle stimmten mit den fiir
Ca(Njy), - 1.5 H,0 bestimmten Werten gut iiberein, und auch die Pulverda-
ten entsprachen den in [ 1] angegebenen Werten. Die Kristallstrukturana-
lyse, die nachfolgend beschrieben wird, ergab aber einen Wassergehalt von
2Mol Wasser gegeniliber 1.5Molen in der &lteren Arbeit. Inwiefern
es sich bei den in [1] untersuchten Proben um teilweise entwisserte
Pridparate gehandelt hat oder ob der Wassergehalt der Azidhydrate
innerhalb bestimmter Grenzen schwanken kann, soll eine weitere Arbeit
kldren.

Experimenteller Teil

Eine an den Enden zugespitzte Kristallnadel mit den in Tabelle 1 angegebenen
Abmessungen wurde in eine Glaskapillare eingeschmolzen und auf einem

Tabelle 1. Gitterkonstanten und experimentelle Angaben zur Strukturbestim-
mung von Ca(N;),-2H,0

Chemische Formel

Formelmasse

Gitterkonstanten g
b
¢
B
V

Raumgruppe

V4

F(000)

Beobachtete/berechnete Dichte
Instrument

Strahlung

Ungefahre Kristallabmessungen
MeBtemperatur

MeBbereich

Scanmodus

Anzahl/Frequenz der Standard-
reflexe

Anzahl der unabhingigen
Reflexe

Anzahl der signifikanten
Reflexe (Fy = 40 (Fp))

Atomare Streufaktoren

Anzahl der Least-squares-
Parameter

Linearer Absorptionskoeffizient

Ry Z(|Fo| — |F)/Z|Fy|

Ry: [Zw(|Fy| — [FI /2w 1

Gewichtsfunktion

Ca(N,),-2H,0
160.15
1159.0(3) pm
614.2(2) pm
785.5(2) pm
106,52 (2)°
536.01-10%pm?
P2,/n

4

320

1.87(1)/1.95Mgm 3
STOE-Vierkreisdiffraktometer
MoKua, 4 = 71.069 pm

0.40 x 0.125 x 0.05 mm?
295(2)K

3<26<60°,

h,k,1: —16,0,0/16,8,11
w-scan, Aw = 1.2°

3/100
1790

1109
International Tables (1974)

98

u(MoKo) = 1.042mm ™!
0.052

0.046

1.1749 - 0 ~*(Fy)



Calciumazid-Dihydrat 923

modifizierten STOE-Vierkreisdiffraktometer bei Raumtemperatur gemessen.
Wichtige experimentelle Daten sowie die Gitterkonstanten sind in Tabelle 1
zusammengefafit.

Die Gitterkonstanten, die durch , least squares“-Anpassung an 33 ausgewihl-
te Reflexe verfeinert wurden, stimmen mit den fiir ein 1.5-Hydrat angegebenen
GroBen [1] gut iiberein. Als Raumgruppe wurde P2;/n bestimmt. Die Daten-
sammlung erfolgte mit MoKa-Strahlung im 26-Bereich von 3 bis 60° und be-
inhaltete ein Viertel des reziproken Raumes. Die Reflexe wurden im «-Scan-
modus vermessen. RegelmiBige Uberpriifungen von drei Standardreflexen zeig-
ten keinen Intensitdtsabfall im Verlauf der Messung, der eine allféllige Zersetzung
durch die Réntgenbestrahlung angezeigt hitte.

Die Datenreduktion wurde in {iblicher Weise durchgefiihrt, auf eine Absorp-
tionskorrektur wurde verzichtet. Die Losung des Phasenproblems erfolgte mittels
direkter Methoden. Im Verlauf der Strukturbestimmung mubte die Zusammenset-
zung von Ca(Ns), - 1.5 H,0 auf Ca(N,), - 2 H,0 korrigiert werden, da eindeutig ein
Verhiltnis von Calcium zu Wasser von eins zu zwei in der Elementarzelle gefunden
wurde.

Die Verfeinerung der Parameter erfolgte mittels ,least squares“-Methoden
(F-Werte) und Differenzfouriersynthesen. Die Nichtwasserstoffatome wuarden mit
anisotropen Temperaturkoeffizienten verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden
unter Fixierung der O—H- und H—H-Abstinde mit isotropen Temperaturfakto-
ren in die Verfeinerung miteinbezogen.

Die Atomkoordinaten sowie die Temperaturfaktoren sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Die folgenden Computerprogramme wurden fiir die Auswer-
tung herangezogen: SHELX 76,86 [6], XRAY [7] und ORTEP [8]. Alle
Berechnungen wurden auf einer UNIVAC 1100/81 am Rechenzentrum Graz
durchgefiihrt. Die Listen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren
koénnen vom zweiten Autor angefordert werden.

Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 10°) und dquivalente isotrope Temperaturfak-

toren (pm?) in Ca(N,), 2 H,0. U,, wurde als ein Drittel der Spur des ortho-

gonalisierten  Uy-Tensors berechnet. Der Temperaturfaktor hat die Form
T = exp{— 872 Usin?6//?)

Atom xja y/b z/c . Uoder U,
Ca 9875(1) 2457(1) 3161(1) 170(3)
N1l 8562(3) 5677(5) 1563 (4) 228(16)
N12 8737(3) 5984 (5) 145(4) 191(15)
Ni3 8909 (3) 6254(6) —1225(5) 244(17)
N21 992(3) — 789 (6) 2380(5) 27017y
N22 1287(3) —971(5) 1073 (4) 192(15)
N23 1591(3) ~ 1099 (6) - 230(4) 243 (16)
0] 1140(2) 896 (4) 6018(3) 190(13)
02 1089(2) 5836(3) 4727(4) 217(14)
H1 1159(39) 1896 (69) 6913(51) 696 (200)
H2 1915(23) 487(77) 6057 (63) 574 (167)
H3 1852 (30) 5273(87) 5038(73) 722(213)

H4 1016 (59) 7040(87) 3977(85) 1472(327)
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Stereozeichnung der Kristallstruktur (ORTEP) ist in Abb. 1
dargestellt. Man erkennt deutlich den schichtartigen Aufbau der Struktur,
die Wasserstoffbriicken sind als diinnere Linien gezeichnet.

Jedes Calciumatom wird von vier Endstickstoffatomen der Azidgrup-
pen und von vier Wassermolekiilen umgeben, die Koordinationspolyeder
sind etwas verzerrte Antiprismen. Die Ca—N- und Ca—O-Abstinde
unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander und schwanken zwischen
248 und 261 pm. Die Koordinationspolyeder sind dhnlich denen im
wasserfreien Ca(Ny),, das ebenfalls die Koordinationszahl acht aufweist
mit Ca—N-Abstdnden von 251 und 264 pm [5]. Das Bild eines Koordina-
tionspolyeders ist in Abb. 2 gezeigt.

Die Koordinationspolyeder um Calcium sind entlang der c¢-Achse
abwechselnd iiber vier Azidgruppen und iiber vier Wassermolekiile zu
Schichten verkniipft, die in Richtung der a-Achse iiber Wasserstoff-
briicken verbunden werden. Im Gegensatz dazu sind im wasserfreien
Calciumazid die Koordinationspolyeder dreidimensional iiber gemein-
same Stickstoffatome und iiber Azidgruppen verkniipft.

Jedes Wassermolekiil ist zu zwei Calciumatomen koordiniert, in der
unmittelbaren Umgebung befinden sich auBerdem ein weiteres Wasser-
molekiil und vier Azidgruppen. Die Wassermolekiile fungieren als
Briickenliganden zwischen benachbarten Polyedern und bilden Wasser-
stoffbriicken sowohl zu Atomen desselben Polyeders als auch zu Azid-
gruppen von Ca-Polyedern benachbarter Schichten aus. Die O—H-

s —odn X, 5ok

$

Abb. 1. Stereozeichnung (ORTEP) der Elementarzelle des Ca(Ns),-2H,0 in
Richtung der ¢-Achse
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AbD. 2. Stereozeichnung (ORTEP) eines Koordinationspolyeders um Calcium

Abstidnde betragen 92 (6) pm, die H——H-Absténde 153 (7) pm, die Winkel
der Wasserstoffbriicken liegen zwischen 165 und 173°.

Jede Azidgruppe ist mit beiden Endatomen zu je einem Calciumatom
koordiniert, die Ca—N—N-Bindungswinkel schwanken zwischen 110
und 153°. Beide Azidgruppen sind nahezu linear, der Abstand N12—N11
ist um 4 pm lénger als der Abstand N12—N13. Diese Asymmetrie ist
vermutlich auf eine einseitige Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwi-
schen N11 iber H1 und H2 zuriickzufiihren, wihrend N13 keine
Wasserstoffbriicken ausbildet. Die N-—N-Abstdnde der Azidgruppe zwei
sind gleich lang, hier werden zu beiden Endstickstoffatomen je eine

Tabelle 3. Wichtige Abstinde (pm) und Winkel (Grad) in Ca(N,),-2H,0.
Die hochgestellten Zahlen beziehen sich auf die unten angegebenen Symmetrie-

operationen
Ca—N133 247.9(18) Ca—N11—N12 109.7(3)
—02¢ 248.1(153) Ca—N13—NI12 153.1(3)
~01! 249.7(27) Ca—N21-—N22 125.4(3)
—013 254.4(7) Ca—N23—N22 120.9(3)
—N21! 254.5(7) N11—N12—N13 179.2 (4)
—N23¢ 258.0(30) N21—N22—N23 178.3(4)
—N11 259.2(15)
—02! 261.1(14) Mogliche Wasserstoffbriicken
N12-—NI11 120.2 (6) NIl—H14 188 (4)
—N13 116.1(7) N11—H28 197 (3)
N22—N21 117.6(8) N21—H42 183 (6)
—N23 117.6(8) N23—H37 196 (3)

Symmetricoperationen: ' 1+ x,p,z; 2 x,y — 1,z; 2 ~x, 1 —y, —z; * 1 — x,
l—p1—z ° 1—x,—p,1—2z; ¢ 1—=x,—y,—z; 7 0.5—x,~05+y,
0.5-2;8054+ x,05—y,z—0.5



926 F. A. Mautner u. a.:

Wasserstoffbriicke ausgebildet. In wasserfreiem Calciumazid sind die
Azidgruppen symmetriebedingt symmetrisch, und jedes Endatom ist zu
zwei Calciumatomen koordiniert und hat acht benachbarte Azidgruppen.
Die Ca—N—N-Bindungswinkel betragen in Ca(Ns3), 113 und 136°.
Wichtige interatomare Abstdnde und Winkel sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt.

Die Kristallstruktur des Ca(N;),-2H,0 ist dhnlich der des
SrCly-2H,0, das monoklin in der Raumgruppe C2/c kristallisiert.
Strontium wird in dieser Verbindung von vier Chloridionen und vier
Wassermolekiilen umgeben, und die Struktur ist ebenfalls aus Schichten
aufgebaut [9].

Die Gitterkonstanten des Sr(N3), - 2 H,O, die von Werner [4] aus den
von Krischner [3] angegebenen Rontgen-Pulverdaten bestimmt wurden,
lassen Isotypie zwischen Ca(Nj),-2H,0 und Sr(N3),-2H,0 erkennen.
Durch Transformation der in [4] angegebenen Zelle (o, = ¢; — ay;
¢; = ¢; + ay) crhilt man die in Tabelle 4 zusammengestellten Gitter-
konstanten, die Ahnlichkeiten zwischen den Verbindungen erkennen
lassen.

Tabelle 4. Vergleich der Gitterkonstanten (pm)

Sr(N5),-2H,0 Sr(N5),-2H,0 Ca(N;),-2H,0 SrCl,-2H,0
Lit. [4] transformiert Lit. [9]
a=812.9(3) a=1194.8(5) a=1159.0(3) a=1171
b=1639.1(7) b= 639.1(7) b= 6142(2) b= 639
c=613.5(4) c= 804.2(4) c= 785502 c= 667
f=113.04(3) B= 107.22(3) p= 106.52(2) p= 1057°

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich
danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.
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