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Crystal Structure

The new compound Na[I(CN),]-2 H,O can be prepared by addition of iodine to a concentrated
aqueous solution of sodium cyanide. It crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with a =
1044.0(2), b = 480.2(2), ¢ = 730.2(2) pm, B = 95.94(2)° and Z = 2. The crystal structure has been

refined to R, = 0.027 for 692 reflections.

The structure may be described as a layer-like package of cations Na*, water molecules and
trihalide-analogous anions [I(CN),] . The anion is strictly linear at the I atom and nearly linear at
the C atoms with ¢(I-C—N) = 176.2° and d(I-C) = 231.1, d(C—N) = 110.6 pm. The cation is
surrounded by a slightly distorted octahedron of nitrogen and oxygen atoms with d(Na---N) =

263.8, d(Na---O) = 242.0, 242.8 pm.

Einleitung

Von den schwereren Alkalimetallen sind inzwi-
schen etliche Polypseudohalogenide mit Cyan als
Pseudohalogen bekannt (Zusammensteliung in [1]),
die sich trotz ihrer Zersetzlichkeit darstellen und
problemlos handhaben lassen. Die Schwierigkeiten
steigen mit abnehmender Ordnungszahl und entspre-
chend schrumpfendem Ionenradius des Kations, so
dal die Verbindungen des Natriums schwieriger
zuganglich und zu untersuchen sind. Wir konnten
praparativ, analytisch und mit Pulvermethoden
nachweisen, daf3 mehrere bisher unbekannte Sub-
stanzen existieren. Davon lie3 sich die Verbindung
Na[I(CN),]:2H,0 rein und kristallin darstellen.
Diese wird im folgenden vorgestellt. Ziele dieser Un-
tersuchung sind die Klarung des Kationeneinflusses
auf die Geometrie des Anions und die Analyse der
strukturellen Rolle des zur Stabilisierung eines Di-
cyanoiodat(I)-Ions neben dem kleinen Na*-Ion im
Festkorper offensichtlich notwendigen Hydratwas-
Sers.

Experimentelles

Die Verbindung Na[I(CN),]-2 H,O 148t sich dhn-
lich wie K[I(CN),] [1] aus konzentrierter wifriger
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Losung durch Umsetzung von Cyanid und Iod im
Molverhaltnis 2:1 als kristalliner Festkorper gewin-
nen. Dazu werden bei Raumtemperatur 13 g
(5 mmol) Iod in eine Losung von 0,5 g (10 mmol)
Natriumcyanid in 1,2 ml Wasser eingeriihrt. Aus der
klaren farblosen Losung kristallisieren beim Abkiih-
len auf 273 K innerhalb von 30 min farblose, mei-
stens stark verwachsene Plattchen aus, die nach
2NaCN + I, + 2H,0 = Nal + Na[I(CN),]-2H,0
entstehen.

Die wegen der Zersetzlichkeit der Substanz wenig
genaue Elementaranalyse bestétigt die angenomme-
ne Formel (I: 51,3(6)%, ber. 53,33% (argento-
metrisch nach Reduktion mit Zink in essigsaurer Lo-
sung); Na: 11,60(8)%, ber. 9,66% (Atomabsorp-
tion); C: 9,65(11)%, ber. 10,09%, N: 10,6(8)%, ber.
11,77%, H: 1,6(5)%, ber. 1,69% (CHN-Analyse);
als Rest O: 15,2%, ber. 13,45%). Die Substanz zer-
setzt sich schnell an der freien Luft zu bisher nicht
identifizierten Substanzen. Pulveraufnahmen der rei-
nen unzersetzten Substanz konnten nicht angefertigt
werden. Zellparameter und Symmetrie wurden aus
Drehkristall- und Wei3enbergaufnahmen hergeleitet
{[010], (hOD), (h1l), (h2])}.

Strukturbestimmung

Ein plattchenformiger Kristall {(100),(010),(001)
und Gegenfliachen; 0,076-0,330-0,176 mm} wurde
mit Siliconfett in einer Glaskapillare angeheftet, in
die zum Aufbau des Zersetzungsdrucks zusitzlich



638

K.-F. Tebbe—N. Krauf3 - Natriumdicyanoiodat(I)-dihydrat

Substanz nachgepre3t wurde. Die genaue Metrik bei
T = 295 K konnte aus den experimentellen Winkel-
positionen von insgesamt 18 symmetrieverteilten
axialen und zonalen Reflexen mit 11,3 < ¢ < 14,6°
berechnet werden (Enraf-Nonius CAD 4-Diffrakto-
meter, MoKa-Strahlung, Graphit-Monochromator,
A = 71,069 pm). Die Zellbesetzung Z = 2 ist iiber
Volumeninkremente abschétzbar [2].

Es wurde eine symmetrieunabhéngige reziproke
Viertelkugel im Bereich 29 < 56° mit —13 = h =< 13,
0 <k =6,0=1[=9 in einer w/¥-Abtastung mit der
Basis-Scanbreite +0,8° bei T = 295 K vermessen.
Die Scangeschwindigkeit variierte zwischen 2,75 und
5,49°/min in Abhéngigkeit von der Intensitét. Inner-
halb von 12,5 h wurden 1047 Intensitdtsdaten gesam-
melt, von denen 713 die Bedingung I = 30(I) er-
fillen.

Es wurde eine isotrope Zerfallskorrektur durchge-
fihrt (1,000 < I/Io < 1,160). Die gerichteten Ab-
sorptionseffekte wurden unter Beriicksichtigung der
Form und GroBe des Kristalls nach dem Verfahren
der numerischen Integration korrigiert (u(MoKa) =
4,33 mm™', 0,461 = A* < 0,721). Fiir die Strukturls-
sung in der Raumgruppe P2,/c standen schlieBlich
879 symmetrieunabhingige Daten zur Verfligung,
von denen 692 nach dem Kriterium |Fo| = 40(Fo) als
beobachtet eingestuft wurden.

Durch Auswertung der Pattersonsynthese lieBen
sich die Schweratome Iod und Natrium der Formel
und Zellbesetzung entsprechend auf den speziellen
Lagen der Raumgruppe auffinden. Aus den Diffe-
renz-Elektronendichten konnten die Lagen jeweils
eines Sauerstoff-, eines Stickstoff- und eines Kohlen-
stoffatoms entnommen werden. Nach anisotroper
Verfeinerung (R; = 0,056) waren die Wasserstoffla-
gen in der Restelektronendichte erkennbar, die an-
schlieBend mit einem gemeinsamen isotropen Tem-
peraturfaktor versehen wurden. Mit den absorp-
tionskorrigierten Daten ergeben sich schlieBlich die
Zuverlissigkeitswerte Ry = 0,027 und wR; = 0,028,
wenn das Gewichtsschema iiber w™' = 02(|F|) +
107%-|F|> definiert und die sekundire Extinktion
iiber|F*|=|F|- (1-107*- g :|F|[%sin ) mit g = 0,0097(6)
aufgefangen wird. Die relativen Verschiebungen
|A|/0 bleiben im letzten Verfeinerungsschritt fiir
samtliche Parameter kleiner als 10>, Die abschlie-
Bende Differenz-Elektronendichte ist konturlos
(—0,600 < Ao < 1,087 e-10"°pm™3).

Die Datenreduktion erfolgte mit dem Programm-
system CAD4-SDP [3], die Losung und Verfeine-

rung der Struktur mit dem Programm SHELX-76
[4]. Die Atomformfaktoren fiir die neutralen Atome
Na, I, C, N, O und H und die Dispersionskorrektu-
ren wurden den iblichen Quellen entnommen [5].
Die Berechnung der strukturgeometrischen Daten
erfolgte mit dem Programm ORFFE4 [6], die An-
fertigung der Zeichnungen mit dem Programm
ORTEP 1I [7]. Etliche Hilfsrechnungen wurden mit
eigenen Programmen durchgefiihrt [8].

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Na[I(CN),] - 2H,O kristallisiert bei Raumtempera-
tur in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit a =
1044,0(2), b = 480,2(2), ¢ = 730,2(2) pm, B =
95,94(2)° und Z = 2 (V = 0,3641(2) nm?, Mr =
237,960 g-mol~!, Dc = 2,170 mg-mm™, F(000) =
220). Die Atomlagen sind in der Tabelle aufgelistet.
Die Zuordnung der Atome geht aus Abb. 1 hervor™.
Eine Vergleichsstruktur des Typs MX;-2H,0 oder
MXY,-2H,O mit M = Alkali, X, Y = Halogen,
Pseudohalogen ist nicht bekannt.

Das Schwingungsverhalten samtlicher Atome ist
nahezu isotrop (Abb. 1). Die Kiristallstruktur

Tabelle. Na[I(CN),]-2H,0. Atomlagen und isotrope Tem-
peraturkoeffizienten (Standardabweichung). Die &dquiva-
lenten isotropen thermischen Parameter U[A 2] sind iiber
U = 13 £%;U;;a;*a;*a; - a; berechnet worden.

Atom x y Z U
I 0 0 0 0,0425(2)
Na 172 12 172 0,0451(7)
O 0,3989(3) 0,2527(7) 0,7369(4) 0,0430(10)
N 0,2906(4) 0,6892(10) 0,9646(6) 0,0530(10)
@ 0,1944(5) 0,7810(11) 0,9742(6) 0,045(2)
H(1) 0,337(4) 0,129(7) 0,682(7)  0,064(13)
H(2) 0,355(4) 0,415(6) 0,769(7)  0,064(13)

H2

0

H1

@;@=&=&@

NA

Abb. 1. Na[I(CN),]-2H,0. Baugruppen mit der Atombe-
nennung und den thermischen Ellipsoiden (diese umschrei-
ben den Ort mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir
den Mittelpunkt des Atoms bei T = 295 K).
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Abb. 2. Na[I(CN),]-2H,0. Kristallstruktur.

(Abb. 2) besteht langs [100] im Wechsel aus
Schichten von Dicyanoiodat(I)- und Natrium-Io-
nen, zwischen denen die Wassermolekiile lagern.
Wie im K[I(CN),] haben die Anionen die Punkt-
symmetrie C,, mit vergleichbaren geometrischen
Parametern [1]. Die Bindungsabstinde betragen
hier d(I-C) = 231,1(5) und d(C—N) = 110,6(7)
pm bei anndhernder Linearitit des gesamten An-
ions (¢(C—I-C) = 180, ¢(I-C—N) = 176,2(5)°),
d.h. der Abstand I—C ist geringfiigig langer, der Ab-
stand C—N gleichzeitig kiirzer und das gesamte Ion
etwas starker gewinkelt als in der Kaliumverbin-
dung. Innerhalb der anionischen Schicht liegen zwi-
schen benachbarten Anionen nur van der Waals-
Kontakte vor (d(I---1) = 437 pm). Im Gegensatz zu
der Vergleichsstruktur K[I(CN),] wird hier die Um-
gebung des kleineren Kations aus vier Sauerstoff-
und zwei Stickstoffatomen gebildet. In diesem Koor-
dinationspolyeder mit der Gestalt eines verzerr-
ten Oktaeders (¢(O---Na---O) = 180, 82,28(8),
@(N---Na---N) = 180, ¢(N---Na---O) = 85,24(12),
85,96(13)°) werden die Abstinde d(Na---O) =
242,0(3), 242,8(3) und d(Na---N) = 263,8(4) pm be-
obachtet. Der letztere Wert ist mit dem kiirzesten
Abstand im NaCN [9], die ersteren mit den entspre-
chenden Werten im NaCN -2H,0 [10] vergleichbar.
Die Oktaeder werden iiber die mit Sauerstoffatomen
besetzten Ecken zu Schichten parallel (100) ver-
kniipft.

Die Wassermolekiile sind mit den Stickstoffato-
men der Anionen in gewinkelte Wasserstoffbriicken
eingebunden (@p(O—H---N) = 152(4), 146(4)°,
d(O---N) = 297,1(6), 304,5(6) pm). Dabei ist jeweils
ein Wasserstoffatom an einer und ein Stickstoffatom
an zwei Briicken zu lings [001] aufeinanderfolgen-
den Wassermolekiilen beteiligt.

Zur Existenz der Cyanoiodate des Natriums

Ahnlich wie mit Kalium [1] lassen sich auch mit
Natrium mehrere Polypseudohalogenide mit Cyan
als Pseudohalogen darstellen, wie unterschiedliche
Ansitze in dem System NaCN/Nal/I,/H,O zeigen.
Deren Charakterisierung durch Halogenidbestim-
mung oder Pulveraufnahmen fiihrt aber wegen der
starken Zersetzlichkeit zu schlecht reproduzierbaren
Ergebnissen. Geringe Kristallqualitidt, Vermessung
von Zwillingen und Zersetzung der untersuchten
Kristalle wihrend der Aufnahmen storen die Einkri-
stalluntersuchungen. Wegen der deutlich groBeren
Loslichkeit der Natrium- gegeniiber den Kaliumver-
bindungen muB die Kristallisation aus konzentrierte-
ren Losungen erfolgen, in denen die durch Braunfir-
bung begleitete Zersetzung zum Triiodid schneller
erfolgt. Der fiir die Kristallisation verfiigbare Zeit-
raum ist daher stirker eingeschrinkt. Es gibt aller-
dings Hinweise, daB Verbindungen gleicher oder
dhnlicher Zusammensetzung wie beim Kalium exi-
stieren, die aber nicht isotyp sind. Mit der Ziichtung
geeigneter Einkristalle solcher Substanzen sind wir
beschaftigt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft mit dem Verband der Chemi-
schen Industrie durch Sachmittel geférdert. Wir dan-
ken fiir die Unterstiitzung.

* Thermische Parameter, geometrische Daten und Struk-
turfaktoren konnen beim Fachinformationszentrum
Energie, Physik, Mathematik, D-7513 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 53644, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
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