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Wiif3rige Kaliumcyanocuprat(I)- und Tetracyanoniccolat(Il)-losungen werden durch Ozonolyse 
unter BiJdung von unloslichen , siimtliches Kupfer und Nickel enthaltenden Substanzen zersetzt. 
Der Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ist von den Reaktionsbedingungen abhiingig 
und sinkt mit der Ozonisierungsdauer. Die Produkte der Ozonolyse scheiden sich als pseudo
amorphe, schein bar einheitIiche, feste Phase aus und wurden rontgenographisch , elektronen
mikroskopisch und infrarotspektroskopisch untersucht. Beim Cyanocuprat(I) scheidet sich 
bei der Ozonisierung hauptsiichlich Kupfer(II)-hydroxid und -cyan at aus; bei intensiver Ozonisie
rung gehen sie im wesentlichen in Cu(JI)-hydroxid, bzw. in hydratisiertes CUO tiber. Beim Cyano
niccolat(II) entsteht durch tiefe Ozonolyse Nickel(I1)-hydroxid, -cyan at und -carbonat, wobei 
ein Teil des Nickels wahrscheinlich auch als hydratisiertes Nickeloxid mit einer iiber 2 liegenden 
Oxydationsstufe zugegen ist. Durch rontgenoskopisch und stereoelektronographische Unter
suchung wurden die ausgeschiedenen Niederschliige als vollkommen amorphes System aufge
zeigt. Es wurde der Mechanismus der Cyanoniccolat(Il)-ozonolyse, iihnlich dem beim Cyano
cuprat(I) vorgeschlagen. 

Durch die Einfiihrung von Ozon in die wiif3rigen Losungen von Kaliumcyanocuprat(I) und 
-tetracyanoniccolat(II) erfolgt eine vom Ausscheiden braunschwarzer Bodensiitze begleitete 
Zersetzung der Cyanokomplexe. Die Bildung einer unloslichen Phase wurde von uns erstmalig 
bei der Untersuchung der Ozonisierung von KCN-Losungen in Gegenwart von als Destruktions
katalysator zugesetztem Kupfer beobachtet 1 - 3. Die Uberpriifung der katalytischen Wirksam
keit einer Reihe von Metallen bei der Cyanidoxydation durch Ozon4

-
7 und Versuche einer Er

kliirung des Mechanismus dieser Reaktionen8 ,9 fiihrten uns zur eingehenden Untersuchung der 
Ozonolyse von Meta:Ilcyanokomplexen. Die markante positive katalytische Wirkung des Kup
fers 1 ,lO - 12 fiihrte zur Uberpriifung der Cyanocuprat(I)-ozonolyse. Inder Arbeit13 wurdevon 
uns festgestellt, daf3 sich Cyanocuprat(I) durch Ozonisierung sukzessive in Kaliumcyanat sowie 
in Kupfer(II)-cyanat und -hydroxid zersetzt. Bei langandauernder Ozonolyse entsteht als End
produkt Kupfer(lJ)-hydroxid (hydratisiertes Oxid). 

Auf Grund dieser FeststeJlungen wurde von uns dieanaloge Untersuchung von 
Tetracyanoniccolat(II)-16sungen K2 [Ni(CN)4] durchgefiihrt, da auch Nickel eine 
gewisse positive, wenn auch im Vergleich mit Kupfer schwachere katalytische Wirk
samkeit bei der KCN-Ozonisierung3 ,5 zeigte. Bei del' Ozonolyse des Tetracyano
niccolats(II) scheidet sich - ahnlich wie beim Cyanocuprat(I) das Kupfer - samt
liches Nickel in Form von unloslichen Produkten aus, deren Zusammensetzung 
und wahrscheinlicher Bildungsmechanismus im weiteren beschrieben wird. 
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EXPERlMENTELLER TElL 

Apparate und Chemikalien: Die Siemens-Glasozonisierungrohre enthaltende Laboratoriums
Ozonisierungsanlage wird in der Arbeit4,5 beschrieben. Die Ozonisierung der Luft wurde mit 
einer Geschwindigkeit von 10- 40 IjStd. bei 20°C durchgefiihrt. Kaliumcyanid warein chemisch 
reines Erzeugnis der Firma Lachema. Die Kaliumcyanocuprat(I)-lasungen wurden durch Zusatz 
einer Lasung von CuS04.5 H 20 (4 gil) in eine iiberschiissige KCN-Lasung (1 gjl) beim Ver
hiiltnis Cu: KCN = 1 : 25 bis 1: 3,13 bereitet, Kaliumcyanoniccolat(II) wurde nach14 - 16 , 
Nickel(II)-cyanid nach 15,16, Nickel(II)-hydroxid nach 17, Kalium- und N atriumcyanat nach18 , 19 
hergestellt. Das spektralreine Nickel(II)-oxid war ein Praparat der Firma Johnson, Matthey, 
London. 

Anaiysen und Messungen: Der Cyangehalt in den Ausgangssystemen wurde titrimetrisch mit 
Hilfe des modifizierten Verfahrens5 nach Ryan-Culshaw2o bestimmt. Der Kupfergehalt wurde 
gravimetrisch21 , der Nickelgehalt elektroanalytisch22 und komplexometrisch23 , Stickstolf, 
Kohlenstolf lind Wasserstolfwurden mittels Elementaranalyse, durchgefUhrt auf Servis-Arbeits
platz des Instituts fUr analytische Chemie (CHTF), Slowakische technisch~ Hochschule, be
sti~mt; der Aktivsauerstolf wurde nach Frei24 festgestellt . Die Prufungen auf Ni(III)- oder 
Peroxidgehalt wurden durch Reaktion mit KJ (siehe25) durchgefiihrt. Die Rantgenogramme (Dif
fraktogramme) wurden mit Hilfe des Goniometers GON 03 (Fa. Chirana) und des Goniometers 
"Mikro 111" (C. H~ F. Muller, Hamburg) gemessen, die Stereoelektronogramme wurden mittels 
des Apparates "Stereoscan" (Cambridge) im Forschungsinstitut fUr Baumaterialien, Brno 
konstruiert. Die Infrarotspektren wurden spektrophotometrisch mit Zeiss-Prismen UR-10 und 
UR-20 und mit Perkin-Elmer-Gitter, u.zw. mit Nujol-, iiberwiegend aber mit KBr-Technik, 
in Grenzen von 400 - 4 000 em - 1 gemessen. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Ozonolyse des Kaliumcyanoniccolats (n) 

Die Ozonolyse des Kaliumtetracyanoniccolats(II) kniipfte an die Erkenntnisse an, 

die aus friiheren, die Kaliumcyanocuprat(I)-zersetzung mittels Ozons betreffenden 
Arbeiten9,13 ,26 gewonnen wurden. 

Mitteis intensiver Ozonisierung (bis 6 Std., anstatt 1 Std.) sinkt der Stickstoff

und Kohlenstoffgehalt (6,57 bis 1,56% N entspricht 31 ,53 bis. 7,94% CU(OCN)2) 

in den NiederschHigen wesentlich; Cyanocuprat(I) wird in Dbereinstimmung mit den 

Difffraktogrammen der Niederschlage in Kupfer(II)-hydroxid (60,36 bis 90,86%) 
zersetzt. Die Priifungen der Bodensatze auf Aktivsauerstoffgehalt waren durchwegs 

negativ, wodurch die Abwesenheit von Kupferperoxid in den Ozonolysenprodukten, 

wiewohl das durch Ozonisierung gebildete Kupferperoxid beschrieben wurde26, 

als erwiesen galt. 

Die analog durchgefiihrte Ozonolyse der K 2[Ni(CN)4]-L6sungen fiihrte auch zur 

Ausschejdung von Niederschlagen, deren Zusammensetzung in Tabelle I angefiihrt 

ist. Wie die Analysen zeigten, sinkt, wie dies auch bei den Kupfer(I)-komplexen der 

Fall ist, der Stickstoffgehalt in den Niederschlagen, wodurch der fortschreitende 

Zerfall des primar entstandenen Nickel(II)-cyanats, der auch, allerdings in langsame-

Collection Czechoslov. chem. Commun. IVol. 37/ (1972) 
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rer Form als beim Cyanocuprat(I) beobachtet wurde, besHitigt wird. Zum Unter
schied von Cyanocuprat(I) war in den Bodensatzen der Kohlenstoffgehalt stets 
hOher als der an Stickstoff; das durch CN-- und OCN--Oxydation sich bildende 
Hydrogencarbonat bindet sich in den Bodensatzen sekundar als basisches Carbonat. 
Die element are Niederschlagszusammensetzung wurde auf Grund der Erkenntnisse 
aus Ozonolyse des Cyanocuprats(I) und der Angaben fUr Cyanokomplexe anderer 
MetalIe27

,28 auf Nickel(II)-hydroxid, -cyanat- und -carbonat umgerechnet (Tab. II). 

TABELLE I 

Zusammensetzung der Produkte der K2[Ni(CN)41-0zonolyse 
Ozonisierungsdauer: 6 Std. Ausgangslosung: Probe 1- 6 1 g KCN/I, Probe 1- 4 1 g 

K2 [Ni(CN)4],5,6 2 g K 2 [Ni(CN)4]' 

DurchfluB 
der ozoni- Zusammensetzung, % 

Probe sierten 
Luft,I/Std. Ni N C H Oa 

20 50,69 2,08 2,19 
20 51,23 2,00 
20 48,10 2,31 

4 35 47,98 1,47 3,10 2,41 45,04 
40 56,17 1,75 2,76 2,28 38,04 
40 51,77 1,78 3,54 2,47 40,44 

a Berechnet. 

TABELLE II 

Zusammensetzung der Produkte der K 2 [Ni(CN)4]-Ozonolyse 

Zusammensetzung, % 
Probe 

Ni(OCN}z NiC03 Ni(OH}z Ni(OH)3 H 2O 

11,98 82,69" 5,33 

12,03 87,97" 

3 14,10 85,90" 

4 8,15 19,83 61,88b 10,14 

8,83 12,40 72,68" 6,09 

9,11 20,10 53,55 8,62b 8,62 

" Summe der enthaltenen Menge der Komponenten, b berechnet aus dem Sauerstoffgehalt uber 
der Stochiometrie fur Ni(OH}z. 
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Da die Gegenwart einer kleinen Peroxidmenge nachgewiesen wurde, sind die Anga
ben fUr Ni(OHh und geringfUgige Nickelhydroxidmengen mit einer iiber zwei lie
genden Oxydationsstufe einbezogen. Die unzureichende Menge an Ozonolysenpro
dukten gestattete in dieser Untersuchungsphase nicht immer, den Anteil an Ni(OH)2 
und an hoheren Nickelhydroxiden zu bestimmen (zahlenmaBig nur bei der Probe 6 
ausgedriickt ). 

Rontgenometrie und Stereoelektronographie 

Wie aus den mit Hilfe beider Goniometertypen konstruierten Diffraktogrammen der 
durch Ozonolyse des Tetracyanoniccolats(II) entstehenden Produkte in allen Hillen 
iibereinstimmend ersichtlich ist, zeigen die NiederschIage keine markanten Maxima 
und weisen auf eine einheitliche quasiamorphe feste Phase hin. Die NiederschHige 
wurden auch nach der morphologischen Seite hin untersucht. Es wurde eine Reihe 
von Uberpriifungen der Proben Nr. 2 und 5 unter Zuhilfenahme eines stereoskopischen 
Elektronenmikroskops durchgefUhrt; aus einem geringfiigigen Anteil einer homoge
nen Probe wurden Metallschiefer (Au) entnommen, von denen sukzessiv eine gr6Bere 
Teilchenzahl bei einer 6000- bis 12000fachen VergroBerung untersucht wurde. Es 
wurde eine Reihe von Photographien hergestellt, von denen zwei, die verschieden 
pdiparierten Produkte zeigenden Bilder in Abb. 1 * und 2* reproduziert sind. 

Durch Untersuchung und photographische Aufnahmen wurde die Gegenwart 
typisch unterschiedlicher Teilchen (Stoffe) als Komponenten der festen Phase nicht 
nachgewiesen; sie zeigen durchwegs das Bild monotoner Formen einer amorphen 
einheitlichen Substanz. Durch stereoelektronographische Untersuchung konnte nicht 
eindeutig entschieden werden, ob sich der ausgeschiedene Niederschlag aus nur einer 
oder mehreren individuellen Komponenten zusammensetzt. 

InJrarotspektroskopie 

Es wurden die Infrarot-Absorptionsspektren samtlicher Niederschlage sowie einer 
Reihe hergestellter Vergleichsverbindungen registriert. Die Infrarotspektren der aus 
der K 2 [Ni(CN)4]-Ozonolyse entstehenden Produkte sind in Abb. 3 (Bereich von 
400-1300cm- 1

) und Abb. 4 (1200-4000cm- 1
) mit KBr-Technik (Konz. 0,6~~) 

mitte1s des Perkin-Elmer-Spektrometers angegeben. 

Zur Identifizierung der Niedersehlagskomponenten wurden die von uns gemessenen und die 
der Literatur entnommenen NiO-, Ni(OHh-, KCN-, NaCN-, KOCN-, NaOCN-, Ni(CNh- und 
K2[Ni(CN)41-Infrarotspektralbanden vergliehen. Es wurden naehfolgende ausgepragte Maxima 
(in em -}) gefunden: 

Fur NiO: 1462- 70, 1634- 55, 3395, 3433, 3778, fUr Ni(OHh: 522, 1043, 1389, 1645,2859, 
2929, 3454 und 3649. 

Siehe Beilage naeh Seite 1640. 
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Ozonolyse yom Kupfer(I)- und Nickel(lI)-cyanokomplexen 

ABB.l 

Stereoelektronogramm des Produktes der Kz[Ni(CN)41-0zonisierung (Probe Nr. 2, direkte 
Vergrol3erung 1 900 X . reprod. ca. 1080 x .) 

ABB. 2 

Stereoeiektronogramm des Produktes der Kz[Ni(CN)41-0zonisierung 
(Probe Nr. 5, direkte Vergrol3erung 10.000 x, reprod. ca. 6000 X ). 



Ozonolyse von Kupfer(I)- und Niekel(II)-eyanokomplexen 1641 

Fiir KCN: 1633- 44 (nach29 1635),882-96 (nach29 882),2082-91 (naeh29 2070, nach30 

2076) und 3411-34. Fiir NaCN wird angefiihrt29 865, 1640,2080 (nach30 2085) und 3380. 
FiirKOCN: 628- 31 (nach31 623, nach32•33 628 und 637),1224- 5 (naeh311215,naeh32.33 

1207),1316 (naeh31 1304),2233-8 (naeh31 2230),2516-7,3391 - 3 und 3481 - 2. Fiir LiOCN 
wird angefUhrt34 628, 1230, 1320,2170,2240- 80, fUr AgOCN wird angefUhrt29 1210,1310, 
2170 und 3450. 

Fiir Ni(CNh: 450- 5, 1632-4, 2178 - 9 und 3625 - 8. Fiir K 2[Ni(CN)4] 420, 2131-3 
(naeh30 2135), 2174, 3456 und 3635, fUr Ni[Ni(CN)4]: 1620,2180,3445 und 3609. 

Fur Ni3(C03)(OH)4.4 H 20 (Zaratit) wird35 1419, 1600 und 3510 angegeben. Fur NiO 
wurden von uns noeh Messungen mit im Sauerstoffstrom 2t Stunden auf 300°C gegluhten 
Praparaten durchgefUhrt; in den Infrarotspektren dieser Substanzen wurde eine deutliche Ver
sehiebung des Maximums von 450- 78 bis "'" 540 em -1, die auf eine teilweise Oxydation des NiO 
zu Ni20 3 hindeutet, festgestellt. Beim Erhitzen bis auf 400°C ist das Spektrum im wesentlichen 
bereits identisch mit dem des ursprunglichen NiO, da sich zufolge der hohen Temperatur das 
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ABB.3 

Infrarotspektrogramme der Produkte der K 2[Ni(CN)4]-Ozonisierung (Proben Nr. 4, 5, 6) 
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ABB.4 
Infrarotspektrogramme der Produkte der K2[Ni(CN)4]-Ozonisierung (Proben 4,5,6) 
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gebildete hahere Nickeloxid thermisch zersetzt. Wir folgern daher, daB der Bereich der Maxima 
urn 550 em -1 zum durch intensive Ozonisation gebildeten Nickel(III)-oxid gehart. 

Durch Vergleich der Infrarotspektralbanden mit den Angaben fUr die Valenz
schwingungen und mit den Literaturangaben stellt man mit Riicksicht auf die chern i
schen Analysen und qualitativen Untersuchungen einen tiefen Zerfall des Komplexes . 
[Ni( CN)4 r -bei intensiver Ozonisierung fest. Bei den Infrarotspektren der un16slichen 
Produkte konnen nur schwache, von Resten der gebundenen CN-Gruppen zeugende 
Maxima identifiziert werden. Die Spektren aller gemessenen Proben (4 - 6) sind sich 
qualitativ sehr ahnlich und entsprechen im wesentlichen Ni(OH)2 und NiO mit schwa
chen Banden weiterer Komponenten. Dem Nickel(II)-hY<iroxid (bzw. dem hydrati
sierten NiO) entspricht eine Bande urn 560, 1373-98 und 1618-49 und eine sehr 
flache Bande zwischen 3400 - 3 650 cm -1 • Dem Carbonat NiC03 (bzw. dem basischen 
Carbonat) entsprechen 1458-98 und 3510 cm- 1 (decken sich mi(,Ni(OHh), dem 
Nickel(II)-cyanat die Maxima 630, 2120, 2180 - 94 und 2240 - 80 cm -1. Die erhohte 
Absorption mit dem Maximum bei 2090-2103 cm- 1 entspricht der Gegenwart von 
CN-, bzw. von [Ni( CN)4]2 -, die nach intensiver Ozonisierung nur in kleiner 
Menge zuriickbleiben. 

Die Infrarotspektren sprechen fiir die aus den chemischen Analysen sich ergeben
den SchluBfolgerungen, daB in den Niederschlagen, bei denen es sich im wesentlichen 
urn Nickel(II)-hydroxid handelt, ein kleiner Teil der CN-Gruppen des urspriinglichen 
Komplexes noch als Cyanat gebunden bleibt, ein Teil in Carbonat iibergeht und ein 
gewisser Anteil des Nickels hochstwahrscheinlich als Nickel(m)-hydroxid gebunden 
ist. 

Auf Grund der bei der Kaliumcyanocuprat(I)-ozonolyse gewonnenen Untersuchungsergebnis
se13 wurde von uns der Zersetzungsmechanismus vorgeschlagen8 ,9, bei dem durch Ozon aus dem 
stabilen Komplex mit der homogenen Tetracyanosphare, K 3 [Cu(CN)4]' zuerst ein aktiviertes 
Adduktmit einem 03-MoiekUl entsteht, welches O2 abspaltet und eine weniger stabile Cyanato
cyanosphiire (Oxydation der CN-Gruppen zu OCN-Liganden) bildet. Sie unterliegt einerseits 
einer weiteren hydrolytischen Zersetzung, andererseits wird das Cu(I)-Zentralatom des Cyano
cuprats(l) zu Cu(II) oxydiert, wobei Cyanocuprat(II) entsteht. Dieses un stabile Gebilde wird 
in das gleichfalls unstabile Kupfer(II)-cyanid gespalten, das zu Kupfer(I)-cyanid disproportio
niert, wobei durch letzteres mit KCN im UberschuB das Ausgangscyanocuprat(I) regeneriert 
wird. Durch diese Reaktionsfolge liiBt sich die hohe katalytische Wirksamkeit der Kupferver
bindung bei der Cyanidozonisierung erkliiren. 

Bin analoger ProzeB wird von uns auch fUr die Cyanoniccolat(II)-ozonolyse er
wogen, bei der durch Ozon im OberschuB K2[Ni(CN)4] zu Ni(OCN)2 oxydiert 
und unter gleichzeitiger Hydrolyse auch in Ni(OHh iibergefUhrt wird. Der Verlauf 
wird durch die Gleichungen 

Ni(OCN)2 + 2 KHC03 + N2 + 7 O2 
(1) 
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NiC03 + K2C03 + 2 CO2 + 2 N2 + 10 O2 
(3) 

erfa13t, wobei das uberschi.issige KCN durch Ozon nach der Gleichung 

(4) 

oxydiert wird. In den Fallen (1)-(3) entstehen wasserunlosliche Nickelverbindungen. 
Fur einen vorlaufigen Entwurf des Mechanismus der Tetracyanoniccolat(Il)

ozonolyse setzen wir wie bei den Kupfer(I)-cyanokomplexen zuerst 03-Addition 
an irgendeinen CN-Liganden unter Bildung eines schnell sichzersetzenden exzitierten 
Komplexes voraus. Hiebei wird die CN-Gruppe zum CyanatIiganden oxydiert. 
Der entstehende heterogene Cyanato-cyanoniccolat(II)-komplex ist labiler, nimmt 
weit leichter, wahrscheinlich durch Einflu13 eines Transeffektes und einer gleich
zeitig verlaufenden Aquatisierung, weitere Sauerstoffatome unter stufenweiser Oxyda
tion der Cyanoliganden zu Cyanaten auf. 

Der Cyanatonickel(n)-komplex wird einerseits selbst durch Wasser bis zum un
I6slichen Nickel(n)-hydroxid hydrolysiert, andererseits zerfiillt er zu unloslichem 
Nickel(n)- und Kaliumcyanat. Sekundar reagiert Ni(OHh mit Kaliumhydrogen
carbonat und bildet basisches NickeI(II)-carbonat, bei dem es sich urn eine weitere 
Komponente der durch Ozonolyse entstehenden36

-
42 Niederschlage handelt. 

Abschlieflend sprechen wir Frau M. Belovicova, Institut fiir anorganische Chemie, Slowakische 
technische Hochschule, Bratislava fiir die experimentelle Zusammenarbeit, Dipl.-Ing. J . Petrovsky, 
Lachema, Brno, fiir die Herstellung der Vergleichsverbindungen, br. V. Cerna, Forschungsinstitut 
fiir Ballmaterialien, Brno-Komarov, und Dr. A. Piklerova, Institut fiir organische Chemie. Slo
wakische technische Hochschule, Bratislava, unseren Dank ails; desweiteren danken wir den 
Mitarbeitern beider Abteilungell jiir die Anfertigllng der Injrarotspektrogramme lind Stereo
elektronogramme lind Frau M. Ondrejkovicova, Inslitllt fiir analytische Chemie, Slowakische tech
nische Hochschllle, Bratislava./iir die DlIrchfiihrllng der Elementaranalysen. 
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