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T etrakis[( 1 -(phenyltriazenediyl)-2-(phenyltriazenyl)benzene)silver(I)],
Synthesis, C rystal S tructure

[A g(PhN 3C 6H 4N 3(H )Ph)]4 is obtained by the reaction o f A g N 0 3 with 
[PhN 3C 6H 4N 3(H )Ph)]N a in tetrahydrofurane in form o f brow n crystals. The crystal structure 
determ ination  (o rthorhom bic space group Pbcn , a = 1989.7(8), b = 1917.5(3), c = 1767.1(4) 
pm, Z  = 4, 1784 reflections for 200 param eters, final R = 0.059) shows the complex to be iso­
typic to the previous described copper analogue. The complex is built o f a rhom bus o f four 
silver a tom s and four bridging bistriazenido units. One nitrogen atom  of a neutral nitrogen chain 
com pletes the coord ination  sphere o f each silver atom  to a d istorted  trigonal b ipyram idal envi­
ronm ent o f tw o o ther silver atom s and three nitrogen atom s. The A g -A g  distances are in the 
range from  279.9 to 310.3 pm , the A g -N  distances from 217 to  236 pm.

Einleitung
Die bisher strukturell untersuchten Metall­

komplexe des ortho- und meta-Bis(phenyl- 
triazenido)benzols zeigen bereits mehrere K oordi­
nationsmöglichkeiten dieser Liganden. Wir be­
richteten über den Komplex
Tl2[l,3 -(P h N 3C6H 4N 3Ph)]3, in dem der zweifach 
negativ geladene Bistriazenido-Ligand mit beiden 
N 3-Gruppen je ein Tl3+-Ion chelatisiert (Schema 1)
[1]. In dem dimeren Komplex 
(PhN3)2C6H4[(PhN3H)2C6H 4Ni(OH)]2 wird eine 
Chelatisierung der beiden Metallatome wie in 
Schema 1 und zusätzlich eine Chelatfunktion der

R- V N'-k

a-N-Atome beider N 3-Ketten eines neutralen 
Bis(phenyltriazeno)benzols gefunden (Schema 2)
[2], Im tetrameren Cu(I)-Komplex 
[Cu(PhN3C6H 4N 3(H)Ph)]4 liegen einfach negativ 
geladene Bistriazenido-Liganden vor [3], Die 
RN 3R “-Kette überbrückt hierbei zwei M etallato­
me, während das erste Stickstoffatom der neutra­
len R N 3(H)R-Kette eines der M etallatome zusätz­
lich koordiniert (Schema 3). Durch diese Über-

Schema 2
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M

M
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brückung werden kurze Cu+- C u +-Abstände von 
265 pm ermöglicht. Wir stellten nun den analogen 
Silberkomplex [Ag(PhN3C6H 4N 3(H)Ph)]4 dar, um 
die Reihe von Polyazenidokomplexen von d 10- 
Ionen mit kurzen M etall-M etall-A bständen zu 
erweitern.

Experimenteller Teil
Die Darstellung von 1,2-Bis (phenyltriazeno) benzol 
erfolgte wie kürzlich beschrieben [2]
Darstellung von [ Ag(PhN 3C6H4N3(H ) Ph) ] 4 (1)

Zu einer Lösung von 1,58 g (5 mmol)
l,2-bis(phenyltriazeno)benzol in 50 ml trockenem 
Tetrahydrofuran gibt man 0,06 g (2,5 mmol) N a­
trium. Unter Farbvertiefung nach dunkelrot und 
FU-Entwicklung bildet sich das Anion des Bistria- 
zens. 0,85 g A g N 0 3, gelöst in 5 ml CH3CN, wer­
den zugegeben. M an rührt eine Stunde und ent­
fernt dann die Lösungsmittel im Vakuum. Der 
Rückstand wird in 20 ml CH 2C12 gelöst und fil­
triert. Das dunkle Filtrat wird mit 50 ml Hexan 
überschichtet und einer mehrtägigen Kristallisa­
tion überlassen. Der Silberkomplex bildet sich an 
der Phasengrenze in Form  brauner, oktaederför­
miger Kristalle.

Strukturbestimmung von 
[A g(P h N 3C6H4N3( H )P h ) ]4 (1)

Ein dunkelbrauner Einkristall in Form  eines ge­
streckten Oktaeders, der sich in einer Quarzkapil­
lare befand, diente für alle kristallographischen 
Untersuchungen. Präzessionsaufnahmen zeigten 
die orthorhombische Gittersymmetrie und führten 
zur Raumgruppe Pbcn. Die G itterkonstanten wur­
den am Einkristalldiffraktometer anhand von 30 
Reflexen im Beugungswinkelbereich 9 <  2 0 <  22° 
bestimmt. Tab. I enthält die Kristalldaten, Anga­
ben zur Messung und zur Strukturrechnung. 1 be­
sitzt die gleiche Raumgruppe und annähernd glei­
che Gitterkonstanten wie der entsprechende Cu- 
Komplex [3]. Für die erste Verfeinerungsrechnung 
wurden daher die Lageparameter der Atome des 
Cu-Komplexes übernommen. Die konvergierende 
Verfeinerung bestätigte die Isotypie der beiden 
Verbindungen. In den abschließenden Verfeine­
rungsrechnungen wurden die Ag- und N-Atome 
mit anisotropen Temperaturfaktoren, die C-Ato­
me mit isotropen Temperaturfaktoren berücksich­
tigt. Die Positionen der H-Atome wurden berech­
net und mit einem gemeinsamen, konstanten, iso­
tropen Temperaturfaktor von 7 ,9 -104 pm2 in die 
Verfeinerung einbezogen. Die Phenylringe wurden 
als starre Gruppen mit idealer hexagonaler Sym-

Form el
M olmasse
K ristallsystem
R aum gruppe
G itterkonstan ten  (bei - 6 0  °C)

Volumen der Elem entarzelle 
Zahl der Form eleinheiten 
Berechnete D ichte 
M eßtem peratur 
Verwendete S trahlung 
M eßgerät
M eßbereich, A btastung

Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhängigen Reflexe 
Zahl der Reflexe in den 

V erfeinerungsrechnungen 
Zahl der verfeinerten Param eter 
K orrekturen

G ütefaktoren

Verwendete R echenprogram m e

C72H60N24Ag4
1692,9
orthorhom bisch
Pbcn
a = 1989,7(8) pm 
b = 1917,5(3) pm 
c = 1767,1(4) pm
6742 ,2 -106 pm 3 
Z  = 4
1,66 g -cm "3 
- 6 0  °C
M o-K a, G raph itm onochrom ato r
V ierkreisdiffraktom eter AED-2
2 <  20  <  40 ' , « /^ -A b tastu n g  nach der
M ethode der gelernten Profile [11]
8857
2471

1784m i t  I >  2 ( 7 ( 1 )
200
Lorentz- und Polarisationsfaktor, 
empirische A bsorptionskorrektur, 
A bsorptionskoeffizient 7,2 cm “1 
R = 5,9%
/?w = 5,0%  mit w = l/er2(F 0)
R E D U 5 [12], SH E L X 76 [13], 
SY M R E F  [14], O R T E P  [15]

Tab. I. K rista lldaten  und A n­
gaben zur S trukturbestim m ung 
von [A g(PhN ,C 6H 4N 3(H )Ph)]4.
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metrie und einem C -C -A bstand von 139,5 pm be­
handelt. Die Lageparameter der H-Atome wurden 
an die Lageparameter der C-Atome bzw. der N- 
Atome mit einem konstanten Abstand von 95 pm 
angekoppelt. In Tab. II sind die Ortskoordinaten 
und die Temperaturparameter der Atome zusam­
mengestellt.*

—i— —__ i n:„i---- : —
gCUUiaat UHU 1/19IVU391U1I

Der Komplex 1 entsteht bei der Reaktion von 
A g N 0 3 mit dem Monoanion des ortho-Bis(phe- 
nyltriazeno)benzols in Form brauner, luft- und hy­
drolysestabiler Kristalle. Die Strukturbestimmung 
zeigt, daß 1 isotyp zum entsprechenden Cu-Kom- 
plex kristallisiert [3], Die Elementarzelle von 1 ent­
hält vier tetramere Komplexe, durch welche zwei- 
zählige kristallographische Achsen verlaufen. Die 
Komplexe besitzen demnach die Punktsymmetrie 
C2. Abb. 1 zeigt die Struktur des Komplexes, 
Abb. 2 gibt eine stereoskopische Ansicht. Jedes 
Bis(phenyltriazenido)benzol-Anion überbrückt 
mit den Stickstoffatomen N 1 und N 3 der anioni­
schen Nj-Kette zwei Silberatome eines verzerrten 
Ag4-Rhombus. Diese Überbrückung findet alter­
nierend oberhalb und unterhalb der Ag4-Ebene 
statt, so daß ein stark gefalteter 16-gliedriger 
Ag4N ]2-Ring als zentrale Baueinheit des Komple­
xes resultiert. Einen analogen Aufbau besitzen bei­
spielsweise die Triazenidokomplexe 
[Cu(H3C N 3C H 3)]4 [4] und [Au(PhN3Ph)]4 [5], In 
den 0 r//*0 -Bis(phenyltriazenido)benzol-Komple- 
xen von C u+ und Ag+ koordiniert jedoch zusätz­
lich das nicht-protonierte N-Atom der neutralen 
N 3-Kette das jeweilige Cu- bzw. Ag-Atom. D a­
durch erhalten die Metallatome eine Koordina­
tionssphäre von drei Stickstoffatomen in nahezu 
planarer Anordnung. Die A g-N -A bstände zu den 
überbrückenden N-Atomen betragen im Mittel
218,5 pm (Tab. III) und sind damit länger als die 
Summe der Kovalenzradien von 208 pm [6]. In den 
dimeren Triazenidokomplexen des Silbers werden 
A g-N -A bstände zwischen 211 und 216 pm gefun-

* W eitere Einzelheiten zur K ristallstrukturanalyse kön­
nen beim Fachinform ationszentrum  K arlsruhe, G e­
sellschaft für wissenschaftlich-technische Inform ation 
m bH , D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
A ngabe der H interlegungsnum m er CSD 54420, der 
A utoren und des vollständigen Zeitschriftenzitats an ­
gefordert werden.

Tab. II. A tom koord inaten  und T em peraturparam eter B 
[104 pm 2] der A tom e in [A g(PhN 3C6H4N 3(H)Ph)]4. Für 
die Ag- und N -A tom e sind äquivalente isotrope Tem pe­
ratu rparam eter Bä iv = 8 / 3 7 r ( U u + U 22 + U 33) [ 104 pm 2] 
angegeben. Die in K lam m ern angegebenen S tandardab­
weichungen beziehen sich a u f die letzte Stelle.

A tom .V y z B/Bäquiv.

Ag 1 0,4906(1) 0,1864(1) 0,3770(1) 5,61(7)
A g2 0,4222(1) 0,2213(1) 0,2438(1) 5,60(7)
N i l 0,4828(6) 0,2981(6) 0,3975(7) 4,4(7)
N 12 0,4562(7) 0,3450(6) 0,3555(9) 4,2(7)
N 13 0,4302(6) 0,3253(6) 0,2931(8) 4,7(7)
N 14 0,3586(7) 0,2969(6) 0,1671(9) 6,1(9)
N 15 0,3232(8) 0,2838(9) 0,109(1) 6,9(9)
N 16 0,3131(7) 0,2145(8) 0,0995(8) 6,8(9)
N21 0,6077(6) 0,1113(6) 0,2717(7) 5,0(8)
N 22 0,5749(8) 0,0638(6) 0,3062(8) 5,1(8)
N 23 0,5238(6) 0,0824(6) 0,3474(7) 4,7(8)
N 24 0,4350(8) 0,1070(7) 0,4571(9) 6,3(9)
N 25 0,4035(8) 0,1136(8) 0,517(1) 6,5(9)
N 26 0,3993(7) 0,1782(8) 0,5420(8) 7,0(9)
c m 0,5058(5) 0,3220(4) 0,4682(6) 4,3(3)
C 112 0,5448(5) 0,2759(4) 0,5106(6) 6,4(4)
C 113 0,5694(5) 0,2961(4) 0,5812(6) 7,2(5)
C 114 0,5549(5) 0,3624(4) 0,6094(6) 8,4(5)
C 115 0,5158(1) 0,4085(4) 0,5670(6) 7,0(4)
C 116 0,4913(5) 0,3883(4) 0,4964(6) 6,1(3)
C 121 0,4070(5) 0,3820(6) 0,2464(5) 4,7(3)
C 122 0,3711(5) 0,3668(6) 0,1807(5) 5,1(4)
C 123 0,3504(5) 0,4206(6) 0,1329(5) 6,3(4)
C 124 0,3657(5) 0,4896(6) 0,1509(5) 7,7(5)
C 125 0,4016(5) 0,5049(6) 0,2166(5) 8,0(5)

126 0,4222(5) u,45i 0(6) 0,2644(5) 6,5(4)
C 131 0,2747(6) 0,1869(4) 0,0465(7) 5,9(4)
C 132 0,2457(6) 0,2266(4) -0,0110(7) 6,7(4)
C 133 0,2044(6) 0,1948(4) -0,0647(7) 6,3(5)
CI 34 0,1922(6) 0,1232(4) -0 ,0609(7) 8,1(5)
C 135 0,2213(6) 0,0835(4) -0,0034(7) 7,5(5)
C 136 0,2626(6) 0,1153(4) 0,0502(7) 7,2(5)
C211 0,3356(7) 0,0894(5) 0,2695(7) 5,1(4)
C212 0,3115(7) 0,0211(5) 0,2659(7) 8,8(5)
C213 0,2563(7) 0,0013(5) 0,3096(7) 12,5(6)
C214 0,2252(7) 0,0498(5) 0,3569(7) 9,5(6)
C215 0,2492(7) 0,1181(5) 0,3605(7) 9,0(6)
C216 0,3044(7) 0,1379(5) 0,3168(7) 8,3(6)
C221 0,4880(4) 0,0253(6) 0,3751(5) 4,6(3)
C222 0,4406(4) 0,0397(6) 0,4311(5) 5,0(4)
C223 0,4008(4) -0 ,0138(6) 0,4603(5) 6,3(4)
C224 0,4085(4) -0 ,0818(6) 0,4335(5) 6,9(4)
C225 0,4560(4) -0 ,0962(6) 0,3776(5) 6,0(4)
C226 0,4957(4) -0 ,0427(6) 0,3483(5) 5,4(3)
C231 0,3728(5) 0,1963(6) 0,6127(7) 6,2(4)
C232 0,3757(5) 0,2659(6) 0,6352(7) 7,7(5)
C233 0,3493(5) 0,2859(6) 0,7050(7) 8,6(5)
C234 0,3200(5) 0,2363(6) 0,7523(7) 9,2(5)
C235 0,3171(5) 0,1666(6) 0,7298(7) 8,8(6)
C236 0,3435(5) 0,1466(6) 0,6599(7) 7,8(5)

den [7, 8], Dies deutet an, daß die Basizität des 
Bis(phenyltriazenido)benzol-Liganden gegenüber 
den 1,3-Diaryltriazenido-Anionen verringert ist
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Abb. 1. Die S truk tur von 
[Ag(PhN3C6H 4N 3(H )Ph)]4.

Abb. 2. Stereoskopische D arstel­
lung der S truktur von 
[Ag(PhN3C6H 4N 3(H)Ph)]4.

und daß solche A g-N -Bindungen einen gewissen 
Donor-Anteil enthalten. Zwischen den a-N-Ato- 
men der neutralen N 3-Kette und den Ag-Atomen 
bilden sich reine Donor-Bindungen aus, was sich 
in verlängerten A g-N -A bständen von 236 pm 
ausdrückt. Die Ag-A g-A bstände an den Außen­
kanten des Ag4-Rhombus betragen 279,9 und
283,1 pm. Zusätzlich kommt es zu einer Annähe­
rung der Atome Ag2 und Ag2' auf 310,3 pm. In 
der Folge unterscheiden sich die Winkel A g 2 '-  
Ag 1 -  Ag2 = 66,9° und Ag 1 -  A g 2 -A g  1' = 106,3° 
beträchtlich. Der Ag4-Ring ist an der Kante A g 2 - 
Ag2' gefaltet, der Interplanarwinkel zwischen den 
Dreiecksebenen A gl/A g2/A g2 ' und A gl'/A g2 /

Ag2' beträgt 146,9°. Der zusätzliche transanulare 
M etall-M etall-K ontakt im Ag4-Ring von 1 stellt 
einen charakteristischen Unterschied zum analog 
aufgebauten Kupferkomplex dar. Verglichen mit 
den A g-A g-Abständen in den dimeren 1,3-Dia- 
ryltriazenidokomplexen von 267 bis 270 pm [7, 8] 
sind die Abstände in 1 deutlich verlängert. Auch 
bei Kupfertriazenidokomplexen wird eine Ver­
längerung der Cu-Cu-A bstände beim Über­
gang vom dimeren zum tetrameren Komplex ge­
funden, wie der Vergleich zwischen [Cu(PhN3Ph)]2 
mit C u -C u  = 245 pm [9] und [Cu(H3CN3CH3)]4 
mit C u -C u  = 266 pm [4] verdeutlicht. Dennoch 
können die A g-A g-Abstände in 1 noch mit anzie-
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A bstände [pm]

Ag 1 -  Ag 2 279,9(2) c m —Nil 141(1)
Ag 1 -  A g2' 283,1(2) N 1 1 -N 1 2 128(1)
Ag 1 -  Ag 1' 450,4(2) N 1 2 -N 1 3 128(1)
A g 2 -A g 2 ' 310,3(2) N 1 3 -C 1 2 1 144(1)

C 1 2 2 -N 1 4 138(1)
A g l - N l l 218(1) N 1 4 -N 1 5 126(1)
Ag 1 - N  23 217(1) N 1 5 -N 1 6 136(1)
Ag 1 -  N 24 236(1) N 1 6 -C 1 3 1 132(1)
A g 2 —N 13 218(1) C 2 1 1 -N 2 1 141(1)
A g 2 -N  14 236(1) N 2 1 -N 2 2 127(1)
A g 2 -N 2 1 ' 221(1) N 2 2 -N 2 3 130(1)

N 2 3 -C 2 2 1 140(1)
C 2 2 2 -N 2 4 138(1)
N 2 4 -N 2 5 124(1)
N 2 5 -N 2 6 132(1)
N 2 6 -C 2 3 1 140(1)

W inkel [°]
Ag 1 -  A g2 —Ag 1' 106,3(1) A g 2 -N  1 3 -N  12 130(1)
A g 2 '-A g  1—A g2 66,9(1) A g 2 -N  1 3 -C  121 115,9(9)

A g 2 -N  1 4 -C  122 114(1)
Ag 1 -  A g 2 - N  13 81,2(4) A g 2 -N  1 4 -N  15 130(1)
Ag 1 -  A g 2 - N  14 153,2(4) A g 2 -N 2 1 '-N 2 2 ' 127(1)
Ag 1 -  A g 2 -N 2 1 ' 90,5(4) A g 2 -N 2 1 '-C 2 1 1 ' 116(1)
Ag 1'—A g2 —N 13 118,3(4)
Ag 1 ' - A g 2 - N  14 92,3(4) C 1 1 1 -N 1 1 -N 1 2 115(1)
Ag 1 ' - A g2 —N21 81,3(4) N 1 1 -N 1 2 - N 1 3 117(1)
A g 2 -A g  1 - N  11 82,5(3) N 1 2 -N  1 3 -C  121 114(1)
A g 2 -A g  1 - N 2 3 99,5(3) C 1 2 2 -N  1 4 -N  15 116(1)
A g 2 -A g  1 -  N 24 115,5(4) N 1 4 -N  1 5 -N  16 113(1)
A e 2 '- A e  1 - N  11 86.5(4) N 1 5 -N 1 6 -C 1 3 1 125(1)
A g 2 '-A g  1 - N 2 3 81,2(2)
A g 2 '-A g  1 -  N 24 153,6(4) C 2 1 1 -N 2 1 -N 2 2 116(1)

N 2 1 - N 2 2 - N  23 118(1)
N 11 -  Ag 1-  N 23 165,5(5) N 2 2 -N 2 3 -C 2 2 1 112(1)
N 11 -  Ag 1 -  N 24 120,1(5) C 2 2 2 -N 2 4 -N 2 5 115(1)
N 2 4 -A g  1 - N 2 3 72,1(5) N 2 4 - N 2 5 - N 2 6 114(1)
N 1 3 - A g 2 - N  14 72,9(5) N 2 5 -N 2 6 -C 2 3 1 124(1)
N 1 3 -A g 2 - N 2 1 160,2(5)
N 1 4 - A g 2 - N 2 1 ' 111,5(5)

Ag 1—Nil—c m 116,4(8)
Ag 1 -  N 11 -  N  12 128,6(9)
Ag 1-N 2 3 - C 2 2 1 118,9(9)
Ag 1 -  N 2 3 -N 2 2 128,8(9)
Ag 1- N 2 4 —N 25 133(1)
Ag 1- N 2 4 - C 2 2 2 112(1)

Tab. III. B indungsabstände und -winkel in 
[A g(PhN 3C6H 4N 3(H )Ph)]4. Die in K lam m ern an ­
gegebenen S tandardabw eichungen beziehen sich 
au f die letzte Stelle. Die m i t ' bezeichneten A tom e 
werden durch den Sym m etrieoperator l-.v,7,0.5-z 
erzeugt.

henden Wechselwirkungen interpretiert werden. 
Vom Diimidazolsilber(I)-perchlorat, [Ag(imida- 
zol)2]C104, ist bekannt, daß es ohne verbrückende 
Liganden als hexamerer Cluster mit noch deutlich 
längeren A g-A g-A bständen von 305 und 349 pm 
kristallisiert [10].
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