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The crystal structures of LiN3,H20 (P63/mem (No. 193), Z = 6; 924.01(13); 560.06(7) pm);
NH4N3 (Pmna (No. 53), Z = 4; a=889.78(18), b= 380,67(8), c=867.35(17) pm); Ca(Nz), (Fddd
(No.70),Z=8;a=595.4(2), b=1103.6(5), c=1133.1(6) pm), Sr(Ng), (Fddd (No. 70),Z=8;a=
612.02(9), b= 1154.60(18), c = 1182.62(15) pm); Ba(Nz)2 (P21/m(No. 11), Z = 2; a = 544.8(1),
b=439.9(1), c=961.3(2) pm, B = 99.64(3)°) and TIN3 (14/mcm (No. 140), Z = 2; 618.96(9);
732.71(15) pm) have been either determined for the first time or redetermined by X-ray diffraction
on single crystals. The afore mentioned compounds, ANz (A = Na, K, Rb, Cs), M(N3), - 2.5 H,0O
(M = Mg, Zn) and the cyanamides LiCN,, CdCN, and CuCN, were investigated by Raman and IR
spectroscopy (KBr technique). Structural features and spectroscopic data of azides and cyanamides
from this work and from literature are listed and compared.
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Einleitung

,»Ca1Ng* [1] oder ,,Bag[NbN4]2N[N3]" [2] sind
Beispiele fiir Verbindungen, die aufgrund ihrer un-
gewdhnlichen und unerwarteten Eigenschaften (Elek-
tronendefizit bzw. thermische Stabilitét des Azid-lons)
den Chemiker stutzig machen. Kurzlich wurde gezeigt,
daf es sich im ersten Fall um Ca;1Ng(CN>), [3]undim
zweiten um Bag[NbN4],O[CN>] [4] handelt.

Das Auffinden und die genaue Unterscheidung von
Atomen geringer rontgenographischer Streukraft wie
H, Li, B, C, N oder O neben solchen mit star-
kem Streuvermdgen stellen oft ein Problem dar. Falls
dann ausschlielich auf réntgenographische Daten ver-
traut wird, kann dieses zu ,iberraschenden“ Ergeb-
nissen fiihren (siehe oben). Aus diesem Grund kann
es angezeigt sein, dltere rontgenographische Messun-
gen zu Uberpriifen oder aber auch durch andere ana-
Iytische Methoden wie z.B. die Raman- und / oder
IR-Spektroskopie zu ergdnzen, um durch diese neuen
Messungen die vorherigen Ergebnisse zu bestatigen,
zu verwerfen oder verlaRlicher einzuordnen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Strukturdaten von io-
nischen Aziden, die aus walriger Losung erhalten
wurden, rontgenographisch an Einkristallen zu be-
stimmen, bereits bekannte Daten zu ergdnzen und
zu Uberpriifen. AuBerdem wurden die charakteristi-

schen Fundamentalschwingungen einiger Azid- und
Cyanamid-Verbindungen ermittelt bzw. aus der Litera-
tur zusammengetragen. Diese Daten, welche letztlich
die sichere Unterscheidung von ,,Bag[NbN4]oN[N3]*
und Bag[NbN4]oO[CN,] [4] ermdglichten, werden
verglichen und diskutiert.

Experimenteller Telil

Die kommerziell erhaltenen Verbindungen NaNj3
(Merck, reinst), CsN3 (Schuchardt, > 99 %) und Ba(N3)»
(Schuchardt, > 98,5 %) wurden ohne weitere Reinigung
eingesetzt. KN3, RbN3, Ca(N3), und Sr(N3), wurden durch
die Reaktion des jeweiligen Hydroxids oder Carbonats
mit in Diethylether geloster HN3 gewonnen, welche durch
Ausschutteln einer mit NaN3 versetzten 2M H,SO4 erhalten
worden war. Einkristalle wurden durch Umkristallsieren
aus wenig entgastem Wasser bei 80 °C erhalten. LiN3-H,0,
NH4N3, Mg(N3)2-2.5 H,O und Zn(N3)2 -2.5 H,0 wurden
durch die Reaktion des jeweiligen Sulfats (alle Sulfate:
Merck, p.a.) mit Ba(N3), dargestellt. Das schwerldsliche
BaSO4 wurde abfiltriert und die klare walrige Ldsung
wiederum bei 80 °C eingeengt, bis sich die ersten Kris-
talle bildeten. Sowohl LiN3-H,O als auch NH4N3 sind
sehr hygroskopisch, das letztere verfllichtigt sich zudem
schon bei Raumtemperatur, wéhrend Mg(N3)2-2.5 H,O
und Zn(N3)»-2.5 H,O leicht Kristallwasser verlieren und
an Kristallinitat einbiiRen. TIN3 wurde durch Reaktion
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Tab. 1. Ergebnisse der Einkristallstrukturuntersuchungen an LiN3-H,O, TIN3, Ca(N3)2, Sr(N3), und Ba(N3),. Die Mes-
sungen erfolgten bei T = 293(2) K auf Stoe IPDS-Diffraktometern mit Graphit-Monochromator mit Mo-K,-Strahlung
(A =71.073 pm), bei TIN3 wurde Ag-K-Strahlung (A = 56.086 pm) verwendet.

Verbindung LiN3-H,O NH4N3 Ca(N3)2 Sr(N3)2 Ba(N3)2 TIN3

Raumgruppe (Nr.), Z P63/mcm (193), 6 Pmna (53), 4 Fddd (70), 8 Fddd (70), 8 P2:1/m(11), 2 14/mem (140), 4

CSD-Nummer 412254 412428 412259 412255 412253 412256

Gitterkonstanten

alpm; 924.01(13); 889.78(18) 595.4(2); 612.02(9); 544.8(1); 618.96(9);

bipm [B/°] 924.01(13); 380.67(8) 1103.6(5); 1154.60(18); 439.9(1) 618.96(9);
[99.64(3)]

c/pm; 560.06(7) 867.35(17) 1133.1(6) 1182.62(15) 961.3(2) 732.71(15)

Berechnete Dichte 1.612 gem3 1.358 gcm—3 2.215 gcm—3 4.148 gcm=3 3.238 gcm 3 3.551 gcm—3

Kristallfarbe und -form  transparente, transparente, transparente, transparenter, transparente, transparenter,

farblose Latte
0.06x0.08x0.28

farblose Platte

KristallgroRe / mm? 0.08x0.15x0.55

farblose Platte
0.08x0.12x0.20

farbloser Polyeder farblose Platte  fahlgelber Block
0.06x0.07x0.12 0.06%x0.12x0.20 0.08x0.10x0.14

MeRbereich / 260max; 61°; —13 — 12, 58.45°; +12, 64.1°; -8 — 6, 67.44°; £9, 67.45°; +7, 50.1°; +9,
h,k, | +13,-8—6 —-4—5,-11—-10 +16, -11 — 16 +17,-16—18 46,415 +9, £10
Abstand Detektor-Kristall 60 mm 60 mm 70 mm 60 mm 60 mm 50 mm
Winkelinkrement Ap /° 1 0.8 0.8 0.8 0.8 1.2
Belichtete Imaging Plates 180 225 140 225 225 192
Belichtungszeit / min 5 6 6 4 4 15
Absorptionskorrektur LP LP LP, Num. LP, Num. LP, Num. LP, Num.
Korrektur Korrektur Korrektur Korrektur
(X-SHAPE) (X-SHAPE) (X-SHAPE) (X-SHAPE)
w/mm-t 0.14 0.11 151 12.75 8.60 31.26
Transmission: min. / max. — - 0.3019/0.8200 0.2196/0.3941  0.1116/0.2352 0.0262 /0.0829
Reflexe:
Gemessen; symm.-unabh.; 3740; 224; 2787; 413; 1551; 325; 2893; 422; 2681; 786; 2217, 155;
Fo > 40(R) 210 295 274 384 776 106
Rint 0.0804 0.0966 0.1237 0.0986 0.0322 0.0629
Verfeinerte Parameter 23 34 19 19 44 10
R1;wR2; 0.040; 0.077; 0.059; 0.169; 0.038; 0.093; 0.025; 0.045; 0.030; 0.097; 0.029; 0.052;
GooF (alle Refl.) 1.22 1.22 1.12 1.10 1.47 1.06
Max. Shift / esd, < 0.0005 < 0.0005 < 0.0005 < 0.0005 < 0.0005 < 0.0005
letzter Verfeinerungszyklus
Restelektronendichte: 0.11; —0.15 0.21; —0.19 0.62; —0.61 0.57; —0.84 1.84; —2.14 1.03; —0.80
max; min (e*/,&3) 71pmzu O 93 pm zu N3 104pmzuCa 105 pmzu Sr 105pmzuBa 100 pmzuTI

verdunnter, walriger Lésungen von NaN3 und TIF (Merck,
reinst) gewonnen.

Kristalle und Pulver der untersuchten Verbindungen sind
farblos, TIN3 weist als Pulver und als Kristall eine gelbliche
Farbung auf. Die untersuchten Azide sind gegen Schlag oder
gelindes, trockenes Erhitzen (bis ca. 100 °C) nicht empfind-
lich.

Vorsicht: Bei dem Versuch, Cd(N3), durch die Reaktion
von 620 mg Cd(NOgz),-4 H,O (Merck, p.a.) mit 270 mg
NaN3, welche je in 2.5 ml entgastem Wasser bei Raumtem-
peratur geldst waren, darzustellen, formte sich etwa zwei
Minuten nach dem Mischen der Lésung ein milchiger Nie-
derschlag. Trotz Lichtausschlul explodierte die noch in der
Ldsung befindliche Probe nach etwa 30 Minuten.

Lio,CNy (M. Sc. R. Srinivasan; Universitat Tiibingen)
war laut Rontgenpulverdiagramm einphasig. 617 mg
Cd(NO3)2-4 H,0 (246 mg Cu(NO3),-3 H,0 (Merck, p.a.))
wurden in je 10 ml deionisiertem Wasser mit einer Ldsung
von jeweils 84 mg H,CN, (Aldrich, > 99 %, vor Gebrauch

umkristallsiert aus absolutem Ethanol) und 160 mg NaOH
(Merck, p.a.) in 10 ml deionisiertem Wasser versetzt. Da-
bei fiel CACN, (CuCNy) als farbloser (schwarzer), gallert-
artiger Feststoff aus, welcher abfiltriert, mit Alkohol gewa-
schen und getrocknet wurde. Als Nebenprodukte der an Luft
durchgefiihrten Filtration fielen auch carbonathaltige Verbin-
dungen an, wie sowohl in den optischen Spektren als auch im
Pulverdiffraktogramm zu erkennen war. CUCN, setzte bei
der Filtration und beim Waschen mit Alkohol Gasbldschen
frei. Das Pulverdiagramm zeigte einen starken Untergrund,
der auf das Vorhandensein von amorphem Material schlie-
Ben laRkt. Die optischen Spektren belegen aber die Existenz
des CNy-lons.

Rontgengr aphische und spektroskopische-
Untersuchungen

Rontgen-Pulverdiffraktogramme von allen untersuchten
Verbindungen wurden mit einem Stoe-Pulverdiffraktometer
aufgenommen, um die Identitdt und die rontgenographische
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Verbindung ~ Atom  Wyckoff-Lage x/a y/b z/c Ueg/pm? ~ Tab. 2. Strukturdaten und
LiNgH,0  Lil 20 0 0 0 354(11)  equivalente Auslenkungs-
Li2 4d 1 % 0 337(8) parameter” der mit Einkri-
N1 69 0.40873(14) X s 253(5) staII-_Methoden untersuchten
N2 12j 0.33280(15)  0.47916(15) Ya 399(5)  Verbindungen.
o] 69 0.17873(15) 0 1 340(5)
H 12j 0.1960(30)  —0.0789(35) s 381(45) 1) Ueq ist definiert als ein
NH4Ns m; iz 0 1389(3) 8 8 ig;gg Drittel der Spur des orthogona-
N3 2b 1P 0 0 304(8) lisierten Ujj-Tensors, Ujj ist de-
N4 4h ) 0.1100(8) 0.1266(3)  411(8) finiert als exp[—27% (U h?a*?
N5 49 Ya 0.5444(8) s 35(7) 4+ yphta? +  Upk2h2
H1 8i 02885(35) ~ 07219(85)  03288(33)  517(76) | 1202 L o katbt
H2 8i 0.3092(33) 0.3940(81) 0.2176(35)  466(77) 33l”C 12hka
Ca(Ns)2 Ca 8b Yg g 5 139(3)  +2Ug3kib*c + 2Usghlarc™)].
N1 169 1 1 0.99897(20)  159(4)
N2 32h 0.02778(27)  0.44250(15)  0.25092(19)  213(4)
Sr(Ns)2 Sr 8b I8 I8 58 138(1)
N1 169 Ys s 0.99960(21)  176(4)
N2 32h 0.02217(25)  0.44006(14)  0.25092(20)  236(3)
Ba(N3), Ba 2e 0.32882(4) Ya 0.78207(2) 191(3)
N1 2e 0.2743(17) €7 0.5831(7) 350(13)
N2 2e 0.2412(11) 3 0.4589(5) 247(8)
N3 2e 0.2114(12) 3 0.3358(5) 311(10)
N4 2e 0.0621(12) 3 0.8822(7)  273(10)
N5 2e 0.8510(9) 3 0.8921(4) 200(7)
N6 2e 0.6389(11) 3 0.9044(5) 246(8)
TIN3 Tl 4a 0 0 s 363(2)
N1 4d 7 0 0 368(25)
N2 8h 0.3650(16) 12-X 0 556(39)

Reinheit der Produkte zu bestdtigen. Mit dem Programm
WinXPOW [5] wurden die so erhaltenen Reflexe der un-
tersuchten Verbindungen indiziert und die Gitterkonstan-
ten verfeinert, die im Rahmen der Standardabweichung
den jeweiligen Literaturwerten entsprechen. Aufgrund der
schlechten Kristallinitét der Verbindungen M(N3)2-2.5 H20
(M = Mg, Zn) konnten die Gitterkonstanten aus dem je-
weiligen Rontgen-Pulverdiffraktogramm nicht verlaBlich be-
stimmt werden.

Von in  Markrohrchen eingeschmolzenen Einkris-
tallen der Verbindungen LiN3-H,O, NH4N3, TIN3,
Ca(N3)2, Sr(N3)2 und Ba(N3), wurden auf Stoe IPDS-
Einkristalldiffraktometern Intensitdtsdatensdtze gemessen
und mit der dazugehdrigen Software [6] bearbeitet.
Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte mit dem
SHELXTL-Paket [7]. MeBparameter, ermittelte Atomkoor-
dinaten sowie ausgesuchte Bindungsléngen und -winkel sind
in den Tabellen 1 und 2 gezeigt.

Raman-Untersuchungen wurden an den réntgenogra-
phisch untersuchten Einkristallen oder Pulvern auf ei-
nem Mikroskop-Laser-Raman-Spectrometer (Jobin Yvon,
4 mW Leistung, HeNe-Laser mit einer Anregungswel-
lenlange von A = 632.817 nm, Objektiv: 20—-50x Ver-
groBerung, 8—2000 s Akkumulationzeitraum) durchgefiihrt,
nachdem die rontgenographisch untersuchten Proben in

dinnwandige Quarzglaskapillaren tberfiihrt worden waren.
IR-Messungen im Bereich von 400-4000 cm~! erfolgten
mit Hilfe eines Bruker IFS66-Spektrometers an Pulvern, die
in KBr (1-5 mg Probe zu 500 mg KBr) zu Pillen verpref3t
wurden.

NHzN3: Raman: v = 203, 240, 1248, 1292, 1306, 1330,
1346, 1444, 2800, 3002 cm™1; IR (KBr): v = 626, 651,
662, 1415, 2036, 2869, 3011, 3142 cm~1; B-NaN3: Raman:
v = 180, 1269, 1360, 1365 cm™L; IR (KBr): v = 637, 642,
2037, 3300, 3380 cm~1; KN3: Raman: v = 152, 1271, 1342,
1354 cm~1; IR (KBr): v = 642, 649, 668, 708, 1997, 2022,
2035, 3285, 3356 cm~1; RbN3: Raman: v = 141, 160, 176,
1265, 1335, 1347 cm™L; IR (KBr): v = 620, 638, 640, 690,
2024, 2037, 3267, 3339 cm™1; CsN3: Raman: v = 160, 170,
181, 1256, 1329, 1339 cm™L; IR (KBr): v = 617, 636, 649,
1998, 2021, 2025, 3284, 3356 cm~1; TIN3: Raman: v = 175,
1239, 1323, 1333 cm™1; IR (KBr): v = 626, 632, 645,
2016, 2103, 3263 cm~1; Ca(N3),: Raman: v = 159, 175,
187, 210, 229, 260, 637, 651, 656, 1271, 1379, 2031 cm™L;
IR (KBr): v = 636, 1384, 2101, 2114, 2166, 3410 cm™1;
Sr(N3)2: Raman: v = 148, 153, 165, 181, 202, 230, 634,
645, 649, 1265, 1371, 2032 cm™1; IR (KBr): v = 635, 2036,
2112, 3301, 3404 cm™1; Ba(N3),: Raman: v = 153, 163,
193, 207, 637, 651, 1252, 1264, 1293, 1347, 1363, 2018,
2059 cm~1; IR (KBr): v = 628, 634, 647, 1361, 2069,
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Tab. 3. Fundamentalschwingungen N3 -lons in verschiedenen anorganischen Verbindungen. Nur kursiv gedruckte Daten sind
den zitierten Literaturstellen entnommen, fett gedruckte zeigen — falls angegeben — die jeweils intensivste Bande an. Fir v
werden Raman-Daten verwendet, fiir vas und 6 IR-Daten (KBr-Technik). N-Atome sind bezeichnet in der Sequenz (M — o —

B=.
Verbindung vslom~1 Vaslom™1 Slem~t dlo—B/B—y)lpm Z(a—B—7y) Lit
NH4N3 1330/1346 2036 626/651 116.5/116.5 180 [8]
117.5/117.5 180
LiN3 1369 2092 635 116.2/116.2 180 [9]
o-NaN3 ? ? ? 116.7/116.7 180 [9]
-NaNs 1360/1365 2037 642/637 117.3/117.3 180 [9-12]
KN3 1342/1354 2035 642/649 117.4/117.4 180 [10-11,13]
RbN3 1335/1347 2037/2024 620/638/640 117.3/117.3 180 [13-14]
CsN3 1329/1339 2025/2021 617/636/649 116.6/116.6 180 [11,13-14]
Be(N3)2 1255/1263/1273 2127/2147 ? ? ? [15, 16]
Mg(N3)> 2 2204 653 2 2 [15]
Ca(N3)2 1379 2166/2114/2101 636 117.6/117.6 177.9 [17]
Sr(Na)2 1371 2112 635 117.4/117.4 1785 [17-18]
Ba(N3)2 1347/1363 2123/2087/2069 628/634/647 117.7/116.8 179.2 [19]
117.0/118.1 178.9
CuN3 1329 2024/2070 553/582/596 117.3/117.3 180 [20, 21]
Cu(N3)2 1260/1303 2057/2086 572/582/686 121.5/113.3 1785 [21,22]
2129/2142 120.5/109.4 177.2
AgN3 1338 1975/2000 599/618/630/633 118.8/118.8 180 [21, 23]
B-Zn(N3)z 1324 20042146 616/626 ? ? [24]
Cd(Na)a 1345 ? ? ? ? [25]
Hg(N3); 1275/1285 2045/2090 575/583/667/675 119/112 17 [26]
119/119 176
Hg2(N3)2 1317 2080 585/641 2 2 [26]
TIN3 1323/1333 2103 626/632/645/652 116.0/116.0 180 [11,13,21,27]
Pb(N3)2 1328 2000/2039/2115 601/606/609 116.6/116.6 177.9 [21, 28]
1338 613/623/631 118.1/116.0 178.2
1345 633/648/651 117.2/116.7 179.2
119.1/114.9 178.3
LiN3-H,0 1369 2148 643 117.1/117.1 1775 [29]
Mg(H20)s(N3)2 2 2 2 117.0/117.0 180 [30]
Mg(N3)2-2.5 H,0 1352 2170 633 ? ?
Zn(N3)2*2.5 H,0 1320/1338 2093/2163 621 119.9/115.4 178.6 [31]
119.8/115.3 177.3
H-N=N=N 1275 2155 ? 124.3/113.4 171.3 [32,33]

2087, 2123, 3356, 3402 cm™1; Cd(N3),: Raman: v = 1049,
1345 cm~1; LiN3-H,0: Raman: v = 140, 162, 196, 241, 647,
1263, 1369, 1646, 2052 cm~1; IR (KBr): v = 643, 1384,
1631, 2022, 2036, 2093, 2148 cm~1; Mg(N3)2-2.5H,0: Ra-
man; v = 631, 1352 cm~; IR (KBr): v =562, 633, 1356,
2170 cm™1; Zn(N3)2-2.5H,0: Raman: v = 452, 637, 1320,
1338 cm1; IR (KBr): v = 621, 2093, 2163 cm~L; LioCN,:
Raman: v = 282, 1275, 1397 cm1; IR (KBr): v =575, 653,
1163, 1192, 2152 cm™1; CuCNa,: Raman: v = 288, 405, 598,
1079, 1212, 2061 cm™1; IR (KBr): v = 561, 596, 665, 686,
1044, 1354, 2025 cm~1; CACN,: Raman: v = 671, 1053,
1264, 1359 cm~1; H,NCN: Raman: v = 437, 1152, 1560,
2211, 3108, 3234 cm~1,

Ausgesuchte Werte der von uns ermittelten spektrosko-
pischen und strukturellen Daten sowie die entsprechenden
Literaturwerte von weiteren Verbindungen und aus dlteren
Quellen zeigen Tabelle 3 und 4.

Ergebnisse und Diskussion

Die Strukturen von Aziden wurden bereits
ausfiihrlich beschrieben [62] und die Verbindungen
LiN3-H20, NHzNs3, M(N3)2 (M = Ca, Sr und Ba) und
TIN3, welche in der vorliegenden Arbeit anhand von
Einkristalldaten strukturell befriedigend charakteri-
siert worden sind, waren auch Gegenstand der friiheren
Beschreibung. An dieser Stelle sollen deswegen nur
auf die ermittelten Unterschiede eingegangen werden
und die Topologie der Azid-Molekiile diskutiert
werden.

Die Kristallstrukturbestimmung von Ca(N3), war
an einem Pulver vorgenommen worden und wies Un-
stimmigkeiten auf [17]. Unsere Daten bestétigen und
préazisieren das bereits berichtete Modell. Die Einkri-
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Tab. 4. Fundamentalschwingungen CNE*-Ions in verschiedenen anorganischen Verbindungen. Nur kursiv gedruckte Daten
sind den zitierten Literaturstellen entnommen, fett gedruckte zeigen — falls angegeben — die jeweils intensivste Bande an. Fir
vs werden Raman-Daten verwendet, fiir vas und 6 IR-Daten (KBr-Technik). NCN-Atome sind bezeichnet in der Sequenz

(M-ac—B —).
Verbindung vslom—1 Vaslem™1 Slem=1 dla—B/B—nlpm  Lla—-B-7) Lit.
Li,CNy 1275 2152 575/653 123.0 180 [34]
Na;CN32 1242 2008 662/672 123.6 180 [35]
K2CN32 1225 1945 670 1234 180 [36,37]
RbyCN, 1214/1227 1936 665 ? ? [38]
CsyCN3y ? 1921 653 ? ? [38]
MgCN3 1301 2114 681 124.8 180 [39]
CaCN; 1271 2033 670 122.4 180 [3,40]
a-SrCNz 1251 1989/2023 663/677 122.8/122.2 178.8 [39]
B-SrCN 7 1986 665/677 1237 180 [41]
EUCN; 1244 1969/2087 655/666 121.5/122.9 177.4 [42]
BaCN; 1238 1947 662/673 119.2 177.2 [39]
Si(CN,)2 ? 2174 ? 110 180 [43]
Sin(CN)N; 2 2170 2 2 2 [43]
CuCN 1212 2025 561/596/665/686 ? ? [44]
Ag2CN3 1191 1980 633 126.6/119.4 177.1 [44,45]
ZnCN3 1293 2048 677/694 122.5/122.5 176.3 [38,46]
CdCN; 1264 2071/2113 655/668 136/104 180 [47]
Hg2CN 1270/1320 2075 647 2 2 [48]
HgCNy (1) 1214 1942/2036 653/666 122.8/121.6 1724 [48-49]
HgCN, (1) 1219 1948/2031 616 2 2 [50]
HgCN_ (1) 1219 1949/2097 616 112.0/135.3 160.7 [50]
In2.24(CN2)3 ? ? ? 120.8 1785 [51]
Naln(CN5), 2 ? 2 1221124 177 [51]
PbCN, 1216/1306 1950/1995 628/641 130/116 176 [36, 44,52 -53]
CasN2CN3y 1228 1988 647/672 121.9/124.1 179.7 [3]
SraN2CN2 ? 1964/2104 639/675 1235 180 [54]
Ca11Ng(CN2)2 1263 2008 646/652 121.6/123.6 180 [3]
BaNa(CN2)(CN)s 1259 1971 670 122.3/123.3 180 [55]
Sr2(CN)(CN), 2 1979 667/687 124.0 180 [56]
Baz(CN,)(CN), 1246 2002 650/667 1231 180 [56]
La,0,CNy 1240 1951 670 128 180 57]
LayCI(CN2)N 1090 2085 ? 123.4/123.4 180 [58]
Hgz(CN2)Cl, 2 2 2 1221124 1772 [59]
Hgs(CN2)>Cla 2 ? ? 113/128 174 [59]
120/123 175
TI,CN2-2H,0 1299 1852 631 117.3/117.3 180 [36,38,48]
121/119 164
Ks(CN2)2H 2 2 2 1225 179.9 [60]
Bag[NbN4],O[CN2] 1234 2 632/658/668 121.4/125.4 171.8 [4]
HaN-C=N 1152 2218/2270 604 131.5/115.2 178.1 [38, 61]

stallstruktur von LiN3-H,O war bereits bestimmt wor-
den [29], doch wiahrend die Raumgruppe und die Git-
terkonstanten korrekt mitgeteilt wurden, wurden die
Atomkoordinaten nicht publiziert.

Nach der bereits strukturell charakterisierten Ver-
bindung Mg(H20)s(N3)2 [30] wurde erstmals ein
weiteres Hydrat, Mg(N3),-2.5 H,0, dargestellt und
ebenso wie Zn(N3),-2.5 H,O [31] Raman- und IR-
spektroskopisch charakterisiert. Anhand der Rontgen-
Pulverdiagramme der beiden Verbindungen konnte

auf Isotypie geschlossen werden. Der \ersuch ei-
ner Bestimmung der Gitterkonstanten lieferte in bei-
den Féllen keine verldRlichen Resultate aufgrund der
schlechten Kristallinitdt. Die durch Kristallwasserab-
gabe bedingte Labilitét ist bereits von Erdalkalimetal-
lazidhydraten bekannt [30-31, 63— 65].

Wie schon friiher berichtet [62], weisen die so-
genannten ionischen Azide eine fast ideale D.p-
Symmetrie auf (starkste Abweichung von der Linea-
ritdt: < 3°) und ein sehr eng begrenztes Spektrum
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von N-N-Absténden, die von 115,3 bis 119,8 pm (Ta-
belle 3) reichen. Bei koordinativ gebundenen Azi-
den weicht dieses Kriterium etwas auf. So lie-
gen in der Struktur von Cu(N3), [22] die N-N-
Abstédnde zwischen 109.4 und 120.5 pm und die Win-
kelung des Azid-lons im Hg(N3), [26] bei 171°.
Dies kommt auch im schwingungsspektroskopischen
Verhalten zum Ausdruck, wobei sich die symmetri-
schen Streckschwingungen im Bereich von 1317-
1379 cm~! befinden. Als Ausnahme sind hier wie-
derum Hg(N3), (vs = 1275/1285 cm~1) und Be(N3),
(ve=1255/1263/1273 cm 1) [15, 16] zu nennen. Die
bekannten asymmetrischen Streck- und die Deforma-
tionsschwingungen liegen fiir Azide eng zusammen
(1975 < vs < 2170 bzw. 575 < & < 686).

Bei den CN,?-Verbindungen kann eine ana-
loge Einteilung erfolgen in  Substanzen mit
Carbodiimid- (Dinitridocarbonaten) oder Cyanamid-
Konfiguration [50,59]. Die Carbodiimid-Form
weist zwei symmetrische Doppelbindungen auf,
(N=C=N)?—, wihrend die Cyanamid-Konfiguration,
(N=C-N)>~, die deprotonierte Form des H,NCN-
Molekiiles darstellt. Die Verbindung H,NCN liegt
in eben dieser Form im Kristall vor [61]. Bei \er-
bindungen, welche die Carbodiimid-Konfiguration
beinhalten, weicht diese Einheit um maximal 4° von
der Linearitdt ab (Ausnahme: Bag[NbN4],O[CN,]
mit einem Winkel von 171.8° [4]), die C=N-
Bindungsléngen liegen zwischen 119.2 und 128 pm.
Die unter hohem Druck dargestellten Verbindungen
Si(CN2)2 und Sip(CN2)N, weisen mit d(C=N) =
110 pm [43] allerdings einen deutlich abweichenden
Wert auf. Die Gruppe der Verbindungen, in denen
die Cyanamid-Konfiguration vorliegt, weisen Win-
kelungen von bis zu 160.7° auf, die Bindungslangen
variieren hier im Bereich von 112.0-135.3 pm. Auch
hier sind die optischen Daten in einem eng begrenz-
ten Bereich zu finden (vs, vas und &: 1191-1301,
1852-2174 bzw. 616 —694 cm —1).

SchluR¥folger ungen

Die vorliegenden N5 - wie auch die betrachteten
CN3~-Verbindungen kdnnen anhand der in den Tabel-
len 3 und 4 gesammelten Daten in je zwei Gruppen
eingeteilt werden. Eine Anndherung zweier N-Atome

an eine Stickstoff-Stickstoff-Dreifachbindung inner-
halb eines Azid-lons analog der ,,Cyanid-Bindung*
bei der Cyanamid-Konfiguration ist offensichtlich we-
gen der hohen Bildungstendenz und Stabilitdt des
N2 kaum mdglich. Dieses wird durch explosive, ko-
valente Azide wie Hg(N3)2, Cu(N3), oder Pb(N3),
bestadtigt. Aber auch die Stabilitdt von \Verbindungen
mit der Cyanamid-Form ist gering, nur durch Reak-
tionen aus walriger Losung sind diese Substanzen
darstellbar, in Festkdrperreaktionen ist die Cyanamid-
Spezies noch nicht beobachtet worden. Die Win-
kelung der CN,-Gruppe in Bag[NbN4],O[CN>] ist
vermutlich eher auf Packungseffekte im Festkorper
zuriickzufiihren als auf Bildung der N=C-N-Spezies.
Die Winkelung ist energetisch unproblematisch und
schon von anderen Verbindungen bekannt, die das
CN%‘—MoIekUI enthalten [53]. Mit den vorliegen-
den Daten war es ohne Probleme mdglich, zwischen
,,Bag[NbN4]gN[N3]“ und Bag[NbN4]20[CN2] ZUu un-
terscheiden [4], obwohl in fast allen hier betrachte-
ten Bereichen Uberlappungen bestehen. Die beobach-
tete symmetrische Streckschwingung vs = 1234 cm 1
laBt nur die Zuordnung zu den Verbindungen zu, die
eine dreiatomige CNj-Einheit in der Carbodiimid-
Konfiguration enthalten. Jedes Kriterium fir sich ist
nicht absolut verl&Rlich, aber rontgenographische und
spektroskopische Daten zusammen ermdglichen eine
sichere Zuordnung.

Fur LapCI(CN2)N [58] ist ein aus IR-Daten gewon-
nener Wert von vs = 1090 cm~—! angegeben. Dank
der hier nun vorliegenden Daten kann man vermuten,
daB die angegebene Wellenzahl eher einer Carbonat-
Verunreinigung als der symmetrischen Streckschwin-
gung des Carbodiimids zuzuordnen ist. Teilweise
protonierte (H-NCN)-Molekiile in Verbindungen wie
AHCN; (A =Na, K, Rb) [35, 66 —68] oder AsH(CN3)3
(A = Na, K) [69- 70] weisen ansonsten dhnliche Werte
auf (1090—-1155 cm—1).
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