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Synthesis o~ Ethylendiamine- (;l/l etal 17 ) - Tetracyanoniccolate 
Dibenzene Clathrate Compounds 

l%eplaeing cadmium ion in Cd en[Ni(CN)4J �9 2 C6tt6 clathrate 
compound three compounds of M(en)m[Ni(CN)a] �9 nC6H~ 
type (M 2+ -- Ni, Cu, Zn; m = 2- -3 ;  n -- 0.14--0.28) were pre- 
pared and characterized. 

Dutch Ersetzung des Cadmiums im Clathrat Cd en[Ni(CN)a] �9 
�9 2 C6Ha wurden drei Verbindungen des Typs 31(en)m[Ni(CN)4] �9 
�9 nC6H6 (M 2+ = Ni, Cu, Zn; m = 2--3;  n = 0.14--0.28) her- 
gestellt und eharakterisiert. 

Die bei der Verbindung Cd(en)[Ni(CN)4]-2 C6H6 aufgefundene 1 

Cla thra tb i ldung ist nicht  auf das E l emen t  Cadmium besehr~nkt.  Dureh  

Ersatz  yon Cd dureh Ni 2+, Cu 2+ und Zn 2+ erhiel ten wit  aus dem Sys tem 

Verbindungen der al lgemeinen Fo rme l  M2+[(en)]Ni2+[CN-]C6I-I6 

M(en)m[Ni(CN)4] .nC6I-I6 [M 2+ = Ni ,  Cu, Zn;  m = 2, 3;  n = 0.14--0.28],  

bei deren t te rs te l lung  wir yon der Reak t ion  

M2+(en)bNi(CN)4 @ a C6H6 - -  

--> M(en)m[Ni(CN)4]  �9 nC6I-I6 @ ( b - - m ) e n  -~- (a--n)C6H6 

ausgegangen sind. 

Die Anzahl  der Athy lend iammin l iganden  war verschieden,  anders als 

bei der Verbindung Cd(en)[Ni(CN)4] �9 2 C6H61. Die cinzelnen Verbindua-  
gen waren : 

Ni(en)s[Ni(CN)4] �9 0.28 CsH6 (1) 
Cu(enMNi(CN)4] �9 0.14 C6H6 (2) 
Zn(enh[Ni(CN)4] �9 0.14 CsH6 (3) 

1 T.  Nakomo, T. Miyoshi,  T. Iwamoto und Y. Sasaki,  Bull. Chem. Soc. 
Japan  40, 1297 (1967). 

l~ionatshefte ffir Chemic, :Bd. 102[4 62 



962 Anna Sopkovs u. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

Experimenteller Teil 

Vorschri]t: a) 100 ml 1N-Ni2+-LSsung werden mit  0.2 ~ffol festem KCN 
versetzt. Naeh LSsen des gef/~llten Ni(CN)~ in 0.3 3/[ol Athylendiamin stellt 
man mit  13~-I-IC1 das pH auf 11--12 ein und fiigt unter intensiver Misehung 
und Kfihlung bei 8--15 ~ C 200 ml Benzol zu. 1 f/~llt in rosa-violetten glgnzen- 
den Sehuppen in 60% Ausbeute aus. 

Ber. Ni 27.71, C 33.12, I-I 6.11, N 33.06. 
Gel. Ni 27.43, C 32.29, I-I 6.01, N 33.41. 

Ii~ (KBr): ,( CH 7O5/em; 8 Ctt  1465/em; v C - - N  2120, 2130/em;v~/C 418, 
M - - N  500, 530/era; 8 NH 1632/em; v sym., asym. NH 3442, 3500/era. 

Bei Beniitzung yon NaCN anstat t  KCN und bei niedrigerem pH (7.5--8) 
fiel 1 NaCl-h/~ltig aus. 

b) Als Ausgangsmaterialien werden benutzt entweder 50 ml l~-Ni  2+- 
L6sung plus iibersehiiss. KCN- oder 50 ml einer l?~-L6sung yon K2Ni(CN)4, 
die man beide mit  50 ml l~-CuSO4-L6sung versetzt. Das CuNi(CN)4 16st 
man in drei Mol J~thylendiamin auf. Naeh Einstellen des pH 11--12 tropft 
man Benzol bei gleiehen Bedingungen wie unter a) zu. Das violette samtartige 
Produkt  (2) f/~llt in 70~o Ausb. aus. 

Ber. Ni 16.42, Cu 17.77, C 29.70, ]-I 4.75, N 31.34. 
Gel. Ni 16.53, Cu 17.53, C 29.20, I~ 4.56, N 30.70. 

IR  (KBr): y CIt 730/em; S CH 1460/em; v C - - N  2085, 2125/cm; v M - - C  
415, 425/em; v M - - N  540/em; 8 NI-[ 1610/cm; v sym., asym. NI-[ 3450/em. 

e) Die Ausgangsmateriatien sind wieder wie bei Verbindung 2. Vor der 
Benzolzugabe eingestelltes pH ist 10--11, das Clathrat 3 fgllt spgter in 
weiBlieh-gelben Kristallen in 60~o Ausb. aus. 

Bet. Ni 16.34, Zn 18.19, C 29.55, I-t 4.72, N 31.18. 
Gef. Ni 16.36, Zn 18.40, C 29.09, H 4.72, N 30.66. 

IR  (KBr): y CH 685/cm; 3 CH 1465/cm; v C ~ N  2125, 2148/cm;'v M - - C  
420, 430/era; v M - - N  515/cm; S N i l  1605/era; v sym., asym. NI t  3450/cm. 

F/i t  I-Ierstellung und Lagerung dieser Clathrate ist im Gegensatz zu 
anderen Clathraten 1-3 keine Sehutzgasatmosph/ire erforderlieh. 

Die Verbindungen 1--3  wurden analytiseh, durch thermische Analyse 
und IR-Spektren charakterisiert. 

1--3 sind ebenso wie Cd(en)[Ni(CN)4] - 2 C6H6, wie wir fandeil% ther- 
miseh stabiler ats andere Clathrate ~, 6 mit  einfachen Aminliganden der 
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F o r m e l  M(NH3)2[Ni(CN)4]  �9 2 C6I-I6, was  auf  g / ins t igere  S t r u k t u r  bei  Verwen-  
d u n g  y o n  e n  als L i g a n d  zur/ ickgeffihr~ wird.  

Die C l a t h r a t b i l d u n g  is t  a u e h  aus  den  I IR-Spekt ren  aus  der  Wechsel -  
w i r k u n g  de r  b e i d e n  Molek/i le [~( CH in 1 bei  705 em, in  2 bei  730 em, in  3 bei 
685 em] zu e n t n e h m e n .  
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