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ERNST OTTO FISCHER und CHRISTOF PALM
Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XVIID

Cyclopentadienyl-metall-carbonyle des Nickels

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit und dem
Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule, Miinchen

(Eingegangen am 10. Mai 1958)

In einer neuartigen Synproportionierungsreaktion gelang die Darstellung von
flichtigem, diamagnetischem, rotem [CsHsNiCO}), gemal
Ni(CO)4 + Ni(CsHs);, ——— [CsHsNICO), + 2CO

aus Nickelcarbonyl und Di-cyclopentadienyl-nickel. Monomere Derivate des-

selben scheinen ziemlich unbestdndig zu sein, doch lieB sich ein schwarzviolettes

Jodid CsHsNiCOJ gewinnen. Die gleiche Reaktion fiihrt bei htheren Tempera-

turen zu dem sehr bestindigen, paramagnet., dunkelgritnen (CsHs)3Niy(CO),,

das auch reduktiv mit Natriumamalgam oder durch thermische Zersetzung aus
{CsHsNiCO]; erhalten werden kann.

Fiir das System der Mono-cyclopentadienyl-metall-carbonyle der ersten Ubergangs-
metallreihe und teilweise auch ihrer Homologen war schon in einer fritheren Ver-
offentlichung ein einfaches Baugesetz und seine theoretische Ausdeutung angegeben
worden?. Thm entsprechen streng die bis jetzt bekannten, durchweg diamagnetischen
Komplexe von Vanadin tis Kobalt sowie von Molybdin, Wolfram3 und Rhenium4.

CsHsV(CO)s  [CsHsCr(CO)3lz  CsHsMn(CO);  [CsHsFe(CO)2l:  CsHsCo(CO),
[CsH5Mo(CO);],
[CsHsW(CO)3l2  CsHsRe(CO);
Die Klarheit dieses Bauprinzips lieB auch die Existenz einer dimeren Verbindung
[CsHsNiCO), moglich erscheinen. Eine Aufspaltbarkeit zu monomeren Derivaten,

dhnlich wie bei den dimeren Chrom- und Eisenverbindungen, war dann auch bei ihr
wieder zu erwarten.

Bis-[ cyclopentadienyl-nickel-carbonyl ], [ CsHsNiCO ]»
Gemischte Cyclopentadienyl-metall-carbonyle lassen sich nach folgenden Metho-
den darstellen.
a) Aus Metallcarbonylen mit Cyclopentadien, z.B.5
2 Mo(CO)s + 2CsHg ———  [CsHsMo(CO);], + 6CO + H,

1) XVI. Mitteil.: E.O. FiscHeR und S. VIGOUREUX, Chem. Ber. 91, 1342 [1958].

2) E.O.Fi1scHER, W.HAFNER und H.O.STAHL, Z. anorg. allg. Chem. 282, 47 [1955].
3) E.O.FiscseR, Uberblick und Referatenangabe, Angew. Chem. 67, 457 [1955].

4) E.O.BriMM, persdnliche Mitteilung.

$) G.WiLkiNsON und F. A. CoTToN, J. Amer. chem. Soc. 76, 209 [1954].
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{,Eb) Aus Carbonylen mit einfachen Salzen des Cyclopentadiens. Diese Methode eignet
sich speziell fir Ubergangsmetalle gerader Ordnungszahl; das zundchst entstehende
monomere Salz muB noch in geeigneter Weise dimerisiert werden®,

Cr(COj)s + KCsHs ———  [CsHsCr(CO)3]K + 3 CO
2 [CsHsCr(CO)3]JK + 2 HClL --—— 2 CsHsCr(CO);H + 2 KCl
2 C5H5CF(CO)3H

—  [CsHsCr(CO)3)2 + Ha

¢) Aus Di-cyclopentadienylen der Ubergangsmetalle mit CO bzw. CO und H, unter
Druck 7,
2 V(C5H5)2 + 8CO + H2 —_— 2C5H5V(CO)4 + 2C5H6

Ahnliche Versuche zur Darstellung des [CsHsNiCO), waren schon mehrfach unter-
nommen worden, zuletzt von O. BECKERT®. Er konnte zeigen, daB die Umsetzung von
NaCsHs mit Ni(CO), in Tetrahydrofuran zu einer wasserloslichen, roten Verbindung
fiihrt. Es gelang jedoch nicht, daraus einheitliche anionische Féllungsprodukte zu er-
halten, wie sie nach der primidr anzunehmenden Reaktion

NaCsHs + Ni(CO); ———  [CsHsNiCOJ® Na® + 3CO

zu erwarten gewesen wiren. Die Sublimation eines mit Methanol/Petroldther oder
besser Chloroform aus dem getrockneten Reaktionsgut gewonnenen Extrakts brachte
Jjeweils nur wenig feine, rote Nidelchen, die ebenfalls nie libereinstimmende Analysen-
werte ergaben. Wie sich spiter im IR-Spektrum zeigte, enthielten sie jedoch bereits
[CsHsNiCO]J,, wenn auch verunreinigt.

Diese Versuche wurden nicht weiter fortgesetzt, als es gelang, Di-cyclopentadienyl-
nickel mit knapp der doppelten Menge Nickelcarbonyl unter LuftausschluB in niedrig-
polaren Losungsmitteln zwischen 50 und 100° nach folgender Gleichung umzusetzen:

+2 0 +1
Ni(CsHs); + Ni(CO)y —— [CsHsNiICO}, + 2 CO

Obwohl eine dhnliche Synproportionierungsreaktion in dieser Verbindungsklasse
bisher noch nicht beschrieben worden war, konnte man ihr doch von vornherein gute
Aussichten versprechen. Bei einer doppelten Umsetzung waren hohe Ausbeuten zu
erwarten, aber auch wenn diese nicht eintrat, lieB sich voraussagen, dal} selbst bei
Zersetzung der einen oder der anderen Ausgangskomponente die Bausteine fiir eine
Verbindung [CsHsNiCO); im System blieben. Daraus sollte sich diese dann bis zu
einem bestimmten Gleichgewicht bilden kénnen.

Eine teilweise Zersetzung des Ni(CO)4 kann durch Druckerhéhung, z. B. Umsetzung
im EinschluBrohr, weitgehend hintangehalten werden. Die Reaktion ist jedoch auch
vollkommen gefahrlos und wesentlich eleganter unter Normalbedingungen in sieden-
dem Benzol durchfiihrbar.

Eigenschaften: Die reinen Kristalle lassen sich monatelang an der Luft aufbewahren.
Sie sind in praktisch allen organischen Medien mit purpurroter Farbe l6slich, werden

6) E.O.FiscHER und W.HAFNER, Z. Naturforsch. 10b, 140 [1955]; W. HAFNER, Dissertat.
Techn. Hochschule Miinchen 1956.

7 E.O.FiscHER und W.HAFNER, Z. Naturforsch. 9b, 503 [1954}.

8) O.BEeckEeRT, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1957.
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jedoch, je nach der Art des Solvens verschieden schnell, unter Abscheidung brauner
Flocken zersetzt. Unter Stickstoff zersetzen sich die Kristalle bei 139°; dabei entsteht
zum Teil das spéter beschriebene (CsHs);Niz(CO)a.

Cyclopentadienyl-nickel-carbonyl-jodid, CsHsNiCOJ

Ahnlich bekannten Derivaten des [CsHsCr(CO)3]22, [CsHsFe(CO)212910 oder der
iiberhaupt ersten Verbindung dieser Art, [Co(CO)4l210, hofften wir auch hier Verbin-
dungen anionischer oder eventuell hydratisierter kationischer Art erhalten zu konnen.

Die Schwierigkeiten, die sich schon bei der Reduktion des [CsHsFe(CO);l; zu
[CsH5Fe(CO),)° ergeben hatten (wihrend etwa CsHsFe(CO);Bri® leicht gebildet
wird), lieBen auch beim [CsHsNiCO], einen Charakter erwarten, der sich eher radikal-
artigen Umsetzungen erschlieBen wiirde, als daB er Reaktionen zulieBe, die zum
Anion fithren.

Nach langwierigen Versuchen gelang hier eine Umsetzung mit Jod in n-Hexan unter
Stickstoff bei etwa —10°. Das nach

[CsHsNiCOl, + J;  ~———> 2 CsHsNiCOJ

entstehende schwarzviolette Cyclopentadienyl-nickel-monocarbonyl-jodid ist duBerst
luft- und feuchtigkeitsempfindlich, in geringem MaBe zersetzlich am Licht und nur
kurze Zeit bei Raumtemperatur bestindig. Man muB es unterhalb von 0° aufbe-
wahren. In fast allen organischen Medien ist es mit olivbrauner Farbe nur méBig ldslich.

Das einfach negativ geladene [CsHsNiCOJ® wire elektronenisoster mit dem gut
bestindigen, braunen CsHsNiNO '2 199 trotzdem ist es bisher noch nicht gelungen, ein
analytisch einwandfrei gesichertes Salz dieses Anions zu erhalten. Versuche und Ana-
lysenergebnisse deuten zwar auf anionische Komplexe in der Reduktionslosung hin.
Sie lassen jedoch gleichzeitig vermuten, daB diese nicht monomer, sondern von héherer
Ordnung sind, wie der stets zu hohe Nickelwert der Analysen nahelegt. Besonders be-
merkenswert war, daB3 aus einer methanolischen mit Natriumamalgam aus [CsHsNiCO)»
erhaltenen Reduktionslésung ein Riickstand abgetrennt werden konnte, dessen Ana-
lysen und IR-Spektrum ldentitit mit der im folgenden beschriebenen Verbindung
(C5H5)3Ni3(C0)2 erwies.

Tri-cyclopentadienyl-tri-nickel-di-carbonyl, (CsHs)3Ni3(CO)2

Bei den zahlreichen Versuchen zur Darstellung des [CsHsNiCO], war aufgefallen,
daB in einem Ansatz, der lingere Zeit und bei hoheren Temperaturen im EinschluBrohr
behandelt worden war, groBe, wohlausgebildete, dunkle Kristalle auftraten. Ihre Be-
stindigkeit an der Luft war ebenso iiberraschend wie ihre ungewohnliche Sublimations-
temperatur von 140 —190°,

In der Riickschau zeigte sich, daB diese Verbindung schon bei den ersten Versuchen
zur Reinigung des [CsHsNiCO], als Sublimationsriickstand bzw. als braune, zuriick-

9) E.O.FiscHEr und R.BOTTCHER, Z. Naturforsch. 10b, 600 [1955].

10) 2) T. S. PipeR, F. A. CotToN und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 1, 165 [1955];
b) B. F. HALLAM und P.L.PAuUsSoON, J. chem. Soc. [London] 1956, 3030.

1) W, HieBer, F. MUHLBAUER und E. A. EHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1090 [1932}.

12) E. Q. FisCHER, O. BECKERT, W. HAFNER und H.O.STaAHL, Z. Naturforsch. 10 b, 598 [1955].
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bleibende Zone einer Sdulentrennung iiber neutralem Al,O; in der Reaktionsmasse
vorgelegen hatte. Sie war nur als Zersctzungsprodukt zunichst unbeachtet geblieben.

Das Interesse steigerte sich noch, als wir, wie schon erwéhnt, fanden, daB3 auch der
bei der Reduktion von [CsHsNiCOJ; mit Na-Amalgam in Methanol entstehende
Riickstand ein identisches IR-Spektrum aufwies.

Die untenstehenden Formeln zeigen anschaulich die Reaktionswege zu dem in all
diesen Fillen gebildeten (CsHs)3;Ni3(CO),. Dazu ist zu bemerken, dal jede Umsetzung
von Nickelcarbonyl mit Di-cyclopentadienyl-nickel, die zum Bis-[cyclopentadienyl-
nickel-carbonyl] fiihrt, auch Tri-cyclopentadienyl-tri-nickel-dicarbonyl im Sinne der

Gleichung
3INi(CsHs), + 3Ni(CO)y — - 2(CsHs)3Ni3(CO); + 8CO

als Haupt- oder Nebenprodukt, je nach Temperatur und Zeitbedingungen, entstehen

1aBt.
Subl. > 130° Na--Hg/CH;0H
[CsHsNicOl, - 789 (cHgNisco), S PEICROMcohaNicol,

CeH ‘24 Stdn. 120°
6726 | jm EinschluBrohr

Ni(CsHs)2 + Ni(CO)4

Die i{iberraschende Vielfalt der Bildungsmoglichkeiten soll vorerst nur als ein Zei-
chen der hohen Bestindigkeit von (CsHs)3Ni3(CO), im System Ni / CsHg / CO gedeu-
tet werden.

Molekelgestalt und Bindungsverhdltnisse von
[CsHsNiCO]y und (CsHs)3Niz(CO);

Das dimere [CsHsNiCOY}, fiigt sich vollkommen in die schon zu Beginn aufgefiihrte
Reihe der bis jetzt bekannten Monocyclopentadienyl-metall-carbonyle ein. Die Mes-
sung der physikalisch-chemischen Daten erweist daher auch die zu erwartende analoge
Struktur.

Die Verbindung sollte edelgaskonfiguriert und diamagnetisch sein; die Unter-
suchung bestitigte mit molaren Suszeptibilititen von

KK . _175.10-6cm3Mol~t  bzw. Yaqer = —107-10-6 cm3Mol -

den erwarteten Diamagnetismus*). Die Dimerisierung sollte iiber eine Metall-Me-
tallbindung erfolgen und der Komplex symmetrisch sein. Das Dipolmoment wurde

in Benzol zu
oo = 0 £ 0.38 Debye

gefunden®. Einen unseren Vorstellungen entsprechenden Strukturvorschlag und die
dann gegebene Besetzung der Orbitals zeigt die folgende Abbild.

Den CO-Gruppen ist im Einklang mit dem IR-Spektrum™* eine Ketostruktur zuzu-
schreiben, sie sind damit nicht einem bestimmten Nickelatom zuzuordnen. Es wire

*) Fir die magnetischen Messungen sei Herrn Dipl.-Phys. W. MEeer, Physik. Inst. der
Techn. Hochschule Miinchen, fiir die Dipolmessungen Herrn Dipl.-Chem. S.SCHREINER, fir
die IR-Aufnahmen Herrn Dr. O. VOHLER herzlichst gedankt.
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moglich, dal} gerade eine solche Resonanzstabilisierung, die natiirlich im monomeren
Derivat fehlen muB, das Dimere so bestindig sein JaBt.

9
C\@@
Ni Ni
\C
0
8Bindungsverhdlinisse:
19 Ifl DT IMNI}Z,
N HelteTtel¢e1¢] J 7 | T @
[CHNICO), 0L 4
DDmmommey
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Ganz neuartig und vollig unerwartet war das mehrkernige (CsHs)3Ni3(CO),. Aus-
sagen iiber seine Struktur sind wesentlich schwieriger. Die magnetischen Messungen
ergaben hier erstmals in der Reihe der Cyclopentadienyl-metall-carbonyle Paramagne-
tismus. Es wurden folgende molare Suszeptibilititen gemessen:

X~ = + 1232:-10-6 cm3Mol-t  x20K — 4 1710.10-6 cm3Mol-1

aiy < = + 3294-10-6 cm3Mol-1

Dies entspricht einem effektiven magnetischen Moment von p g = 1.79 BM und dem-
nach einem ungepaarten Elektron.

Dipolmessungen konnten wegen der schon erwihnten geringen Loslichkeit in Ben-
zol nur ungenau erfolgen. Sie deuten auf ein sehr schwaches Moment, wahrscheinlich
sogar 0 hin. Dies 14Bt sich nur mit einer hohen Symmetrie der Molekel erkliren. Die
Moglichkeit einer salzartigen Struktur ist weitgehendst auszuschlieBen, da in Tetra-
hydrofuran durchgefiihrte Leitfihigkeitsmessungen Werte kleiner als 0.1 Mikro-Sie-
mens erbrachten. Die beiden CO-Gruppen sind, wie das IR-Spektrum zeigt, gleichartig
gebunden. Fiir die Struktur kommen vorerst die Formulierungen A und B in Betracht:

v S
0sc” M\c=0 ~ f/
\\ @N/

i
¢

A 8

Dabei scheint uns die symmetrische Ausdeutung B mit der Dreiringstruktur der
Nickelatome vorliufig die héhere Wahrscheinlichkeit zu besitzen, da sie das Dipolmo-
ment O zu erklidren vermag. Schwer zu deuten ist die aus dem IR-Spektrum abzulesende
starke Ketostruktur der CO-Banden. Die Vorstellung zentrisch oberhalb und unter-

ne
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halb der Ebene der drei Ni-Atome sitzender und zu diesen resonanzgebundener Koh-
lenoxydliganden liegt uns nahe.

Fe3(CO)y2, dessen Struktur vor kurzem aufgeklirt wurde!3), wire im iibrigen elek-
tronenisoster mit einem [(CsHs);Niz(CO)21®-Kation. Dieses konnte jedoch bisher
nicht erhalten werden. Es ist anzunehmen, dal3 die endgiiltige Konstitutionsaufkli-
rung des Tri-cyclopentadienyl-tri-nickel-di-carbonyls einen wertvollen Beitrag zu
unserem Wissen iiber die chemische Bindung geben kann.

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt.

Wir danken der DR. KARL-MERCK-STIFTUNG fiir ein Stipendium an den einen von uns
(C. P.), der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir cine wertvolle Sachbeihilfc sowie
der BADISCHEN ANILIN & Sopa-FaBrik AG. fir Uberlassung voa Nickelcarbony!.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die zu den Umsetzungen benutzten Lésungsmittel Benzol, n-Hexan und Methanol waren
mit Stickstoff gesittigt; Methanol wurde {tber Calcium absolut gemacht.

Bis-{ cyclopentadienyl-nickel-carbonylj, [CsHsNiCOJ,: Ein 250-ccm-Dreihalskolben, aus-
gerilstet mit KPG-Riihrer, RiickfluBkithler, Hg-Uberdruckventil und N,-Einleitung, wird
evakuiert und mit gereinigtem N geflillt. Im N-Strom werden 5 g (0.026 Mol) Ni(CsHs),
in 50 ccm absol. Benzol eingetragen und bis zur Lésung gerithrt. Dann fiigt man 10 ccm

(0.076 Mol) techn, Nif CO)4*) hinzu, stellt den N,-Strom ab und erwérmt auf
70°. Nach 3 Stdn. steigert man bis zu schwachem RiickfluBl des Benzols und
hilt diese Temperatur unter weiterem Rithren 12 Stdn. aufrecht. AnschlieBend
werden Benzol und nicht umgesetztes Ni(CO)4 bei 30° abgezogen. Das Roh-

J produkt ist olivfarben mit rotlichem Schimmer. Zur Sublimation wird es

unter LuftausschluB in nebenstehendes Gefdl mit stark erweitertem Boden

(zum tesseren Wirmeiibergang) gefiillt. Das Rohr soll zwei Schlifféffnungen

zur Produktentnahme haben. Man sublimiert i. Hochvak. bei 80°, bis die

Hauptmenge des restlichen Ni(CsHs); (ca. 0.4 g = 8%) abgetrennt ist, dann

erschépfend bei 105° je nach Geridtebedingungen bis zu 24 Stdn. Die

dunkelgriin schimmernden, in der Durchsicht purpurroten Kristalle von
[CsHsNiCO], haben sich in eine tiefere, das fliichtigere griine Ni(CsHs), in eine hdhere
Schicht getrennt. Ausb. 4.0 g, entspr. 50 %, d. Th. an [CsHsNiCO},.

Der schwarz bis dunkelgriin glinzende, kristalline Rickstand kann unmittelbar mit
Cyclohexan extrahiert werden und ergibt (CsHs)3Nis(CO ), in guter Ausbeute (3.5 g entspr.
40.5 % d. Th.).

[CsHsNiCO); ist kristallin an der Luft haltbar, in Ldsung zersetzt es sich allmdhlich. Mit
purpurroter Farbe leicht 18slich in Benzol, Chloroform, 16slich in Petrolather, Ather, Alkohol,
unldslich in Wasser. Der von Schmelzen begleitete Zersetzungspunkt liegt bei 139° unter
N,, an der Luft bei 136°. Zur Analyse wird mit H,SO4/H,0; zersetzt.

[CsHsNiCO); (303.6) Ber. C47.47 H 3.32 Ni 38.67
Gef. C47.57 H 3.48 Ni 38.59 Mol.-Gew. 296 *)
*) kryoskop. in Benzol; spezif. Dichte in ZnClz-Losung nach der Schwebemethode y300 = 1.76 gcm-3,

13) L.F.DAHL und R.E.RUNDLE, Int. Un. of Crystallogr. 4. Int. Congress Montreal 1957,
Abstracts, S. 54.

*) Das Ni(CO)4 wird in einer kleinen Flasche mit Schlenk-Ansatz zur N,-Einleitung und
GummimembranverschluB aufbewahrt. Von dort kann es mit einer Injektionsspritze genau
dosiert und ungefihrlich entnommen werden.
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Cyclopentadienyl-nickel-carbonyl-jodid, CsHsNiCOJ: Unter N, werden in einem 500-ccm-
Dreihalskolben 1 g (0.033 Mol) /CsHsNiCOJ; in 100 ccm absol. n-Hexan geltst. Man
kiihlt auf —15° und 148t wihrend 2 Stdn. 0.85 g (0.033 Mol) J; in 300 ccm n-Hexan zulaufen.
Die Temperatur steigt bis auf —7°. Man riihrt weitere 2 Stdn. und filtriert dann die oliv-
griine Fliissigkeit moglichst rasch durch eine Fritte G 4 in ein groBes Schlenk-Rohr. Dort
wird bei ca. | Torr und Abdunkelung bis auf 40 ccm eingeengt; die Temperatur bleibt durch
die Verdunstungskiilte unterhalb von 0°. Nach kurzem Aufbewahren im Eisschrank filtriert
man ab und trocknet kurz i. Hochvak. Die Ausbecute an Reinprodukt ist 0.52g (28 9%, d. Th.).
Die schwarzviolett glanzenden Kristalle sind in allen organischen Medien mit olivbrauner Farbe
nur miBig loslich, gegen Luft und Feuchtigkeit duBerst empfindlich, merklich auch gegen
Licht und Wirme. Uber 20° zersetzten sie sich sichtbar. Zur Analyse wird in verd. salpeter-
saurer Ldsung das Jod als Jodid hydrolysiert und titriert, das Nickel wird durch H,804/H,0;
freigesetzt.

CsHsNIiCOJ (278.7) Ber. C 25.85 H 1.79 J 45.54 Ni 21.06
Gef. C26.37 H 1.93 J45.42 Ni 21.06

Reduktion von [CsHsNiCOJ, mit Natriumamalgam in Methanol: In einem mit N, ge-
filiten 250-ccm-Dreihalskolten werden 450 mg (0.0015 Mol) [CsHsNiCOJ], in 100 ccm
absol. Methanol gelést. Dann tragt man wihrend 2 Stdn. unter Rithren und Kiihlen 15 g
3-proz. Natriumamalgam ein. Die rostbraune Lo&sung ldBt sich anschlieBend klar durch
eine Fritte G 4 filtrieren. Es bleibt ein griinglinzender, feiner Riickstand, dessen IR-Spektrum
Identitat mit (CsHs)3Niz(CO), zeigt (Analyse ber. Ni41.20, gef. Ni41.10). Eine nach 12
Stdn. wiederholte Filtration ergibt erneut einen Niederschlag von (CsHs)3Niy(CO),. Das
Filtrat gibt mit komplexen Kationen geringe Mengen Niederschlidge undefinierter Zusammen-
setzung.

Tri-cyclopentadienyl-tri-nickel-di-carbonyl, (CsHs)3Ni3(CO),: In ein EinschluBrohr aus
Jenaer Glas von 30 ccm Inhalt bringt man 3 g (0.016 Mol) feinzerriebenes Ni( CsHs)s, 15 ccm
absol. Benzol und nach dem Einfriercn ceider in geeigneter Weise 7 ccm (0.053 Mol) techn.
Nickelcarbonyl. Es wird evakuiert und abgeschmolzen. Nach gutem Durchschiitteln 148t
man, eingeschlossen in einen S-ahlmantel, bei 105° 60 Stdn. reagieren. Die braunroten
Reaktionsprodukte bringt man unter méglichstem LuftausschluB auf eine Fritte und wischt
die zuriickbleibenden schwarzen Kristalle solange mit Cyclohexan, bis dieses gelb durch-
lauft.

Das Filtrat kann auf [CsHsNiCO), aufgearbeitet werden. Die Kristalle werden unter Luft-
ausschluB in eine Extraktionshiilse gefiillt und mit Cyclohexan extrahiert. Aus der tief-
braunen Losung lassen sich nach dem Abkithlen dunkelgriin glitzernde Néadelchen abfil-
trieren. Ausb. 3.72 g (82 % d. Th.).

Man erhilt (CsHs)3Niy(CO); entweder direkt als gut ausgebildete, dunkelgriine, tetra-
gonale Prismen oder nach Extraktion als dunkelgriine Nadeln mit Glasglanz: Die Verbindung
ist kristallin sehr gut luftbestindig, nur schwer mit tiefbrauner Farbe in organischenMitteln
16slich und darin dann schwach luftempfindlich. Die Sublimation verlduft nur duBerst lang-
sam oberhalb von 140°, der Zersetzungspunkt liegt nahe 200° i. Vak., bei Wandreaktion
etwas tiefer.

(CsHs)3;Nix(CO); (427.4) Ber. C47.76 H 3.54 O 7.49 Ni41.20
Gef. C47.89 H3.60 O 7.65 Ni41.09 Mol.-Gew. 444 %)

*) kryoskop. in Benzol.

Die spezif. Dichte ergab nach der Schwebemethode in ZnCf;-Lésung den gegeniiber
{CsHsNiCO}, auffallend kleinen Wert von y31° = 1.38 gcm—3. Eine Leitfahigkeitsmessung in
Tetrahydrofuran zeigte unmeBbare Werte kleiner als 0.1 Mikro-Siemens.






