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Crystal Structures of Three Adducts of Zinc Azide with Dimethylpyridines 

Summary. Three adducts of zinc azide with 2,4-/3,4- and 3,5-dimethylpyridine (DMP), respectively, 
were prepared and the crystal structures determined by single crystal X-ray diffraction methods. The 
three compounds crystallize in the monoclinic space group P21/c with Z=4: 
Zn(Ng)2"2,4-DMP at 300 (2) K: a = 1 098.6(4), b = 1 600.2(6), c = 608.8(3) pm, [3 = 102.47(3)°; R = 0.071 
(Rw = 0.056). 
Zn(N3)2.3,4-DMP at 103 (3) K: a = 1 102.1(3), b = 1 649.0(4), c = 611.8(1) pro, 13 = 104.54(2)°; R = 0.055 
(Rw= 0.051). 
Zn(N3)2"3,5-DMP at 97 (3) K: a = 602.1(2), b = 2 037.9(7), c = 853.8(3) pm, [3 = 90.77(3)°; R = 0.069 
(Rw = 0.055). 

The molecular geometry is similar for the three adducts, but the packing of the DMP-molecules is 
different. The zinc atoms are surrounded by five nitrogen atoms, four belonging to the azide groups 
and one to the DMP-adduct. The trigonal bipyramidal shaped ZnNs-polyhedra share common edges 
to form chains. 
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Einleitung 

Es ist seit l angem bekann t ,  dab  Zinkaz id  mit  Pyr id in  eine Verb indung  der  Zusam-  
mense tzung  Zn(N3)2.(CsHsN)2 bildet,  in der  Z ink  te t raedr isch  yon  zwei Stickstoff-  
a t o m e n  der  A z i d g r u p p e n  und  von  zwei Pyr id ins t i cks to f fa tomen  umgeben  wird [1].  
Die ZnN4-Te t r aede r  sind isoliert  v o n e i n a n d e r  angeo rdne t  und  die Pyr id inr inge  
s tehen fast  senkrech t  zue inander .  

Mi t  e infach subst i tu ier ten Pyr id inen  bi ldet  Z inkaz id  Adduk te ,  die sich deut l ich 
v o m  Zinkaz id -Dipyr id in  unterscheiden.  Bisher  k o n n t e n  die Kr i s ta l l s t ruk turen  von  
drei verschiedenen A d d u k t e n  des Zinkaz ids  mi t  Me thy lpy r id inen  (Picolinen) un-  
te rsucht  werden  I-2 - 4]. In  diesen Ve rb indungen  sind die Z i n k a t o m e  zu ff inf  Stick- 
s t o f f a tomen  koord in ie r t ,  vier s t a m m e n  von  Az idg ruppen  und  eines v o m  substi- 
tu ier ten  Pyr idin .  Die  K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r  haben  die F o r m  verzer r te r  t r igonaler  
Bipyramiden ,  die fiber gegenfiberl iegende K a n t e n  zu K e t t e n  verknf ipf t  sind. Die 
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substituierten Pyridinmolekfile beteiligen sich nicht an der Kettenbildung. Im Zink- 
azid.2- und 4-Methylpyridin sind die Pyridinringe benachbarter Schichten fast par- 
allel zueinander angeordnet, irn Zinkazid.3-Methylpyridin stehen sie etwa senkrecht 
aufeinander. 

Urn den Einflul3 weiterer Liganden zu untersuchen, wurden drei Verbindungen 
des Zn(N3) 2 mit verschieden substituierten Dirnethylpyridinen (Lutidinen) herge- 
stellt und deren Kristallstrukturen bestimmt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Es wurden die Kristallstrukturen yon Addukten des Zinkazides rnit 2,4-, 3,4- und 
3,5-Dimethylpyridin untersucht, die alle in der monoklinen Raurngruppe P21/c rnit 
Z =  4 kristallisieren. Die Molekfilgeornetrien sind in den drei Strukturen fihnlich 
und unterscheiden sich nur geringffigig yon denen der rnonosubstituierten Pyridin- 
Zinkazid-Addukte. Die Zinkatorne werden yon ftinf Stickstoffatomen umgeben, 
davon sind vier N-Atorne verschiedener Azidgruppen und ein N-Atom des Lutidins. 
Die ZnNs-Polyeder entsprechen am ehesten trigonalen Bipyrarniden. Da jede Azid- 
gruppe rnit einern Endstickstoffatom zu zwei Zinkatornen koordiniert ist, bilden 
sich kantenverknfipfte Polyederketten, an deren Verknfipfung die Pyridinrnolektile 
nicht teilhaben. Die Lage der Pyridinrnolektile zueinander ist unterschiedlich. In 
Zinkazid.2,4- und 3,4-Dimethylpyridin stehen die Ringe benachbarter Schichten 
fast parallel zueinander, irn 3,5-Dimethylpyridin aber beinahe senkrecht. 

Die Azidgruppen sind annfihernd linear und fungieren als g(1,1)-Brfickenli- 
ganden. Sie sind abwechselnd axial und fiquatorial zu zwei benachbarten Zentral- 
atornen angeordnet. Die N-N-Abstfinde zu den rnittleren Stickstoffatornen der 
Azidgruppen sind ffir die zu Zink koordinierten N-Atome lfinger als ftir die nicht 
koordinierten. Dies ist charakteristisch ffir kovalente Bindungsanteile zwischen 
Zentralatom und Azidgruppen [6]. 

Die Bindungslfingen und -winkel der substituierten Pyridinmolektile sind in 
allen drei Verbindungen wie erwartet. Die mittleren C-C-Abst/inde betragen im 
Pyridinring 138(2)pm und zu den Methylgruppen 149(2)prn. Die C-N-Abst/inde 
wurden mit 134(1)pm bestirnmt und die Pyridinringe sind fast planar. 

/ 

Abb. 1. Stereozeichnung der Struktur von Zinkazid.3,4-Dimethylpyridin in Richtung der c-Achse 
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Abb. 2. Stereozeichnung der Struktur von Zinkazid.3,5-Dimethylpyridin in Richtung der a-Achse 

H72 r~ H71~) NI3A 
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N23B 
Abb. 3. Zinkazid.B,4-Dimethylpyridin: Koordinationspolyeder um das Zentralatom. Die Atombe- 
zeichnung gilt sinngem/il3 auch fiir das 2,4- und das 3,5-Dimethylpyridinaddukt 

S te reoze ichnungen  der  Z i n k a z i d a d d u k t e  v o n  3,4- u n d  3 ,5-Dimethylpyr id in  in 
Abb.  1 und  2 veranschau l ichen  den A u f b a u  der S t rukturen .  Die  Benennung  der  
A t o m e  ist aus Abb.  3 zu en tnehmen.  Wicht ige  i n t e r a tomare  Abst / inde und  Winkel  
sind in Tabel le  3 zusammengefal3t .  

Experimenteller Teil 

Strukturbestimmung 

Ffir die Strukturbestimmung fanden ann/ihernd kugelf6rmige Kristalle Verwendung, deren Ab- 
messungen neben anderen Angaben zur Strukturbestimmung in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Die 
Kristalle wurden in Mark-Kapillaren eingeschmolzen und bei den in Tabelle 1 angegebenen Tem- 
peraturen auf einem STOE Vierkreisdiffraktometer vermessen. Die durch Strahlensch/idigung auf- 
tretenden Intensit/its/inderungen w/ihrend der R6ntgenaufnahmen wurden an Hand von wiederholt 
gemessenen Standardreflexen korrigiert. 

Die L6sung des Phasenproblems erfolgte mittels Schweratommethoden (Subprogramm PATT 
yon SHELXS-86) und Differenzfouriersynthesen. Nach Verfeinerung der Koordinaten der Zn-, N- 
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Tabelle 1. Gitterkonstanten und experimentelle Angaben zur Strukturbestimmung yon drei Addukten 
des Zinkazides mit 2,4-(A), 3,4-(B) und 3,5-(C)-Dimethylpyridin 

Chemische Formel C7H9N7Zn 
Formelmasse 256.57 
Raumgruppe P21/c 
Z 4 
F(000) 512 
Strahlung Mo-Ka, ~ = 71.069 pm 
lin. Absorptionskoeffizient 2.38 m m -  1 
Scanmodus ~-sean, Aco = 1.6 ° 
Anzahl/Frequenz der Standardreflexe 3/100 
atomare Streufaktoren International Tables (1974) 

Gitterkonstanten A(2,4-DMP) B(3,4-DMP) 
a (pm) 1 098.6(4) 1 102.1(3) 
b (pm) 1 600.2(6) 1 649.0(4) 
e (pro) 608.8(3) 611.8(1) 

(Grad) 102.47(3) 104.54(2) 
p(X) (Mg'm -3) 1.63 1.58 
Kr. Abmessung (ram 3) 0.15.0.21.0.22 0.21.0.24.0.19 
Megbereich 3 <~ 2® ~< 65 ° 3 ~< 219 ~< 55 ° 
h ,k ,l 0 ,0 , -  9/13,24,9 - 14,0,0/13,24,9 
Mel3temperatur (K) 300(2) 103(3) 
Anzahl unabh./signifik. 2 028/951 3 432/1 291 
Reflexe F0>~ 4~y(F0) 
Anzahl der least squares 160 162 
parameter 
Absorptionskorrektur keine Kugel 
R1: Z(IFol- [Fcl)/2lFol 0.071 0.055 
Rw: [2 W'(IFol- [FcD=/E W'IFo[ 2] 1/= 0.056 0.051 
Gewichtsfunktion 1.606.~- 2(Fo) 1.302.~- 2(Fo) 
rnin./max. Rest- - 0.7/1.1 - 0.6/0.8 
elektronendichte (eA,- 3) 

C(3,5-DMP) 
602.1(2) 

2037.9(7) 
853.8(3) 

90.77(3) 
1 . 6 3  

0.12.0.17.0.19 
3~<2®~<65 ° 
- 9,0,0/9,30,10 

97(3) 
2 734/1 523 

157 

keine 
0.069 
0.055 
1.575.~- 2(Fo) 
- 1,5/1.0 

und C-Atome mit anisotropen Temperaturkoeffizienten waren die Positionen der H-Atome aus 
Differenzfouriersynthesen zu erkennen. In weiterer Folge wurden die Protonen des Pyridinrings auf 
den berechneten Lagen festgehalten. In den letzten least squares Zyklen wurden die Positionen der 
sechs Methylprotonen unter Fixierung der C-H- und H-H-Abstfinde verfeinert. Fiir die Berechnungen 
fanden die Programme SHELX-76 [6], SHELXS-86 [7] und X-RAY [8-1 Verwendung. Relative 
Atomkoordinaten und fiquivalente Temperaturkoeffizienten der drei Verbindungen sind in den 
Tabellen2.1 bis 2.3 angegeben [9]. 

Pr@aration 

Zu 25 ml HN3-ges~ittigter ZinkazidlGsungen (2.10-2 tool Zn) wurden tropfenweise 0.12 ml substitu- 
ierter Dimethylpyridine zugesetzt und zum AuflGsen der prim~ir gebildeten Niederschl~ige auf 368 K 
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Tabelle 2.1. Atomkoordinaten und aequivalente isotrope Temperaturfaktoren (pm 2 x 10-4) ffir Zink- 
azid.2,4-Dimethylpyridin. Ueq wurde als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uo-Tensors be- 
rechnet. Der Temperaturfaktor hat die Form: T=  exp ( -  8rt2.U-sin2®/)~ 2) 

Atom x/a y/b z/c Ueq 

Zn 0.2166 (2) 0.2135 (1) 0.0267 (2) 0.034 (1) 
N11 0.103 (1) 0.272 (1) 0.191 (2) 0.048 (8) 
N12 0.005 (1) 0.302 (1) 0.107 (2) 0.056 (10) 
N13 -0.085 (1) 0.333 (1) 0.033 (2) 0.093 (9) 
N21 0.334 (1) 0.274 (1) - 0.134 (1) 0.034 (7) 
N22 0.417 (1) 0.320 (1) - 0.062 (1) 0.038 (8) 
N23 0.497 (1) 0.364 (1) 0.011 (2) 0.071 (10) 
N1 0.242 (1) 0.089 (1) 0.004 (1) 0.036 (7) 
C2 0.199 (1) 0.029 (1) 0.124 (2) 0.038 (8) 
C3 0.230 (1) - 0.054 (1) 0.101 (2) 0.049 (9) 
C4 0.305 (1) - 0.076 (1) - 0.043 (2) 0.043 (9) 
C5 0.345 (1) - 0.014 (1) - 0.166 (2) 0.057 (10) 
C6 0.313 (1) 0.065 (1) -0.136 (2) 0.061 (11) 
C7 0.112 (1) 0.053 (1) 0.269 (2) 0.069 (11) 
C8 0.338 (1) - 0.165 (1) - 0.065 (2) 0.061 (10) 

Tabelle 2.2. Atomkoordinaten und aequivalente isotrope Temperaturfaktoren (pm 2.10-4) ffir Zink- 
azid.3,4-Dimethylpyridin. Ueq wurde als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U~-Tensors be- 
rechnet. Der Temperaturfaktor hat die Form: T=  exp ( -8=  2. U'sin2@/;~ 2) 

Atom x/a y/b z/c Ueq 

Zn 0.2593 (1) 0.2141 (<  1) 0.2329 (1) 0.0174 (4) 
N11 0.1406 (6) 0.2739 (4) - 0.0251 (9) 0.023 (3) 
N12 0 0550(6) 0.3183(4) -0.0102(10) 0.025(4) 
N13 - 0.0261 (6) 0.3602 (5) 0.0041 (11) 0.038 (4) 
N21 0.3754 (5) 0.2744 (4) 0.4863 (9) 0.023 (4) 
N22 0.4376 (6) 0.3300 (4) 0.4413 (11) 0.029 (4) 
N23 0.4959 (7) 0.3852 (5) 0.3974 (12) 0.048 (5) 
N1 0.2450 (6) 0.0906 (3) 0.2055 (10) 0.024 (3) 
C2 0.2968 (7) 0.0390 (5) 0.3721 (13) 0.024 (4) 
C3 0.2874 (7) - 0.0457 (4) 0.3540 (13) 0.025 (4) 
C4 0.2163 (8) -0.0771 (4) 0.1436 (14) 0.031 (5) 
C5 0.1619 (8) - 0.0230 (5) - 0.0286 (13) 0.030 (5) 
C6 0.1777 (8) 0.0592 (4) 0.0067 (13) 0.027 (4) 
C7 0.3503 (8) - 0.0994 (5) 0.5464 (13) 0.032 (5) 
C8 0.2012 (9) - 0.1685 (5) 0.1065 (15) 0.040 (5) 



Tabelle 2.3. Atomkoord ina ten  und aequivalente isotrope Temperaturfaktoren (pm 2-10-4) ffir Zink- 
a z i d . 3 , 5 - D i m e t h y l p y r i d i n .  Ueq wurde als ein Drittel  der Spur des orthogonalisierten Uu-Tensors be- 
rechnet. Der Temperaturfaktor  hat die Form:  T =  exp(-8n2-U.sin2®/L 2) 

Atom x /a  y/b z/c Ueq 

Zn 0.2551 (1) 0.0179 (1) 0.0514 (1) 0.015 (1) 
N11 0.0466 (9) - 0.0572 (3) 0.0831 (8) 0.016 (3) 
N12 0.1102 (9) - 0.1127 (3) 0.0593 (8) 0.017 (4) 
N13 0.1674 (10) - 0.1650 (3) 0.0374 (9) 0.029 (4) 
N21 0.4500 (8) 0.0271 (3) - 0.1344 (7) 0.017 (3) 
N22 0.3877 (9) 0.0405 (3) - 0.2659 (8) 0.023 (4) 
N23 0.3280 (11) 0.0531 (4) - 0.3889 (9) 0.046 (5) 
N1 0.217 (1) 0.091 (1) 0.203 (1) 0.017 (4) 
C2 0.052 (1) 0.087 (1) 0.307 (1) 0.019 (4) 
C3 - 0.003 (1) 0.140 (1) 0.400 (1) 0.031 (5) 
C4 0.110 (1) 0.198 (1) 0.386 (1) 0.032 (5) 
C5 0.278 (1) 0.202 (1) 0.278 (1) 0.032 (5) 
C6 0.325 (1) 0.148 (1) 0.191 (1) 0.021 (4) 
C7 - 0.186 (1) 0.131 (1) 0.517 (1) 0.050 (7) 
C8 0.404 (2) 0.264 (1) 0.254 (1) 0.052 (7) 

Tabelle 3. Wichtige interatomare Abstfinde (pm) und Winkel (Grad) fiJr 2,4-(A), 3,4-(B) und 3,5-(C)- 
Dimethylpyridin-Zinkazid 

A (2,4-DMP) B (3,4-DMP) C (3,5-DMP) 

Z n -  N11 199 (2) 203 (2) 200 (1) 
Zn - N11 a 217 (4) 222 (2) 228 (2) 
Z n -  N21 203 (2) 201 (2) 199 (2) 
Z n -  N21 b 219 (4) 222 (2) 211 (1) 
Z n -  N1 202 (1) 206 (1) 199 (1) 
Z n -  N11 - N12 125.8 (9) 126.4 (5) 119.4 (4) 
Zn b -  N11 - N12 129.9 (19) 126.6 (5) 119.6 (5) 
Zn - N 2 1  - N22 129.5 (8) 119.0 (5) 125.5 (4) 
Zn a -  N21 - N22 123.2 (8) 122.9 (5) 131.1 (5) 
N11 - Z n -  N21 123.5 (4) 121.3 (3) 123.8 (3) 
N11 - Z n -  N 1 127.2 (5) 113.4 (2) 114.0 (2) 
N11 - Zn - N21 a 78.1 (4) 78.4 (2) 98.5 (2) 
N 1 1  - Z n  - N 1 1  b 97.2 (4) 95.9 (2) 88.8 (2) 
N21 - Zn - N1 109.2 (4) 125.2 (2) 121.5 (2) 
N21 - Z n -  N21 a 95.9 (4) 96.8 (8) 78.8 (2) 
N21 - Zn - N 11 b 77.9 (4) 79.0 (2) 92.3 (2) 
N 1 -- Z n -  N21 a 95.2 (3) 94.3 (3) 102.1 (2) 
N1 - Z n -  N11 b 95.9 (4) 95.6 (3) 88.1 (2) 
N 2 P  - Zn - N 1 1  b 168.6 (4) 169.9 (2) 168.9 (2) 
N11 - N12 119 (2) 122 (1) 121 (1) 
N 1 2 -  N13 111 (2) 115 (1) 114 (1) 
N21 - N22 118 (2) 122 (1) 121 (1) 
N 2 2 -  N23 113 (2) 118 (1) 113 (1) 
N11 - N 1 2 -  N13 177.8(14) 179.9 (7) 179.2 (7) 
N21 - N 2 2 -  N23 178.9 (11) 178.5 (8) 179.6'(7) 

Die Indizes ensprechen den folgenden Symmetrieoperationen: 
A: x, V2 - y, Y2 + z; B: x, V2 - y, - V2 + z; C: l - x ,  - y ,  - z ;  

b A : x ,  % - y , - V 2 + z ; B : x ,  l / 2 - y ,  1/2+Z; C: - - X , - - y ,  --Z. 
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erw/irmt. Durch langsames Abkiihlen im Wasserbad bildeten sich nach einigen Tagen farblose Ein- 
kristalle, die sich ffir Strukturbestimmungen eigneten. Die folgenden Analysenwerte wurden erhalten: 

Gew.% ber. A (2,4-DMP) B (3,4-DMP) C (3,5-DMP) 

Zn: 25.48 25.47 25.50 25.51 
N3-: 32.76 32.75 32.73 32.72 
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