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227. Zusammensetzung und strukturelle Eigenschaften 
des , ,zweiwertigen” Kobaltcyanids 

von H. U. Giidel und A. Ludi 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 

der Universitat Bern, Freiestr. 3, CH-3012 Bern 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(12. IX. 69) 

Surnmavy. The products obtained by mixing aqueous solutions of cobalt (11) chloride and 
potassium or hydrogen cyanide are nonstoichiometric compounds CO(CN)~, yH,O whith .2: between 
2.2 and 2.4 and y between 1.75 and 2.15. They have a cubic face-centered unit cell with a = 10.20 
f 0.02 and 2 between 6.8 and 7.1 (2 = number of units C O ( C N ) ~ , ~ H , O  per cell). Infrared 
spectra show that there is zeolitic as well as coordinated water present. The coordination units 
derived from reflectance spectra in the ultraviolet and visible region are CoIIIC, and C O I W _ ~ O ~ .  
Thcre exists a close structural relationship between CO(CN)~, yH,O and the stoichioinetric com- 
pound Co,[Co(CN),],, zH,O. Comparison of calculated with experimental density shows that thcre 
must be holes in the threedimensional Co-C-N-Co-framework, which can be occupied by water 
molecules. 

1. Einleitung, - Die Produkte, die beim Vermischen wassriger Losungen von 
Kobaltchlorid und Kaliumcyanid entstehen, sind seit mehr als 150 Jahren Gegenstand 
chemischer Untersuchungen [l]. Die rosafarbenen bis braunen Niederschlage werden 
stets als cczweiwertige Kobaltcyanide H beschrieben, und zwar sollen verschiedene 
Hydratstufen existieren. Wasserfreies Kobaltcyanid entsteht nach RAY und SAHU 121 
aus einem 2,5-Hydrat durch mehrstiindiges Erhitzen auf 260 bis 280°C. Die altbe- 
kannte tiefblaue Farbe dieser Verbindung hat bis heute keine befriedigende Erklarung 
gefunden. Die erste rontgenographische Untersuchung von WEISS und KOTHENSTEIN 
[3] zeigte, dass das zweiwertige Kobaltcyanid eine kubisch-flaichenzentrierte Elemen- 
tarzelle mit einer Kantenlange von 10,12 A besitzt. Es liess sich deshalb ohne weiteres, 
wie die meisten Cyanide der 3 d-Ubergangsmetalle, in die Familie der Verbindungen 
mit ((Berlinerblaustruktur H einordnen. Die beiden Autoren iibernahmen das von 
KEGGIN und MILES [4] fur Berlinerblau aufgestellte Strukturinodell und postulierten 
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fur das zweiwertige Kobaltcyanid eine Struktur, die 12 Einheiten Co(CN), pro Ele- 
mentarzelle entlidt. Dem Wasser ordneten sie nicht definiertc kristallograph ische 
Positionen zu, sondern beschrankten sich auf die Aussage, dass es in den grossen Hohl- 
raumen des dreidimensionalen Skeletts liege. 

2. Experimentelles. - I. Analysen. C, N, H :  Analytisches Laboratorium der Fa. Dr. .4. 
Wander AG, Bern. - H,O : Thermogravimetrisch; nach Karl-Flscher. - Co : Nach Aufschluss mit 
konz. Schwefelsaurc komplexometrisch. - I< : FlaniriienpliotoIiietrisch. 

2 .  RiintgenogYa~cphi..ches: Pulvcranfnahnien init eincr Guinicr-Ihriera dienten zur Errnittlung 
tlcr Gitterkonstanten; Strahlung : FeI<a; Standard : KCI. 

3. Dichte: Verdrangungsmethode niit Dekalin. Zur Entfernung der Luft wurde das Pykno- 
meter mit Praparat und Dekalin im Ultraschallbatl (1 MHz) evakuiert. 

4. I’herwograuinzrlrie; Die Thermogramme wurilcn mit ciner Thermowaage SADAMEL auf- 
gcnomnien. 

5. Zur Messung der Infrarotspektren tliente ein Beckman-IRCJ (Praparation mit I<&-Press- 
lingen und Nujol-Aufschlammungen). Die ausserst hygroskopischen wasserlreien Verbindungen 
wurden im Trockenschrank bci 200°C niit Xujol vermischt und praipariert. 

6. Die Reflexionsspektrcn im sichtbaren untl ultravioletten Gebict wurden niit cinem Zeiss 
PMQ-I1 mit RA-3 uncl RA-2 aufgenomnien. 

7. Die magnetischen Momcntc wurden bei ZiIntnerteinpcratur nach Gouy bestimmt; die ge- 
niesseiicn Suszeptibilitatcn wurdeti fur die dianiagnctischen .\nteilc korrigicrt ; Standard: 
CuSO,, SH,O; HgCo(NCS),. 

8. Darstellung der e zweiwertigen M Kobaltcyanid-Hydrate. - Methode I : Simultanfallung in 
Stickstoflatniosphare von 100 in1 0.5 M Kobaltchloricllosung in saucrstoffreiem Wasser + 2 nil 
konz. Salzsaurc und 100 in1 1 M Kaliuiiicyanidlijsung in sauersloffreicm Wasser niit der in [j] bc- 
schriebenen Appamtur. Vorlage : 250 ml Wasser (sicdcncl oder bei Raumtemperatur). l’allungs- 
dauer: Y h. Wahrend der Pallung muss (lurch Zugabe von Salzsaure verhindert werden, dass das 
pH uber 6 steigt. Die Niederschlage werden filtriert, mehrmals mit heissem Wasser gewaschen und 
uber I<OH getrocknct. Man crhklt wtirfclformige ICristallchen mit Kantcnlangen von 500 his 

Methode 11: In  cinem 2-I-Glasgefass wird cine Ilisung von einem halbcn Mol Kobaltchlorid in 
sanerstollreiem Wasser auf 5” C abgekiihlt, mit einein Mol flussiger Rlansaure versetzt und herme- 
tisch abgeschlossen stehen gelassen (bis zu 30 Tagen). Es bildct sich langsarn eine Pallung. Ein 
nach ein bis vier Tagen abgetrcnnter Bodenkorper ist leuchtcnd gelb, rijntgenamorph (Fc-Strah- 
lung) und zersctzt sich schon unter 7 00” C unter Blaus~urecnt.L\.icklung, Mit zunehmender Verweil- 
zeit im Fallungsgefass wechselt die Farbe von gelb nach rosa und die anfangs sehr diffusen Ront- 
gen-Reflcxc mertien scharfer. Nncli drcissig Tagen wird durcli Filtrieren. Waschen mit Wasser und 
Trocknen uber KOH cin aus wurfelfijrmigen Kristallchen bestchcndes Produkt crhalten. 

5000 A. 

3. Ergebnisse. - 3.1. Chernische Zusanzmensetzung. Llas Verhaltnis von Cyanid zu 
Kobalt liegt bei allen unseren Praparateii zwischen 2,2 und 2,4. Der Wassergehalt be- 
wegt sich von 1,55 bis 2,15 H,O pro Kobalt. Die niit Kaliumcyanid (Methode I) ge- 
fallten Produkte enthalten 2 bis 4%, Kalium. 

Die in wassrigem Milieu hergestellten caw-eiwertigen H Kobaltcyanide sind dem- 
nacli als nichtstiichiometrische Verbindungen zu bezeiclinen. Stets ist das Verlialtnis 
von Cyanid zu Kobalt und darnit der Oxydationsgrad griisser als zwei. Die Zusammen- 
setzung liegt nalier bei Co(CN),,,,yH,O als bei Co(CN),, yH,O; dainit ist eine Ver- 
waiidtschaft der ((zweiwertigenr Kobaltcyanide mit Co,[Co(CN),],, zH,O 161 ange- 
deutet. 

Dass die Darstellung eines reinen zweiwertigen Kobaltcyanids in wassrigem 
Nilieu niclit gelingt, hangt init der ausserst leichten Oxydierbarkeit von Cyanoko- 



€IEL\~ETICA CHIMICA ACTA -~ VOI. 5 2 ,  l'asc. X (1969) - Nr. 227 2257 

baltat (11)-Komplexen zusammen [7] [ 81. Da in unserem Fall in sauerstoffreiem 
Milieu gearbeitet wurde, komnit als Oxydationsmittel Wasser in Frage. Falls iiber- 
haupt, l a s t  sich ein zweiwertiges Kobaltcyanid wohl am ehesten in reduzierenden 
nichtwasserigen Losungsrnitteln [9] herstellen. 

3.2. Elementawelk m d  Dichte. Die ((zweiwertigeni) Kobaltcyanide besitzen eine 
kubisch-flachenzentrierte Elenientarzelle mit einer Kantenlange von 10,20 5 0,OZ A 
und eine Dichte von 1,83 bis 1,86 g/cm3. Daraus berechnet sich die Zahl Z der Formel- 
einheiten Co(CN),, yH,O pro Elementarzelle zu 6,8 bis 7,l.  

In Co,[Co(CN),j,,zH,O ist die %ah1 der Einheiten Co(CN),, 4, yH,O in der Elemen- 
tarzelle 62/,. Der Zellinhalt der ((zweiwertigen)) Cyanide ist somit wenig grosser als der 
von Kobalt (11)-hexacyanokobaltat (111). 

3.3. 7'hernzische.s Vcrhalten. Thermogravimetrische und infrarotspektroskopische 
Untersucliungen zeigen, dass Entwasserung und nachfolgende Zersetzung nicht scharf 
getrennt sind (vgl. Fig. 1). Mehrstundiges Erhitzen auf 260°C (RAY & SAHIJ [ 2 ] )  be- 
wirkt weitgehende Zersetzung. Ein unzersetztes und praktisch wasserfreies Kobalt- 
cyanid wird durch 30minutiges Erhitzen auf 210" C erhalten. 

100 200 300 400 Tf'C) 

Fig. 1. Thermogramm von Co(CN),,yH,O 
Einwaage 59,5 mg; Medium N2; Aufheizgeschwindigkeit 2,5"/Min. 

Die kubisch-flachenzentrierte Elementarzelle bleibt barn Entwassern erhalten ; 

Das entwasserte tiefblaue Produkt ist ausserordmtlich hygrosliopisch ; an feuchter 

3.4. Infrarotsfiektren. Die starke, scharfe Ch'-Streclischwingungsbande bei 2175 
cm-l riihrt von einem verbruckten Cyanid-Ion her (M-C-K-M') [lo]. Aus der Lage 
der Y(OH)- und G(H0H)-Banden sowie dem Auftreten einer e(H,O)-Schwingung muss 
geschlossen werden, dass ((zweiwertiges)) Kobaltcyanid sowohl zeolithisches wie koor- 
diniertes Wasser enthalt. Freie Blausaure, die das hohe CN : Co-Verhaltnis bewirken 
konnte, ist nicht nachzuweisen. 

Beim Entwassern vcrschwinden die v(0H)-, d(H0H)- und e(H,O)-Banden gleich- 
massig. Die ubrigen werden breiter, ohne ihre Lage wesentlich zu verschieben, und die 

die Kantenlange nimmt dabei urn ca. 0,l A ah. 

Luft wechselt seine Farbe reversibel nach rosa. 
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schnial/stark 
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>)(OH) 
V ( 0 H )  
V(OH) 
V ( C " )  

V ( C ? J )  

0 ( H U H )  
K(HOH) 
Oberton \on 460 

v(CoC) oderO(CoCN) 
e(11,O) 

Aufspaltung der CK-Streckschwingung v ( C S )  wird aufgelioben (Scliulter bei 2147 em-l 
verschwindet). Rei 620 cm-I und 660 c1n-l werden zwcki Randen sichtbar, die offenbar 
i n i  Hydrat durcli die starke p(H,O)-Absorption iiberdeckt sind. 

3.5. Elcktronenspektren zmd magnetisches I'rrhalteii. In1 ultravioletten Gebiet des 
Keflexionsspektrums sowohl des Hydrats wie der wasserfreien Verbindung nianife- 
stiert sich die Anwesenheit von Co(CN)i---Gruppen. 

Bandenlagcn (liK) : l 7 '  II? l T %  Handcnlagcn (IrlC) : I T l E  l 7 - q  

Co(CK)x,  yH,O *) 32,2 41,j K,Co (CS) @*) 31,8 4 l , 5  
Co(CN)x*) 33 39,3 CI)(CN);- 111: 32.4 39,o 

*) Iicflexionsspc.ktrc.n, 1 ' i0 vc%rtlunnt n i i t  Mg( ). 

Im Siclitbaren zeigt das Spektrum des Hydrats den fur oktaedrisch lioordinierte 
Coz+-Verbindungen typischen Verlauf. hls  Lipnden konimen Stickstoff (N-Ende des 
Cyanid-Ions) und Sauerstoff (H,O) in Frage. 

Entwasscrtes I<obaltcyanid Co(CN), 1st tiefblau. Die Lage der Banden ( 7 5  ; 9,5 
(Schulter) ; 17,2 kK) weist einc gcwisse Ahnlichkeit rnit den Spektren tetraedrisch 
koordinierter Co2+-Vcrbindungen auC. IXc glcichc ticcfhlauc Fsrlx wird auch beini Er- 



B g  
Bandcnlagen (kK) : ‘IT 

Co(CN)x, y H 2 0  *) 8,s  
Co(H,O);+ [ll] 8,7 
Co(NH,);+ [ l l j  8,1 
*) Keflcxionsspelrtrum unverdiinnt. 

4‘42g 41’,g(p) 
20,l  

21.1 
(16.0) 19,4 (21,s) 

liitzen von Co,[Co(CN),],, zH,O, CdJ Co(CN),],,zH,O, H,Co(CN), und Ag,Co(CN), 
beobachtet. Da bei den Verbindungen Co,[Co(CN),], und Cd,[Co(CN),], tetraedrisch 
koordinierte Co2+-Ionen ausgeschlossen werden konnen [GI, darf wegen der sehr nahen 
strukturellen Verwandtschaft geschlossen werden, dass das ebenfalls fur Co(CN), gilt. 
Das Spektrurn von Co(CN), muss mit einer unvollstandigen Oktaederkoordination des 
zweiwertigen Kobalts in1 Zusammenhang stehen : beim Entwassern entstehen aus den 
CoN,-,O,-Koordinationsoktaedern des Hydrats die Einheiten CON,-,. Ein Ladungs- 
ubertragungsnieclianismus ist wegen der grossen Intensitat der Banden nicht auszu- 
schliessen . 

Aus den gernessenen magnetischen Suszeptibilitaten und der analytischen Zusam- 
mensetzung konnen unter der Annahme, dass die dreiwertigen Kobalt-Ionen als low- 
spin-CoIII(CN),-Komplexe vorliegen (Elektronenspektren), die effektiven magneti- 
schen Momente der zweiwertigen Kobalt-Ionen berechnet werden. 

((Zweiwertigeo Kobaltcyanid-Hydrate : pefJ pro Co2+ : 4,O his 5 ,2  B.M. 
Die gemessenen magnetischen hloineiite liegen in der Grossenordnung der Mo- 

mente von oktaedrisch koordinierten Co2+-high-spin-Komplexen [la]. Damit wird das 
Resultat der Elektronenspektren bestatigt. 

Die in der Literatur aufgefiihrten Werte fur das niagnetische Moment von zwei- 
wertigem Kobaltcyanid liegen wesentlich tiefer 121 [ 131. Da aus unseren Versuchen 
liervorgeht, class in wasserigem Milieu dargestellte cczweiwertige M Kobaltcyanide 
stets einen hoheren Oxydationsgrad aufweisen als zwei, ist anzunehmen, dass auch die 
obigen Autoren nicht reine zweiwertige Cyanide untersuchten und deshalb kleinere 
Werte fur pef f  erhielten. 

3.6. Struktur. Die azweiwertigeno Kobaltcyanide sind sehr nahe verwandt mit der 
Verbindung Co,[Co(CN),],, zH,O, die - geschrieben als Co(CN),,,, yH,O - als Grenz- 
fall der Reihe der nichtstochiornetrisclien Verbindungen Co(Ch’),, y H,O (x = 2,2 his 
2,4; y = 1,75 bis 2,5) betrachtet werden kann. 

Das Prinzip der Kristallstruktur dieser Verbindung C o , ~  Co(CN),],, z H,O kann wie 
folgt skizziert werden: Die Elementarzelle (Rauingrup-x 0; - Fm 3 m) baut sich auf 
aus Z2/, CoIIIC,-Gruppen, 4 CollN,(H,O),-Gruppen und (in1 Idealfall) 8 H,O-Molckeln 
(zeolithisch). 

Die zweiwertigen Kohalt-Ionen liegen in 4 a  (Ecken u:id Flacheninitten) und die 
dreiwertigen besetzen zu zwei Dritteln die vierzalilige Lag? 4 b  (Kantenmitten und 
Zentrum) der kubisch-flachenzentrierten Elementarzslle. Die Kohlenstoff- und Stick- 
stoffatome (als Cyanidbrucken) und die Sauerstoffatome der koordinierten Wasser- 
molekeln liegen in 24e (Achtelswiirfelkanten). Jeder Achtelswiirfel enthalt eine Mole- 
kel zeolithisches Wasser. 

Mit dem Strukturvorschlag von WEISS Sr ROTHENSTEIN [3]  fur die ((zweiwertigen)) 
Kobaltcyanide sind die Spektren im Sichtbaren und die magnetischen Momente ver- 
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einbar, aber nicht die Dichte (die auf 6,s bis 7,l  Formeleinheiten pro %elk schliessen 
lasst), die 1R.-Spektren (koordiniertes neben zeolitliiscliein Wasser) und die UV.- 
Spcktren (CoIIIC,-Gruppen). Da die kubisch-flachenzentrierte Elenientarzelle weniger 
als 8 Kobaltatome enthalt, konnen nicht beide vierzahligen Lagen vollstandig mit Co 
und nicht alle Achtelswiirfelkanten mit Cyanid-Ioncn besetzt sein : Das dreidiniensio- 
nale, aus Co-C-I-Co-Brucken aufgebaute Skelett weist Liicken auf, dank dencn ko- 
ordinierte Wasser-Sauerstoffatome die Positionen der fehlenden Kohlenstoff- und 
Stickstoffatome einnehnien konnen. 

Neben CoIIIC,-Gruppen (UV.-Spektren) bauen somit Koordinationseinheiten der 
folgenden Art das Kristallgitter auf : C O I I C ~ - ~ O ~  (ev. CoIIC,) und CoIIN,-,O,. Ver- 
gleiche mit bekannten Co2+-Komplexen lassen vor allem die Moglichkeiten mit x -= I ,  
x - 6 und y = 2 als bevorzugte Einheiten erscheinrn [t;] [7] [O]. 

Hcrrn Ur. H.LEHNER und Herrn ILEGLI (Dr. A.WANDER XG) danlren wir fur die Ausfuhrung 
einiger Elementaranalysen, dein SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur die finanzielle Unter- 
stiitzung. 
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