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NOTE 


Zur Existenz einer Verbindung C~COI5 und ihrer Kristallstruktur (1) 


Die Verbindung Cs3CoIs, die durch die 
DTA-Untersuchungen des Phasendiagramms 
nicht gefunden wurde, läßt sich aus wäßriger 
Lösung darstellen. Sie zerfällt bei ",,310°C zu 
CsI und Cs2CoI4 • Röntgenuntersuchungen 
an Einkristallen ergaben Isotypie mit 
(NH4)3ZnCls: Raumgruppe Pnma-Di~; a = 
9,966, b = 11,624, c = 14,698 A, Z = 4. 

Wir publizierten kürzlich eine Arbeit über 
Doppelhalogenide des Co2+ (2). Im Phasen
diagramm des Systems CsI!CoI2, das durch 
DTA untersucht wurde, wurde die kongruent
schmelzende Verbindung Cs2CoI4 nach
gewiesen. Beim Versuch, aus wäßriger Lösung 
Einkristalle zu erhalten, fanden wir jedoch 
auch Kristalle einer fremden Verbindung, die 
sich als Cs3CoIs erwies. Nach der Ausar
beitung einer Methode zur Reindarstellung 
konnte ihr thermisches Verhalten untersucht 
sowie die Kristallstruktur bestimmt werden. 

Darstellung 

CS2C03 (reinst, 99,5% Merck) und 
Cobaltcarbonat (basisch, reinst, M erck) werden 
entsprechend dem Verhältnis 3 Cs: 1 Co 
eingewogen, mit wenig Wasser angefeuchtet 
und dann bis zur vollständigen Lösung mit 
frisch destillierter Jodwasserstoffsäure (Merck) 
versetzt. Die entstandene klare rote Lösung 
wird im Vakuum bei 70°C bis zum Farb
umschlag nach grün eingeengt. Die grünen, 
quaderförmigen Kristalle werden unter 
Schutzgas abgesaugt und bei Zimmer
temperatur im Vakuum getrocknet. 

Analyse: Co (chelatometrische Titration:), 
gef.: 5,38, ber.: 5,40%; 

I (potentiometrische Titration), 

Das Fehlen von Kristallwasser konnte durch 
eine IR-Aufnahme bestätigt werden. Die 
Substanz zersetzt sich bei höherer Tem
peratur unter Iodausscheidung, durch 
Feuchtigkeit unter Rosafärbung. 

Thermiscbes Verbalten 

Hochtemperatur-Guinier-Aufnahmen nach 
dem Simon-Verfahren zeigten, daß die Verbin
dung bei -310°C zu CsI und Cs2Col4 zerfällt. 
In der von uns benutzten DT A-Apparatur (3) 
(0,5 g Substanz in abgeschmolzenen Quarz
röhrchen) zeigte sich in Aufueizkurven ein 
schwacher endothermer Effekt; in Abkühlkur
ven trat kein Effekt auf. 1 Die Bildung von 

I Wir danken Herrn Prof. Blachnik, Universität Siegen 
für die Überprüfung dieser Effekte mit der Apparatur 
DUPONT 990 ftir quantitative DTA. 
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Cs3CoIs durch eine Festkörperreaktion geht 
also nur sehr langsam vor sich: Nach 14
tägigem Tempern bei 270°C naben sich nur ca 
20% der abgeschreckten stöchiometrischen 
Schmelze zu Cs3CoIs umgesetzt. 

Das vervollständigte Zustandsdiagramm 
des Systems CsI/CoI2 ist in Abbildung 1 
wiedergegeben. 

Strukturbestimmung 

Drehkristall- und De Jong-Bouman-Auf
nahmen sowie Buerger-Präzessions-aufnanmen 
(Stoe-Reciprocal-Lattice-Explorer) ergaben 
bei orthorhombischer Symmetrie die Auslö
schungsbedingungen hkO: nur ftir h 2n; 
Ok/: nur ftir k + I 2n. In Anlehnung 
an die Strukturbestimmung des (NH4)3ZnCls 
(4) wurde für die weiteren Rechnungen 
die zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma 
gewählt. Gitterkonstanten wurden aus einer 
Pulveraufnahme (Pulvergoniometer PW 1050/ 
25; Fa. Philips; CuKa-Strahlung) mit a
Quarz als innerem Standard bestimmt. Intensi
täten wurden mit einem automatischen 
Zweikreisgoniometer (Stadi 11, Fa. Stoo) an 
einem säulenförmigen Kristall von 0, 1 mm 
Durchmesser gesammelt. 

Aufnahmebedingungen: MoKa -Strahlung; 
Drehung um a-Achse, 9 Schichten; Winkel

bereich: 2,5° < f) < 25°; (V-scan: 50 Schritte 
ä 0.02° in je 0.5 sec; ab 4. Schicht variabler 
(V-scan; Untergrund beidseitig des Reflexes 
mit *der Meßzeit; nach jeweils 40 Reflexen 
wurde ein geeigneter Standardreflex gemes
sen; übliche Lorentz-Polarisations-Korrektur; 
Atomformfaktoren aus (5). Es wurden 1985 
Reflexe gemessen mit < 3a, davonFo 
waren 804 symmetrieunabhängig. Die Punkt
lagen wurden mit direkten Methoden (6) 
bestimmt. Anschließende Verfeinerung nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
ergab nach Eliminierung von 13 Reflexen und 
Einftihrung anisotroper Temperaturfaktoren 
einen (ungewichteten) R-Wert von 0,058. Die 
Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in 
Tabelle 1 zusammengefaßt. 

Diskussion 

Die Struktur ist aufgebaut aus leicht ver
zerrten CoI~--Tetraedern (Abstand Co-I = 

2,588 bis 2.609 A; Summe der Shannon
Radien (7) 2.78 A; Tetraederwinkel = 106
117°). Ein weiteres I [3] ist von sechs Cs+ im 
mittleren Abstand von 3.88 A (Radiensumme 
Cs-I 3.87 A) umgeben; der Abstand zum 
nächsten Co beträgt 5,24 A. Die Koordinations
zahl von acht Cs [I] gegenüber Iod ist 6 

TABELLE I 

ERGEBNISSE DER STRUKTURBESTIMMUNG-ATOMLAGEN UND TEMPERATVRFAKTOREN [A 2t MIT STANDARD 

ABWEICHUNGD 


Punktlage 
und Atom x y Z ull U22 un U 23 uJ3 u12 

8d Cs(l) 0,4175(2) 0,0159(2) 0,6726(1) 0,042(1) 0,034(1) 0,050(1) -0,005(1) 0,002(1) 0,002(1) 
4c Cs(2) 0,4113(3) 0,25 0.9538(2) 0,032(1) 0,022(1) 0,042(1) 0,0 0,003(1) 0,0 
4cCo 0,3112(6) 0,25 0,3939(4) 0,025(1) 0,019(2) 0,031(2) 0,0 0,001(2) 0,0 
4c I(1) 0,3603(4) 0,25 0,2199(2) 0,047(1) 0,064(2) 0,029(2) 0,0 0,003(1) 0,0 
4c 1(2) 0,0330(3) 0,25 0,0118(2) 0,035(1) 0,036(1) 0,035(2) 0,0 0,008(1) 0,0 
4c 1(3) 0,1676(3) 0,25 0,7365(2) 0,035(1) 0,036(1) 0,035(2) 0,0 -0,005(1) 0,0 
8dI(4) 0,1900(2) 0,0606(2) 0,4364(2) 0,040(1) 0.021(1) 0,059(1) 0.000(1) 0.003(1) -0,006(1) 

a CsJCoIs: Orthorhombisch, Pnma-D~t: a = 9,966(2); b = 11,624(2); c = 14,698(2) A. Z 4,26; 
Dpykn =4,25 g. cm-l • 
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(mittlerer Abstand = 4,00 A; prismatische 
Umgebung) mit drei weiteren I in 4,25 A. Die 
vier Cs [11] befinden sich in einem unregel
mäßigen Polyeder der KZ 8 (mittlerer Ab
stand 3,86 A). Andere Verbindungen dieses 
Typs sind neben (NH4)3ZnCls (4), Cs3HgCIs 
(8) sowie die NH4-Verbindungen des FeCl2 

und CoCl2 (9). 
Alle anderen bekannten Verbindungen 

A 3CoXs (2) - A = Tl, Rb, Cs; X = Cl, Br
kristallisieren im tetragonalen Cs3CoCls-Typ 
(10). Auch dieser Typ ist als Cs3[CoCI4]Cl zu 
formulieren, in ihm ist aber die Koordination 
der Cs+-durch CI--Ionen größer: vier Cs 
besitzen die KZ 10; acht weitere Cs die KZ 8. 

Die wichtigste Schlußfolgerung aus dieser 
Arbeit ist jedoch der Befund, daß die Un
tersuchung von Phasendiagrammen mittels 
DTA nicht unbedingt die Gesamtzahl der 
bei Zimmertemperatur stabilen Verbindungen 
liefert! 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie für die 
Unterstützung durch Sachmittel. 
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