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Durch IR-spektroskopische und rontgenographische Untersuchungen wird gezeigt, daB der 
gelbe, diamagnetische, bisher als K4[Ni2(CNj,j(C0)2] formulierte Nickel(1)-Komplex aus 
einem Lquimolaren Gemenge von Kz[Ni(CN),] und K2[Ni(CN)z(COj2] besteht und somit 
bei der Reaktion von CO mit Bellucci-Salz in flussigem Ammoniak eine Disproportionierung 
gemail3 Gleichung (5) stattfindet. Dementsprechend lassen sich aus Losungen von 
,,KJ[N~~(CN),~(CO),]" sowohl in Wasser als auch in fliissigem Ammoniak die Disproporti- 
onierungsprodukte als Tetraphenylphosphoniumsalze fallen. ~ Auch mit einer Reihe von 
lsocyaniden disproportioniert Bellucci-Salz gemail3 G1. (6). Nach diesem Verfahren werden 
einige bisher unbekannte lsocyanidkomplexe von Nickel(0) rein dargestellt und durch magncti- 
sche und I R-spektroskopische llntcrsuchungen sowie kryoskopische und Leitfahigkeitsmessun- 
gen charakterisicrt. - Bei Versuchen, das [Ni2(CN)#-Anion mit Tetraphenylphosphonium- 
bzw.Tctrapheny1arsonium-Katioiien zufallcn, erfolgt gleichfalls IXsproportionierung gemaB (8). 

Disproportionation Reactions of Bellucci's Salt, K4[Ni2(CN)6] 

It is shown by infrared and X-ray spectroscopy that the yellow, diamagnetic nickel(l)-com- 
plex formerly formulated as K4[NiZ(CNjh(COjZ] actually consists of an equimolar mixture 
of K2[Ni(CNjJ] and K2[Ni(CN)2(C0)2]. These products result from a disproportionation 
reaction of Bellucci's salt, K4[Ni2(CN),j], with CO in liquid ammonia as formulated by ( 5 ) .  
Consequently, the disproportionation products can be precipitated as their tetraphenylphos- 
phonium salts both from water and liquid ammonia solutions. - With isocyanides Bellucci's 
salt undergoes a similar disproportionation reaction (equation (6)j, yielding some isocyanide 

s of nickel(0) which have not been described prcviously. Thcy were characterized by 
i .  r. spcctroscopic, cryoscopic and conductivity measurements. ~ Experiments to 

precipitatc the [Niz(CN)6]4--anion by tetraphenylphosphonium or -arsonium cations 
likewise resulted in the disproportionation of the nickel(1)-complcx. 

Das durch Umsetzung von  Bellucci-Salz mit CO in flussigem Ammoniak gemalS (I)  
erhaltene gelbe, kristalliiie Produkt  wurde auf G r u n d  der Analysen u n d  seines Diama- 

K4[Niz(CN)6] + 2 CO ----+ K~[N~Z(CN)~(CO)Z]  (1) 

gnetismus als K4[N i2(CN)6(C0)2] l'ormuliert 1 '. Auch die salzkryoskopische Bestiminung 
des Anionengewichtes21 sprach fur eine zweikernige Struktur dieses Nickel(J)-Kom- 

1) R. Nmt und H.  Rous, 2. anorg. allg. Chem. 272, 242 (1953). 
2) R .  Nast und H .  B u h e ,  2. Naturforsch. 13b, 625 (1958). 
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plexes. Tn neuerer Zeit nun wurdegezeigt, daR der Komplexin fldssigem Ammoniak niit 
Acetylid-Ionen im Sinne von Gleichung (2) disproportioniert3). Das hierhei gebildete 
Dicyanodicarbonylniccolat(0)-Anion, das auch durch die Umsetzung nach (3) erhalten 
werden kann '1, ist als [ ( C ~ H S ) ~ P ] ~ [ N ~ ( C N ) ~ ( C O ) ~ ~  fallbar31. 

+ 1  +2 0 
K4[Ni2(CN)6(C0)2]  + 4 K C r C R  3 K2[Ni(C=CR)d] + K2lNi(CN)2(CO)21 + 4 KCN (2) 

R = H, CHs, CsH, 

K Z I N I ( C N ) ~ ( C O ) ~ ]  2 KCN ( 3 )  

Die Fortfuhrung dieser Untersuchungen hat nun ergeben, daR bereits bei der Fallung 
einer wahigen oder absolut ammonialcalischen Losung von K ~ [ N I ~ ( C N ) ~ ( C O ) ~ ]  mit 
Tetraphenylphosphonium-Kationen eine Disproportionierung gemaR (4) erfolgt. 

I1 NH2 
K4[Ni(CN),] + 2 CO - 

Wahrend Reaktion (4) in fliissigeni Ammoniak zu einem Gemenge der beiden Koni- 
plexe fiihrt, ist wegen der merklichen Wasserloslichkeit von [P(C,HS)~]~[N~(CN)~(CO)~] 
aus wainriger Losung das Tetraphenylphosphonium-tetracyanoniccolat(I1) selektiv 
fallbar. 

1. Disproportionierung des Bellucci-Salzes mit CO 

Nach den erwahnten Umsetzungen verhalt sich der Komplex K ~ [ N I ~ ( C N ) ~ ( C ~ ) ~ ]  
wie ein aquimolares Gemenge von Kz[Ni(CN),] und Kz[Ni(CN)2(CO)2], so dain seine 
Existenz in Frage gestellt schien. Es war daher zu untersuchen, ob hei der ,,Darstel- 
lung" von K4mi2(CN)6(COj2] gemaR (1) nicht schon eine Disproportionierung nach 

K4wiz(CN)6] + 2 CO - - - K2[Ni(CNM + KANi(CN)z(C0)21 ( 5 )  

erfolgt. Das nach (1)  zu erwartende Produkt wurde erneut dargestellt und sein 1R- 
Spektrum mit dem der nach (3) bzw. (5) zu erwartenden Cyanokomplexe verglichen. 

Wie Tab. 1 erkennen lafit, enthalt das 1R-Spektrum von .,K4[Ni2cCN),(CO),]" 
im vcN-  und vco-Bereich nur die Absorptionsbanden der Disproportionierungspro- 
dukte und keine eigene Frequenz. 

In Ubereinstimmung damit enthalt das Debye-Scherrcr-Diagramm von 
,,K4[Ni2(CN)6(C0)21" nur Tnterferenzlinien, die nach Lage und Intensitat den1 
K2[Ni(CN),I bzw. dem K2CNi(CN)2(CO),] zuzuordnen sind4). 

3) R. Nust und H.-D. Morrler, Chem. Ber. 99, 3787 (1966). 
4) Dissertation H.-D. Moerler, Univ. Hamburg, 1968. 
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Tab. I .  IR-Absorptionsbanden (em 1) iin VCN- und vco-Bereich (aufgenommen mit 
Perkin-Elmer-Spektrophotometcr, Model1 225 (a) bzw. 337 (b) 

Medium VC=N vc=o 

2120 s t  
21 22 st 
21 19 st 2076 n~ 
2119 st 2075 m 
2121 st 207Xm 
2120 st 2077 st 

2070 m 
2073 m 
2077 st 

2120 st 2076 st 

2053 st 1972 st 
2062 st 1948 st 
2063 st 1942 st 
2061 st 1948 st 
2058 st 1948 st 
2062 st 1950 st 
2062 st 1952 st 
2063 st 1952 s t  

1908 st 
1870 st 
1863 st 
1865 st 
1867 st 
1875 st 
1868 st 
1866 st 

st  = starke, m 7 mitilere Intensitat. Die Frequenzen sind Mittelwerte 8113 mehreren Aufnahmen 

Da diesem Befnnd die Ergebnisse fruherer salzkryoskopischer Untersuchungen2) wider- 
sprechen, wurde das Anionengewicht des ,,K~[NI~(CN),(CO)~J" sdlzkryoskopisch im KNO,/ 
Eis-Entektikum ernent bestimmt. Das Resultat bestatigt das Vorliegen der beiden einkernigen 
Anionen [Ni(CN)& und [Ni(CN)2(CO)#-. Der experimentell festgestellte Diamagnetisinus 
eiiier 16proz. wanrigen Losung des , ,K~[N~~(CN)O(CO)~]"  schlieBt die Existenz parama- 
gnetischer, einkerniger Anionen [NI(CN)~CO]* aus 4). 

Alle diese Befunde beweisen, dal3 be1 der Umsetzung von Bellucci-Salz mit CO die 
Disproportionierungsreaktioii ( 5 )  ablauft und das als Kd[Ni2(CN)6(C0)2] formulierte 
diamagnetixhe Produkt em aquimolares Gemenge der beiden nacli (5) gebildeten 
diamagnetischen Komplexe ist. Alle fruheren, aus dem IR- und Raman-Spektrum 
von ,,K4[Ni2(CN),(CO),]" abgeleiteten Strukturvorschlages 6) fur das Anion 
,,[Ni2(CN)6(CO)2]4-" sind damit gegenstandslos geworden. 

2. Disproportionierung des Bellucci-Salzes mit Isocyaniden 
Bei Versuchen, durch Addition von Isocyaniden a n  Bellucci-Salz zu einkernigen 

Nickel(1)-Komplexen des Typs [Ni(CN)3CN R]2 zu gelangen, trat statt dessen in flus- 
sigem Arnmoniak eine Disproportionierung gemaiB (6) ein. Selbst mit unzureichenden 

& [ N I ~ ( C N ) ~ ]  + 4 R - N X  K2[Ni(CN)4] + Ni(CNR)(  i 2 ICCN (6) 

R = CHs, 1-C3H7, n-C4Hg''), t-C4H9, c-CbH1l, CllzC~Hs,  C6H5, U - C ~ C H ~  

Mengen Isocyanid erfolgt stets die Bildung der in fliissigein Ammoniak ziemlich 
schwerloslichen Tetrakis(isocyanid)-nickel(0)-Komplexe und yon Kz[Ni(CN)4], das 
nach Filtriereii als Tetraphenylphosphoniumsalz gefallt werden kann. 

Die hier beschriebene Methode macht erstmals Tetrakis(aZky1isocyanid)-nickel(0)- 
Komplexe in  analysenreiner Form zuganglich. Diese sind hellgelbe, kristalline, ini  

5 )  W. P. Griffith und A .  J .  Wickhum, J. chem. Soc. [London] A 1969, 834. 
6 )  J .  R.  Miller, Advances Inorg. Chem. Radiochem. 4, 133 ( I  962). 
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Gegensatz zu den ,,aromatischen" Vertreter117~s.9) an der Luft leicht zersetzliche, teil- 
weise pyrophore Substanzen. 

Die Komplexe sind in Cyclohexan, Benzol, Toluol, Aceton und Dimethylsulfoxid zuneh- 
mend leicht loslrch, wahrend halogenhaltige Solventien sofort zersetzend wirken. In Petrol- 
Bthcr, fliissigem Ammoniak und Wasser sind sie nur wenig loslich. Sie weisen den fur tetra- 
edrischc Nickel(0)-Komplexe zu erwartenden Diamagnetismus auf, sind in Dimethylsulfoxid 
und Cyclohexan elektrolytische Nichtleiter und zeigen in Cyclohexan das einfache Molekular- 
gewicht. 

Tetrak is(iso propy 1isocyanid)-nickel( 0) ist bei Raumtemperatur n ur als Ammonia kat 
Ni(CN -i-C3H7)4.0.8 NH3 isolierbar und gibt beim Abpunipen im Hochvakuum 
gleichzeitig Tsonitril und Ammoniak ab. Tetrakis(ii-buty1isocyanid)-nickel(0) bildet 
ebenfalls ein kristallines, leuchtend gelbes Ammoniakat, welches sich jedoch sowohl 
beim Abpumpen be; -40" als auch beim Erwarmen auf Raumtemperatur rasch zer- 
setzt. Lediglich in benzolischer Losung ist es langere Zeit haltbar und darin IR-spek- 
troskopisch sowie durch die Reaktion mit Triphenylphosphinlo, hinreichend charak- 
terisiert. 

Die Infrarotspektren benzolischer Losungen der Tetrakis(alkyl1socyanid)-nickel(0)- 
Komplexe (Tab. 2) zeigen die nach den Auswahlregeln fur sp3-hybridisierte Nickel-(0)- 
Verbindungen mit vier gleichen, linearen Liganden R -N -C (T,-Symmetrie) zu 

Tab. 2. vNzC-Banden (cm-1) der Nickeltetraisonitrile und der freien Ligaiiden 

Rest R Verschiebung R - N = Ca) Ni (C =NRhb) ~ 

CH3 21 68 2066 102 
i-C3H7 2148 2055 u. 2027 
n-C4Hp 2148 2042 I06 
t-CqH9 21 32 2026 106 
C-GH I I 21 39 2036 103 
CH2C6H5 2149 2050 99 

8) Kapiilar mischcn KBr-Platten. b) In Benrol 

erwartende e i w  1R-aktive N = C-VaIenzschwingung (Rasse Fz). Lediglich im Falle 
des Isopropylisocyanids tritt Aufspaltung in zwei Banden auf, uber deren Ursache 
keine Klarheit besteht. Solche Aufspaltungen sind bereits vor einigen Jahren von 
Cotronll) sowie von Bigorgne 12) bei den Tetrakis(arylis0cyanid)-nickel(0)-Komplexen 
festgestellt und auf eine Symnietrieerniedrigung infolge Winkelung der Ni-C-N-R- 
Gruppierung zuruckgefuhrt worden. Die Erniedrigung der vNEC-Frequenzen der 
aliphatischen Tsocyanide bei der Komplexbildung betragt fluNEC = 102&4/cm; 
der Grad der d,-p,-Ruckbindung ist daniit vergleichbar dem des Kohleninonoxids 
im Nickeltetracarbonyl (AvcE0 =- 102/cm). 

7)  W. Hieber und E. Bdckly, Z. anorg. allg. Chem. 262, 344 (1950). 
8) F. Klages und K .  Monkemeyer, Ndturwissenschaften 37, 210 (1950). 
9 )  L.  Malatesfa und A.  Sacco, Atti Acad. naz. Lincei, Mem., C1. SCI. fisiche, mat. natur., Sez. 

'0)  R. Nast und H.  Schulz, Chem. Ber. 103, 785 (1970), nachstehend. 
1') F. A .  Cotton und F. Zingales, J. Amer. chem. SOC. 83, 351 (1961). 
12) M. Bigorgire und A .  Bouquef, J. organornetal. Chem. 1, 101 (1963). 

I I I  11, 379 (1951). 
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Orientierende Versuche zeigen, daB die Verbindungen Ni(CNR)4 auch aus Kalium- 
tetracyanoniccolat(O), Kd[Ni(CN)4], und Isocyaniden in fliissigem Ammoniak zu- 
ganglich sind: 

K4[Ni(CN)d] A 4 R -N=C - -  --. Ni(CNR)4 + 4 KCN (7) 

3. Disproportionierung des Bellucci-Salzes mit Tetraphenylphosphonium- bzw . 
Tetraphenylarsonium-Kati onen 

Versuche, das dimere Anion des Bellucci-Salzes durch Fallungsreaktionen rnit 
g rohlumigen  Kationen in seine Monomeren [Ni(CN>,]z- zu spalten, fiihrten eben- 
falls zu dessen Disproportionierung: 

Die entstehenden Tetrdcyanoniccolate(I1) sind hellgelbc, kristalline, in Wasser schwer- 
losliche Substanzen. Sie konnen mit Alkohol oder Aceton aus dem Gemisch mit elementarem 
Nickel extrahiert und durch Umkristallisation aus heiBem Wasser analysenrein isoliert 
werden. Dabei wird die nach Gleichung (8) berechnete Menge von 1 Mol 
[X(ChH5)&[Ni(CN)4] pro Mol eingesetztem K ~ [ N I ~ ( C N ) ~ ]  gefunden, wahrend cin Gramm- 
atom elementares Nickel im Ruckstand bleibt. 

Die Disproportionierungsreaktion (8) laBt darauf schlieoen, daO auch in frisch 
bereiteten Losungen des Bellucci-Salzes eine geringfiigige Disproportionierung gemaB 

[Nir(CN)#- -- [Ni(CN)4]2- + Ni + 2 CN- (9)  

vorliegt, die bekanntlich im Laufe der Zeit unter Ausscheidung von Nickel fortschrei- 
tet 13) .  An der Existenz des [Niz(CN)# -Anions ist auf Grund einer kiirzlich durch- 
gefuhrten rontgenographischen Strukturbestimmung von K4[Niz(CN)d und 
Rb4[Ni2(CN)6] jedoch nicht zu zweifeln14). 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir der Deufschen Forschungsgemeinschajt, dem 
Verband der Ciiemischen Industrie sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fnbrik A C ,  Ludwigs- 
hafen. 

Beschreibung der Versuche 
Die bei den Umsetzungen in flussigem Ammoniak unter AusschluB von Luft und Feuch- 

tigkeit angewandte Versuchstechnik wurde bereits fruher beschrieben 1). Als Inertgas dientc 
Reinststickstoff. 

1. Limsetzung von ,,K4[ h.'iz( cN),(CO)zj" mil  i i CbH5)4PjC/ 
a) In wuflriger Liisung: 1.35 g ,,K4iNj2(CN)6(CO),~"l) (2.78 mMol) wurden in 50 ccm 

N2-gesattigtem Wasser gelost und unter Ruhrcn tropfenweise rnit einer Losung von 2.2 g 
Tetraphenylphosphoniumchlorid (5.87 mMol) in 50 ccm Wasscr versetzt. Das augenblicklich 
ausfallcnde Bis(tetrapheny~hosphonium)-tetracyanoniccolat(II) wurde abfiltriert, mehrmals 
mit Wasser gewaschen und 5 Stdn. bei 60" getrocknet. Ausb. 97% (bezogen auf GI. (4)). 

[(CbH5)4P]2[Ni(CN)4] (841.6) Ber. Ni 6.98 C 74.21 H 4.79 N 6.66 P 7.36 
Gcf. Ni 7 0 C 74.67 H4.80 N 6.71 P7.33 

13) L. Bellucci, Gazz. chim. ital. 49, 70 (1920). 
14) 0. Jarchow, H. Schulz und R. Nast, Angew. Chem., im Druck. 
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Das gelbe, saaerstoffenipfindliche Filtrat wurde i. Vak. bei Raumtemp. auf etwa 20 ccm 
eingeengt, nochmals filtriert und unter Ruhren rnit einer Losung von 2.2 g Tetraphenyl- 
phosphoniumchlorid (5.87 InMol) in 40 ccm Wasser versetzt. Der sich bildende orangegclbe 
Niederschlag yon Bis(terruphen~~lphosphu,iium)-dic~unodicurbon~ lnickel(0) wurde viermal mit 
je 20 ccm Wasser gewaschen und 6 Stdn. i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet. Ausb. 70"/, 
(bezogcn auf G1. (4)). 

[ (C~H,)JP]~[N~(CN)~(CO)~] (845.6) Ber. Ni  6.94 C 73.87 I* 4.77 N 3.31 P 7.33 CO 6.63 
a) Gef. N I  6.9 C 74.23 H 4.88 N 3.26 P 7.42 CO*) 6.5 
b) Gef. Ni 7.0 C 74.02 H 4.80 N 3.42 P 7 30 CO*) 6.4 

b) In jlri'ssigem Ammoniuk: 560.0 mg ,,K4[Ni2(CNj6(C0)2j"I) (1.15 mMol) wurden in A. 
NH3 rnit 1.9 g Tetruphenq~lphosphoniumchlorid (5.06 mMol) umgcsetzt, der schwach orange- 
gclbe Niederschlag funfmal rnit jc 30 ccm fl. NH3 gewaschen und 3 Stdn. i. Hochvak. hei 
Raumtemp. getrocknet. AnschlieDend wurde der Niederschlag 1 Stde. mit 200 ccm NZ-ge- 
sattigtem Wasser (20)  digeriert, das gelbe Filtrat i. Vak. bei Raumtemp. eingeengt und der 
Ruckstand getrocknet. Ausb. 91 % j(C6Hs)dP :2/Nif CN)2iCO)z]. Der wasserunlosliche 
Ruckstand wurde zweimal mit je 30 ccm Wasser gewaschen und ebenfalls getrocknet. Ausb. 
96 % [( Cb Hs) 4P/z:Ni(CN) 4 i (1.10 mMo I ) .  

2. Darstellung der Verhindungen Ni(CNRj4 

Tetrukis(cycloliexy1isocyunid)-nickelio), NifC = N-c-C~HII  j4: 762 mg K4: Ni2/CN)hl 
(1.77 mMol) wurden in 75 ccm fl. NH3 suspendiert und mit 1.0 ccm frisch dest. Cyclohexyl- 
isocyrmid (7.53 mMol) versetzt. Die Suspension wurdc 38 Stdn. bei - 40' bis ~ 33' gehalten 
und gelegentlich geruhrt. Danach war die rote Ausgangssubstanz quantitativ umgesetzt, 
wshrend glcichzeitig reichliche Mengen eines gut kristallisierten hellgelben Nicderschlags 
entstanden. Dieser wurde abfiltriert und viermal mit je 45 ccm fl. NH3 gcwaschen: nach 
I stdg. Trocknen i. Hochvak. 512 mg (58%) hellgelbes, kristallines Produkt. 

Ber. Ni 11.85 C 67.87 H 8.97 N 11.31 
Gef. N i  11.8 C 68.02 H 9.24 N 11.68 
Mo1.-Gew. 508.5 (kryoskop. in Cyclohexan) 

CzsH44N4Ni (495.5) 

Leitfahigkeitsmessung (in Dimcthylsulfoxid bei 2 2 )  : I\M,,~ = 0.55  ohm^ 1Mol-1 cm2. 
Magnetische Messung (Zylinder-Methode bei Feldstarken zwischcn 6800 und 9700 Oersted) : 
x2930K = ~- 504.4.10-6; 
krementen: xz:?' = -356.9.10-6, 

xMo, '95°K -- - -413.7.10-6; xzz :- --291.8.10-6. Ber. aus den In- Mol 

Trfraki.s~~netkyli.~~cyun~d)-nickel(OJ, Ni( C = N--- CH3)4: Dic Darstellung erfolgte, wie oben 
beschrieben, aus 546 mg BeNmxi-Sulz (1.27 mMol) und 0.66 ccm Methylisocyunid (12 mMol) 
in 60 ccm fliissigem Ammoniak (14 Stdn.). In diesem Fall gelingt jedoch die quantitative 
Umsetzung von K4[Niz(cN)6] auch direkt rnit CH3NC ohne Ammoniak als Losungsver- 
mittler. Ausb. ca. 50 %. 

CsHlZN4Ni (222.9) Ber. Ni 26.33 C 43.09 H 5.43 N 25.15 
Gef. Ni 26.2 C 42.87 H 5.24 N 25.48 

Das Filtrat wurde eingedampft, der Riickstand unter Stickstoff mit 50 ccm Wasser auf- 
genommen, die Losung filtriert und solange rnit 1 Oproz. waoriger TetrnphenS~lphosphoniurn- 
chlurid-Losung versetzt, his kcin weiterer Niederschlag mehr auftrat. Es entstand in praktisch 
quantitativer Ausb. ;JC6H514P12!Ni(CN)4 i ,  das durch Analyse identifiziert wurde. 

* J  Gasanalytisch. 
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Tetrnkis(isopropylisocynnid)-nickeljO)-0.8-Ammoniuk, Ni( C z N--i-C3H7)4 0.8 NH3 wurde 
analog aus 730 nig K4[Ni2(CA~~/ (1.70 mMol) und 1.7 ccm frisch dest. Impropylisncyanid 
in 75 ccm fl. NH3 bei -40 bis --35" im Verlauf von 18 Stdn. erhalten. Nach dem Waschen 
des hellgelben Niederschlags wurde 10 Min. bei ~-30" abgepumpt. Ausb. ca. 60%. 

CIeHzSN4Ni .0.8 NH3 (348.8) Ber. Ni  16.85 C 55.08 H 8.80 N 19.27 
Gef. Ni 17.0 C 54.97 H 9.03 N 19.42 

Tetrakis(tert.-butylisocyanidj-nickel(O), NilC = N-t-CqH9/4: Aus 680 mg K4iNiz(CN)6] 
(1.58 mMol) und 1.3 ccm tert.-Bicfylisocyunidin 100 ccm fl. NH3 (Reaktionsdauer 21/z Tage). 
Ausb. ca. 90%. 

C20H36N4Ni (391.3) Ber. Ni 15.00 C 61.39 H 9.29 N 14.32 
Gef. Ni 14.8 C 61.45 H 9.57 N 14.37 

Tetrakis(benzy1isocyanid)-nickel(O), NijC = N -  C H ~ C ~ H S ) ~ :  Aus 684 mg Bellucci-Sulz 
(1.59 mMol) und 1.5 ccm Berzzylisocyanid in 75 ccm fl. NH3 (innerhalb von 4 Stdn.). Durch 
Iiingeres Stehenlassen der Reaktionsmischung bei - 4 0  geht der anfiinglich flockige Nieder- 
schlag in bis zu 1 mm lange, leuchtend gelbe, glanzende Nadeln iiber. Ausb. ca. 70%. 

C32H28N4Ni (527.3) Ber. Ni 11.13 C 72.88 H 5.36 N 10.63 
Gef. Ni 11.2 C 72.49 H 5.69 N 10.29 

Tetrakis(phenyIisocyatzid~-nicke1~0), M ( C =  N - -  C6Hj)4: Aus 612 mg Kq[Niz(CN)6] (1.42 
mMol) und 0.8 ccm Phenylisocyanid (7.8 mMol) in 70 ccm fl. NH3 (innerhalb von 8 Stdn.). 
Goldgelbe, feinkristalline Nadeln, die im Vergleich zu den aliphatischen Vertretern merklich 
in A. NH3 loslich sind. Ausb. 56.5 %. 

C28H20N4Ni (471.2) Ber. Ni 12.46 C 71.37 H 4.29 N 11.88 
Gef. Ni  12.5 C 70.99 H 3.98 N 12.29 

Aus dem Filtrat wurdc - wie oben beschrieben - praktisch quantitativ r(CbH5)4Pl2- 

[Ni(CN)A] erhalten. 

Tetrukis(u-nuphthylisocyunidj-nickelJO), Ni(C = N-a-CluH7)4: Aus 577 mg &iNiZ(CN)6J 
(1.20 mMol) und 1.2 g u-Nuphthylisocyunid (7.8 mMol) in 65 ccm fl. NH3. Flockiger, rot- 
orangelarbener, schwer filtrierbarer Niederschlag, der nach Waschen rnit fl. NH3 und 1 stdg. 
Trockucn i. Hochvak. braunorange wurde. Dieses ~ analytisch noch nicht reine - Produkt 
wurde dreimal mit je 5 ccm N2-gesLttigtem Aceton/Wasser (1 : 2) und dreimal rnit je 10 ccni 
absol. Ather gewaschen. Ausb. an reinem, tief orangegelbem Produkt ca. 10%. 

C44H2~N4Ni (671.5) Ber. Ni  8.75 C 78.72 H 4.21 N 8.32 
Gef. Ni 8.9 C 78.37 H 4.64 N 7.91 

3. Disproportionierung des Bellucci-Sulzes mit 7'erruphenylursonium- und Tetruphenylphos- 
phonium-Kutionen 

a) Fijllung wijJr. LLfsiingen von KJ[Ni2(CN)b] niil l(CbH5)4As?Cl: 359.6 mg K4[Ni2(CN)6] 
(0.84 mMol) in 30 ccm Wasser wurden unter N2-Atmosphare rnit einer Losung von 1423.4 mg 
Tetruphenylarsoniumchlorid (3.40 mMol) in 60 ccm Wasser krafl.ig geruhrt. Wahrend die 
rote Farbe des Bellucci-Salzes innerhalb einer Min. verschwand, cntstand ein gelblich-grauer 
Niederschlag, der abfiltriert und viermal rnit je 30ccm Wasser gewaschen wurde. Mach 
kurzem Trocknen i. Hochvak. wurde das Substanzgemenge viermal mit je 10 ccm 96proz. 
khan01 bei ca. 50" digeriert, wobei ein Teil des Niederschlages mit gelber Farbe in Losung 
ging, wiihrend ein tief schwarzcr Ruckstand verblieb. Dieser wurde in konz. Sulpetersaurr 
gelost und quantitativ niit Dirwethylglyoxim gefallt. Es wurden 49.02 mg Nickel (0.84 mg- 
Atom) gefunden. Die alkoholische Losung wurde zur Trockne eingedampft, mit konz. Schwe- 
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felsaure/Perhydrol aufgeschlossen und der Nickelgehalt zu 48.90 mg (0.83 mg-Atom) be- 
stimmt. In einem gesonderten Versuch wurden der schwarze Ruckstand als elenentares 
Nickel, der alkohollosliche Teil der Fiil lung als Bi.sifefrapheny/ur.soniur,iI -tefrarynnonicculnt/ I f ) ,  
[~C,H,),AS]Z[N~(CN)~], identifiziert. 

Eindanipfeii der oben erhaltenen gelben Athanol-Extrakte und Umkristallisieren aus 
Wasser lieferte hellgelbes analysenreines Arsonium-Salz, Ausb. 90 %, bczogen auf GI. (8). 

[ ( C ~ H S ) ~ A S J ~ [ N ~ ( C N ) ~ ]  (929.5) Bcr. Ni 6.32 C 67.19 H 4.34 N 6.03 
Gcf. Ni 6.2 C 66.91 H 4.63 N 6.02 

Das IR-Spektrum (VC-N 2120/cm) stimnite iiberein mit dem einer Probc, die durch Fillung 
einer waOr. Losung von K2[Ni(CN)4./ mit Terrophenytarsoniun,chlurid erhalten wurde. 

b) Fiillitng nzit :[CSHS)~P?CI: 218.3 mg K4[Ni2(CN)6/ (0.51 mMol) in 20 ccm Wasser 
wurden analog mit 775.2 mg Tetrap/2enylphnsphoniumchlorid (2.07 mMol) in 50 ccm Wasser 
gefallt. Nach der Extraktion mit Athanol wurden im schwarzen Ruckstand 28.54 mg Nickel 
(0.49 mg-Atom), im alkoholloslichen Extrakt 28.78 mg Nickel (0.49 mg-Atom) gefunden. 
Der in Athanol losliche Tejl der Faillung wurde als Bis(retraphenylphosphonir~m)-felracy~nu- 
nicculnl(lll, [(CsH5)4P]2[NirCN)4], ( V C ~ N  2120/crn) identifiziert. 

[(CdHs)4P]z[NitCN)4] (841.6) Ber. Ni  6.98 C 74.21 H 4.79 N 6.66 
Gef. Ni 7.0 C 73.94 H 4.68 N 6.74 

[377/69] 


