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Inhaltsiibersieht

Ni(CO), und fl. NH, reagieren zwischen —25° und + 110° unter Abgabe von CO zu
Verbindungen wechselnder Zusammensetzung, deren CO- und NH,-Anteile sich zu 4 Mol/g-
Atom Ni ergénzen. Die Natur derselben wird auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen
und ihrer chemischen Eigenschaften diskutiert und ihr thermisches Verhalten nach Ent-
fernen des Losungsmittels oberhalb — 60° beschrieben. Je nach CO-Gehalt dieser Verbin-
dungen fithrt die Reduktion mit NaBH, bei 60° zu zwei- oder vierkernigen Carbonyl-
niccolaten.

In fristheren Arbeiten dieser Publikationsserie wurden die Reaktionen
der Carbonyle des Eisens, Kobalts?) und Niekels!)?) sowie der Hexa-
carbonyle der Chromgruppe?) mit den tiefblauen Alkalimetallésungen
in fliissigem NH; untersucht. Diese Reaktionen wurden siamtlich bei
Temperaturen unterhalb des Siedepunktes des Ammoniaks (—33°) durch-
gefithrt. Insbesondere ist es bei den mehrkernigen Carbonylen des Kobalts,
[Co(CO),]; und [Co(CO),],, unbedingt erforderlich, die Reduktionen zum
Natriumcarbonylkobaltat (— I) bei mdglichst tiefen Temperaturen
durchzufiihren, da sie sonst vorher mit dem flitssigen NH,; unter CO-Ab-
gabe der Disproportionierung zu [Co{NHj),] [Co(CO),], unterliegen.
Ebenso erfolgt auch bei den mehrkernigen Carbonylen des Eisens Fe,(CO),

1) VIII. Mitteilung: H. BeEarens, H. Z1zLsPErRGER u. R. RavcH, Chem. Ber. 94,
1497 (1961).

2) H. BeHRENS u. R. WEBER, Z. anorg. allg. Chem. 281, 190 (1955).

3) H. BesreNs u. F. Los6rer, Z. Naturforschg. 8b, 691 (1953); Chem. Ber. 94,
1391 (1961). '

¢) H. Beurexns u. R. WEBER, Z. anorg. allg. Chem. 291, 122 (1957).
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und [Fe(CO),]; in noch nicht vollig geklarten Reaktionen’) Valenzdis-
proportionierung unter Bildung von mehr oder weniger aggregierten Car-
bonylferratanionen, so daBl auch in diesen Fillen die Reduktion mit
Alkalimetall zum Na,[Fe(CO),] unterhalb -—70° vorgenommen werden
mul}. Im Gegensatz hierzu gehen die einkernigen Carbonyle Fe(CO);,
Ni(CO), und die Hexacarbonyle der Chromgruppe mit fliissigem NH, bis
zu dessen Siedepunkt keinerlei Reaktion ein.

Das Ammonosystem ist im iibrigen speziell fiir die Reduktion der Hexa-
carbonyle der Chromgruppe mit NaBH, geeignet, die bei 60° in guten
Ausbeuten zu den zweikernigen Carbonylmetallaten Na,[M,(CO),,1%) (M=
Cr, Mo, W) fiihrt. Die Carbonyle erweisen sich gegeniiber flitssigem NH;,
bis zu dieser Temperatur als véllig resistent.

Im Rahmen dieser Problemstellung erscheint es von Interesse, das
Verhalten des Ni(CO), gegeniiber flussigem NH, oberhalb dessen Siede-
punkts zu untersuchen und festzustellen, wie weit es sich mit NaBH, im
gleichen Medium reduzieren laBt.

A. Uber die Reaktionen von Ni(C0), mit fliissigem NH,

Bringt man Ni(CO), im Einschlufirohr mit fliissigem NH, zusammen,
80 ist, wie oben dargelegt, bis —33° keinerlei Reaktion zu beobachten.
Beim Schmelzpunkt des Ni(CO), (—25°) erfolgt unter langsamer CO-
Entbindung eine deutliche Gelbfiarbung des Losungsmittels. Bei Steige-
rung der Temperatur auf 20° findet schnelle Umsetzung statt. Trotzdem
lassen sich auch nach mehrtigiger Reaktionsdauer nach dem Offnen des
Sinschlulirohres hiufig noch kleine Anteile von Ni(CO), nachweisen. Be-
zeichnenderweise 148t sich bei der im Temperaturbereich zwischen 20°
und 110° durchgefithrten Reaktion keinerlei GesetzméaBigkeit zwischen
den entbundenen CO-Mengen und der Reaktionstemperatur und Reak-
tionsdauer feststellen. Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, liegen die freige-
setzten CO-Mengen zwischen etwa 1 Mol und etwas iiber 2 Mol/Mol
Ni(CO),. Es ist weiterhin charakteristisch, dafl nach dem Entfernen des
gasformigen CO und des bei der Reaktion nicht umgesetzten Ni(CO), aus
dem System bei erneutem Erwirmen des Reaktionsprodukts in fliissigem
NH; kein weiteres CO freigesetzt wird, auch dann nicht, wenn man
durch Erhohung der Temperatur die Versuchsbedingungen verscharft.
Das gilt insbesondere auch fiir solche Versuche, bei denen die zunichst
entstandene CO-Menge nur den niedrigen Wert von etwa 1 Mol/Mol
Ni(CO), erreicht.

5) W. HieBER u. R. WERNER, Chem. Ber. 90, 1116 (1957).

6) H. BEsrENS u. W. Haaq, Z. Naturforschg. 14b, 600 (1959); Chem. Ber. 94, 312
(1961).
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Zieht man aus der gelben Reaktionslgsung das Losungsmittel bei
—60° vorsichtig ab, so bleibt eine kristalline gelbe Substanz zuriick, die
sich, wie spéter noch dargelegt wird, oberhalb —50° unter Abspaltung
von Ni(CO,) zu [Ni(NH,),] [Ni,(CO),] zersetzt. Zur Kontrolle, ob die in
Tab. 1, Spalte 3 angegebenen Volumina auch wirklich dem jeweils ent-
bundenen CO entsprechen — besonders bei héheren Temperaturen muf3
stets mit der Bildung von Formamid gerechnet werden — wird bei einigen
Umsetzungen das im entstandenen Reaktionsprodukt noch gebundene
CO nach der von uns frither!) beschriebenen Methode mit Jod in fliis-
sigem NH; in Freiheit gesetzt (Spalte 4). Da sich die Werte fiir das frei-
gesetzte und noch gebundene CO ziemlich genau zu 4 Mol/g-Atom Ni
erginzen (Spalte b), ist erwiesen, dal bei den Reaktionen sdmtliches im
eingesetzten Ni(CO), gebundenes CO praktisch quantitativ erfaft wird.
Das schliet insbesondere aus, dafl hierbei ein Teil des CO zur CO,-Stufe
oxydiert wird, wie dies bei der Umsetzung von Fe(CO); mit fliissigem
NH,; der Fall ist. Hier spielt sich ndmlich eine Basenreaktion in dem Sinne
ab, dal T Molekiil CO zu Harnstoff oxydiert wird, wobei als Reduktions-
produkt (NH,), [Fe(CO),] gebildet wird?).

Tabelle 1
Kohlenoxydbilanz bei der Umsetzung von Ni(CO), mit flissigem NH,
1 2 3 4 5 |
i Entbundenes | CO im Reaktions- Gesamt-CO
g(oc) | Reaktionsdauer | g i) no1 /Mol produks Mol/g-Atom Ni
in Tagen Ni(CO), Mol/g-Atom Ni | (Spalte 3 + 4)
20° 2 2,09 — ‘ —
20° 4 1,79 — ) —
20° | 4 2,29 — } —
20° | 4 1,56 — | —
20° 7 ! 1,13 2,67 | 3,80
20° | 14 | 1,01 2,90 l 3,91
40° 2 2,17 — —
60° 1 0,95 3,00 | 3,95
60° 4 1,49 — \ —
60° 5 1,27 — —
60° 6 1,18 2,87 ‘ 4,00 |
60° 6 1,12 2,69 l 3,81 |
110° 5 1,05 3,06 | 4,10 |

Die geringen Abweichungen sind bei den Werten in Spalte 5 in An-
betracht der schwierigen analytischen Arbeitsmethodik durchaus ver-

7) Nach noch nicht verdffentlichten Untersuchungen von H. Wagamatsu, iber die
in Kiirze berichtet wird.
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stindlich, wobei nicht ausgeschlossen werden soll, daB sich vielleicht,
besonders nach lingeren Reaktionszeiten, kleine Mengen CO doch zu
Formamid umsetzen?®).

Wie qualitative Versuche ergeben haben, enthalten die entstandenen
gelben Reaktionsprodukte aufler CO noch NH;. Da oberhalb — 50°
Zersetzung eintritt, stoBt die gleichzeitige quantitative Bestimmung des
in der Verbindung gebundenen CO und NH; auf erhebliche Schwierig-
keiten, Durch eine besondere experimentelle Technik, die im Versuchsteil
niher beschrieben wird, ist es jedoch méglich zu zeigen, daf sich das im
Reaktionsprodukt gebundene CO und NH; zu insgesamt 4 Mol/g-Atom
Ni erginzen. Hieraus ergibt sich, daB bei den Umsetzungen von Ni(CO),
in flissigem NHj bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und Ver-
suchszeiten Verbindungsgemische entstehen, die die Bruttozusammen-
setzung gemill der Formel Ni(CO),  (NH,), besitzen, wobei x zwischen
1 und 2,2 liegt.

Selbstverstiandlich ist die Natur dieser Verbindungen von Interesse,
insbesondere die Frage, ob es sich bei diesen um nichtionogene Sub-
stitutionsprodukte des Ni(CO), [Ni(CO),NH;, Ni{CO),(NH;),,
Ni(CO)(NH,),]oderum salzartige Disproportionierungsprodukte
mit [Ni(NH;),]**-Kationen und Carbonylniccolatanionen wie
[Ni(CO),;12-, [Niy(CO)g1%—, [Nig(CO)s >, [Niy{CO)g 1>~ handelt. Speziell das
vierkernige Carbonylniccolat konnte von W. Hieer und Mitarbei-
tern?®) bei der Umsetzung von Ni(CO), mit methanolischer Alkalilauge
und Aminen festgestellt werden. Es sei erwihnt, daf sich lediglich in der
Verbindung [Ni(NHj)s] [Niy(CO)s] NHy; und CO auf 4 Mol/g-Atom Ni
ergéinzen, wie es bei den erhaltenen Reaktionsprodukten der Fall ist. Bei
der Annahme der Bildung solcher Verbindungen sind minimal noch
1,5 Mol CO/g-Atom Ni (beim [Ni(NH,),] [Ni(CO);], maximal dagegen
2,0 Mol CO/g-Atom Ni (im [Ni(NH;).] [Niy(CO)s] und {[Ni(NH,),]
[Niy(CO)4]) gebunden. Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, iberschreiten jedoch
die in Spalte 4 wiedergegebenen CO-Werte der entstandenen Reaktions-
produkte selbst diesen Maximalwert von 2,0 Mol CO/g-Atom Ni recht
erheblich. Somit erscheint die Bildung dieser Verbindungstypen von vorn-
herein zweifelhaft, da trotz der schwankenden Zusammensetzung der ent-
standenen Reaktionsprodukte deren CO-Gehalt in den iiberwiegenden
Féllen der durchgefithrten Versuche erheblich hoher liegt. Solche salz-
articen Typen wiren nur dann diskutabel, wenn auch das Kation noch
CO enthalten wiirde.

%) Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB aus HCONH, mit Jod in fliissigern

NH,; kein CO entwickelt wird.
%) W. Hieser, W. KroDER u. E. Zanw, Z. Naturforschg. 15b, 325 (1960).
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Zur Entscheidung der Natur der entstandenen Verbindungen wurde
daher versucht, trotz der aulerordentlichen thermischen Empfindlichkeit
und der wechselnden Zusammensetzung der entstandenen Verbindungen.
Leitfihigkeitsmessungen in fliissigem NH, durchzufiithren. Da die Um-
setzung von Ni(CO), mit fliissigen NH, nur im EinschluBrohr vorge-
nommen werden kann und eine Uberfithrung der Reaktionsprodukte in
ein Leitfihigkeitsgefi3 nicht moglich ist, mufl zur Durchfihrung der
Messungen ein Einschlufirohr verwendet werden, in dem die Platinelek-
troden von vornherein eingebaut sind. I%s zeigt sich nun, dafl beim Ein-
kondensieren des Ni(CO), bei — 78° eine sprunghafte Zunahme der
Leitfihigkeit des fliissigen NH, eintritt, obwohl bei dieser Temperatur
noch keine sichtbare Reaktion zwischen den beiden Substanzen statt-
findet. Beim Einsetzen der Reaktion oberhalb — 25° bzw. beim voll-
stindigen Durchreagieren bei -- 23° 1if3t sich eine weitere Leitfahigkeits-
zunahme beobachten. Wegen der unbekannten Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte ist eine Berechnung der molaren Leitfihigkeit nicht
moglich. Die Werte fiir die spezifische Leitfihigkeit lassen die Annahme
von schwach dissoziierten Carbonylniccolaten jedoch durchaus zu. Die
Leitfahigkeitsmessungen erscheinen aber deswegen nicht unbedingt zu-
verldssig, weil sich bei der thermischen Zersetzung vierkernige Carbonyl-
niccolate bilden, die, wie spiter noch dargelegt wird, in flissigem NH;die
Leitfihigkeit eines starken Elektrolyten zeigen. Durch minimale Zer-
setzungserscheinungen kann daher eine Leitfdhigkeit vorgetiuscht wer-
den, die tatsichlich nicht vorhanden ist. Jedenfalls ist eine Entscheidung,
ob ionogene oder nichtionogene Produkte gebildet werden, auf Grund
von Leitfahigkeitsmessungen nicht exakt maglich, zumal die Eigenschaf-
ten der Substanz eine Reinigung durch Umkristallisation ausschlieen.
Allerdings weist dic Loslichkeit in Petroldther auf einen unpolaren Cha-
rakter der Verbindungen hin. Gegen einen salzartigen Bau spricht auch
der Umstand, daf} die gelbe Losung in fliissigem NH; keinerlei Fiallungs-
reaktionen gibt; so lit sich z. B. mit {[N(CH,),]J, das in flissigem NH,
joslich ist, kein kationisches Nickel als unlosliches [Ni(NH;),]J, ausfillen.

Auf Grund der angegebenen analytischen Befunde sei nun im folgen-
den, ohne daf8l die Struktur der wechselnd zusammengesetzten Reaktions-
produkte damit endgiiltig entschieden werden soll, das entstandene Sub-
stanzgemisch der Zusammensetzung Ni(CO), (NH;), durch die beiden
Grenzverbindungen Ni(CO),NH, und Ni(CO),(NHj), prézisiert, nachdem
x bei fast simtlichen in Tab. 1 wiedergegebenen Versuchen Werte zwischen
1 und 2 einnimmt.

Wie bereits erwihnt, sind die gelben Reaktionsprodukte nach dem
Abziehen des fliissigen NH, nur bis —60° stabil ; oberhalb dieser Tempe-
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ratur erfolgt unter Dunkelfirbung und Bildung von Ni(CO), sofortige
Zersetzung. Der ockerbraune Riickstand, dessen IR-Spektrum eindeutig
das Vorliegen von vierkernigen Carbonylniccolat-Anionen [Ni (CO),]2~
aufweist, ist in Aceton mit dunkelroter Farbe 16slich. Hieraus kann man
mit einer wilirig-essigsauren Losung -von [N(CH;),]d die Verbindung
[N(CH,),] [Ni,(CO),H] ausfillen. Im Filtrat lassen sich eindeutig Ni%*+-
Ionen nachweisen, wobei die quantitative Bestimmung des kationischen
und anionischen Nickels ein Verhéltnis von 1:4 ergibt. Auf Grund dieser
Befunde und der analytischen Daten kommt daher dem ockerfarbenen
Zersetzungsprodukt die Formel [Ni(NHj;),] [Ni,(CO),] zu. Die Verbindung
ist in fliissigem NH, mit roter Farbe gut loslich und zeigt hierin die Leit-
fahigkeit eines starken Elektrolyten (x_sg0 = 2,61- 107321 em; p. 450 =
238,7 2-1 cm? Mol1). Bezeichnend fiir die Zersetzung oberhalb —60° ist
weiterhin die Tatsache, daf} diejenigen Verbindungen, die auf Grund der
gasanalytischen Befunde bei der Darstellung fast der Bruttoformel
Ni(CO);NH, entsprechen, bei der Zersetzung etwa 509, des Gesamtnickels
als Ni(CO), abspalten, wihrend diejenigen Verbindungen, die anf Grund
der gasanalytischen Untersuchungen sich mehr der Zusammensetzung
Ni(CO),(NH;), ndhern, erheblich weniger Ni(CO), entwickeln (Tab. 4,
Versuchsteil). Auf Grund dieser Befunde erfolgen die Zersetzungen ober-
halb — 60° etwa nach den beiden Gleichungen:

10 Ni{CO),NH, — 5 Ni(CO), + [Ni(NHy),] [Ni,(CO),) + CO + 6 NH, (1)
5 Ni(CO,)(NH,), — [Ni(NH,),] [Ni,(CO),] + 6 NH, + CO. @)

B. Uber die Reduktion von Ni(C0), mit NaBH, in fliissigem NH,

Die beschriebenen Reaktionen von Ni(CO), mit fliissigem NH; sind
die Grundlage fiir das Verstindnis der Vorginge, die sich bei der Reduk-
tion von Ni(CO), mit NaBH, abspielen. Bekanntlich ist NaBH, in flis-
sigem NH; ohne Zersetzung sehr gut 16slich und, wie eingangs erwahnt,
in besonderer Weise fiir die Reduktion der Hexacarbonyle der Chrom-
gruppe zu zweikernigen Carbonylmetallaten geeignet ¢). Analoge Versuche
mit Ni(CO), ergeben nun, daBl NaBH, bei Raumtemperatur keine
reduzierende Wirkung zeigt und daher auch keinerlei H, als Oxydations-
produkt nachgewiesen werden kann. Vielmehr spielen sich die unter A.
beschriebenen Reaktionen zwischen Ni(CO), und flissigem NH, ab, die
zu Verbindungen wechselnder Zusammensetzung fithren, die zwischen
den Grenzformeln Ni(CO)},NH, und Ni(CO),(NH;), liegen. Wie bereits
erwiahnt, hat man es auch beim Vorliegen vollig gleicher Reaktionsbe-
dingungen nicht in der Hand, wie weit hier mehr CO-reichere oder CO-
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drmere Verbindungen anfallen. Ob nun unter CO-Entbindung Ni(CO),NH,
entsteht oder ob sich Verbindungen bilden, die sich mehr der Zusammen-
setzung Ni(CO),(NHj), anndhern, ist fiir die Umsetzung mit NaBH,, die
erst bei 60° unter Rotfirbung der Losung einsetzt, von grundsétzlicher
Bedeutung.

Im ersteren Falle, in dem das Verhéltnis Ni:CO = 1:3 betrigt, fithrt
die Reaktion mit NaBH, zu Dihydrogen-hexacarbonyl-diniccolat
H,Ni,(CO)q - xXNHj, also dem gleichen Reduktionsprodukt, das sich bei
der Einwirkung von Natrium auf Ni(CO), bildet3):

2 Ni(CO),NH, + 2 e~ — H,Ni,(CO), + 2 NH;. (3)

Die Versuche werden in der Weise durchgefiihrt, daf Ni(CO), und NaBH,
in flussigem NH, bei 60° 2—40 Tage erwirmt und die entstandenen
Volumina an CO (aus Ni(CO),) und H, (aus NaBH,) gemessen werden.
Mit zunehmender Reaktionszeit werden die gefundenen CO-Mengen ge-
ringer, wihrend die H,-Volumina ansteigen. Nach etwa 14tigiger Reak-
tionsdauer wird bei vielen Versuchen iberhaupt kein CO mehr gefunden,
da sich dieses offenbar quantitativ mit dem fliissigen NH, zu Formamid
umsetzt. Da dieses im Ammonosystem als Siaure fungiert, setzt es, wie
besondere diesbeziigliche Versuche ergeben haben, aus iiberschiissigem
NaBH, langsam H, frei, so daB, im Gegensatz zu den entsprechenden
Versuchen bei den Hexacarbonylen ¢), aus den entstandenen H,-Volumina
keine Riickschliisse auf die Reduktionsiqunivalente gezogen werden kon-
nen. Der Beweis dafiir, dafl in manchen Fillen die Reaktion tatsidchlich
im Sinne der Gleichung (3) vor sich geht, 148t sich aber erbringen, wenn
man das tiefrote Reaktionsprodukt nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels Wasser zur Reaktion bringt. Wie bereits frither!) beschrieben,
setzt sich HyNi,(CO), - xNH; mit Wasser nach der Gleichung:

16 H,Ni,(CO), + 4 OH- > 15 Ni(CO), + Ni + 4 [Ni(CO)\H] + 12 H, + 4 H,0 (%)

um, wobei 46,89, des Gesamtnickels als Ni(CO), auftreten. Bei einem mit
NaBH, erhaltenen tiefroten Reduktionsprodukt konnten bei der Umset-
zung mit Wasser etwa 45%, des Gesamtnickels als Ni(CO), nachgewiesen
und in der zuriickbleibenden tiefroten wifrigen Losung [Ni(CO)]>—
bzw. [Ni,(CO)H] mit [N(CH,),]J ausgefillt und identifiziert werden.
Bei der Reduktion mit NaBH, war bei diesem Versuch also tatsichlich
H,Ni,(CO), - 4 NH, entstanden; die Primirreaktion des Ni(CO), mit
flissigem NH, hatte demgemdil weitestgehend zu Ni(CO),NH, gefiihrt.

Bei anderen Versuchen, bei denen die Reduktion mit NaBH, unter den
gleichen Bedingungen durchgefithrt wird, ergibt die anschlielende Was-
serzersetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts erheblich geringere
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Werte fiir Ni(CO), (33,8%,, 20,19,). Dies zeigt eindeutig, daf keine voll-
stindige Reduktion zur Stufe des H,Ni,(CO); mehr moglich ist, vielmehr
teilweise [Ni,(CO), 2~ entsteht, weil die bei der Primérreaktion des Ni(CO),
mit fliilssigem NH, erhaltenen Produkte nicht mehr geniigend CO ent-
halten, d. h. das Verhéiltnis Ni: CO nicht mehr 1:3 ist. Hier handelt essich
um Versuche, bei denen die gemif Tab. 1 bei der Primérreaktion entbun-
denen CO-Mengen zwischen 1 und 2 Mol CO liegen.

Nihern sich die entstandenen CO-Mengen mehr dem Wert von 2 Mol
CO/Mol Ni(CO),, so ist im wesentlichen nur noch die Bildung von
[Ni,(CO)g >~ zu erwarten. Das stimmt mit Versuchsergebnissen iiberein,
bei denen die Wasserzersetzung des mit NaBH, erhaltenen Reduktions-
produkts iiberhaupt kein Ni(CO), mehr ergibt und in der wifirigen Losung
nur [Ni,(CO),12~ und [Ni,(CO)H] Ionen auftreten.

Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, dafi die Reduktion
mit NaBH, infolge der wechselnden Zusammensetzung der bei der Um-
setzung von Ni(CO), mit NH, erhaltenen priméren Reaktionsprodukte zu
H,Ni,(CO)s - xXNH,;, zn vierkernigen Carbonylniccolaten bzw. zu Ge-
mischen von beiden Verbindungen fiihrt.

Beschreibung der Versuche
A. Reaktion von Ni(CO); mit fliissigem NH;

a) Bestimmung des freigesetzten und gebundenen CO

Um Ni{(CO), mit flissigem NH, zur Reaktion zu bringen, wird in vier Einschlufirohre,
die mit Schliffen an einem Rechen verbunden sind, je etwa 15 ml NH, einkondensiert und
nach dem Einfrieren etwa 0,3 ml Ni(CO), eindestilliert. Eine genaue Bestimmung des ein-
gesetzten Ni(CO), erfolgt, wie spiter noch beschrieben wird, erst nach Beendigung der
Versuche. Nach dem Abschmelzen der EinschluBrohre 148t man die Reaktion, die bei ver-
schieden langen Reaktionszeiten und -temperaturen zwischen Raumtemperatur und
1107 *) untersucht wird, ablaufen. Hierauf werden dieselben nach Einfrieren des fliissigen
NH, an einer TorPLERpumpe gedffnet, das entwickelte CO abgepumpt und gasanalytisch
bestimmt. Da sich in den meisten Ansitzen noch wechselnde Mengen an Ni(CO), befinden,
die nach Beendigung der Reaktionszeit noch nicht mit dem fliissigem NH, reagiert haben,
148t man dieses kurz aufsieden, wobei das Carbonyl, das sonst die Ergebnisse verfalschen
wiirde, mit dem NH,-Gas entweicht.

Bei einem Teil der Versuche wird das in der Substanz noch enthaltene CO durch Zu-
gabe von iiberschiissigem Jod auf die erneut in NH, eingefrorene Substanz bestimmt?).
Nach der Jodzugabe wird das EinschluBrohr nochmals abgeschmolzen, da erst bei Raum-
temperatur eine rasche Oxydation unter Bildung von [Ni(NHy)s]J, und quantitativer Frei-
setzung des CO erfolgt, das, wie oben beschrieben, volumetrisch bestimmt wird. In diesen
Fallen gestaltet sich die anschlieBende Nickelbestimmung sehr einfach, da sie nach dem
Abdampfen des Losungsmittels unmittelbar aus wafiriger Losung mit Dimethylglyoxim
durchgefiithrt werden kann.

*) Der Versuch bei 110° mufl im Autoklaven durchgefithrt werden.
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Bei den restlichen Versuchen, bei denen das im Reaktionsprodukt enthaltene CO nicht
untersucht wurde, wird zur Nickelbestimmung an das geoffnete EinschluBrohr eine auf
200° erwérmte Zersetzungsspirale angeschlossen und dann das NH, langsam zum Absieden
gebracht. Gegen Ende dieses Vorgangs zersetzt sich das Reaktionsprodukt gemaf GL. (1)
unter Bildung von Ni(CO),, das als metallisches Nickel in der heifien Spirale abgeschieden
und anschiieBend bestimmt wird. Der im EinschiuBrohr verbleibende braune Riickstand
wird mit Brom aufoxydiert und ebenfalls eine Nickelanalyse durchgefiihrt. Aus den beiden
Nickelanalysen 1a8t sich somit die genaue Ni{CO),-Menge feststellen, die mit NH, bei dem
Versuch reagiert hat und die zu dem hierbei entbundenen CO-Volumen in Beziehung zu
setzen ist.

In Tab. 2 (Einzelangaben zu Tab. 1) sind die Ergebnisse mehrerer derartiger Versuche,
geordnet nach steigender Reaktionstemperatur und -zeit, zusammengestellt.

Tabelle 2
Kohlenoxydbilanz bei der Umsetzung von Ni(CO), mit fliissigem NH,
i 1 . .
| Ni(CO), Entbundenes CO [ CO im Reaktions- |
Vers. l! Reaktionsdauer | in mlz\I{ol entspr Pmc]mk:ntspr
und -temperatur | bzw. Ni, in : . ‘
Mol Ni(CO),| | g-Atom Ni
1 1 2d 20° 1,087 2,263 92,09 i =
9 4d 20° 1,852 3,313 1,79 | — —
3 4d  20° 0,653 1,498 229 | — —
4 4d 20° 0,776 1,203 L35 | — —
5 7d 20° 1,577 1,782 1,13 | 4230 | 2,67
6 144 20° 1,567 1,602 1,01 | 4567 | 2,90
7 2d  40° 1,058 2,298 17 | — | —
8 14 60° 2,034 ! 1,934 0,95 | 6105 { 3,00
9 44 60° 1,362 2,021 149 — 0 =
10 5d  60° 1,444 1,827 1,27 l — —
11 6d 20—60° 1,815 2,048 1,13 | 5199 | 2,87
12 6d  20—60° 2,027 2,278 1,12 | b444 | 2,69
13 5d 110° l 1,191 1,250 1,05 ! 3,633 l 3,05

Bei den Versuchen 11 und 12 wird die bei 20° abgelaufene Reaktion nach 2 Tagen
abgebrochen, das entbundene CO abgepumpt und dann die Reaktion weitere 2 Tage bei
der gleichen Temperatur fortgesetzt. Hierbei kann keine CO-Entwicklung mehr festge-
stellt werden, auch dann nicht, wenn man anschlieflend noch weitere 2 Tage auf 60° er-
warmt.

b) Gemeinsame Bestimmung des entbundenen CO und des CO- und NH,-
Gehalts der Substanz

Um die Menge des bei der Reaktion entbundenen CO und den CO- und NH,-Gehalt
des gebildeten Reaktionsproduktes in Beziehung setzen zu kénnen, miissen bei einem
Ansatz alle diese Werte bestimmt werden. Zu diesem Zweck verwendet man ein Reaktions-

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bad. 14. 17



258 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961

gefaB (Abb. 1), das aus 2 miteinander verschmolzenen Einschlufirohren besteht. Nach dem
Einkondensieren des NH, und Ni(CO), 148t man die Reaktion in Rohr 1 bei 20° iiber 3 Tage

NH3 — g - N/(CO)4

R|{R
71112
Abb. 1

Verhaltnis Ni:CO

gebunden

hinweg ablaufen. Dann wird die Losung gleichmaBig
auf beide Rohre verteilt und nach dem Einfrieren des
Inhalts das entbundene CO analysiert. Nun werden die
beiden Rohre durch Abschmelzen getrennt und in
Rohr1 das in der Substanz enthaltene CO mit Jod
freigesetzt und in Rohr 2 der NH;-Gehalt bestimmt.
Anschlieflend wird in beiden Rohren eine getrennte
Nickelbestimmung durchgefiihrt, wodurch sich sowohl
das Verhaltnis Ni:CO (gebunden) (Rohr1) wie auch
das Verhaltnis Ni:NH, (Rohr 2) bestimmen laft. Die
beiden Nickelanalysen (Rohr 1 4 2) zusammen mit
den anfinglich abgepumpten CO-Mengen ergeben das
Verhaltnis von Nickel zu entbundenem CO.

Tn der Substanz enthaltenes CO (mMol) 2,06
Ni, gef. (mg-Atom) 0,764
entspr. Mol CO/g-Atom Ni 2,64

Verhé,ltni's Ni:NH

3gebunden

In der Substanz enthaltenes NH, (mMol) 1,03
Ni, gef. (mg-Atom) 0,813
entspr. Mol NH,/g-Atom Ni 1,27

Verhaltnis Ni:COuptpunden

Bei der Reaktion zwischen Ni(CO), und

NH,; entbundenes CO (mMol) 1,78
Gesamtnickel (Rohr1 + 2) (mg-Atom) 1,677
entspr. Mol CO/g-Atom Ni 1,13

Das Ergebnis entspricht der formalen Summenformel Ni(CO), ((NHy), ,;, in der sich CO-
und NH,-Gehalt auf 3,91 erginzen.
Zur NH;-Bestimmung sei noch erwithnt, dafi hierzu das fliissige NH; im Vakuum bei

—60° vorsichtig abgezogen und

anschlieBend noch mehrere Stunden bei der gleichen

Temperatur getrocknet wird. Dadurch ist es moglich, das Losungsmittel ohne Zersetzung
der Substanz quantitativ zu entfernen. AnschlieBend wird durch Zugabe von Natronlange
zu Rohr 2 und Erwérmen das zu bestimmende NH, freigesetzt und in vorgelegte n/10 HCl

eingeleitet.

ﬂr:ﬁ:g:&m Da di

¢) Leitfahigkeitsmessungen
e Zersetzlichkeit der Substanz eine Uberfilhrung in ein

LeitfihigkeitsgefaB unmoglich macht, wird die Anderung der
Leitfahigkeit wihrend der Reaktion zwischen Ni(CO), und NH,

in einem

mit Pt-Elektroden versehenen EinschlnBrohr, das mit

3 Abschmelzstellen versehen ist, verfolgt. Hierzu wird in das
nebenstehend abgebildete GefaBl (Abb. 2) zweimal iiber Natrium
getrocknetes NH, einkondensiert, abgeschmolzen und dessen
Leitfahigkeiten bei —78 und bei +23° bestimmt (Tab. 3,

Spalte 1).

Dann wird nach Einfrieren des NH, das Reaktionsgefa3

gedifnet und iber P,0, getrocknetes, dreimal destilliertes Ni(CO),
Abb. 2 einkondensiert und erneut abgeschmolzen. Nach dem Auftauen
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des Losungsmittels wird wieder bei —78° die Leitfahigkeit der noch farblosen Reaktions-
1osung bestimmt (Tab, 3, Spalte 2), bei einer Temperatur also, bei der das fest vorliegende
Ni(CO), noch nicht mit NH; reagiert. Nun li8t man bei Raumtemperatur stehen und
mift noch zweimal bei —78 und bei +23° die Leitfahigkeiten der inzwischen gelben
Reaktionslosung. (Tab. 3, Spalte 3 und 4), bis nach 2 Tagen die Reaktion zum Abschlufl
gekommen ist. V
Tabelle 3
Spezifische Leitfahigkeiten (2-1cm™)
(Verdiinnung: 17,16 1/g-Atom Ni)

[ Reines Losungs ! Nach Einkondensieren | Nach 1tagiger ‘ Nach ‘)taglger v
mittel NH, | des Ni(CO), Reaktion | *Reaktion

| ‘:

— 78° t 3,12-10-5 | 1,18 .10 2,81 .10~ 3,22-10* |

| +28° | 689-10- - | 38,0810~ 7,12-107 |

d) Thermische Zersetzung

Das bei der Umsetzung von Ni(CO), und fliissigem NH; gebildete Reaktionsprodukt
ist nach dem Abdampfen des fliissigen NH, nur unterhalb —60° stabil. Bei Temperatur-
erhdhung bis auf —40° bildet sich unter Ni(CO),-Abspaltung [Ni(NH,),] [Nij, (CO4)1.

Charakterisierung von [Ni(NH,)] [Ni(CO)e]:

Die Verbindung ist bei 20° wenig stabil und zersetzt sich unter NH,- und Nickelab-
scheidung.

[Ni(NH,),] [Ni(CO),] (618,6) ber.: Ni47,8; N9,1; C17,6;
gef.: Ni48,1; N 9,1; C17,2.
Das Anion [Ni(CO)s)2~ 1aBit sich durch sein IR-Spektrum eindeutig charakterisieren.
In einem besonderen Versuch wird das Verhiltnis von kationischem zu anionischem Nickel
bestimmt. Zu diesem Zweck versetzt man die Verbindung, die in Aceton mit roter Farbe
l6slich ist, mit einer waflrig-essigsduren Losung von [N(CH,),]J, wobei rotes [N(CHy),]
[Ni, (CO)H]| ausfallt, das IR-spektroskopisch identifiziert wird?). Nach der Zersetzung
mit Brom ergibt die Nickelanalyse 21,94 mg, entsprechend 79,8%, des Gesamt-Nickels
(theor. 809,). Aus dem nach dem Abfiltrieren des [N(CH,),] {Ni,(CO),H] erhaltenen griinen
Filtrat wird das kationische Nickel bestimmt: 5,55 mg, entsprechend 20,3%, des Gesamt-
Nickels (theor. 209%,). Die Leitfihigkeitsmessung in fliissigem NH;, in dem die Verbindung
mit roter Farbe léslich ist, ergibt unter Beriicksichtigung der Eigenleitfahigkeit des
Losungsmittels:

Hpgo = 2,81 1073 QLem1; V = 951 1/Mol; u_,50 = 288,7 21 cm? Mol

In 2 besonderen Versuchen wird die thermische Zersetzung des bei der Umsetzung
von Ni(CO), mit fliissigemm NH, gebildeten Reaktionsprodukts nach Messung des hierbei
entbundenen CO quantitativ verfolgt, wobei die Anteile 'an Ni(CO), und [Ni(NH,),]
[Ni (CO)y} durch Nickelanalysen ins Verhiltnis gesetzt werden.

Tabelle 4
| Entbundenes CO i [NI(NH,),1 [Niy(CO),] | Ni(CO), ‘
‘ ) ] . ! entspr. %
CO in mMol entspr. MO Ni, in mg-Atomen . N, Ni(CO), am
[ CO/Mol Ni(CO), - in mg-Atomen Gesamtnickel
| B |
1,526 } 0,93 \ 0,842 [ 0,802 48,7%

P81 | 1,27 | 1,107 | 0,304 21,6% |

17%
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B. Reduktion ven Ni(CO),; mit NaBH, in Hiissigem NH;

Die Reaktion des Ni(CO), mit NaBH, in fliissigem NH,; wird wieder in EinschluBrohren
durchgefiihrt. Dazu werden je Ansatz 2 mMol NaBH, (76,5 mg) eingewogen und sodann
im Vakuum durch Kiihlung mit flissiger Luft {iber Natrium getrocknetes NH, und 2 mMol
Ni(C0O), (0,23 ml bei — 23°) eindestilliert und nach dem Abschmelzen auf Raumtemperatur
erwiarmt, wobei eine Gelbfiarbung der Reaktionslésung zu beobachten ist. Diese beruht
auf der unter A. beschriebenen Unsetzung des Ni(CO), mit fliissigem NH,, bei der wiederum
CO-Mengen zwischen 1 und 2 Mol/Mol Ni(CO), auftreten. H, wird hierbei nicht gefunden,
weil die Reduktionswirkung des NaBH, erst bei 60° einsetzt. Erwérmt man gleich auf
60°, ohne das CO vorher abzupumpen, so nehmen, wie Tab. b zeigt, mit zunehmender
Reaktionsdauer die CO-Volumina ab, die H,-Volumina dagegen zu.

Tabelle 5
Reaktions- Ni, gef. CO-ﬁ&nalysen H,-Analysen
dauer in mg-Atom . | Mol CO/ . Mole H,/
CO, in mMol | Mol Ni(CO), H, in mMol g-Atom Ni

24 1,73 1,56 0,90 2,75 | 1,60

8d 1,65 0,94 0,56 4,35 i 2,63
144 1,13 0,56 0,49 3,12 ; 2,77
14d 1,19 — \ — 3,83 ] 3,22
40d 1,88 — — 6,67 | 353

Umsetzung der Reduktionsprodukte mit Wasser’

Wie im allgemeinen Teil naher dargelegt, fiihrt die Reaktion von Ni(CO), mit NaBH,
in flissigem NH;, bei 60° zu wechselnd zusammengesetzten Reduktionsprodukten, wobei
H,Niy(CO), und [Ni,(CO),]*~ bzw. Gemische aus beiden entstehen kénnen. Die bei der
Umsetzung mit Wasser freigesetzten Ni(CO),-Anteile ermdglichen ihre Identifizierung, Die
Ergebnisse von 5 Versuchen, die in der friither beschriebenen Weise ') vorgenommen wurden,
sind aus Tab. 6 ersichtlich.

Tabelle 6
. . NI, gef. als . ‘
Ni, gef. als Anteil am Gesamt- | o Anteil am Gesamt- |
Versuch | x00), Nickelin o, | [Nis(COWI—und| i o |
1 [Nig(CO)H] {
1 0,94 5 44,89, 1,16 | 56,29, i
2 0,33 33,89 0,65 1 66,29, :
3 0,197 20,19 0,78 ! 79,99, {
4 nicht best. etwa 19, ‘ 0,94 l etwa 999, !
5 — - 2,00 L 100% |
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