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HELMUT BEHRENS, HANS ZIZLSPERGER 
und RUDOLF UUCH *) 

Zur Kenntnis der Chemie der Metallcarbonyle in flussigem Ammoniak, VIII1) 

tfber Dihydrogen-hexacarbonyl-diuimlat(-I), 2. Teil 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Milnchen 
(Eingegangen am 2. Januar 1961) 

Herrn Prof. Dr .  Dr .  h. c. Egon W i b e r g  zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das in fliissigem Ammoniak durch Reduktion von Ni(C0)4 mit Natrium dar- 
stellbare Dihydrogen-hexacarbonyl-diniccolat( -I), HzNiz(CO),j .4 NH3, wird 
zwecks Ermittlung der Oxydationszahl des Nickels und des Verhiiltnisses von 
Nickel zu Kohlenoxyd mit Wasser, mit Alkalicyanid im Aquo- und Amrnono- 

system sowie mit Jod in fliissigem Ammoniak umgesetzt. 

In einer friiheren Arbeit 1) wurde die Darstellung von Dihydrogen-hexacarbonyl- 
diniccolat(- I) durch Reduktion von Ni(C0)4 mit Alkali- und Erdalkalimetallen in 
fliissigem Ammoniak beschrieben. Es wurde insbesondere dargelegt, daI3 die Zu- 
sammensetzung der Verbindung wegen der leichten Zersetzlichkeit nicht unmittelbar 
bestimmt werden kann, vielmehr auf indirektem Weg, z. B. durch Saurezersetzung, 
festgestellt werden muI3. 

Im folgenden werden nun die Umsetzungen von Dihydrogen-hexacarbonyl-dinic- 
colat(-I) mit Wasser, mit Liisungen von Alkalicyanid in Wasser und fliissigem 
Ammoniak sowie mit Jod in flussigem Ammoniak dargelegt, um die Zusammen- 
setzung des H2Ni2(C0)6 auch noch auf andere Weke zu stutzen. 

I. umsetzung yon H2Niz(CO)6.4 NH3 mit Wasser 

&Niz(CO)6.4NH3 
durch Wasser unter Wasserstoffentwicklung und Bildung von Ni(C0)4 oxydiert wird, 
wobei eine tiefrote, relativ bestandige wurige Losung entsteht, die, wie anschlieknd 
dargelegt, hoher aggregierte Carbonylniccolat-Anionen enthtilt. Ferner trat bei 
dieser Reaktion fast die Halfte des Gesamtnickels als Ni(C0)4 auf. Eine Reihe neuer 
Versuche bestatigten dime Ergebnisse und erwiesen weiterhin, daB die Anteile von 
Ni(C0)4 stets deutlich unter SO%, d. h. durchschnittlich bei 45-46.7% liegen. Bei 
diesen Zahlenangaben ist beriicksichtigt, daI3 die geringen Mengen von gasformigem 
CO (ca. 1.5 % des Gesamt-CO) auf einen minimalen Zerfall des durch die Umsetzung 
mit Wasser entstandenen Ni(C0)4 zuriickzufiihren sind. 

H. B E H R E N S ~ ~ ~  F. LOHOFER~) konnten friiher bereits zeigen, 

*) Die unter Abschnitt I. beschriebene Wasserreaktion wurde von R. RAUCH durchge- 
fllhrt und von H. ZIZLSP~RGER ergiinzt. Die Reaktionen mit KCN im Aquo- und Ammono- 
system sowie mit Jz und (GH5)3P im Ammonosystem wurden von H. ZIZLSPERGER bearbeitet. 

1) VII. Mitteil.: H. BEHRENS und F. LOHOFER, Chem. Ber. 94, 1391 119611. 
2) F. LOH~FER, Dissertat. Techn. Hochschule MUnchen 1953. 
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Die tiefrote waDrige Losung enthalt vierkernige Carbonylniccolat-Anionen, die sich 
von dem bisher nicht bekannten vierkernigen Nickelcarbonyl N~(CO)IO ableiten. 
Unter den vorliegenden Versuchsbedingungen - die Losung ist schwach ammoniaka- 
lisch - entstehen gema8 dem Gleichgewicht : 

[Ni4(CO)gH]e + OHe # [Ni4(CO)glze + HzO (1) 

pi4(CO)9Hle und [Nb(C0)9] 28 nebeneinander. SchlieDlich treten bei der Wasser- 
zersetzung noch geringe Mengen von metallischem Nickel und 0.35 Mol H2/1/2 Mol 

Auf Grund dieser experimentellen Befunde 1aDt sich die Umsetzung des Dihydrogen- 
hexacarbonyl-diniccolats mit Wasser in befriedigender Weise durch die Gleichung : 

16 HzNiz(C0)6 + 4 0 H e  - 15 Ni(CO), + Ni + 4[Ni4(C0)9HIe + 12 H2 + 4H20 (2) 

ausdriicken, wobei die geringen Mengen von gasformigem CO entsprechend 
1 CO = 1/4 Ni(CO)4 beriicksichtigt sind. Nach dieser Gleichung sind 46.8 % des 
Gesamtnickels als Ni(C0)4 und 0.375 Mol H2/1/2 Mol H2Ni2(C0)6 zu erwarten, was 
rnit den obigen Versuchsergebnissen recht gut iibereinstimmt. Eine groBere Genauig- 
keit ist in Anbetracht der Tatsache, daB von dem Ausgangsprodukt keine Einwaage 
gemacht werden kann, auch kaum zu erwarten. 

Von entscheidender Bedeutung ist naturgemal3 in diesem Zusammenhang die ein- 
deutige Identifizierung der bei der Wasserzersetzung gebildeten vierkernigen Carbonyl- 
niccolat-Anionen [Nb(C0)9H]e und [Nb(CO)9]2e, die gema0 Gleichung (1) im pH- 
Bereich 7-9 nebeneinander vorliegen. Fallt man die tiefrote waDrige Losung mit 
einer solchen von [N(CH3)4]J, so werden die Verbindungen pJ(CH&][Nb(CO)9Hl 
und [N(CH3)4]2[N&(C0)9] ausgefallt. Das IR-Spektrum dieses Verbindungsgemisches 
ist identisch mit demjenigen des gleichen Verbindungsgemisches, 'das W. HIEBER, 
W. KRODER und E. ZAHN3) auf einem grundsatzlich anderen Weg, namlich bei der 
Umsetzung von Ni(CO)4 rnit Pyridin und Alkalilauge, erhalten haben. 

[N(CH3)4l[Ni4(C0)9H] und [N(CH3)4]2[Nb(CO)9] lassen sich verhaltnismaDig 
leicht voneinander trennen, da die Hydrogenverbindung in Aceton erheblich besser 
loslich ist. So ist es moglich, durch Reindarstellung von [N(CH3)4][Nb(CO)9Hl und 
pii(en)31~b(CO)9H]2 den Nachweis fur die Bildung von Hydrogen-enneacarbonyl- 
tetraniccolat-Anionen bei der Umsetzung von &Ni2(C0)6 mit Wasser zu erbringen. 

11. Umsetzung von H2Ni2(co)6'4 NH3 rnit wi$-iger  KCN-L&ung 
Nachdem qualitative Versuche ergeben hatten, daD sich H ~ N ~ z ( C O ) ~ . ~ N H ~  rnit 

wahigen Kaliumcyanidlosungen sowohl in der Kalte wie auch in der Warme unter 
Wasserstoffentwicklung oxydieren IaBt, schien es uns interessant, durch quantitative 
Verfolgung dieser Reaktionen die Existenz des zweikernigen Dihydrogen-hexa- 
carbonyl-diniccolats( -1) auf einem grundsatzlich anderen Wege zu bestatigen. 

Setzt man H?Ni2(C0)6-4 NH3 mit KCN in waRriger Losung bei etwa 60" um, so 
wird unter H2- und CO-Entwicklung K2[Ni(CN)4] gebildet : 

(3) 

HzNiz(CO)a auf. 

HzNb(CO)6 i- 8 KCN + 4 H2O - 2 Kz[Ni(CN)4] + 6 CO + 3 H2 + 4 KOH 

3) Z. Naturforsch. 15 b, 325 [1960]. 
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Die erwartete HgMenge (3 Mol/Mol HzNiz(C0)a) wird praktisch quantitativ ge- 
funden, wahrend die postulierte CO-Menge wegen geringer Formiatbildung, 'infolge 
der starken Alkalitat der Losung und der langen Reaktionszeit auftretend, nicht ganz 
erreicht wird. 

Nimmt man die eben beschriebenen Versuche bei 20" vor, so laDt sich nach Be- 
endigung der Reaktion (ca. 2 Wochen) etwa 1 Mol H2/Mol HzNiz(C0)a abpumpen; 
aukrdem werden durchschnittlich 2.4 Mol CO/Mol HzNi~(Co)6 entwickelt. Die 
Gasanalysen zeigen somit, daO die Oxydation bei 20" gemaD 

HzNi2(CO)s + 2x CNe -+ 2[ki(C0)4-,(CN)JXe + (2x-2)CO + Hz (4) 

unter Bildung von Cyanocarbonylniccolaten(0) verlauft, wobei x die Werte 2 oder 3 
annehmen kann. Obwohl auch hier festgestellt werden muR, daD ein Teil des freiwer- 
denden CO zu Formiat gebunden wird und sich daher der Gasanalyse entzieht, kann 
mit Sicherheit die Bildung von [Ni(CO),CX@ und [Ni(CN)4]@ ausgeschlossen werden, 
da im ersteren Fall kein CO gefunden werden diirfte, im letaeren dagegen beim an- 
schlieBenden Erhitzen - entgegen den Ergebnissen der durchgefiihrten Versuche - 
kein weiteres CO entwickelt werden konnte. Infolgedessen diirfte es sich bei den ent- 
standenen Verbindungen um ein Gemisch der beiden Cyanocarbonylniccolate 
[Ni(CO)2(CN)#e und [Ni(CO)(CN)3]3e handeln, die von R. NAST und H. Roos4) 
sowie von A. B. BURG und J. 01. DAYTONS) friiher bereits beschrieben worden sind. 

Wie oben dargelegt, wird H2Niz(C0)6 durch reines Wasser spontan oxydiert, wobei 
fast die Halfte des Gesamtnickels als Ni(C0)4 anfallt (Rk. 2). Auch bei der Um- 
setzung mit wiiDrigen Cyanidlosungen lassen sich intermeditir gewisse Mengen Ni(C0)4 
nachweisen. Es war daher von Interesse, wie sich Ni(C0)4 gegeniiber Alkalicyanid- 
losung bei Raumtemperatur und beim Erwarmen verhat, da bis jetzt solche Unter- 
suchungen noch nicht vorliegen. Bezeichnenderweise wird bei Raumtemperatur 
lediglich CO, aber kein H2 frei. Somit steht es a u k r  Zweifel, daD hierbei keinerlei 
Oxydation stattfindet, d. h. die Oxydationszahl des Ni(0) erhalten bleibt. Da bei 
samtlichen Versuchen stets mehr als 1 Mol CO/Mol Ni(CO)4 entbunden wird, ist 
auch hier die Bildung von [Ni(CO)2(CN)#e bevorzugt : 

Ni(CO)4 + 2 CNe ---+ [Ni(CO)2(CN)#e + 2 CO 

Beim Erwarmen auf 60 -70" erhiUt man fast 1 Mol HdMol Ni(C0)4 sowie weiteres 
CO. Die quantitative Oxydation zu [Ni(CN)4Ize erfolgt also erst bei erhohter Tempe 
ratur, so daB die Gesamtreaktion der Urnsetzung von Ni(C0)4 mit wanrigen KCN- 
Losungen nach der Gleichung 

(5 )  

vor sich geht, wonach 1 Mol HZ/Mol Ni(C0)r und 4 Mol CO/Mol Ni(C0)4 ent- 
stehen miissen. DaD die zu erwartende CO-Menge nicht quantitativ gefunden wird, 
ist wiederum auf die Bildung von Formiat zuriickzufiihren. 

Durch diese Versuche ist somit eindeutig bewiesen, daD das bei den Umsetzungen 
von HzNiz(CO),j mit waDrigen Alkalicyanidlosungen intermedih auftretende Ni(C0)4 
bei Raumtemperatur wie bei erhohter Temperatur zu denselben Endprodukten reagiert 

Ni(C0h + 4 CNe + 2H20 - [Ni(CN)4]2e + 4 CO + H2 + 2 0 H e  

4) Z. anorg. allg. Chem. 272,242 [1953]. 5) J. h e r .  chem. SOC. 71,3233 119491. 
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und sich somit ohne Schwierigkeit in den Gang der Umsetzung einfiigt. Es sei aus- 
driicklich erwahnt, daI3 auch die vierkernigen Carbonylniccolat-Anionen mit wlBrigem 
KCN in der gleichen Weise reagieren. 

111. Umsetzung von H2Ni2(C0)6-4NH3 mit KCN in fliissigem Ammoniak 
Weiterhin wurde noch die Urnsetzung von HzNi2(C0)6.4NH3 in flussigern Ammo- 

niak mit KCN b:i 35" im EinschluBrohr untersucht. Nach einer Woche ist die Reak- 
tion beendet, und iiber der hellgelben Losung laat sich 1 Mol H2/Mol HzNiz(C0)s 
abpumpen. Da bei dieser Reaktion kein CO und Ni(C0)4 entsteht, liegt es nahe, daB 
die Reaktion nach der Gleichung 

HzNiz(CO)6 + 2 CNe - 2 [Ni(C0)3CN]e + Hz (6) 

unter Bildung von [Ni(CO)3aS ablauft. Selbstverstandlich besteht auch hier die 
Moglichkeit, daB, besonders nach lhgeren Reaktionszeiten, das CO im 
[Ni(CO)3CN]e teilweise durch CNe ersetzt wird und mit NH3 zu Formamid reagiert: 

C O + N H 3  - HCONHz 

Die anschlieknde Umsetzung der gebildeten Cyanocarbonylniccolat(0)-Verbindung 
mit einer waBrigen KCN-Losung bei 60" ergibt ein Hz-Volumen von 1 Mol H2/Mol 
Cyanocarbonylniccolat entsprechend dem ubergang von Nickel(0) zu Nickel( +II) 
im [Ni(CN)4] 23. AuBerdem wird hier selbstverstiindlich noch CO gefunden, allerdings, 
infolge Formiatbildung, wiederum nicht quantitativ. 

Die Reaktionen von H2Ni2(C0)6 -4NH3 mit Alkalicyanid im Aquo- und Ammono- 
system sind demnach in besonderer Weise geeignet, die Oxydationszahl -I des Nickels 
irn Dihydrogen-hexacarbonyl-diniccolat nachzuweisen. Beziiglich des Verhlltnisses 
von Nickel zu Kohlenoxyd sind die Ergebnisse allerdings nicht befriedigend, da infolge 
der starken Alkalitat der waBrigen Cyanidlosungen bzw. durch das flussige Ammoniak 
besonders bei hoheren Reaktionstemperaturen Anteile des CO zu Formiat bzw. 
Formamid umgesetzt und daher gasanalytisch nicht erfaBt werden. 

IV. Umsetzung von HzNiz(Co)6 - 4 NH3 mit Jod in fliissgem Ammoniak 
Das im HzNiz(CO)6.4NH3 gebundene CO liiBt sich jedoch quantitativ in Freiheit 

setzen, wenn man elernentares Jod in fliissigem Ammoniak einwirken 1aI3t. Zu diesem 
Zweck gibt man in einem EinschluBrohr zu einer mit flussiger Luft ausgefrorenen 
Losung von H2Ni2(C0)6 in NH3 elementares Jod. Nach dem Abschmelzen des Rohres 
laBt man den Inhalt auftauen, wobei unter Entfarbung der roten Losung eine heftige 
Reaktion einsetzt. Dabei scheidet sich schwach violettes [Ni(NH,)dJ2 ab, und es lassen 
sich fast genau 6 Mol CO/Mol &Niz(C0)6 abpumpen; sornit ist das Verhdtnis 
Ni : CO = 1 : 3. Die Reaktion des HzNiz(CO),j mit Jod in flussigern Ammoniak IaBt 
sich dernnach durch die Gleichung 

HzNi2(C0)6 + 3 JZ + 14 NH3 - (7) 

beschreiben. Die von verschiedenen Autoren6) untersuchte Reaktion von Jod in 
flussigern Ammoniak spielt hierbei faktisch keine Rolle. 

2 [Ni(NH&]Jz + 2 NHJ + 6 CO 

6 )  G. W. WATT und D. R. FOERSTER, J. inorg. nucl. Chem. 13, 313 [1960], und die dort 
angegebene Literatur. 
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Nimmt man die gleiche Reaktion mit einem UnterschuR an Jod vor, so erfolgt nur 
partielle Oxydation. Nach Zugabe von Wasser 11Bt sich aus der tiefroten Losung mit 
[N(CH3)4]J das bereits fruher erwahnte Gemisch von 

"(CH3)4I[N4(COWl und " ( C H ~ ) J Z [ N ~ ~ ( C ~ ) ~ I  

ausfallen, das IR-spektroskopisch identifiziert werden konnte: 
2 HzNiz(C0)a + JZ + 4 NH3 - [N4(CO)9]2e + 2 NHJ + 3 CO + 2 NH4@ (8) 

1st die zugegebene Jodmenge ausreichend, um auch bereits eine teilweise Oxy- 
dation zu [Ni(NH3)6]2@ zu bewirken, so fallt gleichzeitig ein in Wasser schwerloslicher 
Niederschlag von [Ni(NH3)d[Ni.+(CO)g] und [Ni(NH3)6llNb(CO)9I-& aus: 
5 HzNiz(CO)6 + 5 JZ f 22 NH3 - 2 [Ni(NH&][N4(CO)g] + 12 CO + 10 NHJ (9) 

SchlieRlich wurde noch versucht, HzNiz(Co)6*4NH3 mit Triphenp'phosphin im 
EinschluBrohr zur Reaktion zu bringen. Zu diesem Zweck wird das in fliissigem NH3 
geloste HzNiz(C0)6 mit einer Losung von Triphenylphosphin in Petrolather bei 20" 
zusammengebracht. Obwohl die Losungsmittel nicht mischbar sind, tritt doch an der 
Grenzzone schon nach kurzer Zeit eine Reaktion ein, die allerdings nach 2 Wochen 
immer noch nicht vollstandig abgelaufen ist. uberraschenderweise entsteht als 
Reaktionsprodukt nicht das von W. REPPE und W. J. SCHWECKENDIEK~ beschriebene 
Ni(CO),(C&H5)3P, sondern das von den gleichen Autoren dargestellte Ni(C0)i 
[(C&5)3P]z, das sich durch Analyse und Schmelzpunkt identifizieren IlRt. Die nach 
der Gleichung 

HzNiz(C0)a + 4(C6H5)3P - 2 Ni(Co)z[(C6H~hP]z + Hz 4- 2 CO 

zu erwartenden Gasmengen von 1 Mol H2/Mol HzNiz(C0)s und 2 Mol CO/Mol 
HzNiz(C0)a werden jedoch nicht gefunden. Es la& sich keinerlei CO und nur eine 
auRerst geringe Menge HZ abpumpen. Infolgedesen mu13 angenommen werden, daR 
sich - wahrscheinlich unter der Katalysatorwirkung des N~(CO)Z[(GHS)JPI~ - eine 
CO und Hz verbrauchende Sekundarreaktion abspielt. Deshalb ist die Umsetzung 
von HzNiz(C0)6 mit aromatischen Phosphinen nicht geeignet, Ruckschliisse auf die 
Zusammensetzung der Verbindung HzNiz(C0)6 zu ziehen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMIsCHEN INDUSTRIB, 
FONDS DER CHEMIE, danken wir verbindlichst fur die grohiigige Unterstlltzung unserer 
Arbeiten. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Darstellung des HzNiz(C0)6.4NH3 erfolgt, wie von BEHRENS und L ~ H ~ F E R ~ )  be- 
schrieben, durch Reduktion von Ni(C0)d mit metallischem Natrium in flussigem Ammoniak. 

I. Umetzung von HzNiz(C0)6-4NH~ mit Wasser 
a) Quantifafive Besfimmung von Ni(CO)4, Hz und CO: Die Umsetzung von HzNiz(C0)6- 

4NH3 erfolgt in einer Zersetzungsfalle, die mit einem Tropftrichter zur Zugabe von Wasser 
versehen ist und an die sich eine weitere Falle zum Kondensieren des Ni(C0)4 anschlidt. 
Zur Verwendung gelangt eine Lilsung von HzNiz(C0)6 in fliissigem Ammoniak, weshalb 

7) Liebigs Ann. Chem. 560.104 [1948]. 
91 
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es zunachst notwendig ist, das Lbsungsmittel i. Hochvak. bei -35" vorsichtig abzuziehen. 
Nach Zugabe von Nz-gesattigtem Wasser. die unter weiterer Klihlung erfolgt, steigert man 
die Temperatur langsam auf 0". Unter Gasentwicklung setzt nun die Reaktion ein, wobei 
das entstehende Ni(CO)4 in der sich anschlieBenden Falle mit fllissiger Luft ausgefroren 
wird. Nach etwa 12 Stdn. werden die gebildeten Gase (H2 und etwas C0)abgepumptund ihr 
Volumen bestimmt. Der Anteil des gebildeten Ni(CO)4 wird nach Zersetzung mit Brom und 
Eisessig durch eine Nickelanalyse bestimmt. In der Zersetzungsfalle hinterbleibt eine tiefrote 
Lbsung von [Ni4(C0)9HIe und [N&(CO)9]2e neben etwas metallischem Nickel. Da eine 
Abtrennung des metallischen Nickels nicht mbglich ist, wird dieses mit dem Enneacarbonyl- 
tetraniccolat zusammen der Analyse unterzogen. Das gesamte Nickel, d. h. die eingesetzte 
Menge von HzNiz(C0)6, ergibt sich additiv aus den Nickelanalysen Ni(CO)4 + [Nb(C0)9H]@ 
+ Nimd.. Die geringe CO-Menge (Tab. 1, Zeile 2), die auf einen minimalen Zerfall des 
gebildeten Ni(CO)4 zuriickzufthren ist, wird gemlD 1 CO = */4 Ni(COj4 dem gefundenen 
Ni(COk-Wert (Zeile 3) zugerechnet, wodurch sich ein korrigierter Wert fiir Ni(C0)4 ergibt 
(Zeile 4). In der gleichen Weise muR der etwas zu hoch gefundene Nickelwert aus wi(CO)9H]e 
und Nimet. korrigiert werden (Zeile 5). Die Ergebnisse sind aus Tab. 1 ersichtlich. 

Tab. 1. Einzelwerte zu Rk. 2 

Vers. 1 Vers. 2 Vers. 3 

H2 gef. (mMol) 
CO gef. (mMol) 
entspr. mMol zersetztem 
Ni(C0)4 
Ni gef. als Ni(C0)4 
(me- Atom) 
Ni gef. als Ni(C0)4 
Korrigierter Wert 
(mg- Atom) 
Ni gef. als [Ni4(C0)9H]e 
und Nima. 
Korrigierter Wert 
(mg- Atom) 
Gesamt-Nickel, 
Zeile 4 + 5 
(mg- Atom) 
%Ni(C0)4: %[Ni4(CO)9HIe + Nimat. 
Mol H2/1/2 Mol 

HzNiz(C0)a 

3.19 1.72 - 
0.44 0.21 0.08 
0.1 1 0.05 0.02 

3.98 2.17 0.70 

4.09 2.22 0.72 

4.97 2.66 0.82 

9.06 4.88 1.54 

45.2 : 54.8 45.5 : 54.5 46.7 : 53.3 

0.35 0.35 - 

b) Identifilierung von (Ni4(CO)9Hle und [Ni4(CO)9]2e: Die bei der Umsetzung von 
HzNiz(CO)6.4 NH3 mit Wasser entstehende tiefrote Msung enthak die Carbonylniccolat- 
Anionen mi4(C0)9H]e und [Ni4(CO)9]2e nebeneinander. Bei Zugabe von N(CH3)J fallt 
ein Gemisch der beiden Verbindungen [N( CH3)4] [Ni4 (CO) 9 HI und [N (CH3)4121 Ni4 I C O h l  

(562.0) 
(635.2) 

Ber. Ni 41.77 C 27.78 H 2.34 N 2.49 
Ber. Ni 36.99 C 32.12 H 3.78 N 4.40 
Gef. Ni 40.06 C 28.30 H 2.82 N 3.14 

28.25 2.95 3.43 
27.98 3.01 3.53 
27.94 2.78 2.90 
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Das IR-Spektrum ist identisch mit dem des gleichen Verbindungsgemisches, das bei der 

Durch Umkristallisiercn aus Aceton gelingt die Reindarstellung von [N(CH3)4] [Ni4(CO)qHI, 
Umsetzung von Ni(C0l.1 mit Pyridin und Alkalilauge erhalten wurde3.8). 

da das Neutrals& in dem genannten Lbsungsmittel erheblich schwerer lbslich ist. 
[N(CH3)4] m4(CO)qH] (562.0) Ber. Ni 41.77 C 27.78 H 2.34 N 2.49 

Gef. Ni 41.76,41.65 C 27.05, 28.60 H 2.78 N 2.79 

Auf die gleiche Weise ItlDt sich rnit [Ni(en)3]Clz die Verbindung Wi(en)3] [Ni4(CO)qH]z 
erhalten. 

[Ni(en)3l[N4(CO)qH]~ (1214.5) Ber. Ni 43.51 C 23.78 N 6.92 
Gef. Ni 43.66 C 24.55 N 7.05 

11. Umsetzung von HzNiz(co)6 .4  NH3 mit w@r. KCN-h-sung 
Aus einem VorratsgefaD werden jeweils gewisse Anteile einer Lbsung von HzNiz(C0)6 in 

flussigem Ammoniak entnommen, in ein Schlenk-Rohr einfiltriert und unter Kiihlung auf 
-4W das Lbsungsmittel i. Hochvak. vallig entfernt. Unter Beibehaltung der Klihlung wird 
nun kaltgesiittigte waBr. KCN-Ulsung zugegeben und langsam auf 60-70' erwtlrmt. Inner- 
halb weniger Minuten wechselt die Farbe von Rot nach Gelb, um im Verlauf der einwbchigen 
Reaktionsdauer schlieDlich intensiv orangerot zu werden. Ah Endprodukt entsteht hierbei 
Kzwi(CN)4], das nach Abdunsten des Wassers IR-spektroskopisch identi6ziert werden 
kann (charakteristische Absorptionsbanden bei 21 17 und 2077/cm). Die bei der Reaktion 
entstehenden Gase, Hz und CO, werden volumetrisch bestimmt und die far die Versuche ein- 
gesetzte Menge an HzNiz(C0)a durch eine Nickelanalyse des gebildeten Kz[Ni(CN),] fest- 
gestellt. Hierbei entspricht 1 g-Atom Ni einem halben Mol H2Niz(CO)a. 

Tab. 2. Einzelwerte zu Rk. 3 

H2-Analyse CO-Analyse 
gef. mg-Atome 
Ni, entspr. entspr. entspr. 
1/2 Mol mMol Mol Hz/ Hz mMol MolCO/ CO 
HzNiz(C0)a Hz '12 Mol theor. CO 1/2 Mol theor. 

HzN1z(CO)a HzNiz(CO)a 

Vers. 1 2.83 3.93 1.39 1.50 8.15 2.88 3.00 
Vers. 2 3.74 5.39 1.44 1.50 9.87 2.64 3.00 

Die Versuchsergebnisse einer bei 20" durchgefthrten Reaktion von HzNiz(C0)6 mit einer 
konzentrierten wBDr. KCN-Lbsung gehen aus Tab. 3 hervor. 

Tab. 3. Einzelwerte zu Rk. 4 

Hz- Analyse CO-Analyse gef. mg-Atome 
Ni, entspr. mMol entspr. Mol 

Hz CO/'/z Mol 1/2 Mol 

HzNiz(C0)a 

mMol entspr. Mol 

HzNiz(CO)a HzNiz(C0)a Hz Hd1/2 Mol theor. co 

2.81 1.36 0.48 030 3.40 1.21 

In analoger Weise wird auch Ni(C0)r mit einer konzentrierten waDr. KCN-Lbsung bei 
20" und anschlieBend bei 60" umgesetzt. .Bei 20" wird lediglich CO, aber kein Hz gefunden. 

8) FUr die Aufnahme der 1R-Spektren danken wir Herrn Dr. W. BECK vom hiesigen 
Institut. 
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Beim anschlieBenden Erwairmen auf 60" erfolgt unter Hz- und weiterer CO-Entwicklung 
voUstandige Umsetzung zu Kz[Ni(CN)4], das zur Ermittlung der eingesetzten Ni(COk-Menge 
einer Nickelanalyse unterworfen wird. Die Gesamtvolumina an Hz und CO, bezogen auf 
1 Mol Ni(CO)4, gehen aus Tab. 4 hervor. 

Tab. 4. Einzelwerte zu Rk. 5 

Hz- Analyse CO- Analyse 

mMol entspr. co HZ co Mol CO/ 
mMol entspr. 

Mol Hz/ gef. 
mg-Atome Ni HZ Mol Ni(C0)4 Mol Ni(CO)4 

9.50 8.80 0.93 1 .oo 23.49 2.47 4.00 

I1 1. Umselzung von H2Ni2 (C0)6.4 NH3 mit KCN in fliissigem Ammoniak 
SetztmaneineL6sungvonHzNi2(CO)6.4NH3in fliissigem Ammoniak mitdemindiesem M- 

sungsmittel ebenfalls loslichen KCN im EinschluDrohr bei 35" um, so erhiilt man nach wenigen 
Tagen eine zitronengelbe Losung und ein H2-Volumen von 0.93 Mol Hz/Mol HZNiz(C0)6; 
das Verhiiltnis Ni: H betrapt also 1 :0.93 (theor. 1 : I).  Dem bei der Reaktion entstandenen 
Cyanocarbonylniccolat(0) (Rk. 6, S. 1500) setzt man nach dem Abdampfen des flilssigen 
NH3 Wasser und weiteres KCN zu und erwgrmt in einem Schlenk-Rohr auf 60'. Entsprechend 
der Oxydation zu K2[Ni(CN)4] werden die in Tab. 5 angegebenen Gasmengen in Freiheit 
gesetzt. 

Tab. 5 

Hz-Analyse CO- Anal yse gef. 
mg-Atome mMol 
Ni entspr. Mol HZ mMol entspr. Mol 

Hz Hz/g-Atom Ni theor. CO CO/g-Atom Ni 

vcrs. 1 1.28 1.15 0.90 1.00 2.33 1.8 
Vers. 2 0.65 0.62 0.96 1.00 1.22 1.9 

IV. Reaktion des H2Niz(CO)s. 4 NH3 mit Jod in fliissigem Ammoniak 
In ein mit flilssiger Luft gekiihltes EinschluBrohr, in dem sich ein UberschuD an Jod und 

etwas Petrolather befindet, wird eine Losung von HzNiz(Co)6 in NH3 eingebracht. Nach dern 
Abschmelzen IaBt man den Inhalt auftauen; es setzt eine heftige Reaktion unter Entfarbung 

Tab. 6. Einzelwerte zu Rk. 7 

CO- Analyse 
Ref. 

Vers. 1 0.86 2.51 2.90 3.00 
Vers. 2 1.86 5.38 2.89 3.00 

der roten Lasung ein. Gleichzeitig fdllt dabei [Ni(NH&]Jz aus. Das gemiiB Rk. 7 gebildete 
CO wird abgepumpt und gemessen, wahrend das entstandene [Ni(NH&]Jz einer Nickel- 
analyse unterzogen wird. Die Ergebnisse sind aus Tab. 6 zu ersehen. 
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Umsetzung von HzNi2(CO)6. 4 NH3 mit Triphenylphosphin 
Bei der Umsetzung einer Lbsung von H2Ni2(CO)6 in flilssigem Ammoniak und einer 

solchen von Triphenylphosphin in Petrolather bei 20” im EinschluDrohr bilden sich nach 
einem Tag farblose Kristallblattchen von Ni(C0)2[(C&)3P]2, deren Menge rasch zunimmt. 
Die Umsetzung ist jedoch auch nach wochenlangen Reaktionszeiten nicht vollstandig. 
Uberraschenderweise laDt sich hierbei die Bildung von H2 und CO nicht nachweisen. Das 
gebildete Ni(C0)2[(C&)3P]2 wird aus Benzol umkristallisiert und der Zers.-P. zu 207 - 209” 
bestimmt. Dies zeigt, ebenso wie die nachfolgende Analyse, daI3 es sich nur um die reine 
Dicarbonyl-diphosphin-Verbindung handeln kann. 
Ni(CO)2[(C6H&P]2 (639.3)’ Ber. Ni 9.18 C 71.33 H 4.69 Gef. Ni 9.19 C 71.59 H 4.72 

HEINRICH NOTH und HANS-JOACHIM VETTER 

Darstellung und Eigenschaften von Tetrakis(dimethy1amino)- 
diphosphan und Pentakis(dimethy1amino)-triphosphan 

Dialkylamino-phosphane, I 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt MUnchen 
(Eingegangen am 12. Januar 1961) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. E. W‘iberg, unserem hochverehrten Lehrer, zu seinem 
60. Geburtstag in Dankbarkeit zugeeignet 

Tetrakis (dimethylamino) - diphosphan. Pz(NMe34, und Pentakis(dimethy1- 
amino)-triphosphan, P3(NMe& (Me = CH3), erhalt man bei der Rcduktion 
von Bis(dimethylamin0)-chlor-phosphan, (Me2N)2PCl, mit Natrium. Die Reak- 
tionen des Tetrakis(dimethy1amino)-diphosphans mit 02, Sg, (BH3)2, Br2, CS2, 

CH3J, HCl und PCl3 werden beschrieben. 

Die bisher bekannten anorganischen Derivate des Diphosphans1), Pz&, sind 
Tetrachlor-diphosphan, PzCLQ2), und Tetrajod-diphosphan, PzJ43). Hingegen kennt 
man eine grokre Zahl organischer Diphosphanderivate4), deren aliphatische Ver- 
treter erst in den l e a n  Jahren dargestellt wurdens-9). 

1) Wir betrachten und bezeichnen Verbindungen der Zusammensetzung PX3 als Derivate 

2) A. BESSON und L. FOURNIER, C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 150,102 [1910]; A. FINCH, 

3) M. BAUDLER. Z. Naturforsch. 13b. 266 119581. 

des Phosphans, Verbindungen PzX, als Derivate des Diphosphans, etc. 

Canad. J. Chern. 37, 1793 119591. 

4) C. DORKEN, Ber. dtsch. chem. G&. 21; 1509 [1888]; W. KUCHEN und H. BUCWALD, 
Chem. Ber. 92,2871 (19591. 

9 W. KUCHEN und H.-BUCHWALD, Angew. Chem. 71,162 [1959]. 
6 )  K. ISSLEIB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92,2681 [1959]. 
7) A. B. BURG, J. inorg. nucl. Chem, 11, 253 [1959]. 
8) H. Now, Z. Naturforsch. 15b, 327 [1960]. 
9 )  F. W. BENNET, H. J. EMEL~US und R. N. HAszeLDmE, J. chcm. SOC. [London] 1953, 

1565. 




