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Am Schluss des Experimentes muss die noch flussige Schmelzc moglichst vollstandig aus der 
Messapparatur entfernt werden, da sonst beim Auswaschen durch das Hydratisieren des Alu- 
miniums die Apparatur oft gesprengt wird. Nach der Messung war die Mikroclektrode jeweils mit 
ciner hauchdunnen Schicht, vermutlich der Trichloride, bcdeckt. 

Der CIB.4 AKTIENGESELLSCHAFT danken wir fur ihre Unterstutzung bestens. 

SUMMA4RY 

The polarographic behaviour of Nb" and TaV in aqueous solvent systems does not 
allow a simultaneous determination of the two metals in presence of each other, 
therefore some organic solvents have been investigated. Characteristic waves have 
been obtained for Nb" in acetonitrile and for Nb'" in dimethylformamide. Melts of the 
system NaC1-KC1-AlCl, proved to be much niore favourable however. NbCl, and 
TaC1, as solutes are present in such melts as monomolecular species and their products 
of hydrolysis, if any, are converted into the pentachlorides by AlCI,, one of the 
components of the solvent. In this kind of melt Nb" yields a polarographic double 
wave (Nb" + Nb'" + Nb"') and Tax' a single wave (TaV + Ta'"). The half wave 
potentials of the reductions of the two metals differ by 500 millivolts. 
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109. Neue Einschlussverbindungen vom Typus des 
Nickelcyanid-Ammoniak- Benzols 

von R. Baur und G. Schwarzenbach 

(7. 111. 60) 

Im Jahre 1897 erhielt HOFMANN l) eine Substanz der merkwiirdigen Zusammcn- 
setzung (Ni(CN),, NH,, C,H,}, deren Struktur erst 50 Jahre spater mit Hilfe der 
RoNTGEN-Kristallographie erkannt wurde2). Die Nickclatome bilden ein ebenes Netz 
aneinander gefugter Quadrate und sind miteinander uber die Cyangruppen verknupft. 
Die eine Halfte der Metallatome ist quadratisch von vier Kohlenstoffen und die an- 
dere Halfte von den vier Stickstoffen der die Brucken zwischen zwei Ni bildenden 
Cyangruppen umgeben. Wahrend sich die an C gebundenen Ni-Atome mit der Koor- 
dinationszahl 4 begniigen (quadratische Anordnung wie im Ni(CN),2-), betatigen die 
an N gebundenen Ni-Atome die Koordinationszahl 6 (oktaedrisch), indem sie senk- 
recht zur Netzehene sowohl nach oben als auch nach untcn abstehend noch zwei 
Ammoniakmolekeln binden. Man kann dem planaren endlosen Gebilde nach NIGGI-I 
die folgende Formel geben : (Ni(NH,), [Ni(CN),j,,,)-Netz. Es handelt sich um an- 
einander gefugte Oktaeder und Quadrate, wie es in Fig. 1 dargestcllt ist. Das okta- 
edrisch umgebene Nickel ist dabei mit M bezeichnet, die Cyangruppen sind mit 

l) K. A. HOFMANN und Mitarbeiter; Z. anorg. Chem. 75, 204 (1897); Ber. deutsch. chcm. 

z, H. M. POWELL & J .  RAYNER, Nature 163, 566 (1949); J .  chcrn. Soc. l952, 319. 
Ges. 36, 1149 (1903); 39, 339 (1906). 
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Doppelkugeln dargestellt (schwarz = C, weiss = N) und an den Oktaederspitzen, 
ober- und unterhalb der Ebene muss man sich noch Ammoniakmolekeln denken. 
Solche Netze sind im Kristall in Abstanden von 8-9 A aufeinander geschichtet, wobei 
die Oktaeder iibereinander liegen3). Zwischen den Netzebenen entstehen dabei grosse 

Fig. 1 

Hohlraunie, in welchen die Renzolmolekeln gefangen gehalten werden. \Vie die Atom- 
abstande zeigen, sind diese nicht chemisch rnit den Atomen des Komplexgitters ver- 
bunden, was den Namen Kafigverbindung oder Clatlirat rechtfertigt. 

Wir haben nun gefunden, dass auch Doppelcyanide derartige Einschlussverbin- 
dungen mit Renzol geben. Eines der beiden Metalle ist immer noch Nickel, wahrend 
das andere, offenbar das oktaedrisch umbaute Kation, durch Cu2+, Cd2+, Zn2+ und 
vielleicht noch durch andere Metalle ersetzt werden kann. 

Zur Darstellung der Doppelcyar,ide wird einfach eine Losung \‘on K,[Ni(CN),] mit 
der Losung des Salzes eines zweiwertigen Metalls versetzt, wobci ein dicker Nieder- 
schlag des Doppelcyanides ausfallt, namlich : Cu[Ni(CN),] ; Cd[Ni(CN),] ; Zn[Ni(CN),j. 
Es ist kein Zweifel, dass in diesen Doppelcyaniden die Cyan-Ionen uber Kohlenstoff 
immer noch mit dem Nickel verhunden sind. Auch das einfache Ni(CN),, das man 
durch Zufiigen von Ni2+ zu Ni(CN),2- erhalt, hat die Struktur eines solchen Doppel- 
cyanides, da Austauschversuche rnit Radionicke14) gezeigt haben, dass es sich um ein 
Nickeltetracyanoniccolat handelt : Ni[Ni(CN),]. 

Die Doppelcyanide losen sich in starkem Ammoniak rnit einer Farbe, die der 
hlischung der Farben von [M(NHJx12+ und [Ni(CN),],- entspricht. Rei langerem 
Stehen bei 0” kristallisieren aus diesen Losungen die Ammin-metall-tetracyanonicco- 
late aus, namlich : [Cu(NH,),] [Nj (CN),] ,H,O (tiefblaue Nadeln) ; [Cd(NH,),] 

3, H. S .  DRAGO, J. T. KWON & R. D. ARCHER,  J.  Amer. chcm. S O C .  80, 2667 (1958). 
4, A. F. LONG, J .  Amer. chem. SOC. 73, 537 (1951). 
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[Ni(CN),] (gelbe Prismen) ; [Zn(NH,),] [Ni(CN),j,Z H,O (gelbe Tafeh).  Ails der 
ammoniakalischen Losung von Pii(CN), erhalt man entsprechend : [Ni(NH,)J 
[Ni(CN),] ,2 H,O (blaugrune Wurfel). 

Fur die Herstellung der Clathrate geht man ebenfalls von der Losung des Doppel- 
cyanides in starkem Ammoniak aus, entsprechend wie HOPMANN von der ammonia- 
lialischen Losung von Ni(CN), ausgegangen ist. Die Konzentration der das Doppel- 
cyanid zusammensetzenden Ionen M2+ und [Ni(Ch’),12- betrug dabei je 0,l  und die 
Xmmoniakkonzentration war zwischen 6- und 7-molar. Nun 1-eduziert man den pH- 
\Vert durch Zutropfen von Saure (HCl oder CHJOOH), fugt Benzol hinzu und 
emulgiert dieses mit einem Vibromischer. Die Clathrate fallen dann entweder sofort 
cder nach einer kurzen Latenzzeit aus. 

Die Ausbeute an Clathrat und dessen Bestiindigkeit hangen vom pH ab, bei dem 
die Fallung erzeugt wird. In zu stark alkalischer Losung bildet sich noch kein Nieder- 
schlag, und die grosste Menge entsteht, wenn man so vie1 Same zugesetzt, bis ditl 
Losung schon vor der Benzolzugabe schwach trube wird. Die pH-Grenzen, inner-halb 
welcher die Benzolverbindung am besten gebildet wird, liegen beim Cd-Ni-Clathi-at 
zwischen 9 und 12,s ; beim Cu-Ni-Clathrat zwischen 8,2 und 9,O ; beim Zn-Ni-Clathrat 
zwischen 7,O und 9,0 und beim Ni-Ni-Clathrat zwischen 9,2 und 12. Halt man sich 
an die untere der vermerkten pH-Werte, so erhalt man Ausbeuten von iibcr 900/,. 
Diese konnen noch etwas gesteigcrt werden, wenn niit dem pH noch tiefer gegangm 
wird und man in die mit Saure bereits triibe gemachte Losung das Renzol eintriigt. 
Wir haben aber beobachtet, dass dann die Stochiometrie der Fallung nicht mehr so 
gut ist und solche Praparate beim Trocknen das Benzol leichter abgeben. 

Xach Einsetzen der Fallung wurde gewohnlich noch eine halbe Stunde weiter 
emulgiert, das Clathrat dann abfiltriert und iiber Schwefelsaure im Exsikkator bei 
12 Torr getrocknet. Derart wurden pulverforniig Verbindungen der folgenden Zu- 
sammensetzung erhalten : (Cu(NH,),Ni(CN),,C,H,} (griin, beim Trockncn schmutzig 
blauwerdend) ; (Cd(NH,),Ni(CN),, 3/2C,H,} (blassgelb) ; [%nNi(CN),, 1/2C,H,J (grau). 
Nan kann die Pulver mit einem Streichholz entziinden, wobei das Benzol mit russen- 
dcr  Flamme brennt. Beim trockcnen Erhitzen im Kcagenzglas werden Ammoniak 
und Benzol abgegeben und es bleibt das Doppelcyanid zuruck. In verschlossenen 
Gefassen sind die Verbindungen unbegrenzt haltbar. Rei Raumtemperatur ist ihr 
Rcnzoldruck sehr lilein. Das Cd-Ni-Clathrat kann z. B. in einem Vakuum von 
Torr getrocknet werden, ohnc dass dabei Bcnzol vcrloren gcht. Einzig beim klassi- 
schen Xi-Ni-Clathrat haben wir Abgahe von Benzol beobachtet, indem das Vakuuni 
beim Trocknen ohne Benzolverlust nicht unter 0 , l  Torr gebracht werden konntt.. 

Ober die Struktur kann o h m  riintgenkristallographische Untersuchung keine bin- 
clcnde Aussage gemacht werden. Es ist naheliegend anzunehmen, dass dcrselbe Git tcr- 
bau vorliegt wie bei der HoFmrnxN’schen Verbindung, wobei in der Fig. 1 das mit XI 
bezeichnete Nickel durch Cu odcr Cd ersctzt ware. In vielen Kupfer(I1)-Verbindungen 
ist die Koordinationssphare des Metalls eine bitetragonale Pgramide, mit vier qua- 
dratisch angeordneten Ligandcn in kleinerem und zwei weiteren Liganden in gro 
rem Abstands), was gut mit der Struktur der Fig. 1 vereinbar ware. Vom Cadmium 
andererseits kennt man viele oktaedrische Komplexr, so dass auch dieses Katiori 

5 ,  J .  D. I ~ U K I T Z  & L. E. ORGEL, J .  I’hysics Chemistry Solids .?, 20, 318 (19-57) 
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ohne weiteres in die Oktaederstellen der Struktur der Fig. 1 hineinpassen wiirde. Der 
gegenuber der Verbindung HOFMANN’S geringere Benzolgehalt ist vielleicht durch 
Leerstellen im Gitter bedingt. Es ist auch denkbar, dass die Netzebenen andersartig 
aufeinander liegen als beim Nickelcyanid-Ammoniak-Benzol. 

Wenn man nach dem Ansauern der ammoniakalischen Losung auf mindestens 
die untere der oben angegebenen pH-Grenzen kein Benzol zugibt, so entsteht eben- 
falls eine Fallnng, die aber mehr Ammoniak enthalt als das Clathrat. Aus CuNi(CN), 
wurde erhalten : (Cu (NH,) 2,5 Ni (CN),, (H,O) ; beim CdNi (CN) :{ Cd( NH3)z,5Ni(CK),, 
H,O} und beim Zinkdoppelcyanid: (Zn(NH,),,,, Ni(CN),). 

Das dem Clathrat entsprechende Diammonialtat des Metalltetracyanoniccolates 
entsteht auch nicht beim Abbau des trocltenen Hexammincyanoniccolates. So haben 
wir z. B. (Cd(NH,),Ni(CN),} in einer Vakuumapparatur abgebaut und die schein- 
baren Gleichgewichtsdrucke von NH, iiber dem Festkorper als Funktion von dessen 
Ammoniakgehalt ermittelt. Aus den Resultaten (s. Fig. 2) ist zu ersehen, dass das 
Hesamin, nachdem der Ammoniakdruck auf 120 Torr gefallen ist, zu einem 

0 

0 Aufbauisotherme 

YO0 1 

fCdNiCy4} +n (NU,) *[CdfNU3jn Nil)+] 

B 
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Wasser auf 100 ml gebracht. I n  diese Losung wurde innerhalb von etwa 30 Min. unter guter 
Riihrung so lang konz. Salzsaiure eingetropft, bis das p H  den Wert von etwa 9 erreicht hatte, 
wozu 35 ml einer 12,2111 HCl erforderlich maren. Die Losung befand sich dabei in einem geschlos- 
senen 300-ml-Dreihalskolben, durch dessen Stutzen der Vibromischer, eine Glaselektrode und 
der Schaft des Tropfrichters gefuhrt waren. Wahrend des Neutralisationsprozesses wurdc die 
Temperatur durch ein Kuhlbad auf etwa 20" gchalten. Nachdem das gewunschte pH crreicht ix-ar, 
wurden 50 ml Benzol zugegeben und das Gemenge mit dem Vibromischer emulgiert, wobei das 
Clathrat ausfiel. Nach etwa 30 Min. wurde abfiltriert, mit verd. KH, gewaschen und das Produkt 
im Exsikkator iiber konz. H,SO,, vorerst im T'akuum drr  Wasscrstrahlpumpe, und dann bei 
ctwa Torr getrocknct. Ausbeutc 4 g. Rein1 Erhitzen im Vakuum zersetzt sich das Clathrat 
zivischen 100" und 150" vollstandig, wobei NH, und Benzol abgegeben werden und das reine 
Doppelcyanid CdNi(CN), zuruckbleibt. 

3 .  Analyse. Zur Bestimmung der Metalle in den Doppelcyaniden, Ammoniakaten und Clathra- 
ten wurden die Verbindungen mit heisser konz. H,SO, aufgeschlosscn und nach dcm Verdunnen 
das Metall entweder gravimctrisch odcr durch komplexometrische Titration erhaltcn. Der Am- 
moniakgehalt wurde stets nach KJEHLDAHL hestimmt. Zur Bestimmung von CX wurden die 
-1mmoniakatc und Clathrate vorcrst durch Erhitzen im Vakuum auf 150" in die einfachen Dop- 
pelcyanide iibergefuhrt, diese dann in Chromschwefelsaure nass vcrbrannt 6, und drr  Kohlenstoff 
als CO, in mit Ascarit gefullten Rohrchen absorbiert und gewogen. 

Benzol wurdc teilweise photomctrisch und teilweise grsvimetrisch ermittelt. Im  ersten Falic 
wurdc das Clathrat in 30-proz. NaO1-I eingetragen, die Zersctzung durch Erhitzcn auf den 
Siedepunkt vcrvollstandigt, das Benzol und Ammoniak mit reinem Stickstoff abgetrieben, die 
Gase mit Anhydron bei 60" getrocknet und das Benzol in mit flussiger T a f t  gekiihlter Falle ans- 
gefrorcn. Uas Kondensat wurdc in Isooctan aufgenoinmen und die Intensitat der Benzolbanden 
bei 254,j  mp und 260,5 mp bestimmt. 

Die gravimctrische Bestimmung xvurde nur fur Cadmiumclathrat angewandt. Die Substanz 
wurde in eine Birne gebracht, die iiber Schliffe mit zcvci wciteren Birnen in Verbindung stand, 
welche sog. Molekularsiebe enthielten. Das System wurde nun auf 10 Torr evakuiert, abgeschlos- 
sen und das Clathrat durch Erhitzen auf 150" zersetzt. Die entstehenden Gase wurden durch die 
Molckularsiebe adsorbiert. Uas cine von diescn, B I i N D E  Molecular Sieve Type 4 ho, nimmt XH, 
und eventuell H,O auf, mahrend das andere: ~ L I N D E  Molecular Sievc Type 13 Xs nur das zuruck- 
hleibende Benzol adsorbiert '). Die Gefasse mit den Molekularsieben konnten nach der Adsorp- 
tion wieder gewogen und dcrart der -4mmoniak- und Benzolgehalt festgestellt werden. 

-4 izalysenvesultate. 

{[Xi(NH,)J [Ni(CN),], 2H,O} (Fg = 359,72) Rcr. Ni 32,64 NH, 28,41% 
Gef. ,, 32,7 ,, 28,3 yo 

{Xi(CK),} aus dem Ammoniakat: Her. CX 46,99% Gef. CX 46,Qqa 

{[CuJNH,),] [Xi(CX),], H,O} (Fg = 312,48) Eer. Cu 20,35 Xi 18,78 KH, 21,80% 

([Zn(XH,),l [Ni(CN),j, 2H,O} Her. Zn 19,66 Ni 17,66 NH, 20,50% 
(I'g = 332,331 Gef. ,, 19,66 ,, 1 8 , O  ,, 22,O 

Gef. ,, 20,7 ,, 18,9 ,, 23,3 

{ZiiXi(CX),) aus dem Ammoniakat: Ber. CX 45,6204 Gef. CN 45,624, 

{rCd(NH,),] rNi(CN),]} Bcr. Cd 29,79 Ni 15,55 NH, 27,0800 
(Fg = 377,39) C k f .  ,, 30,3 ,, 15,8 ,, 25,6 ",A 

(CdNi(CN),} aus dem Ammoniakat: Ber. CX 37,8196 Gef. CK 37,80,, 

(Cu(NH,),Ni(CN),. C,H,} Ber. C u  18,78 Ni 17,34 NH, 9,50 C,H, 23,10/6 
(Fg = 338,57) Gef. ,, 18,7 ,, 17,4 ,, 9,6 ,, 22,60/, 

{CuNi(CN),} aus dem Clathrat: Ber. C X  45,98% Gef. CN 46,00& 

,) P. CORLEIS, Handb. fur das Eiscnhuttenlabor, Dusseldorf 1941. 
') LINDE COMPANY (DIVISION OF UNIOU CARBIDE CORPORATION), Molekular Sieiw for 

Selective Adsorption, Water Data Sheets, Form 9600-L, 13) drocarbon Material5 Data Sheets, 
Form 9692-6. 
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{Cd(T\;H,),Ni(CN),. 3/2  C,H,} (Fg = 426,53) 
Ber. C 36,6 H 3,35 N 19,i  Cd 26,3 Ni 13,i.j NH, 8,0 C,H, 27,5y0 
Gef. ,, 35,O ,, 3,73 ,, 18,l ,, 25,4 ,, 13,37 ,, 8.0 ,, 27,4% 
(ZnNi(CN),, I/.&,H,) Ber. Zn 24,47 Ni 21,96 NH, 0 , O O  C,H, 14,6216 
(Fg = 267,26) Gef. ,, 24,4 ,, 22,3 ,, O,43 ,, 1 5 , O  yo 
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Es ist wahrscheinlich, dass die Produkte, deren Analysendatcn nur durftig mit den ange- 
gebenen Formeln ubereinstimmen, noch kleine Mengen Wasser enthalten. Es war jedoch nicht 
moglich, dieses in einfacher Weise analytisch zu bcstimmen. 

Tensiometrische Messungen. Die -4mmoniakate vom Doppclcyanid CdNi(CN), haben wir 
auch trocken mit Ammoniakgas auf- und abgebaut, um herauszufinden, welche Verbindungen 
sich dabei bilden und urn deren Zcrsetzungsdruck zn ermitteln. Das Apparative ist seinerzeit 
von BILTZ~) angegeben worden. Unserc Apparatur bestand aus einem Zentralrohr von etwa 1 m 
Lange mit Verbindungen zu einem Substanzgefass (60 ml), zwei Gaskolben (130 und 520 ml In- 
halt), einer mit Quecksilber abgesperrten Gasbiirette (12 ml) und einem Manometer. Alle Ver- 
bindungen wurden durch Schliffe bewerkstelligt und konnten durch Drehen eines Hahns unter- 
brochen werden. In das gewogene Substanzgefass wurden etwa 1 g Hexammincadmium-tetra- 
cyanoniccolat eingefullt, welches vorher in einer NH,-iltmosphare iiber KOH getrocknet worden 
war; das ganze System wurde auf Torr evakuiert und die Substanz bei 110" vollig entgast. 
Durch Zuruckwagen des Substanzgefasses wurde dann das Gewicht von CdNi(CXj, erhalten. Es 
zeigt sich, dass es notwendig war, das Praparat vorerst zu aktivieren, da sich sonst die Gleichge- 
wichtsdrucke ausserst langsam einstellten. Das geschah durch Kondensation von flussigem NH, 
im Substanzgefass und Belassen des Cyanides in der Flussigkeit fur einen Tag. Nun wurde das 
hmmoniak wiedcr abdestilliert und der Ruckstand nochmals bei 110" und lo-, Torr getrocknet; 
erst jetzt wurde mit der Aufbaukurve begonnen, indem eine mit der Gasbiirette abgemessene 
Menge NH, in das Rohrsystem eingefiihrt wurde. Nach Einstellen des Glcichgewichtes. was 
2 4 4 8  Std. benotigte, wurde der Gleichgewichtsdruck abgelescn und die Anzahl Mole NH, be- 
rechnet, welche die Substanz aufgenommen hatte. Dann wurde eine neue Ammoniakmenge zu- 
gegeben und wiederum Gleichgewicht abgewartet, und derart Punkt fur Punkt der in Fi:. 2 
eingetragcnen Aufbaukurve erhalten. Nachdem das Hcxammin aufgebaut war, wurde es wieder 
abgebaut, indem eine abgemessene Gasmenge dem System entzogen und die Einstellung des 
Druckes wieder abgewartet wurde. Derart entstanden die Punkte der Abbaukurve. Auf- und 
;\bbaukurve sollten natiirlich zusammenfallen. Der richtigc Gleichgewichtsdruck zwischen 
Triammin und Hexammin muss also etwa 200 Torr betragen; seine Einstellung sowohl von oben 
als auch von unten bcnotigt aber sehr lange Zeiten. 

SUMMARY 

From the solutions of some double cyanides PilNi(CN), (M = Cu2+, Cd2+, Zn") in 
ammonia clathrates can be obtained with benzene which are of the type of HOFMANN'S 
compound (Ni(CN),NH,C,H,}. The conditions of formation of these new clathrates 
have been studied and their structure is discussed. The dry salt [Cd(NH,),] [Ni(CN),] 
has been degraded to CdNi(CN),, the reaction having been followed by means of 
tensiometric measurements; thereby the triammonate has been found to be the only 
intermediate. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

8) W. BILTZ, Z. physik. Chcm. 82, 688 (1913); Z. anorg. Chcm. SS, 134, 141; (1914). H.  Lux, 
r2norg.-chem. Experimentierkunst, S. 466, J .  A .  Harth-Verlag, Leipzig 1954. 


