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Inhaltsuborsicht 
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 erganzen. 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. J e  nach CO-Gehalt dieser Verbin- 
dungen fuhrt die Reduktion mit NaBH, bei 60" zu zwei- oder vierkernigen Carbonyl- 
niccolaten. 

In friiheren Arbeiten dieser Publikationsserie wurden die Reaktionen 
der Carbonyle des Eisens, Kobalts,) und Nickels1)3) sowie der Hexa- 
carbonyle der Chromgruppe 4, mit den tiefblauen Alkalimetallosungen 
in fliissigem NH, untersucht . Diese Reaktionen wurden samtlich bei 
Temperatureri unterhalb des Siedepunktes des Ammoniaks (-33") durch- 
gefiihrt. Insbesondere ist es bei den mehrkernigen Carbonylen des Kobalts, 
[Co(CO),], und [Co(CO),],, unbedingt erforderlich, die Reduktionen zum 
Natriumcarbonylkobaltat (- I) bei m o gli c hs  t t i  ef en  Temper a t  u r e n 
durchzufuhren, da sie sonst vorher mit dem fliissigen NH, unter CO-Ab- 
gabe der Disproportionierung zu [Co(NH,),] [Co(CO),], unterliegen. 
Ebenso erfolgt auch bei den mehrkernigen Carbonylen dep Eisens Fe,(CO), 

VIII. Mitteilung: H. BEHRENS, H. ZIZLSPERGER u. R. RAUCH, Chem. Ber. 94, 
1497 (1961). 

2) H. BEHRENS u. R. WEBER, Z. anorg. allg. Chem. 281, 190 (1955). 
3, H.BEHRENS u. P.LOHSFER, Z. Naturforschg. Sb, 691 (1953); Chem. Ber. 94, 

4) H. BEIIRENS u. R. WEBER, Z. anorg. allg. Chem. 291, 122 (1957). 
1391 (1961). 
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und [Fe(CO),], in noch nicht vollig geklarten Reaktionen 5 ,  Valenzdis- 
proportionierung unter Bildung von niehr oder weniger aggregierten Car- 
bonylferratanionen, so daB auch in diesen Fallen die Reduktion mit 
Alkalimetall zum Na,[Fe(CO),] unterhalb - 70" vorgenommen werden 
muB. In1 Gegensatz hierzu gehen die einkernigen Carbonyle Fe(CO),, 
Ni(CO), und die Hexacarbonyle der Chromgruppe mit flussigem NH, bis 
zu dessen Siedepunkt keinerlei Reaktion ein. 

Das Ammonosystem ist im iibrigen speziell fur die Reduktion der Hexa- 
carbonyle der Chromgruppe mit NaBH, geeignet, die bei 60" in guten 
Busbeuten zu den zweikernigen Carbonylnietallaten Na, [M,(CO),] G ,  (M = 
Cr, KO, W) fiihrt. Die Cnrbonyle erweisen sich gegenuber fliissigem NH, 
bis zu dieser Temperatur als vollig resistent. 

I m  Rahmen dieser Problemstellung erscheint es von Interesse, das 
Verhalten des Ni(CO), gegenuber fliissigem NH, oberhalb dessen Siede- 
punkts zu untersuchen und festzustellen, wie weit es sich mit NaBH, im 
gleichen Medium reduzieren 1aBt. 

A. Uber die Reaktionen von Ni(CO), rnit flussigem NH, 
Bringt man Ni(CO), in1 EinschluBrohr rnit fliissigem NH, zusammen, 

so ist, wie oben dargelegt, bis -33" keinerlei Reaktion zu beobachten. 
Beim Schmelzpunkt des Ni(CO), (-25') erfolgt unter langsamer CO- 
Entbindung eine deutliche Gelbfarbung des Losungsmittels. Bei Steige- 
rung der Temperatur auf 20" findet schnelle Umsetzung statt. Trotzdem 
lassen sich auch nach mehrtagiger Reaktionsdauer nach dem Offnen des 
EinschluBrohres haufig noch kleine Anteile von Ni(CO), nachweisen. Be- 
zeichnenderweise 1aBt sich bei der ini Temperaturbereich zwischen 20" 
und 110" durchgefuhrten Reaktion keinerlei GesetzmaBigkeit zwischen 
den entbundenen CO-Mengen und der Reaktionstemperatur und Reak- 
tionsdauer feststellen. Wie a m  Tab. 1 ersichtlich ist, liegen die freige- 
setzten CO-Mengen zwischen etwa 1 Mol und etwas uber 2 Mol/Mol 
Ni(CO),. Es ist weiterhin charakteristisch, daB nach dem Entfernen des 
gasformigen CO und des bei der Reaktion nicht umgesetzten Ni(CO), aus 
dem System bei erneutem Erwarmen des Reaktionsprodukts in fliissigem 
NH, ke in  wei teres  CO freigesetzt wird, auch dann nicht, wenn man 
durch Erhohung der Temperatur die Versuchsbedingungen verscharft. 
Das gilt insbesondere auch fur solche Versuche, bei denen die zunachst 
entstandene CO-Menge nur den niedrigen Wert von etwa 1 Mol/Mol 
Ni(CO), erreicht. 

- 

W. HIEBER u. R. WERNER, Cheni. Ber. 90, 1116 (1957). 
h, H. BEHRENS u. W. HAAG, Z.  Naturforschg. 14b, 600 (1959); Chem. Rer. 94, 312 

( l!ltil) . 
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Zieht man aus der gelben Reaktionslosung das Losungsmittel bei 
-60" vorsichtig ab, so bleibt eine kristalline gelbe Substanz zuruck, die 
sich, wie spater noch dargelegt wird, oberhalb -50" unter Abspaltung 
von Ni(C0,) zu [Ni(NHJ41 [Ni,(CO),] zersetzt. Zur Kontrolle, ob die in 
Tab. 1, Spalte 3 angegebenen Volumina auch wirklich dem jeweils ent- 
bundenen CO entsprechen - besonders bei hoheren Temperaturen muB 
stets mit der Bildung von Formamid gerechnet werden - wird bei einigen 
Umsetzungen das im entstandenen Reaktionsprodukt noch gebundene  
CO nach der von uns friiherl) beschriebenen Methode mi t  J od i n  f lus-  
sigem NH, in Freiheit gesetzt (Spalte 4). Da sich die Werte fur das frei- 
gesetzte und noch gebundene CO ziemlich genau zu 4Mol/g-Atom Ni 
erganzen (Spalte 5), ist erwiesen, da13 bei den Reaktionen samtliches im 
eingesetzten Ni(CO), gebundenes CO praktisch quantitativ erfaBt wird. 
Das schliel3t insbesondere aus, daB hierbei ein Teil des CO zur C0,-Stufe 
oxydiert wird, wie dies bei der Umsetzung von Fe(CO), mit flussigem 
NH, der Fall ist. Hier spielt sich namlich eine Basenreaktion in dem Sinne 
ab, da13 1 Molekul CO zu Harnstoff oxydiert wird, wobei als Reduktions- 
produkt (NH,), [Fe(CO),] gebildet wird '1. 

Tabelle 1 
Kohlenoxydbi lanz  be i  d e r  U m s e t z u n g  v o n  Ni(CO), m i t  fliissigem NH, 

1 

t ("C) 

~. 

20" 
20 
20 
20 
20" 
20 
40" 
60 
60 
60 " 
60 
60 

110" 

Reaktionsdauer 
in Tagen 

3 
Entbundenes 
CO in Mol/Mol 

Ni(CO), 

2,09 
1,79 
2,29 
1,55 
1,13 
1,01 
2,17 
0,95 
1,49 
1,27 
1,13 
1,12 
1,05 

.______ 

4 
CO im Reaktions- 

produkt 
Mol/g-Atom Ni 

~ 

- 
- 
- 
- 

2,67 
2,90 

3,oo 
- 

- 
- 

2,87 
2,69 
3,06 

- ~ 

5 
Gesamt-CO 

Mol/g-Atom Xi 
(Spalte 3 + 4) 
- - ~~ ~- 

- 
- 

- 
- 

3,8U 
3,91 

335 
- 

- 

- 

4,oo 
3,81 
4,lO 

.~ ~- 

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

7)  Nach noch nicht veroffentlichten Untersuchungen von H. WAKAMATSU, uber die 
in Kiirze berichtet wird. 
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standlich, wobei niclzt ausgeschlossen werden $011, daB sich vielleicht, 
besonders nach lingeren Reaktionszeiten, kleine Mengen CO doch zu 
Formamid umsetzens). 

Wie qualitative Versuche ergeben haben, enthalten die entstandenen 
gelben Reaktionsprodukte auBer CO noch NH,. Da oberhalb - 50" 
Zersetzung eintritt, stol3t die gleichzeitige quantitative Bestimmung des 
in der Verbindung gebuntlenen CO und NH, auf erhebliche Schwierig- 
keiten. Durch eine besondere experjmentelle Technik, die im Versuchsteil 
naher beschrieben wird, ist es jedoch moglich zu zeigen, daB sich das im 
Reaktionsprodukt gebundene CO und NH, zu insgesamt 4 Mol/g-Atom 
Ni erganzen. Hieraus ergibt sich, dal3 bei den Umsetzungen von Ni(CO), 
in fliissigem NH, bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und Ver- 
suchszeiten Verbindungsgemische entstehen, die die Bruttozusammen- 
setzung genial3 der Formel Ni(CO),-,(NH,), besitzen, wobei x zwischen 
1 und 2,2 liegt. 

Selbstverstandlich ist die Natur dieser Verbindungen von Interesse, 
insbesondere die Frage, ob es sich bei diesen um nich t ionogene  S u b -  
s t i t  u t i o n s p r  o d u  k t e des Ni(CO), [Ni(CO),NH,, Ni(C0)2(NH3)2, 
Ni(C0) (NH3),] oder um s a 1 z ar  t i g e D i sp r o p o r  t i on i e r IX n g s p r o d u k t e 
m i  t [Ni(NH,),]Z+ - K a t i one n u n  d Car  b on y l n i  c c o 1 a t  a n i  o n e n wie 
[Ni(C0),l2-, [Ni,(C0),lZ-, [Ni3(C0)8]2-, [Ni4(CO)g]z- handelt. Speziell das 
vierkernige Carbonylniccolat konnte von W. HIEBER u n d  Mi tarbe i -  
terng) bei der Umsetzung von Ni(CO), mit methanolischer Alkalilauge 
und Aminen festgestellt werden. Es sei erwahnt, da13 sich lediglich in der 
Verbindung [Ni(NH3)J [Ni,(CO),] NH, und CO auf 4 Mol/g-Atom Ni 
erganzen, 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(NH3)6] [Ni(CO),], maximal dagegen 
2 ,O Mol CO/g-Atom Ni (im [Ni(NH,),] [Ni,(CO),] und [Ni(NH,),] 
[Ni,(CO)J) gebunden. Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, uberschreiten jedoch 
die in Spalte 4 wiedergegebenen CO-V17erte 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 dcr ent- 
standenen Reaktionsprodukte deren CO-Gehalt in den iiberwiegenden 
Fallen der durchgefuhrten Versuche erheblich hoher liegt. Solche salz- 
artigen Typen waren nur dann diskutabel, wenn auch das Kation noch 
CO enthalten wiirde. 

8 )  Es sei ausdrucklich darauf hingewiesen, daO aus HCONH, mit Jod in fliissigem 

9, W. HIEBER, w. KRODER u. E. Zam, z. Naturforschg. 15b, 325 (1960). 
NH, kein CO entwickelt wird. 
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Zur Entscheidung der Natur  der entstandenen Verhindungen wurde 
tlaher vcrsucht , trotz der aufierordentlichen thermischen Empfindlichkeit 
und der wechselnden Zusammenset.zung tier entstandenen Verhindiingen. 
Leitfiihigkeitsmessungen in fliissigem KH, durchzufuhren. Da die Urn- 
setzung von Ni(CO)., niit fliissigen KH, niir im EinschluUrohr vorgc- 
nommen werden kann und eine cberfiihrung der Reakt.ionsprodukt,e in 
ein Leitffihigkeitsgefafi nicht moglich ist, mu13 zur 1)urchfiihrung der 
Mcssungen ein FGnschluBrohr verwendet werden, in dem die Platinelek- 
trodcn von vornherein eingebaut sind. I& zeigt sich nun, daR beim IGn- 
kondensieren des Ni(CO), hei - 78" eine s p r i i n g h a f t e  Z u n a h m e  der 
Leitfiihigkeit des fliissigen NH, eintritt, obwohl bei dieser Temperatur 
noch keirie sichtbare R.eaktion zwischen den beiden Substanzen statt- 
findet. Beim Hinsetzen der lteaktion oberhall) - 25' bzw. beim voll- 
stantfigen .Durchreagieren h i  4- 23" 11Rt sich einc weitere Leitfiihigkeits- 
zunahme beohachten. Wegen der unbekannten Zusammensetzung dcr 
Reaktionsprotlukte ist einc, .Berechnung der molaren Leitfiihigkeit nicht. 
miiglich. Die Werte fur die spezifische Leitfiihigkeit lassen die Annahme 
von schwach dissoziierten Carbonylniccolaten jedoch durchaus zu. Die 
Leit fahigkeitsnicssungen erscheinen aber deswegen nicht unbedingt zu- 
verlassig: weil sich bei der thermischen Zersetzung vierkernige Carbonyl- 
niccolate bilden. die, \vie spiiter noch dargelegt wird, in flussigcm XH, die 
Leitfiihigkeit eines starken Elektrolyten zeigcn. .I)urch minimale Xer- 
setzungserscheinungen ka.nn dahcr eine Leitfahigkcit vorgct.auscht wer- 
den, die tatsachlich nicht vorhanden ist. JedenfalIs ist cine Entscheidung, 
oh ionogene oder nicht.ionogene Pr0dukt.e gebiltlet werden, auf Grund 
von Leitfiihigkeit.smessungcn nicht cxakt niiiglich, zumal die Eigenschaf- 
ten der Suhstanz eine Reinigung durch Cmkristallisstion ausschlieBen. 
Allcrditigs weist die Loslichlteit in Petroliither auf einen unpolaren @ha- 
raktcr der Verhindungen hin. Gegen einen salzartigen Bau spricht auch 
der 'Urnstand, clan die gelbe Losung in fliissigem NH, keinerlei Fiillungs- 
reaktionen giht ; so 1iiBt sich z. B. mit [N(CH,),]J, das in flussigem NH, 
lijslich ist, ktin kationisches Nickel als unlosliches [Ki(NH,),]J, ausfiillen. 

Auf Grund der angegebenen analytischen Befunde sei nun im folgen- 
den, ohne daI3 die Struktur der wechselnd zusammengesetzten Reaktions- 
produkte damit endgiiltig ent.schieden werden soll, das entstandene Sub- 
stanzgemisch der Zusammensetzung Ni(CO),-,(XH,), durch die beiden 
Grenzverhindungen Ni(CO),NH, und Xi(CO)2(ISH3)2 priizisiert, nachdem 
X bei fast siimtlichen in Tab. 1 wiedergegebenen Versuchen Werte zwischen 
1 und 2 einnimmt. 

Wie bereits erwahnt, sind die gelben Reaktionsprodukte nach dem 
Abziehen des fliissigen NH, nur bis -60" stabil; oberhalb dieser Tempe- 
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ratur erfolgt unter Dunkelfarbung und Bildung von Ni(CO), sofortige 
Zersetzung. Der ockerbraune Ruckstand, dessen IR-Spektrum eindeutig 
das Vorliegen von vierkernigen Carbonylniccolat-Anionen [Ni4(CO),12- 
aufweist, ist in Aceton mit dunkelroter Farbe loslich. Hieraus kann man 
mit einer w5i13rig-essigsauren Losung von [N(CH,),] J die Verbindung 
"(CH,),] [Ni,(CO),H] ausfallen. I m  Filtrat lassen sich eindeutig Biz+- 
Ionen nachweisen, wobei die quantitative Bestimmung des kationischen 
iind anionischen Nickels eiii Verhaltnis von 1 : 4 ergibt. Auf Grund dieser 
Befunde und der analytischen Daten kommt daher dem ockerfarbmen 
Zersetzungsprodukt die Formel [Ni(NH3),] [Ni4(C0)J zu. Die Verbindung 
ist in flussigem NH, mit roter Farbe gut loslich und zeigt hierin die Leit- 
fahigkeit eines starken Elektrolyten ( x - , , ~  = 2,51. lo-, Q-l cm-I; p- 780 = 

238,7 Q-1 cm2 Mol-1). Bezeichnend fur die Zersetzung oberhalb -60" ist 
weiterhin die Tatsache, da13 diejenigen Verbindungen, die auf Grund der 
gasanalytischen Befunde bei der Darstellung fast der Bruttoformel 
Ni(CO),NH, entsprechen, bei der Zersetzung etwa 50% des Gesamtnickels 
als Ni(CO), abspalten, wahrend diejenigen Verbindungen, die auf Grund 
der gasanalytischen Untersuchuiigen sich mehr der Zusamniensetzung 
Ni(CO),(NH,), nahern, erheblich weniger Ni(CO), entwickeln (Tab. 4, 
Versuchsteil). Auf Grund dieser Befunde erfolgen die Zersetzungen ober- 
halb - 60" etwa iiach den beiden Gleichnngen: 

10 Ni(CO),NH, --f 5 Ni(CO) ,  + [Ni(NH,),] [Ni,(CO),] t CO + 6 NH, 

-5 Ni(CO,)(NH,), .j [Ni(NH,),] [Nj,(CO),] + 6 NH, + CO. 

(1) 

(2) 

B. Uber die Rediiktion von Ni(CO), mit NaBH, in fliissigem NH, 

Die beschriebenen Reaktionen von Ni(CO), mit> fliissigem NH, sind 
die Grundlage fur das Verstandnis der Vorgange, die sich bei der Reduk- 
tion von Ni(CO), mit NaBH, abspielen. Bekanntlich ist NaBH, in flus- 
sigem NH, ohne Zersetzung sehr gut loslich und, wie eingangs erwahnt, 
in besonderer Weise fur die Reduktion der Hexacarbonyle der Chroni- 
gruppe zu zweikernigen Carbonylmetallaten geeignet 6 ) .  Analoge Versuche 
niit Ni(CO), ergeben nun, da13 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 flussigeni NH, ab, die 
zu Verbindungen wechselnder Zusammensetzung fuhren, die zwischen 
den Grenzformeln Ni(CO),NH, und Ni(CO),(NH,), liegen. Wie bereits 
erwahnt, 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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armere Verbindungen anfallen. Ob nun unter CO-Entbindung Ni(CO),NH, 
entsteht oder ob sich Verbindungen bilden, die sich mehr der Zusammen- 
setzung Ni(CO),(NH,), annahern, ist fur die Umsetzung mit NaBH,, die 
erst bei 60" unter Rotfarbung der Losung einsetzt, von grundsatzlicher 
Bedeutung. 

I m  ersteren Falle, in dem das Verhaltnis Ni : CO = 1 : 3 betragt, fiihrt 
die Reaktion mit NaBH, zu Dihydrogen-hexacarbonyl-diniccolat 
H,Ni,(CO), . xNH,, also dem gleichen Reduktionsprodukt, das sich bei 
der Einwirkung von Natrium auf NifCO), bildet3) : 

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

Die Versuche werden in der Weise durchgefuhrt, da13 Ni(CO), und NaBH, 
in fliissigem NH, bei 60" 2-40 Tage erwgrmt 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, wahrend die H,-Volumina ansteigen. Nach etwa 14  tagiger Reak- 
tionsdauer wird bei vielen Versuchen uberhaupt kein CO mehr gefunden, 
da sich dieses offenbar quantitativ mit dem fliissigen NH, zu Formamid 
umsetzt. Da dieses im Ammonosystem als Saure fungiert, setzt es, wie 
besondere diesbezugliche Versuche ergeben haben, aus iiberschiissigem 
NaBH, langsam H, frei, so dai3, im Gegensatz zu den entsprechenden 
Versuchen bei den Hexacarbonylen B), aus den entstandenen H,-Volumina 
keine Ruckschliisse auf die Reduktionsaquivalente gezogen werden kon- 
nen. Der Beweis dafiir, da13 in manchen Fallen die Reaktion tatsachlich 
im Sinne der Gleichung ( 3 )  vor sich geht, 1a13t sich aber erbringen, wenn 
man das tiefrote Reaktionsprodukt nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels Wasser zur Reaktion bringt. Wie bereits friiher l)  beschrieben, 
setzt sich H,Ni,(CO), . xNH, mit Wasser nach der Gleichung: 

16 H,Ni,(CO), + 4 OH- --f 15 Ni(CO), + Ni + 4 [Ni,(CO),H]- + 12 H, + 1 H,O (4) 

um, wobei 46,8% 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 zuruckbleibenden tiefroten waarigen Losung rNi4(CO)g]z- 
bzw. [Ni,(CO),H]- mit "(CH,),] J ausgefallt und identifiziert werden. 
Bei der Reduktion mit NaBH, war bei diesem Versuch also tatsachlich 
H,Ni,(CO), 1 4 NH, entstanden; die Primarreaktion des Ni(CO), niit 
fliissigem NH, hatte demgern613 weitestgehend zu Ni(CO),NH, gefiihrt. 

Bei anderen Versuchen, bei denen die Reduktion mit NaBH, unter den 
gleichen Bedingungen durchgefuhrt wird, ergibt die anschliefiende Was- 
serzersetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts erheblich geringere 
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Werte fur Ni(CO), (33,8y0, 20,lX). Dies zeigt eindeutig, daB keine voll- 
standige Reduktion zur Stufe des H,Ni,(CO), mehr moglich ist, vielmehr 
teilweise [Ni4(CO),]2- entsteht, wed die bei der Primarreaktion des Ni( CO), 
mit flussigem NH, erhaltenen Produkte niclit mehr geniigend CO ent- 
halten, d. h. das Verhaltnis Ni : CO nicht mehr 1 : 3 ist. Hier handelt es sich 
umVersuche, bei denen die gemaBTab. 1 bei der Primarreaktion entbun- 
denen CO-Mengen zwischen 1 und 2 Mol CO liegen. 

Nahern sich die entstandenen CO-Mengen mehr dem Wert von 2 Mol 
CO/Mol Ni(CO),, so ist im wesentlichen nur noch die Bildung von 
[Ni4(C0),l2- zu erwarten. Das stimmt mit Versuchsergebnissen uberein, 
bei denen die Wasserzersetzung des mit NaBH, erhaltenen Reduktions- 
produkts uberhaupt kein Ni(CO), mehr ergibt und in der waBrigen Losung 
nur [Ni4(CO),]2- und [Ni,(CQ),H]-Ionen auftreten. 

Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, daB die Reduktion 
mit NaBH, infolge der wechselnden Zusammensetzung der bei der Urn- 
setzung von Ni(CO), mit NH, erhaltenen primaren Reaktionsprodukte zu 
H,Ni,(CO), I xNH,, zii vierkernigen Carbonylniccolaten bzw. zii Ge- 
mischen von beiden Verbindungen fiihrt. 

Beschreibung der Versuche 

A. Reaktion von Ni(C0)4 rnit fliissigem NH3 

a )  Bes t immung d e s  f re igese tz ten  u n d  gebundenen  CO 

Um Ni(CO), mit fliissigem NH, zur Reaktion zu bringen, wird in vier EinschluBrohre, 
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- 
gesctzten Ni(CO), erfolgt, wie spbter noch beschrieben wird, erst nach Beendigung der 
Versuche. Nach dem Abschmelzen der EinschluBrohre IaiBt man die Reaktion, die bei ver- 
schieden langen Reaktionszeiten und -temperatwen zwischen Raumtemperatur und 
110" *) untersucht wird, ablaufen. Hierauf werden dieselben nach Einfrieren des flussigen 
NH, an einer TOPLERpumpe geoffnet, das entwickelte CO abgepumpt und gasanalytisch 
bestimmt. Da sich in den meisten Ansatzen noch wechselnde Mengen an Ni(CO), befinden, 
die nach Beendigung der Reaktionszeit noch nicht mit dem flussigemNH, reagiert haben, 
laRt man dieses kurz aufsieden, wobci das Carbonyl, das sonst die Ergebnisse verfalschen 
wiirde, mit dem NH,-Gas entweicht. 

Bei einem Teil der Versuche wird das in der Substanz noch enthdtene CO durch Zu- 
gabe von uberschussigem Jod auf die erneut in NH, eingefrorene Substanz bestimmtl). 
Nach der Jodzugabe wird das EinschluBrohr nochmals abgeschmolzen, da erst bei Raum- 
temperatur eine rasche Oxydation unter Bildung von [Ni(NH,),] 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 wahiger Losung mit Dimethylglyoxim 
durchgefiihrt werden kann. 

*) Der Versuch bei 110" mu13 im Autoklaven durchgefiihrt werden. 
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10 

1 2  
11 

Bei den restlichen Versuchen, bei denen das im Reaktionsprodukt enthaltene CO nicht 
untersucht wurde, wird zur Nickelbestimmung an das geoffnete EinschluBrohr eine auf 
200" erwarmte Zersetzungsspirale angeschlossen und dann das NH, langsam zum Absieden 
gebracht. Gegen Ende dieses Vorgangs zersetzt sich das Reaktionsprodukt gemad G1. (1) 
unter Bildung von Ni(CO),, das als metallisches Nickel in der heiBen Spirale abgeschieden 
und anschliel3end bestimmt wird. Der im EinschluBrohr verbleibende braune Ruckstand 
wird mit Brom aufoxydiert und ebenfalls eine Nickelanalyse durchgefuhrt. Aus den beiden 
Nickelanalysen l&dt 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. 

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

5d 60" 

6d 20-60" 
6d 20-60" 

Tabelle 2 
Kohlenoxydbi lanz  b e i  d e r  U m s e t z u n g  v o n  Ni(CO), m i t  fliissigem NH, 

I Reaktionsdauer 
I und -temperatur 
I 

Ni(CO), 
in mMol 

mw. Ni, in 
mg-Atom 

1,087 
1,852 
0,653 
0,776 
1,577 
1,567 
1,058 
2,034 
1,362 
1,444 
1,815 
2,027 
1,191 

Entbundenes CO 

CO gef. 
in mMol 

2,263 
3,313 
1,498 
1,203 
1,782 
1,602 
2,298 
1,934 
2,021 
1,827 
2,048 
2,278 
1,250 

entspr. 
Mol CO/ 

101 Ni(CO), 

2,09 
1,79 
2,29 
1,55 
1,13 
1,Ol 
2,17 
0,95 
1,49 
1,27 
1,13 
1,12 
1,05 

_____ 

~~ 

CO im Reaktions- 
produkt 

CO gef. ' 
in mMol 

- 
- 
- 
- 

4,230 
4,567 

6,105 
- 

- 
- 

5,199 
5,444 
3,633 

entspr. 
Mol CO/ 

g-Atom Ni 

- 
- 
- 
- 

2,67 
2,90 

3,OO 
- 

- 
- 
237 
2,69 
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 merden, auch dann nicht, wenn man anschliel3end noch weitere 2 Tage auf 60" er- 
warmt. 

b )  Gemeinsame Bes t immung d e s  e n t b u n d e n e n  CO u n d  des  CO- u n d  S H , -  
Gehal t s  d e r  S u b s t a n z  

Um die Menge des bei der Reaktion entbundenen CO und den CO- und KH,-Gehalt 
des gebildeten Reaktionsproduktes in Beziehung setzen zu konnen, mussen bei e inem 
Ansatz alle diese Werte bestimmt werden. Zu diesem Zweck verwendet man ein Reaktions- 

J. prakt. Chem. 4. Reihc, Bd. 14. 1 7  
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gefilB (Abb. l), das aus 2 miteinander verschmolzenen Einschluflrohren besteht. Nach dein 
Einkondensieren des NH, und Ni(CO), 1LOt man die Reaktion in Rohr 1 bei 20" iiber 3 Tage 

hinweg ablaufen. Dann wird die Losung gleichma.Big 
auf beide Rohre verteilt und nach dem Einfrieren den 

;(CO,J~ Inhalts das entbundene CO analysiert. Nun werden die 
beiden Rohre durch Abschmelzen getrennt und in 
R o h r l  das in der Substanz enthaltene CO mit Jod 
freigesetzt und in Rohr 2 der NH,-Gehalt bestimmt. 
AnschIieBend wird in beiden Rohren eine getrennte 
Nickelbestimmung durchgefiihrt, wodurch sich sowohl 
das Verhiiltnis Ni:CO (gebunden) (Rohr 1) wie auch 
das Verhaltnis Ni:XH, (Rohr 2) bestimmen 1LBt. Die 
beiden Nickelanalysen (Rohr 1 + 2) zusammen init 
den anfanglich abgepumpten CO-Mengen ergeben das 
Verhaltnis von Nickel zu entbundenem CO. 

% 
UD I ,  - 

NH3 - 

Abb. 1 

V er  h 81 t n i  fi Ni : COgpDundpn 
Tn der Substanx erithaltenes (20 (mMol) "06 
Ni, gef. (mg-Atom) 0,764 
entspr. Mol CO/g-Atom Ni 2,64 

Ver ha1 t n i  s Ni:NH3gebunden 
In  der Substanz enthaltenes NH, (mMol) l,O3 
Ni, gef. (mg-Atom) 0,813 
entspr. Mol NH,/g-Atom Xi 1,27 

Bei der Reaktion zwischen Ni(CO), und 
NH, entbundenes CO (mMol) 1,78 
Gesamtnickel (Rohr 1 + 2) (mg-Atom) 1,577 
entspr. Mol CO/g-Atom pu'i 1,13 

Ver h 81 t n i s  Ni: COentbunden 

Das Ergebnis entspricht der formalen Summenformel Ni(C0)z,a4(NH,),,,i, in der sich CO- 
und NH,-Gehalt auf 3,91 erganeen. 

Zur NH,-Bestimmung sei noch erwahnt, daB hierzu das fliissigc NH, im Vakuum bei 
-GO" vorsichtig abgezogen und anschlienend noch mehrere Stunden bei der gleichen 
Temperatur getrocknet wird. Dadurch ist es moglich, das Losungsmittel ohne Zerset,xung 
der Substanz quantitativ zu entfernen. AnschlieBend wird durch Zugabe von Xatronlaiige 
zu Rohr 2 und ErwLrmen das zu bestimmende NH, freigesetzt und in vorgelcgte n/lO HCl 
eingelei tet. 

c )  Lei t f l ihigkei tsmessungen 
Da die Zersetzlichkeit der Substanz eine Uberfuhrung in cin 

LeitfahigkeitsgefaB unmoglich macht, wird dic Anderung der 
Leitfahigkeit wabrend der Reaktion zwischen Ni(CO)4 und KH, 
in einem mit Pt-Elektroden versehenen EinschhiBrohr, das init 
3 Abschmelestellen versehen ist, verfolgt. Hierzu wird in das 
nebenstehend abgebildete Gefiifl (Abb. 2) zweimal uber 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 ReaktionsgefaB 
geoffnet und uber P,O, getrocknetes, dreimal destilliertes Ni(CO), 
einkondensiert und erneut abgeschmolzen. Nach dem Auftauen Xbb. 2 
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Reines Losungs- 1 Nach Einkondensieren 
rnittel NH, j des Ni(CO), ' i  

des Liisungsmittels wird wieder bei -78" die Leitfiihigkeit der noch farblosen Reaktions- 
losung bestimmt (Tab. 3, Spalte 2), bei einer Temperatur also, bei der das fest vorliegende 
Ni(CO), noch nicht rnit NH, reagiert. Nun liil3t man bei Raumtemperatur stehen und 
miSt noch zweimal bei -78 und bei '23" die Leitfiihigkeiten der inzwischen gelben 
Reaktionslosung (Tab. 3, Spalte 3 und 4), bis nach 2 Tagen die Reaktion zum Abschlufi 
gekommen ist. 

Tabelle 3 
Spezif ische Lei t fbhigkei ten  (9-1 cm-l) 

(Verdiinnung: 17,16 I/g-Atom Ni) 
1 

Nach ltagiger 1 qach 2tiigiger I 
Reaktion 9Reaktion , 

CO/Mol entspr. Ni(CO), *01 
CO in mMol Xi, in mg-Atomen 1 i n m z t o r n e n  

1,526 
1,827 

! ! 

I I ____- ~- 

0,93 ~ 0,842 j 0,802 
1,27 1 1,107 i 0,304 

entspr. "/b 1 
Ni(CO), am 

Gesamtnickel 

4897% 
2196% 1 
17* 

_ _  - - 
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__ - 
1,56 
0,94 
0,66 
- 
- 

B. Reduktion von Ni(C0)k rnit NaBHb in flussigem NH3 
Die Reaktion des Ni(CO), mit NaBH, in flussigem NH, wird wieder in EinschluDrohren 

durchgefuhrt. Dazu werden je Ansatz 2 mMol NaBH, (76,5 mg) eingewogen und sodann 
im Vakuum durch Kiihlung mit fliissiger Luft iiber Natrium getrocknetes NH, und 2 mMol 
Ni(CO), (0,23 ml bei - 23") eindestilliert und nach dem Abschmelzen auf Raumtemperatur 
erwarmt, wobei eine Gelbfiirbung der Reaktionslosung zu beobachten ist. Diese beruht 
auf der unter A. beschriebenen Unsetzung des Ni(CO), rnit 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. Erwarmt man gleich auf 
60", ohne das CO vorher abzupumpen, so nehmen, wie Tab. 5 zeigt, mit zunehmender 
Reaktionsdauer die CO-Volumina ab, die H,-Volumina dagegen zu. 

Tabelle 5 

0,SO I 2,76 ~ 1,FO 
0,5F 4,35 2,63 

3,83 I 3,22 
6,Gi 3,53 

i 3,12 I 2,77 

Reaktions- 
dauer 

0,94 1 44,8% 
0,33 ' 33,8% 
0,197 20S% 

2d 
8d  

14d 
14d 
40 d 

I 

1,16 1 56,2% I 

0,65 %2% 
0,78 1 79,9% I 

Ni, gef. 
in mg-Atom 

1 
2 
3 

1,73 
1,65 
1,13 
1,19 
1,88 

nicht best. 
- 

CO- Analysen I H,-Analysen 

etwa 1% O,N I etwa99% I 1 2,oo j 100% i - 

Umsetzung d e r  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  m i t  W a s s e r '  
Wie im allgemeinen Teil naher dargelegt, fuhrt die Reaktion von Ni(CO), mit NaBH, 

in fliissigem NH, bei 60 O zu wechselnd zusammengesetzten Reduktionsprodukten, wobei 
H,Ni,(CO), und [Ni4(CO),]2- bzw. Cemische aius beiden entstehen konnen. Die bei der 
Umsetzung mit Wasser freigesetzten Ni(CO),-Anteile ermoglichen ihre Identifieierung. Die 
Ergebniase von 5 Versuchen, die in der friihcr beschriebenen M7eise l) rorgenommen wurden, 
sind aus Tab. 6 ersichtlich. 

Tabelle F 

Versuch 

I 
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