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202. Die Kristallstruktur von Ag;Co(CN),

von A. Ludi und H. U. Giidel
Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie
der Universitiat Bern, Freiestr. 3, CH-3000 Bern

(26. TX. 68)

Summary. The crystal structure of the hexagonal Ag,Co(CN), (a = 7.03A,¢c = 7.134A,7 — 1)
has been determined by X-ray powder methods. The structure factor calculations based on the

space group D3}, lead to a reliability index R of 0.062, the R-value from F2-sums of systematically
coinciding reflections being 0.064. The cobalt atoms are located in the position 1a (0,0,0), the
silver atoms in 3g (1/5,0,%/,;0,1/5,15;/5.% /s, 1/5). The carbon and nitrogen atoms occupy the posi-
tion 6. The interatomic distances are: Co-C = 1.89 A, C-N = 1.14 A, Ag-N = 2.06 A. The angle
C-N-Ag is 157.3°.

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung zeigten PavLinGg & Pauring [1], dass
die Struktur von AgyCo(CN)g sich von der kubischen Elementarzelle der polynuclea-
ren Ubergangsmetallcyanide vom Berlinerblau-Typ ableiten lisst. Die postulierte
Struktur besteht aus drei ineinandergeschachtelten Wiirfeln, die in den Ecken mit Co,
in den Kantenmitten mit Ag besetzt sind. Die Co-Tonen sind oktaedrisch von den C-,
die Ag-Tonen linear von den N-Atomen der Cyanid-Ionen umgeben; im Idealfall ver-
kniipfen gestreckte Co-C-N-Ag-Briicken die beiden verschiedenen Metall-Ionen zu
einem dreidimensionalen Geriist. Durch eine rhomboedrische Deformation der wiir-
felf6rmigen Bauelemente, d.h. durch eine Abwinkelung der Co-C-N-Ag-Bindung am
Stickstoffatom (157,5° statt 180°) entsteht das trigonal-hexagonale Gitter mit der
primitiven Elementarzelle. Zur Aufstellung dieser Struktur stiitzten sich PauLing &
PavuLING auf die von uns angegebenen, visuell geschédtzten Intensititen des Pulver-
diagrammes von Ag;Co(CN)g (2] und setzten fiir die Parameter von C und N Werte
ein, die aus den Abstdnden M-C und C-N der Strukturbestimmungen von K3Co(CN),
(3] und H,Fe(CN), [4] resultieren. Ebenfalls plausible Werte fiir zwischenatomare Ab-
stinde Ag—N im Gitter von AgaCo(CN)4 erhdlt man mit der Annahme einer ketten-
formigen Verkniipfung der Co(CN)g-Oktaeder lings der c-Achse [2]. Allerdings betrigt
in diesem Fall der Winkel am Stickstoffatom 120°. Im Anschluss an unsere Unter-
suchung von H,Co(CN)g [5] fithrten wir auch eine Strukturbestimmung des Silber-
salzes durch, dessen Elementarzelle grosse Ahnlichkeit mit derjenigen der freien Siure
aufweist.
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Ag,Co(CN); kristallisiert trigonal-hexagonal mit folgenden Gitterdaten:

a = 7,030 +- 0,009 A ¢=7,127 4- 0,004 A Z=1
d2% = 2,93 gfcm? drs = 2,93 g/cm3

Systematische Ausléschungen werden im Pulverdiagramm keine beobachtet; es sind
daher mehrere Raumgruppen des trigonal-hexagonalen Kristallsystems mdglich. Die
Ermittlung der zutreffenden Raumgruppe kann somit erst mit der Bestimmung der
Atomlagen im Verlauf der Strukturanalyse erfolgen, analog dem Vorgehen bei der
Strukturaufklirung von HyCo(CN)4 [5].

Wegen der fiir die Pulvermethode charakteristischen Koinzidenzen ungleich indi-
zierter Reflexe wird als Kriterium zur Beurteilung der Struktur die Grésse R verwen-

det [6]:

o ~ 2. Summe von
~ 2| F3— F% F; : beobachtete u
|R| = "’iNc‘ e Strukturfaktorquadraten
X F? F % : berechnete koinzidierender Reflexe

Die ersten Rechnungen zeigten, dass den beiden verschiedenen Metall-Ionen spe-
zielle Lagen in der Elementarzelle zukommen: Co in (0,0,0) und Ag in (}/,,0,%/,;
0,5, /55 1/3,1/,1/5). Mit diesen Positionen der Metall-Ionen ist auch die Drehlage des
Co(CN)g-Oktaeders um die ¢c-Achse (= Kristall- und Oktaeder-Trigyre) so festgelegt,
dass in der Projektion auf die Basisebene die Co-C-N-Bindung mit der a-Achse zu-
sammentillt (vgl. [5]). Diese Anordnung der verschiedenen Atome in der Elementar-
zelle entspricht der Raumgruppe Di; — P 31 m mit Coin 14, Agin 3g, C und N in

Tabelle 1. Beobachiete (;‘3) und bevechnete (;73) 7% von AgsCo(CN)g

ki F2 o Rkl i F
001 783 839 302

100 5 4 220 } 562 604
101 1080 1008 104 :

002 906 850 221 } 599 609
110 121 135 310 0 12
111 860 866 213 \

102 a [ oo 1169
200 1586 1598 14

201 1475 1466 222 } 1248 1331
12 26 12 303 233 234
003 737 797 204 1147 1069
202 32 )

10 } 2480 2410 w 531 576
103 351 298 401 223 274
211 751 743 005 81 137
300 0 5 223 )

113 453 425 24 1 266
301 296 335 402 608 703
212 47 56 105 187 168
203 639 581 313 303 282

004 910 839
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6 k. Von dieser Raumgruppe ausgehend kann auch der konventionelle Zuverldssig-
keitsindex R berechnet werden:

ZI|E,| - |F, 1] F : beobachteter
R— <! Tl = 4|1 0 trukturfalkt
2Z|F,| F_: berechneter } Strukturfaktor

Zur Berechnung von R werden nur diejenigen Reflexe beriicksichtigt, die es im Rah-
men der Raumgruppe Dj; erlauben, individuelle beobachtete Strukturfaktoren ein-
zusetzen (20 Linien im Pulverdiagramm).

Die systematische Verfeinerung der Atomkoordinaten von C und N sowie der
Temperaturfaktoren fiithrt zu einem minimalen Zuverldssigkeitsindex R von 0,062,

bzw. R von 0,064.

Tabelle 2. Atomkoordinaten (in Achsenbruchteilen, 4 0,004) und Temperaturfaktoren (4-0,5) von

AgyCo(CN)g
x ¥ 4 B
Coinla 0,000 0,000 0,000 2,3
Agin3g 0,500 0,000 0,500 4,7
Cin6k 0,216 0,000 0,159 2,6
-Nin6k 0,346 0,000 0,255 3,5

Die in Tabelle 2 aufgefithrten Koordinaten ergeben folgende Abstinde und Winkel:
Co-C: 1,89 A C-N: 1,14 A Co-N:3,04 A
Ag-N:2,06 A < (CNAg): 157,3°
O

SN

O] O

N

!
F——3
0 Q

Die Struktur von AgsCo(CN),

Die Atomlagen von C und N weichen infolge einer Streckung des Co(CN)4-Poly-
eders langs der c-Achse um 1,5° von der reinen Oktaedersymmetrie ab. Ahnliche kleine
Deformationen werden auch in den Strukturen von K ;Co(CN), [3] und HgCo(CN)g [5]
festgestellt.
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Das Gitter von Ag,Co(CN), ist aus geringfiigig verzerrten Co(CN)g-Oktaedern auf-
gebaut, die tiber N-Ag-N-Briicken zu einer dreidimensionalen Gertiststruktur ver-
kniipft sind.

Die Ergebnisse. unserer Strukturbestimmung fiihren zu Abstdnden, die mit den
Werten dhnlicher Cyanid-Verbindungen [3] [4] [5] {ibereinstimmen und bestédtigen das
von PAULING & PAULING [1] aufgestellte Strukturprinzip von Ag,Co(CN),.

Experimentelles. — Darstellung, Elementarzelle und Schwingungsspektrum von Ag;Co(CN),
sind in [2] beschricben. — Zur Bestimmung der Intensititen wurden die Pulver-Diffraktogramme
(PurLips-Zihlrohrgoniometer, Fe Ko-Strahlung) planimetriert. Im erfassten #-Bereich bis'45° sind
41 Linien moglich, wovon die Linien 300 und 310 nicht beobachtet werden. — Die gemessenen In-
tensititen wurden nach Bericksichtigung des LorENTz- und Polarisationsfaktors sowie der Fla-
chenhiufigkeit mit Hilfe einer WiLsoN-Statistik auf anndhernd absolute Basis gebracht. — Zur
Berechnung der Atomformfaktoren von Co®+, C, N~ und Ag+ dienten die Koeffizienten von MooRE
[7]. — Gerechnet wurde mit folgenden IBM-1620-Programmen: MIB-5: Atomformfaktoren (N.D.
Jones, frither Abteilung fiir Kristallographie, Universitdt Bern); ICR-4: Strukturfaktoren (D.vanN
DER HELM, Institute for Cancer Research, Philadelphia); MIB-QRS: !;2 I-Wert (H.BUREI, Abtei-
lung fur Kristallographie, Universitit Bern).

Herrn Prof. Dr. W.FEITKNECHT, Herrn Prof. Dr. W, NowackI und Herrn Dr. H. BURKI dan-
ken wir fiir ihre Unterstiitzung. Die Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS finan-
ziert.
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203. Kinetische Untersuchungen iiber Substitutionsreaktionen
an Metallkomplexen
7. Mitteilung (1]
Kinetik und Mechanismus der Reaktion von
Methoxyorganylcarbenpentacarbonyl-chrom-Verbindungen
mit tertiiren Phosphinen?)

von H. Werner und H. Rascher

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Miinchen
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Zirich

(27. VIII. 68)

Summary. The kinetics of the reactions of methoxyorganylcarbenechromium complexes
Cr(CO);C(OCH,)R’ (R’ = CH,, C¢H,) with tertiary phosphines PR; have been studied by
means of spectrophotometric methods. The reaction products of general composition cis-

1) Auszugsweise vorgetragen auf der Hauptversammlung und 100-Jahr-Feier der Gesellschaft
Deutscher Chemiker, Berlin 1967; s. auch [2].





