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Die Kristallstrukturen von Cadmiumhexacyanokobaltat (III), Cd;[Co(CN),],
und Cadmiumhexacyanokobaltat(III)-Hydrat, Cd;[Co(CN);], - xH,O*

Von G. RON und A.LUDI**

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Bern, Freiestrae 3, CH-3000 Bern 9

und P. ENGEL
Abteilung fiir Kristallographie der Universitit Bern

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract

The crystal structures of Cdgz[Co(CN)],* x H,O and
Cd; [Co (CN)e] , have been determined by counter methods. The
lattice constants of the cubic face-centered cell is a = 10.576 (4)
A for both compounds. The least-squares refinement gave R-fac-
tors fo 10.5 and 7.3% for the hydrate and the anhydrous
crystal, respectively. The dehydration does not affect the inter-
atomic distances. The Co—C, C—N, and Cd—N distances are
1.91, 1.13, and 2.25 A, respectively.

* Eingegangen am 30.November 1972.
** Anfragen sind an den zweitgenannten Autor zu richten.

1. Einleitung

Strukturelle Untersuchungen von kubischen polynukle-
aren Cyaniden der Ubergangsmetalle zeigten, daB8 bei
diesen Substanzen einzelne Gitterplitze nicht vollstin-
dig besetzt sind!-2 Fiir die entsprechenden Leerstellen
mulBl wegen der hohen kubischen Symmetrie der Ele-
mentarzelle eine statistische Verteilung angenommen

! A.Lupi, H.U.GtpEL und M. RUEGG, Inorg. Chem. 9 (1970) 2224.
¢ H.U.GUpEL, Acta Chem.Scand.26 (1972) 2169.
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werden. Die Elementarzelle der Hexacyanometallate
(III) zweiwertiger Metalle enthilt 1% Formeleinhei-
ten M(II),[M(III) (CN)g], - H,0. Der Wassergehalt
schwankt dabei zwischen x = 11 und x -= 14. Wihrend
die vierzihlige M(II)-Lage voll besetzt ist, sind die La-
gen von M (III), C und N nur zu je zwei Dritteln durch
die entsprechenden Atome belegt. Acht Wassermolekiile
pro Zelle befinden sich in der unmittelbaren Nihe der
leeren Stickstoffpositionen, gehoren somit zum Koordi-
nationspolyeder von M(II)2. Der Rest der Wassermole-
kiile, im Idealfall ebenfalls 8, sitzen als zeolithisches
Wasser in den Hohlrdumen der relativ weitmaschigen
Gitter. In sehr vielen Fillen lassen sich die wasserhal-
tigen Cyanide vollstindig dehydratisieren, ohne daf} da-
bei rontgenographisch im Pulverdiagramm Verinderun-
gen beobachtet werden kénnen. Am vorliegenden Bei-
spiel von Cadmiumhexacyanokobaltat(III) soll unter-
sucht werden, ob auch Einkristalle ohne Zerstérung der
Kristallgitter entwissert werden kénnen und ob als
Folge der Dehydratisierung signifikante Anderungen in
den zwischenatomaren Abstinden auftreten.

2. Experimenteller Teil

2.1. Einkristalle von Cd;[Co(CN)g],- *+H,O0 wurden nach
der Methode der Gel-Kristallisation® gewonnen, indem in
einem mit Sprozentigem Agar gefiillten U-Rohr das Gel mit
Losungen von H;Co (CN); und CdCl, iiberschichtet wurde.
Nach drei Wochen konnten die wiirfelformigen, durchsichtigen
und schwach gelb gefirbten Kristalle durch Auflésen des
Gels mit warmem (60°C) Wasser isoliert werden. Die
analytischen Bestimmungen (vgl.?) ergaben: berechnet fiir
Cd;3[Co (CN)],- 13 H,0 C 14,4, N 16,8, H 2,6, H,0 23,4; ge-
funden C 14,7, N 16,7, H 2,6, H,0 23,4 (in %).

2.2. Réntgenographisches. Zur Bestimmung der Gitterkonstan-
ten dienten mit Si geeichte Weiflenberg-Filme; Strahlung
CuKa,, CuKa,, CuKg. Die Intensititen wurden mit einem halb-
automatischen Supper-Pace-Diffraktometer gemessen unter
Verwendung von Zr-gefilterter Mo-Strahlung. Fiir die Messung
des Hydrates stand ein Proportionalzihlrohr zur Verfiigung,
withrend die Intensitdten des wasserfreien Kristalles mit einem
Szintillationszidhler bestimmt wurden. Gemessen wurden alle
orthorhombisch indizierten Reflexe hkl im positiven Quadran-
ten. Fiir den wasserhaltigen Kristall wurden 489 Reflexe (wo-
von 67 nicht beobachtet), fiir den wasserfreien Kristall 692
(132 nicht beobachtet) Reflexe der Schichtlinien h0! bis h18!
gemessen. Die Kantenlingen (100-Richtung) der wiirfelformi-
gen Kristalle betrugen 0,10 mm beim Hydrat und 0,14 mm
beim wasserfreien Kristall. Die Intensititen wurden nach
Durchfithrung der Lorentz- und Polarisationskorrektur nach
dem Wilson-Verfahren auf angenihert absolute Basis ge-
bracht; die Absorptionskoeffizienten ©(MoKa) betragen 29,5
cm™1bei Cd, [Co (CN)g] -2 H,0 und 28 em=! bei Cd3 [Co (CN);] 5.

2.3. Entwisserung. Orientierende thermogravimetrische Unter-
suchungen zeigten, dal Cd;[Co (CN)s],-xH,O bei 30°C im
trockenen Stickstoffstrom nach einigen Stunden als vollstindig
wasserfreies Priparat erhalten wird. Die Kristalle bleiben bei
dieser Behandlung intakt und ergeben immer noch scharfe
Beugungsreflexe auf den Weilenberg-Filmen. Der fiir die In-
tensitidtsmessungen bestimmte Kristall wurde in einer Linde-
mann-Glaskapillare bei 30°C wihrend einer Woche im trocke-
nen Stickstoffstrom belassen und eingeschmolzen.
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2.4. Zur Auswertung dienten die von P. ENGEL fiir die Rechen-
anlage GE-BULL Gamma 30 zusammengestellten kristallo-
graphischen Programme,

3. Gitterdaten

Fiir Cdg[Co(CN)g], - *H,0 wurden folgende Daten er-
halten:

a 10,576 (4) A

dexp = 1,92 g/em?® (Flotation in Bromoform-Chlor-
benzol)

ds = 1,88 g/cmd fiir 174 Formeleinheiten

Cd;[Co(CN)4], - 13H,0 pro Elementarzelle

Die Bestimmung der Gitterkonstanten des entwisserten
Kiristalls fithrte innerhalb der Meflgenauigkeit auf den-
selben Wert wie beim Hydrat.

Die WeiBenberg-Aufnahmen (Aquator und Schicht-
linien) der beiden Kristalle enthalten nur Reflexe mit
ungemischten Indizes hkl. Zu dieser Ausléschungsein-
heit gehéren die kubisch-flichenzentrierten Raumgrup-
pen 03- F432, T2- F43m und O}- Fm3m der Laue-Klasse
0,-m3m5,

4. Verfeinerung der Strukturen

Fiir die Strukturfaktorberechnungen wurden die von
CroMER und WABERS tabellierten Streufaktoren von
Cd, Co, N und C verwendet. Als Ausgangsparameter der
Atomkoordinaten (ohne Wassermolekiile) wurden die
Ergebnisse der Strukturbestimmung des isotypen
Cd,[Cr(CN)¢l, - xH,02 iibernommen. Aus programm-
technischen Griinden wurden alle Rechnungen in der
orthorhombischen Untergruppe D3}- Fmmm von O3-
Fm3m durchgefiihrt. In der isotropen Verfeinerung der
Koordinaten und Temperaturfaktoren nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate wurde die Funktion
2w (F,— F_)? minimisiert (F, =beobachteter, F, =be-
rechneter Strukturfaktor). Fiir die Gewichtsfunktion w
diente dabei der folgende Ausdruck:

o? (F3)
4F2

1 .
= O‘—Z(F—o)‘ mit 0'2(Fo) =

Tabelle 1

R-Werte und Strukturparameter von Cd;[Co(CN)g],- xH,0
und Cd;[Co (CN)],. Die Koordinaten (in Achsenbruchteilen)
und Temperaturfaktoren (A2) sind lkubisch gemittelte Werte
der orthorhombischen Rechnung, die Zahlen in Klammern ge-
ben die geschitzten Standardabweichungen wieder. Die Be-
zeichnung der Atomlagen bezieht sich auf 0}- Fm3m?

Cd4[Co(CN)g] - xH,0 Cdy[Co(CN)g],
R =10,5% R=13%
x B x B
4 Cdin4a 0,0,0 2,86 (8) 0,0,0 2,91 (4)
2% Co in 4b ‘0, %.,0 1,94 (12) 0,%,0 1,92 (6)
16 C in 24e 0,3191(50) 3,52 (80) 0,3195(25) 3,46 (40)
16 N in 24e 0,2131 (40) 4,55(80) 0,2131 (25) 4,17(40)
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02 (F2)resultiert aus der Zihlrohrstatistik der Reflex- und
Untergrundmessung. Reflexe mit Intensititen kleiner
als 2,33 o(F2) wurden als nicht beobachtet kodifiziert.

Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt *. Der Zuverlissigkeitsindex R ist dabei
wie iiblich definiert als R = X'|| F |F,||/2]|F,

|
cl T

5. Diskussion

Die resultierenden zwischenatomaren Abstinde der bei-
den Strukturen sind innerhalb der Fehlergrenzen iden-
tisch (Tabelle 2). Insbesondere 143t sich keine Auswir-
kung der Dehydratisierung auf die Bindungslingen fest-
stellen. Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen zeig-
ten diffuse Maxima innerhalb der Elementarzelle. Eine
eindeutige Auswertung wird aber erschwert bzw. ver-
unmoéglicht durch die Prisenz der schweren Atome. Eine
dem Wassergehalt entsprechende Mitberiicksichtigung
von Sauerstoffatomen in der Strukturfaktorenrechnung
des Hydrates fithrte zu keiner Verbesserung des R-
Wertes. Eingehende Untersuchungen an andern Ver-
tretern dieser Verbindungsklasse haben gezeigt, daf} die

* Tabellen mit den Zahlenwerten von F, und F, kénnen von den
Autoren auf Anfrage bezogen werden.
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Wassermolekiile statistisch auf allgemeine Lagen (x,y,z)
um 24e (x,0,0; koordiniertes Wasser) und um 8¢
(%4, %, % zeolithisches Wasser) verteilt sind 7. Da ledig-
lich acht Wassermolekiile auf die allgemeine 192zihlige
Lage verteilt sind, erscheint es nicht sinnvoll, in unseren
Kristallen die Sauerstofflagen zu fixieren.

Tabelle 2. Interatomare Abstinde (4)
(Die Standardabweichungen sind zu 0,01 A geschitzt)

Cd, [Co(CN)g], - xH,0 Cd; [Co(CN)4],
Co—C 1,91 1,91
C—N 1,12 1,13
Cd—N 2,25 2,25
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