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Synthesis of Ethylendiamine-( Meial 11 )-Tetracyanoniccolate
Dibenzene Clathrate Compounds

Replacing cadmium ion in Cd en[Ni(CN)4] - 2 C¢Hjs clathrate
compound three compounds of M(en),[Ni(CN)s]- nCeHg
type (M2+ = Ni, Cu, Zn; m = 2—3; n = 0.14—0.28) were pre-
pared and characterized.

Durch Ersetzung des Cadmiums im Clathrat Cd en[Ni(CN)4] -
- 2 CgHg wurden drei Verbindungen des Typs M (en)n[Ni(CN)4] -
-nCeHg (M2+ = Ni, Cu, Zn; m = 2—3; n = 0.14-—0.28) her-
gestellt und charakterisiert.

Die bei der Verbindung Cd{er)[Ni(CN)4]-2 C¢Hg aufgefundenel
Clathratbildung ist nicht auf das Element Cadmium beschriankt. Durch
Ersatz von Cd durch Ni2+, Cu?+ und Zn?* erhielten wir aus dem System
Verbindungen der allgemeinen Formel M2+[(en)Ni2+{CN-]CsHg

M (en)m[Ni(CN)4] - nCeHe [M2+ = Ni, Cu, Zn; m = 2, 3; n = 0.14—0.28],
bei deren Herstellung wir von der Reaktion

M2+ (en)pNi(CN)g + a CeHg —
- M(en)m[Ni(CN)4] - nCeHg +(b—m)en - (a—n)CeHg

ausgegangen sind.
Die Anzahl der Athylendiamminliganden war verschieden, anders als
bei der Verbindung Cd(en)[Ni(CN)4] - 2 CgHg®. Die einzelnen Verbindun-

gen waren :

Nl(en);;[Nl(ON)ﬂ - 0.28 CGH(; (1)
Cu(en)[Ni(CN)4] - 0.14 CgHg (2)
Zn(en)a[Ni(CN)4] - 0.14 CeHg (3)

LT Nakomo, T'. Miyoshi, T. Iwamoto und Y. Sasaki, Bull. Chem. Soc.
Japan 40, 1297 (1967).
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Experimenteller Teil

Vorschrift: a) 100 ml 1m-Ni2+-Losung werden mit 0.2 Mol festem KCN
versetzt. Nach Lésen des gefillten Ni(CN)s in 0.3 Mol Athylendiamin stellt
man mit 13m-HCI das pH auf 11-—12 ein und fugt unter intensiver Mischung
und Kithlung bei 8—15° C 200 m! Benzol zu. 1 féllt in rosa-violetten glinzen-
den Schuppen in 60%, Ausbeute aus.

Ber. Ni 27.71, C 33.12, H 6.11, N 33.06.
Gef. Ni 27.43, C32.29, H 6.01, N 33.41.

IR (KBr): v CH 705/cm; 3§ CH 1465/cm; v C=N 2120, 2130/cm ;v MC 418,
v M—N 500, 530/cm; 8 NH 1632/cm; v sym., asym. NH 3442, 3500/cm.

Bei Benitzung von NaCN anstatt KXCN und bei niedrigerem pH (7.5—8)
fiel 1 NaCl-haltig aus.

b) Als Ausgangsmaterialien werden benutzt entweder 50 ml 1m-Ni2+-
Lésung plus iiberschiiss. KCN- oder 50 ml einer 1m-Losung von KoNi(CN)g,
die man beide mit 50 ml 1mM-CuSO4-Lésung versetzt. Das CulNi(CN)4 16st
man in drei Mol Athylendiamin auf. Nach Hinstellen des pH 11—12 tropft
man Benzol bei gleichen Bedingungen wie unter a) zu. Das violette samtartige
Produkt (2) fallt in 709, Ausb. aus.

Ber. Ni 16.42, Cu 17.77, C 29.70, H 4.75, N 31.34.
Gef. Ni 16.53, Cu 17.53, C 29.20, H 4.56, N 30.70.

IR (KBr): vy CH 730/em; 8 CH 1460/cm; v C=N 2085, 2125/cm; v M—C
415, 425/cm; v M—N 540/cm; § NH 1610/cm; v sym., asym. NH 3450/cm.

¢} Die Ausgangsmaterialien sind wieder wie bei Verbindung 2. Vor der
Benzolzugabe eingestelltes pH ist 10—11, das Clathrat 3 fallt spater in
weiBlich-gelben Kristallen in 609, Ausb. aus.

Ber. Ni16.34, Zn 18.19, C 29.55, H 4.72, N 31.18.
Gef. Ni 16.36, Zn 18.40, C 29.09, H 4.72, N 30.66.

IR (KBr): ¥ CH 685/cm; 8 CH 1465/cm; v C=N 2125, 2148/cm; v M—C
420, 430/cm; v M—N 515/cm; § NH 1605/em; v sym., asym. NH 3450/cm.

Fir Herstellung und Lagerung dieser Clathrate ist im Gegensatz zu
anderen Clathraten =3 keine Schutzgasatmosphére erforderlich.

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

1—3 sind ebenso wie Cd(en)[Ni(CN)4] - 2 C¢Hg, wie wir fanden?, ther-
misch stabiler als andere Clathrate® ¢ mit einfachen Aminliganden der
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Formel M (NHj3)2[Ni(CN)4] - 2 C¢Hs, was auf glinstigere Struktur bei Verwen-
dung von en als Ligand zurtckgefiihrt wird.

Die Clathratbildung ist auch aus den IR-Spektren aus der Wechsel-
wirkung der beiden Molekiile [v CH in 1 bei 705 em, in 2 bei 730 cm, in 3 bei
685 em] zu entnehmen.



