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Na..-.O distances range from 2-355(8) to
3.048 (10)A. A seventh neighbour, O(7)", at
3.345(7) A no longer belongs to the Na(2) en-
vironment, so that a geometrical environment
analogous to Na(1) and Na(3) does not occur.

The Na(3) polyhedra related by a centre of sym-
metry, sharing an edge defined by O(9)* and O(9)", are
joined to the Na(3) polyhedra translated along :
through two common corners [O(7)" and O(7)*!]. Thus
an infinite ribbon of Na(3) polyhedra is formed (Fig. 3).
Na(3) is surrounded by six O atoms located at the
corners of a distorted trigonal prism with Na---O
distances from 2-454 (10) to 2-961 (8) A; a seventh
oxygen, O(3), centring the vertical prism face is at
2.509 (9) A.

Crystal packing

The polyhedra around Na(1) and Na(3) share the
0O(3)"—0O(11) edge. Hence, the Na(l) dimer units are
attached to an infinite chain of Na(3) polyhedra in the
xz plane. The Na(l) and Na(2) polyhedra have the
common edge O(5)—O(8). The Na(2) and Na(3)
polyhedra share the corner occupied by O(9)'. The
Na(2) dimer units connect these chains along y in a
three-dimensional framework of Na polyhedra (Fig. 3).
The Na and Th polyhedra share elements as follows:
Na(1) and Th with the common edge O(2)'-0(8);
Na(2) and Th with the common edge O(6)¥—0(8);
Na(3) and Th with the common face O(7), O(9), O(1)'
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and also with the common edge O(7)—O(11). Thus the
dimers of Th polyhedra fit in the holes among the Na
polyhedra forming an extremely close-packed structure
(Fig. 4).
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Untersuchungen an Polyhalogeniden.
2.* Cesiumdicyanotriiodid

VoN RoLAND FROHLICH UND KARL-FRIEDRICH TEBBE

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt zu Koln, Greinstrasse 6, D-5000 Koln 41, Bundesrepublik
Deutschland

(Eingegangen am 16. Februar 1981: angenommen am 5. Juni 1981)

Abstract

Cs[I(ICN),l, C,CsI;N,, is orthorhombic, space group
Pmmn (No. 59) with a =16-494 (4), b =6-726 (1),
c=4-592 (1) A, ¥=509-4 A*, D,—3-688 Mg m *,
Z = 2. The compound may be prepared in aqueous
solution by addition of two molecules of ICN to one

* Teil 1: Tebbe (1980).
0567-7408/82/010071-05$01.00

formula unit of Csl. The crystal structure has been
solved by direct methods from diffractometer data and
refined by full-matrix least squares to R = 0-057 for
512 reflections. The structure can be interpreted as a
package of pentahalide-analogous anions [I(ICN),]-
and Cs* cations in layers. The anionic groups of
symmetry mm2 are angular with o(-1"-1)=
123-12 (5)° and d(I-—1) = 3-306 (1) A. The distance
d(1-C)=2-08 (2) A is lengthened, the distance
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72 UNTERSUCHUNGEN AN POLYHALOGENIDEN. 2

d(C—N)=1-07 (2) A is shortened compared with the
free ICN molecule. The ICN unit is nearly linear with
o(I—C—N) = 179 (2)°. The Cs ion is surrounded by a
distorted cube of I atoms, with a minimum distance
d(Cs—I) = 3-903 (1) A.

Einleitung

Uber chemische und strukturelle Untersuchungen an
Polyhalogeniden liegt inzwischen eine umfangreiche
Literatur vor, die zu einem Verstindnis der wesent-
lichen Stoffeigenschaften und Strukturprinzipien ge-
fiihrt hat (Ubersichten z.B. in Tebbe, 1977, 1978). Im
Gegensatz hierzu ist iiber die Strukturchemie der
Pseudopolyhalogenide wenig bekannt (siche Tabelle 1),
so dass ein umfassender Vergleich bisher kaum méglich
ist. Deshalb lidsst sich auch die grundsétzliche Frage
nach einer Analogie der Verkniipfungsschemata noch
nicht endgiiltig beantworten. Selbst schon die zwei- und
dreiatomigen linearen Pseudohalogen-Gruppen (z.B.
CN, SCN, SeCN, OCN, ONC, N,) lassen in Pseudo-
polyhalogeniden eine grossere strukturelle Flexibilitit
als Halogen-Atome zu. Wegen ihrer vergleichsweise
geringen Stabilitdt sind Pseudohalogen-haltige, poly-
halogenidanaloge Verbindungen schwierig zu hand-
haben, so dass der Mangel an systematischen chemi-
schen und strukturellen Untersuchungen verstiindlich
ist (Ubersichten iiber und Beispiele fir Pseudopoly-
halogenide in Birckenbach & Kellermann, 1925; Seel &
Miiller, 1955; Dehnicke, 1979; DeKock & Caswell,
1979; Chadwick, Long & Qureshi, 1980; Chadwick,
Fawcett, Long & Qureshi, 1980; vgl. auch Golub &
Kobhler, 1979).

Experimentelles

Als Beitrag zur Kldrung der angeschnittenen Fragen
haben wir eine Strukturuntersuchung an der schon
lange bekannten Verbindung Cs[I(ICN),| durchge-

Tabelle. 1. Cs[I(ICN),]: Strukturell charakterisierte
Pseudopolyhalogenide

Verbindung Strukturelement

K(SeCN),.4H,0°
Rb(SeCN),.+H,0?
Cs(SeCN),¢
PPh,[I(N,), 4
1,6-[Co(py).(NCSL,), I¢

Trihalogenid-analoge, nahezu
lineare Anordnung Se—Se—Se

Trihalogenid-analoges Anion

Trihalogenid-analoge Anordnung
S—I-1

Pentahalogenid-analoges
V-formiges Anion

Pentahalogenid-analoges,
V-férmiges Anion

[N(CH,), [ IN(CH,),(ICD),)/
CslI(ICN), J¢
Literatur: (a) Hauge & Sletten (1971); (b) Hauge (1971); (¢) Hauge

(1975); (d) Miiller, Diibgen & Dehnicke (1980); (¢) Hartl & Steidl
(1977); (/) Alcock & Sawyer (1979); (g) diese Arbeit

fihrt (Mathewson & Wells, 1903). Thre Darstellung
und die Ziichtung geeigneter Einkristalle erfoigten in
Anlehnung an die Literatur |[Umsetzung von 4.3 g Csl
(0,017 mol) und 5 g ICN (0.033 mol) in 80 ml Wasser
bei 363 K unter dauerndem Rihren, langsames
Abkiihlen auf Raumtemperatur nach 60 h in Schritten
von 5° pro 100 min]. Die Eigenschaften der in gelben
Quadern kristallisierenden Substanz stimmen mit den
friiher angegebenen liberein. Im offenen System zerfillt
sie z.B. innerhalb weniger Minuten unter Abgabe von
Iodcyan zu Cesiumiodid. Der lodgehalt wurde nach
Reduktion mit Zink im essigsaurem Medium argento-
metrisch (berechnet 67,3%, gefunden 67.8%. 68,0%).
der Cesiumgehalt mit Hilfe der Atomabsorption kon-
trolliert (berechnet 23,5 %, gefunden 21.8%.24.5%). Die
Identitdit und Reinheit der Substanz konnten im
Anschluss an die Strukturbestimmung durch den
Vergleich einer Pulveraufnahme (Debye—Scherrer-
Verfahren) mit dem berechneten Diagramm gesichert
werden.

Die Symmetrie (Raumgruppe Pmmn oder P2,mn,
Pm2,n) und angeniherte Gitterkonstanten wurden aus
Weissenberg- und Prézessions-Aufnahmen hergeleitet
(Cu Ka- und Mo Ka-Strahlung). Die genauen Gitter-
konstanten (siche Abstracr) liessen sich aus den mit
einem Einkristall-Diffraktometer ermittelten genauen
Winkelpositionen von 21 Reflexen berechnen. Die
Messung der Beugungsdaten erfolgte ebenfalls mit
einem Rechner-gesteuerten Einkristall-Diffraktometer
[CAD-4 der Firma Enraf-Nonius, Delft: Mess-
temperatur 293 K; Mo Ka-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator, Szintillationszéhler; Messzeitverhiltnis
Reflex/Untergrund 2/1; w—6-Scan, Scanbreite dw =
(1,0 + 0,35tg 6)°, Apertur 4,02,5 + 1,0tg ) mm?,
variable Scan-Geschwindigkeit 0,8 < v < 6,7° min™!
in  Abhidngigkeit von der Reflex-Intensitit;
2° <260 <50°, 512 Messdaten, 0 <h <19,0<k <7,
0</<5; keine A'nderung der Intensitdt zweier
Kontrollreflexe wiahrend einer gesamten Messzeit von
16 h]. Bei der Datenreduktion wurden Polarisations-
und Lorentzfaktoren wie iiblich beriicksichtigt und die
Standardabweichungen der Strukturfaktoren iiber die
Poisson-Statistik  hergeleitet, wegen der geringen
Grosse und der unregelméssigen Gestalt des Mess-
kristalls (<0,1 x 0,1 x 0,1 mm) aber die Absorptions-
effekte nicht korrigiert (4= 12,53 mm™'). Eine
Extinktionskorrektur erwies sich als nicht notwendig.

Die Losung des Phasenproblems gelang mit Hilfe der
Direkten Methoden in der auf Grund der Intensi-
tatsstatistik wahrscheinlicheren Raumgruppe Pmmn.
Der E-Synthese des einzigen Ldsungsvorschlags
konnten die Lagen der Schweratome Cs und I, einer
anschliessend berechneten Fourier-Synthese diejenigen
der leichteren Atome C und N entnommen und isotrop
bis R =0,085 verfeinert werden. Bei Verwendung
anisotroper Temperaturfaktoren konvergierte die Ver-
feinerung (full matrix) mit allen Messdaten schliesslich
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bei den Zuverldssigkeitswerten R = 0,057 und R, =
0,073 [w= ! = ¢%(F) + 0,01141F12, relative Parameter-
verschiebungen im letzten Zyklus 4/0 < 0,001]. Das
Strukturmodell lasst sich durch eine abschliessend
berechnete Fourier-Synthese bestitigen. Die Differenz-
fourier-Synthese enthélt keine unerwarteten Merkmale
(3,16 < 4p < 1,68 e A-3; die stirkeren Peaks liegen
in der Nachbarschaft der schweren Atome). Fiir die
Notwendigkeit der Symmetrieerniedrigung in eine
azentrische Raumgruppe gibt es keine Anhaltspunkte.
Die Atomlagen sind in Tabelle 2 aufgelistet.* Die
Rechnungen wurden auf der Rechenanlage CDC 72/76
(Rechenzentrum der Universitdt zu Ko&ln) mit dem
Programmsystem SHELX 76 durchgefiihrt (Sheldrick,
1976). Die Atomformfaktoren und Dispersions-

* Die Liste der Strukturfaktoren und die Tabelle der anisotrapen
Temperaturfaktoren sind bei der British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 36187: 5 pp.) hinterlegt.
Kopien sind erhiltlich durch: The Executive Secretary. Inter-
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CHI1 2HU, England.

Tabelle 2. Cs[I(ICN),l: Atomlagen und isotrope
Temperatur koeffizienten (Standardabweichungen in
Klammern)

korrekturen fiir die neutralen Atome Cs, 1, C und N
wurden den [International Tables for X-ray
Crystallography (1974) entnommen.

Diskussion

Das Bezeichnungsschema fiir die Atome und wichtige
geometrische Grossen sind in Fig. 1 eingetragen.
Sédmtliche Atome liegen auf Spiegelebenen senkrecht zu
{010], die Ionen Cs* und I~ besetzen dariiber hinaus
Lagen der Punktsymmetrie C,, Es liegt also eine
ausgesprochen einfache, schichtenartige Struktur vor.
Wesentliches Strukturelement ist die gewinkelte,
V-formige Pentahalogenid-analoge Gruppe [I(ICN), [~
(vgl. Tabelle 3). Sie wird aus zwei Iodcyan-Molekiilen
aufgebaut, die mit dem Abstand d(1"—I) = 3,306 (1) A
an das verbriickende lon I~ koordiniert sind. Dieser
Wert ist zwar wesentlich grosser als die Bindungslange
im Iod-Molekiil (2,662 A; Karle, 1955), aber deutlich
kleiner als der {bliche van der Waals-Kontakt

Fig. 1. Cs[I(ICN),[. Projektion der Struktur lings [010| mit dem
Bezeichnungsschema fiir die Atome und mit den unkorrigierten
Bindungslangen (A) und Bindungswinkeln (°) (Standard-
abweichungen in Klammern). Leere Kreise: Atome im Schnitt
durch y = §; schraffierte Kreise: Atome im Schnitt durch p = 3.

Tabelle 3. Cs[I(ICN),|: Ubersicht iiber strukturell charakterisierte Pentahalogenide

Die der isotropen Verfeinerung entnommenen Temperatur-

koeffizienten U (A?) sind definiert fiir 7= exp (—8 7% U sin? §/A2).
Symmetrie X y z U

Cs* mm i 3 —0,1823(3) 0,0521(9)

I- mm 3 3 —0,2483(3) 10,0467 (9)

I m —0,07374 (5) 3 00946 (2) 0,0444 (3)

C m 0,0410(10) % 0,281 (3) 0,044 (5)

N m 0,1006 (9) 3 0372(4) 0,060 (6)

Verbindung
lCIHHIJNZI(Cl}IZ)
IN(CH,),I;

INi(NH,),1(15),
[Fe(S,CNEL,), |1,
|Fe(Hdmg),(3-CH,;-py), 11
[C,H ,NHI(I,.1,)

(Phenacetin),(HI;.1,)

[{Fe(17-C,H,) (1%-C H ) 1,Sel (1,. L,)4CH,CI,

(a-Cyclodextrin)Lil,.I,.8H,0

(@-Cyclodextrin)Cd,,,I. 21,.26H,0

Strukturelement

V-formiges, gemischtes Pentahalogenid-Ion

V-formiges, nahezu ebenes Pentaiodid-Ion 1,.1-.
nahezu ebenes Polyiodid-Netz

V-formiges, nahezu ebenes Pentaiodid-lon I3 .1,
dreidimensionaler Polyiodid-Verband

V-férmiges, nahezu ebenes Pentaiodid-Ion I,.1-.

—
~

—
~

V-formiges Pentaiodid-Ton I5
Méander-artige Triiodid-Iod-Kette (I5.1,)

Zick-Zack-formige Triiodid-lIod-Kette (I5.1,),
Zick-Zack-formige Triiodid-Iod-Kette (I5.1,)

anndhernd lineare Triiodid-lod-Kette (I3 .1,),, mit
fehlgeordneter Triiodid-Gruppe

anndhernd lineare Iod-lIodid-lod-Kette (I,.17.1,)
mit fehlgeordneten Iodid-Ionen

Literatur

Parlow & Hartl (1979)
Broekema, Havinga &
Wiebenga (1957)

Tebbe (1977)

Raston, White, Petridis &
Taylor (1980)

Dvorkin, Simonov, Malinowski,
Bulgak & Batyr (1977)

Jander, Pritzkow &
Trommsdorff (1975)

Herbstein & Kapon (1979)

Kramer, Herbstein &
Hendrickson (1980)

Noltemeyer & Saenger (1980)

Noltemeyer & Saenger (1980)

Ferner wird die Beteiligung von linearen, im allg. fehlgeordneten Pentaiodid-Ionen am Aufbau der lod-Stirke und zahlreicher Iod-
gestiitzter, partiell oxidierter ‘eindimensionaler’ Festkorper diskutiert.
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ld(1---1) = 4,30 A|. Abstinde in der Nahe von 3.3 A
werden in der Strukturchemie der lod-Verbindungen
haufig beobachtet (vgl. Tebbe, 1977) und sekundaren
Bindungen zugeordnet (Alcock, 1972). Die nachsten
Kontakte zwischen lod-Atomen verschiedener Grup-
pen [I(ICN), |~ beginnen bei 4,190 A.

Die Bindungsldngen im lodcyan-Teil des Anions
entsprechen grundsitzlich der Erwartung. Verglichen
mit dem freien Molekiil [d(I—C) = 2,03 A; Ketelaar &
Zwartsenberg, 1939] wird eine geringfligige Auf-
weitung beobachtet, die sich als Folge der schwachen
Bindung zwischen den Atomen [~ und I verstehen lasst.
Der Abstand zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ist
gegeniiber dem fiir Dicyan und Halogencyane angege-
benem stark verkiirzt [Ubersicht in Heiart & Carpen-
ter, 1956; 1,13 A <d(C—N) < 1,163 Al. Allerdings
fallt auf, dass vor allem der anisotrope Temperatur-
koeffizient U,, = 0,091 A? des Stickstoff-Atoms deut-
lich grosser ist als samtliche ungemischten Koeffizien-
ten der Ubrigen Atome, deren Mittelwert U, =
0,048 (9) A2 betrégt. Deshalb erscheint eine Bindungs-
langen-Korrektur sinnvoll. In dem hier einzig anwend-
baren Modell der unabhangigen Bewegung der Atome
errechnet sich der mit den Vergleichsdaten hinreichend
libereinstimmende  korrigierte  Wert  d(C—N)=
1,15 (2) A (ORFFE4; Busing, Martin, Levy, Brown,
Johnson & Thiessen, 1977). In Ubereinstimmung mit
diesem Befund gibt es auch keine schwingungsspektro-
skopischen Hinweise auf eine Verkiirzung dieser
Bindung. Sowohl beim lodcyan selbst als auch bei der
hier untersuchten Verbindung ist der Streck-
schwingung der Cyan-Gruppe eine Bande bei 7(CN) =
2168 cm™!' zugeordnet (Untersuchungen bei Raum-
temperatur; Raman-Spektrometer CARY-82,
Krypton-Laser, 647.1 nm, mittelstarke Linje: IR-
Spektrometer 577 der Firma Perkin—Elmer, Nujol-
Verreibung. KBr-Fenster, Genauigkeit /= +4 cm~!im
untersuchten Bereich 4000 cm~! > ¥ > 200 cm~', sehr
schwache Absorptionsbande).

Das lodcyan-Molekiil bleibt bei nahezu linearer
Koordination an das lodid-lon gestreckt. Eine starke
Abweichung von der Linearitat und auch von der flr
Pentahalogenid-lonen X erwarteten Rechtwinkligkeit
zeigt dagegen der Bindungswinkel ¢(I-1 —I)=
123,12 (5)°. Als Ursache fiir die Aufspreizung lassen
sich zwei Effekte diskutieren. Da die Rechtwinkligkeit
in den meisten Pentahalogenid-lonen durch Uber-
lappung von p-Orbitalen verstanden wird (Erweiterung
des Modells der Dreizentren-Vierelektronen-Bindung:
vgl. Wiebenga & Kracht, 1969), liesse sich der hier
beobachtete aufgeweitete Winkel mit einer sp*
Hybridisierung am Kopfatom I~ erkldren. Allerdings
lasst der relativ lange Abstand eine zu weitreichende
Anwendung kovalenter Bindungsvorstellungen kaum
zu. Deshalb ist ein Packungseffekt eher zur Erklarung
geeignet, der durch dasjenige Cesium-lon verursacht
wird, das gegenliber dem Anion um b/2 verschoben ist.

Fig. 2. Cs|I(ICN),|. Koordination des Kations Cs' mit inter-
atomaren Abstdnden (A). Die Standardabweichungen betragen
d(Cs—1) = 0.001 A und 6(Cs-N) = 0.02 A.

I S
A& |
& & o
‘ e ¢
| e &8
PR ’ - ~ S
R
Fig. 3. CslI(ICN),l. ORTEP-Plot (Johnson, 1976) einer

Elementarzelle mit thermischen Ellipsoiden fiir alle Atome (50%
Wahrscheinlichkeit).

Der zugehorige Abstand d(I7—CS*) = 3,903 (1) A st
etwas kurzer als der Gleichgewichtsabstand im
Cesiumiodid (3.955 A: Rymer & Hambling, 1951).
Der nichste Abstand d(Cs*—I) = 4,464 A ist zwar zu
gross, um einen direkten Einfluss auf das Pseudo-
polyhalogenid-lon ausiliben zu konnen. begrenzt aber
andererseits eine Anderung des Winkels in Richtung
Rechtwinkligkeit. Der zuletzt angegebene Abstand ist
mit analogen Werten flr Cs,l; vergleichbar, die bei
d(Cs*---1)= 4,33 A beginnen (Havinga, Boswijk &
Wiebenga, 1954).

Die Wiirfel-ahnliche Koordination des Cesiums
durch Tod wird innerhalb der gemeinsamen Spiegel-
ebene durch Stickstoff-Atome ergidnzt (Fig. 2). Der
Winkel @(C—N-..-Cs*)= 163° deutet an, dass das
freie Elektronenpaar am Stickstoff annahernd auf das
Ion Cs* gerichtet ist. Das Packungsprinzip und der
Inhalt einer Elementarzelle konnen Fig. 3 entnommen
werden.
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Structure Cristalline du Composé f-RbLu,F,
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Abstract

Rubidium lutetium fluoride, f-RbLu;F ,, crystallizes in
the orthorhombic system with space group Acam,
a=16-013(4), b=13-182(2), c=8-435(3)A, Z=
8, V=1780-5(1-1)A% d,=592(6), d,=597
Mg m~3. The crystal structure was determined from
single-crystal diffractometer measurements and refined
by the least-squares method. The final R value is 0-078
for 1326 observed reflections. The structure can be
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described as sheets of pentagonal fluoride bipyramids
perpendicular to the ¢ axis, in which the two indepen-
dent Lu atoms are seven-coordinated. Rb atoms are
found in vertical tunnels delimited by the bipyramids.

Introduction

Dans le cadre de I’étude structurale et optique des
fluorures MLn;F,, (M =alcalin, Ln=Y ou
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