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Die Syn~hesen und einige Eigensehaften der Verbindungen 
yon zweiwertigem Mn, Cu, Fe, Co, Ni und Zn mit  Hydrazido-  
kohlens/~ure werden besehrieben. Die Verbindungen yon Fe, Co, Ni 
und Zn sind Hydrazinium-hydrazidoearbonato-metal la te(I I )  der 
allgemeinen Formel  N~H5[MeH(N2tt3COO)3]. H20, die yon Mn 
und Cu sind aber einfaehe Hydrazido-earbonate  der Formel  
2~en(NzI-IaCOO)2 �9 n t t20.  Die Ergebnisse magnetochemiseher 
Messungen sowie der orientierender Messungen der thermisehen 
Eigensehaften werden angegeben. 

The syntheses and some properties of the compounds of 
bivalent  Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn with hydrazido-earbonie 
acid are described. The compounds of Fe, Co, Ni and Zn 
are hydrazinium hydrazido-earbonato-metal la tes(II)  with the 
~ormula N2Hs[Men(N2HaCOO)3]- H20. The compounds of Mn 
and Cu are hydrazido-earbonates  .~//en(NzIZlaCOO)2 �9 n H~O. 
The results of magnetic and prel iminary measure~r/ents of thermM 
properties are given. 

N~ch d e r  Durchf i ihrung  yon  Synthesen  yon  Hydr~zin ium-f luoro-  
z i rkona ten  1 und  Hydr~zin ium-f luoroha . fna ten  2, f iber die wir  ki i rzl ich 
ber ich te t  h~t ten,  v e r s u e h t e n  wir, anMoge Verb indungen  der  :Elemente 
der  e rs ten  ~berg~ngs re ihe  zu sya the t i s ie ren .  Bei Versucheu,  diese Ver- 
b indungen  auf  demselben Wege ~,ie die F luoroz i rkona te  und  Fluoro-  
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ha.fnate zu synthet is ieren ,  haben  wir keinen Erfolg  erziel~. Deswegen 
~nder ten  wi t  die Reak t ionsbed ingungen .  So haben  wi t  z. B. einen grol3en 
[~bersehui3 yon  H y d r a z i n h y d r a t  auf  eine LSsung yon  Nielrel in F luor -  
wasserstof{sgure e inwirken lassen, wobei  naeh  einigen Tagen millimet.er- 
grebe  dunke lb laue  Kr i s ta l l e  erhal~en wurden.  Die Ana,lyse z e i ~ e ,  daft 
diese Kris'~alIe ke in  Fluor ,  sondern  nur  Koh lend iox id  (das sich bei der  
F i n w i r k u n g  yon  ve rd i i nn t ea  5{ineralsguren auf  das Produk~ entwickel t )  
enthiei ten.  

Das 5{olverh//ltnis zwisehen den  K o m p o n e n t e n  N2H4 : Ni : C0~ wurde  
mi t  e twa  4 : 1 : 3 festgestel l t .  

Ebler  und Schot t  a haben  schon im J a h r e  1909 das  Produk% welches bei 
der  E inwi rkung  yon  Hyclrazinhydrx~ auf Zink an der  Lu:{t engs'ceht, 
besehr ieben;  es wurde  als Zn(N2H4)2(N2HaCO0)2 identif izier t .  I n  d e e  
J a h r e n  1959--1962 haben  T s i t s i s h v i t i  4 and Goffrishvi l i  a ~hnliehe Ver- 
bindui~gen yon Nickel  und  K o b a l t  besehrieben.  B r a i b a n t i  und  Mi ta rbe i t e r  ~ 
verSffent l iehten im J a h r e  1965 die Synthese  und S t r u k t u r u n t e r s u e h u n g e n  
der  Verb indungen  yon Mangan,  Koba l t ,  Nickel  und  Zink, die der  allge- 
meinen Fo rme l  M e  n (N~H4)~(N2HaCO0)2 entspreehen.  Da die Ana.lysen 
der  in der  L i t e r a tu r  besehr iebenen Verb indungen  mi t  unseren n ieh t  
i ibere ins t immten ,  haben  wit  uns entsehlossen,  die Synt.hese der Niekel-  
ve rb indung  und yon  even tue l l en / i !ml iehen  Verb i~dungen  zu untersuehen.  

Experimenteller Teil 

Die Hydrazido-kohlens-~ure bzw. ihr Hydraziniumsalz haben wir dutch 
Einleiten yon CO2 in eine Hydrazinhydra~-LSsung hergestellt. Aus der 
Literatm: 7, s isV beka.~mt, da8 in w~iBriger LSsung die Reakt ion nach folgender 
Gleiehung s ta t t f indet  : 

CO~ § 2 N2H4 = N~H3COOH. N~H4 

Wir haben abet  festgestetlt, dab die l~leaktion bei 20 ~ C nieht quant i ta t iv  ver- 
l~uft, sondern ungef~hr ein Viertet des theoret, notwendigen Hydraz inhydra tes  
nieht umgesetzt  wird. 

Nine so hergestellte }Iydrazinium-hydrazidoearbonat-LSsung ]ieBen wir 
auf die Chloride yon M~ngan, Eisen, Kobalt ,  Nickel, Kupfer  und Zink ein- 
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wirken. Bei Mn, Fe, Co, Ni und Zn erhielten 
wir eine LOsung, aus der sich nach einigen 
Tagen kris~a]line Produkte bildeten, die wir im 
Exsikkator fiber H2SO4 getrocknet und ana- 
lysiert haben. 

Bei der Einwirkung yon Hych'azinium-hydra- 
zidocarbonat-LSsung auf CuCls fand jedoch zu- 
n~chst immer Reduktion start. Erst als wir das 
I~eagens in eine 2proz. CuSO4-L6sung sehr vor- 
sichtig zugaben, erhielten wir einen hellblauen 
Niedersehlag; er wurde abfiltriert, mit  Wasser 
ausgewaschen und dann wie die vorher be- 
sehriebenen Produkte weiterbehandelt, Aul~er 
im Falle des Kupfers k6nnen die ]?rodukte aber 
auch bei der Einwirk~mg der Hydrazinium- 
hydra,zidoearbonat-L6sung auf die Chloride tier 
vorher crw~hnten Elemente erhalten werden. 
Dis Verbindungen yon Nickel und Kobalt  k6n- 
nen auch aus frisch gefgllten Hydroxiden und 
basischen Carbonaten gewonnen werden, die 
Zinkverbindung schon aus dem ki~aflichen Zink- 
oxid. Die Synthese der Eisen-Verbindung aus 
dem basischen Carbonat ist uns dagegen nieht 
gelungen, da es dabei zur 0xydat ion des Eisens 
kommt. Aueh dgs bei tier Eir~wirkung yon 
Hydrazinium-hydrazidocarbonat -LSsung auf 
FeCls gewonnene Produkt oxydierte an der Lnft 
in wenigen Tagen. SehlieBlich konnten wir auch 
die Mangan-Verbindung aus dem basischen 
Carbonat nicht herstellen. Bei allen Produkten 
haben wit die magnetische Suszeptibilit/~t nach 
Gouy gemessen sowie orientierende Messungen 
mit  T G A  und D T A  durchgeffihrt. 

Der pH-V~ert aller L6sungen war vor der 
Kristallisation gleieh 7, in der Mutgerlauge 
nach beendeter Kristallisation betrug er aber 
ungefghr 8. 

t tydrazin wurde potentiometriseh9 und 
gasvolumetrisch bestimmt, COs nach Absorption 
in Ba(OH)2-L6sung gravimetriseh, aul~erdem 
nach Dumas.  Die Metalle wurden komplexo- 
metrisch mit  EDTA, das Wa.sser aus der 
Differenz bestimmt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse der chemischen Analyse 
u n d  die d~raus berechneten MoNerh/~ltnisse 

sind ~us Tab.  1 ersichtlich. 

9 W . R .  McBride,  R.  A .  Henry und S. Skol- 
nik,  Anal. Chem. 23, 890 (1951). 
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Bei den Verbindungen yon  Fe, Co, Ni und Zn ist da, s Molverh/~ltnis 
N2H4 : Me : 002  : ]-I20 --~ 4 : 1 : 3 : 1, entsprechend der allgemeinen Formel  
N2Hs[Me II (NzH,~COO)3J" H~_O. Im  Falle des Cu und  Mn ist abet  das 
Verh/ilmis 2 : t : 2 :n ,  was ~ter Formel  MeII(N~HsCOO)2 - n H 2 0  
(ncu ~ 0,5; n~n = 2) entspricht.  

Die magnetoehemisehen Messungen best/~igten, dab die MetMle in 
Mlen erw/ihnten Verbindungen zweiwertig sind. Die gemessenen Werte  
sind in Tab. 2 zusammengef~ftt .  

T a b e l l e  2 

Tenlp., ,U.eff. Xg 
(~ (g. M.) (elan/g) 

Ni 286 3,3 ~= 0,t 1,18. 10 -~ 
Co 285 4,8 =~ 0,1 2,88. 10 -5 
Fe 285 5,4 :j= 0,05 3,92. 10 -5 
Cu 289 1,7 -- 0,1 0,69. t0 -5 
Zn 295 - -  0,29 �9 10 -6 

Orientierende Messungen mit  D T A  und TGA in Argon-At.mosph/ire 
haben gezeigt, dab die thermisehe Zersetzung aller Verbindungen sohml 
bei 110~ beginnt und bei ungef/~hr 400~ beendet ist. Die thermisehe 
Zersetzung der Verbindungen yon  Eisen, Kobal t  und Nickel ergab als 
Endproduk t  die Metalle in Pulverform. 

Die Niekelverbindung haben wir auch elektrolysiet% wobei sieh ge- 
zeigt hat,  daft das Nickel in einem komplexe~l Anion gebunden ist; es 
handett  sieh Mso um ein Hydrazinium-hydra.zidoearbonato-nieeolat(II) .  

Wir danken dora Fonds  Boris Kidri6 fiir die finanzielte Un~erstf,• 
unserer Arbeit.  


