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Die Synthesen und einige Eigenschaften der Verbindungen
von zweiwertigem: Mn, Cu, Fe, Co, Ni und Zn mit Hydrazido-
kohlensdure werden beschrieben. Die Verbindungen von Fe, Co, Ni
und Zn sind Hydrazinium-hydrazidocarbonato-metallate(II) der
allgemeinen Formel NeHs[MelI(N2H3C00)s] - H20, die von Mn
und Cu sind aber einfache Hydrazido-carbonate der Formel
MelI(NoH3C00)s - n H2O. Die Ergebnisse magnetochemischer
Messungen sowie der orientierender Messungen der thermischen
Eigenschaften werden angegeben.

The syntheses and some properties of the compounds of
bivalent Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn with hydrazido-carbonic
acid are described. The compounds of Fe, Co, Ni and Zn
are hydrazinium hydrazido-carbonato-metallates(II) with the
formula NoHs[ Mell(NoH3CO00)s] - HoO. The compounds of Mn
and Cu are hydrazido-carbonates MeI(NaH3C0O0): - n HaO.
The results of magnetic and preliminary measurements of thermal
properties are given.

Nach der Durchfiihrung von Synthesen von Hydrazinium-fluoro-
zirkonaten! und Hydrazinium-fluorohafnaten?, iiber die wir kiirzlich
berichtet hatten, versuchten wir, analoge Verbindungen der Elemente
der ersten Ubergangsreihe zu synthetisieren. Bei Versucheu, diese Ver-
bindungen auf demselben Wege wie die Fluorozirkonate und Fluoro-
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hafnate zu synthetisieren, haben wir keinen Erfolg erzieli. Deswegen
snderten wir die Reaktionsbedingungen. So haben wir z. B. einen groBen
UberschuB von Hydrazinhydrat auf eine Losung von Nickel in Fluor-
wasserstoffsdure einwirken lassen, wobei nach einigen Tagen millimeter-
grofle dunkelblaue Kristalle erhalten wurden. Die Analyse zeigte, dafl
diese Kristalle kein Fluor, sondern nur Kohlendioxid (das sich bei der
Finwirkung von verdiinnten Mineralsduren auf das Produkt entwickelt)
enthielten.

Das Molverhiltnis zwischen den Komponenten NoH4: Ni: COg wurde
mit etwa 4 : 1: 3 festgestellt.

Ebler und Schott® haben schon im Jalire 1909 das Produkt, welches bei
der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Zink an der Luft entsteht,
beschrieben; es wurde als Zn(NoHy)2(NoH3zCOO)y identifiziert. In den
Jahren 1959—1962 haben T'sitsishvili® und Gogrishwili® dhnliche Ver-
bindungen von Nickel und Kobalt beschrieben. Bratbanii und Mitarbeiter
verdffentlichten im Jahre 1965 die Synthese und Strukturuntersuchungen
der Verbindungen von Mangan, Kobalt, Nickel und Zink, die der allge-
meinen Formel Mell (NoH,)s(NoH3C0O0), entsprechen. Da die Analysen
der in der Literatur beschriebenen Verbindungen mit unseren nicht
iibereinstimmten, haben wir uns entschlossen, die Synthese der Nickel-
verbindung und von eventuellen dhnlichen Verbindungen zu untersuchen.

Experimenteller Teil

Die Hydrazido-kohlensdure bzw. ihr Hydraziniumsalz haben wir durch
Einleiten von CO:z in eine Hydrazinhydrat-Losung hergestellt. Aus der
Literatur? 8 ist bekannt, dafl in wéBriger Lésung die Reaktion nach folgender
Gleichung stattfindet:

COs + 2 NogH,; = N;H;COOH - NoHy

Wir haben aber festgestellt, dal die Reaktion bei 20° C nicht quantitativ ver-
lauft, sondern ungefahr ein Viertel des theoret. notwendigen Hydrazinhydrates
nicht umgesetzt wird.

Eine so hergestellte Hydrazinium-hydrazidocarbonat-Lésung liefen wir
auf die Chloride von Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Zink ein-
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Tabelle 1. Analysenergebnisse der synthetisierten Verbindungen

. ¢ H,O

€O,

:Me:

Gef. Verhiltnis

N.H,

%
gef.

Wasser,

ber.

CO,,
%
gef.

ber.

gef,

N.H,, Metall,
Y% %
gef, ber.

ber,

Element

J. Slivnik, A. Rihar und B. Sedej:

:2,92:0,76

2,02:1:2,03: 2,01
3,96:1:3,05:0,94
4,05:1:3,05: 1,02
3,92:1:2,98:0,94
1,95:1:2,01: 0,47

4,01:1

4,2
5,0
5,4
5,0
3,8

14,95 14,8
5,43
5,38
5,38
5,27

36,4
39,4
39,9
39,4
38,7

36,51
39,75
39,39
39,42
38,65
39,52

22,4
17,1
17,5
17,2
19,3

29,79
16,82
17,59
17,53
19,14

26,4
39,3
37,6
38,0
37,0

25,75
38,00
37,65
37,68
36,94
27,88

Mn
Fe
Co
Ni
Zn

4,05

28,55 28,5 39,7

28,0

Cu

[Mh. Chem., Bd. 98

wirken. Bei Mn, Fe, Co, Ni und Zn erhielten
wir eine Losung, aus der sich nach einigen
Tagen kristalline Produkte bildeten, die wir im
Exsikkator tber H2SO4 getrocknet und ana-
lysiert haben.

Bei der Einwirkung von Hydrazinium-hydra.-
zidoearbonat-Losung auf CuCls fand jedoch zu-
néchst immer Reduktion statt. Erst als wir das
Reagens in eine 2proz. CuS04-Lésung sehr vor-
sichtig zugaben, erbielten wir einen hellblauen
Niederschlag; er wurde abfiltriert, mit Wasser
ausgewaschen und dann wie die vorher be-
schriebenen Produkte weiterbehandelt. AuBer
im Falle des Kupfers kénnen die Produkte aber
auch bei der Einwirkung der Hydrazinium-
hydrazidocarbonat-Losung auf die Chloride der
vorher erwihnten Elemente erhalten werden.
Die Verbindungen von Nickel und Kobalt kén-
nen auch aus frisch gefillten Hydroxiden und
basischen Carbonaten gewonnen werden, die
Zinkverbindung schon aus dem kéuflichen Zink-
oxid. Die Synthese der Eisen-Verbindung aus
dem basischen Carbonat ist uns dagegen nicht
gelungen, da es dabei zur Oxydation des Eisens
kommt. Auch das bei der Einwirkung von
Hydrazinium-hydrazidocarbonat-Lésung  auf
FeCly gewonnene Produkt oxydierte an der Luft
in wenigen Tagen. Schlieflich konnten wir auch
die Mangan-Verbindung aus dem basischen
Carbonat nicht herstellen. Bei allen Produkten
haben wir die magnetische Suszeptibilitdt nach
Gouy gemessen sowie orientierende Messungen
mit TGA und DTA durchgefiihrt.

Der pH-Wert aller Losungen war vor der
Kristallisation gleich 7, in der Mutterlauge
nach beendeter Kristallisation betrug er aber
ungefahr 8.

Hydrazin wurde potentiometrisch® und
gasvolumetrisch bestimmt, CO2nach Absorption
in Ba(OH)s-Losung gravimetrisch, auBerdem
nach Dumas. Die Metalle wurden komplexo-
metrisch mit EDTA, das Wasser aus der
Differenz bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der chemischen Analyse
und die daraus berechneten Molverhéltnisse
sind aus Tab. 1 ersichtlich.
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Bei den Verbindungen von Fe, Co, Ni und Zn ist das Molverhaltnis
NoHy: Me:COz: HoO = 4:1:3: 1, entsprechend der allgemeinen Formel
NoHs{ Mell (NoH3C00)3] - HeO. Im Falle des Cu und Mn ist aber das
Verhéltnis 2:1:2:%n, was der Formel MeI{N,H3C00); - » Hy0
{(Beu = 0,5; nayp = 2} entspricht.

Die magnetochemischen Messungen bestéitigten, daf die Metalle in
allen erwihnten Verbindungen zweiwertig sind. Die gemessenen Werte
sind in Tab. 2 zusammengefal3t.

Tabelle 2

Temp., Yafr, Lg

(°K) (B.M.) (emn/g)
Ni 286 3,3 + 0,1 1,18 - 10-5
Co 285 4,8 + 0,1 2,88 - 10-5
Fe 285 5,4 4+ 0,05 3,92 . 103
Cu 289 1,7 &= 0,1 0,69 - 10-5
Zn 295 — 0,29 - 106

Orientierende Messungen mit D74 und 7G4 in Argon-Atmosphire
haben gezeigt, daf} die thermische Zersetzung aller Verbindungen schon
bei 110° C beginnt und bei ungefdhr 400° C beendet ist. Die thermische
Zersetzung der Verbindungen von Eisen, Kobalt und Nickel ergab als
Endprodukt die Metalle in Pulverform.

Die Nickelverbindung haben wir auch elektrolysiert, wobei sich ge-
zeigt hat, dafl das Nickel in einem komplexen Anion gebunden ist; es
handelt sich also um ein Hydrazinium-hydrazidocarbonato-niceolat(I1).

Wir danken dem Fouds Boris Kidri¢ fir die finanzielle Unterstiitzung
unserer Arbeit.



