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176. W. Manchot und H. Gall: Uber Oarbongl-kobaltocyankalium 
und die Wertigkeit des Zentralatoms in komplexen Salzen l). 

rAus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen?. 
(Eingegangen am 7. April 1926.) 

In  der 11. Mitteilung iiber Metall-Rohlenoxyd-Sake ,) habe ich darauf 
hingewiesen, daB die Metalle, von welchen Kohlenoxyd-Salze bekannt sind, 
sich gerade in der 8. und der anschlieflenden ersten Kolumne des Periodischen 
Systems zusammendrangen. In  der 8. Kolumne ist jetzt, nachdem kiirzlich 
auch vom Palladium eine Kohlenoxyd-Verbindung dargestellt worden ist a), 
nur beim Kobalt und Nickel noch eine Liicke, insofern von diesen beiden 
Metallen zwar die Metallcarbonyle Co (CO), und Ni (CO), bekannt sind, aber 
gemischte  Carbonyle  fehlen. 

Es entsteht daher die in diesem Zusammenhang wichtige Frage, ob die 
Memente Kobalt und Nickel nicht ebenfalls gemischte Carbonyle zu bilden 
vermogen. Ich bin dieser Frage in Gemeinschaft mit H. Gal l  nachgegangen, 
und es ist uns gelungen, eine solche Kohlenoxyd-Verbindung des Kobalts 
darzustellen. 

Car b o n y 1- k o  b a l t  o c y a n k a l i  u m  , K,CoIrCy,, CO. 
Die auflerordentlich starke Neigung, Sauerstoff aufzunehmen, welche 

dem Co (11)- oder Koba l tocyanka l ium eigen ist, brachte mich auf den 
Gedanken, ob es nicht auch Kohlenoxyd addieren wurde. Hierbei erschien 
es zweckmaflig, eine komplexe Verbindung so aufzubauen, daB im Kern fur 
den Eintritt des Kohlenoxydes noch Platz bleibt. Gleichwohl ist die Bindung 
von Kohlenoxyd durch Co (11)-Cyanid (Kobaltcyanur) an bestimmte, ziemlich 
begrenzte Bedingungen, die erst gefunden werden muaten, gekniipft. Bringt 
man ein normales Kobaltsalz, z. B. CoCI,, mit 6 Mol. KCy, beides in Wasser 
gelost, in einer Kohlenoxyd-Atmosphare zusammen, so erfolgt gar keine 
Kohlenoxyd-Aufnahme. Wendet man dagegen j Mol. KCy an, so wird eine 
kleine Menge Kohlenoxyd gebunden, doch kommt die Absorption sehr bald 
zum Stillstand, und in der Burette tritt Gegendruck auf. Es beruht dies 
darauf, dafl I,osungen von Kobaltcyaniir Wasser zersetzen unter Entwick- 
lung von Wassers tof f ,  dessen Menge,) beim Kochen einem Atom ent- 
spricht. Um diese Wasserstoff-Entwicklung zuriickzudrangen, wurde die 
Versuchstemperatur auf -I 10 erniedrigt und dabei unter Anwendung von 
0.65 g CoCl, und 1.6 g KCy in 25 ccm Wasser eine Kohlenoxyd-Aufnahme 
von 17.8 ccm (red.) beobachtet, welche sehr rasch aufgenommen wurden; 
dies entspricht ca. 3 1 auf I Atom Kobalt. Wir verminderten dann die Menge 
des Cyankaliums auf 4 Molekule. Von 1.3 g CoC1, mit 2.6 g KCy (4 Mol.), 
in 23 ccm Wasser gelost, wurden in etwa 2 Stdn. bei - 3 O  bei lebhaftem 
Schutteln 171 ccrn CO (red.) aufgenommen, entsprechend 17 1. Genaue 
quantitative Messungen der Kohlenoxyd-Absorption mit noch verdiinnteren 
Gemischen (z. B. 0.03-n. in Bezug auf Kobalt) bei oo lieferten Werte von 
18.1 -18.4 1. Die Kohlenoxyd-Absorption geht hierbei sehr rasch von statten; 

I )  1.1. Mitteilung iiber Metall-Kohlenosyd-Salze. 
') Manchot  und G a l l ,  B. 58, 2175 [rps!. 
3, Manchot  und KBnig, B. 69, 883 [rg26!. 
4) Manchot und Herzog ,  B. 33, 1742  goo:. 
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z. B. wurden 37.5 ccm in weniger als z Min. aufgenommen. Bei gleichzeitiger 
Erniedrigung der Temperatur auf -9.5O lieR sich die Menge des gebundenen 
Kohlenoxydes auf 20.1 1, also fast I Mol., steigern. Beim Zusammenbringen 
des Kobaltsalzes rnit dem Cyankaliuni tritt in diesen verdunnten Losungen 
Braunfarbung und eine geringere Menge eines dunklen Niederschlages auf, 
welcher aber beim Schutteln mit Kohlenoxyd rasch verschwindet, wahrend 
die Flussigkeit sich bedeutend aufhellt. 

Fur die p r a p a r a t i v e  Dar s t e l lung  ist es notwendig, konzentriertere 
Reaktionsgemische anzuwenden, was betrachtliche Erwarmung beim Ver- 
mischen zur Folge hat, und deshalb zugleich auf -100 abzukuhlen. Nach 
beendeter Kohlenoxyd-Absorption wurde rnit gekuhlteni Alkohol gefallt. 
Um hierbei ein Mitfallen von KC1 zu vermeiden, verwendet man das in Alkohol 
losliche Kobaltacetat. 

Folgende Arbeitsmeise hat nach einer Reihe von Varianten sich als die zweckmanigste 
erwiesen: 13 g KCy (4 Mol.) werden zusanimen rnit 10 g Kaliumacetat (z Mol.) in 35 ccm 
Wasser gelost und in einer rnit Kohlenoxyd gefiillten Flasche, die rnit einer Gasbiirette 
verbunden ist, auf -1o0 abgekiihlt. Hierzu gibt man durch Hineinsaugen mittels eines 
auf die Flasche aufgesetzten Tropftrichters 12.4 g Co(C,H,O,), + qH,O (I Mol.), gelost 
in 20 ccm Wasser, welche ebenfalls auf -1o0 abgekiihlt sind. Den Trichter spiilt man 
noch rnit etwas kaltem Wasser nach, wobei sorgfaltig zit beachten ist, daLI keine Luft in 
den Apparat hineingelangt. Auch mu0 das Kohlenoxyd rnit Sorgfalt lufffrei dargestellt 
sein. Man wascht es aul3erdem noch mit alkalischem Hydrosulfit. Von der obigen 
Mischung wurden ca. 800 ccm Kohlenoxyd aufgenommen, was bei oft wiederholtem 
Schiitteln und immer erneutem Abkiihlen etwa 7-8 Stdn. erfordert. Wiederholtes 
Abkiihlen ist notwendig, um Erwarmung und Wasserstoff-Entwicklung zu verhindern, 
die bei der hier notwendigen Konzentration das Resultat beeintrachtigt. 

Beim Vermischen der Losungen entsteht ein dicker, schwarzbrauner 
Brei, welcher dann rnit zunehmender CO-Aufnahme immer dunnflussiger 
wird und allmahlich eine mehr dunkelgriine Farbe annimmt. Wenn die 
Burette keinen Fortgang der Absorption mehr anzeigt, wird von diesem 
grunen Niederschlag in eine auf oo gekuhlte Flasche abgesaugt und das Filtrat 
in auf oo gekuhlten Alkohol unter kraftigem Umruhren langsam eingegossen. 
Es fallt ein fein krystallinischer, zuerst gelb aussehender Niederschlag aus, 
welcher sich gut absetzt und nach dem Abfiltrieren und Trocknen immer 
heller und schliefilich weiR wird. Die gelbe Farbung riihrt von anhangenden 
Teilen der Losung her. Um das Produkt zu reinigen, kann man nach dem 
Abfiltrieren rnit Eiswasser decken, was aber mit einem erheblichen Verlust 
verbunden ist. Ausbeute an reiner Substanz in diesem Fall 3.5 g. Die Sub- 
stanz lafit sich durch Auflosen in Wasser und Fallen mit Alkohol umkrystalli- 
sieren. 

Zur Analyse  wurde die Substanz rnit konz. Schwefelsaure abgeraucht, K o b a l t  
elektrolytisch in ammoniakalischer Losung gefallt und K a l i u m  als Sulfat bestimmt. 
Kohlens tof f  und S t i c k s t o f f  wurden durch Verbrennung rnit Kupferoxyd, ersterer 
unter Vermischen der Substanz niit Bleichromat und Kaliumbichromat, ermittelt. 

0.6202 g Sbst.: 0.1058 g Co, 0.4593 g K2SO4. - 0.6752 g Sbst.: 0.1151 g Co, 
0.5027 g K,SO,. - 0.2215 g Sbst.: 0.1699 g CO,. - 0.2019 g Sbst.: 0.1537.8 CO,. - 
0.1842 g Sbst.: 34.0 ccm N (220 ,  707 nun). 

Atomverhaltnis: Co: K :  C: N. Ber. I : 3 : 6: 5. Gef. I : 2.94 : 6.0: 4.9 bzw. I : 2.96: 6.0. 
Vorstehende Werte beziehen sich auf eine nach Abpressen und 2-stdg. 1,iegen an 

der Luft auf Ton analysierte Suhstanz. Spater zeigte sich, daB die Substanz nicht sp 
unbestandig ist, wie zuerst vermutet wurde. Beim weiteren Liegen an der Luft wahrend 
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16 Tagen nalirn der \\-assergehalt noch ab und betrng ziifolge der ,%nalysc d a m  ixir 
noch 2.07b. 

0.25 19 g Sbst. : 0.1996 g CO,, 0.0052 g H,O. 
K,CoCy,, CO. Ber. C 21.54, H,O -. Gef. C 21.36, H,O Z.O. 

Durch Trocknen iiber Phosphorpentoxyd lie13 sich vollstiindige Trocknung erzielen. 
Es zeigte sich hierbei namlich eine abermalige Gewichtsabnahme yon 1.9 :&. Dies ent- 
spricht dem gleichen Wassergehalt, welchen die Substanz vor dern Trockhen mit Phos- 
phorpentosyd ziifolge der zuletzt aufgefiihrten Analyse noch hatte. 

Es e rg ib t  s ich also,  daB die  S u b s t a n z  du rch  Trocknen  iiber 
Phosphorpen toxyd  wasserfrei  wird u n d  d ie  Zusammense tzung 
K,CoCy,, CO hat. 

Wird bei der Darstellung der Zusatz von Kaliuniacetat weggelassen, so 
erhalt man Produkte, welche kalium-armer sind und Gemenge von saurem 
Salz mit vorstehendern Produkt darstellen diirften. Auch tritt dann bei der 
Darstellung der oben erwahnte, dunkle, kobalt-haltige Niederschlag in groBerer 
Menge auf. 

Die neue Verbindung ist ein sehr lockeres, mikrokrystallinisches, weiBes 
Pulver, melches im Aussehen dern Carbonyl-ferrocyankaliurn, K,FeCy,, CO, 
zum Verwechseln gleicht. Von dem Kobalticyankalium, K,ColliCy,, ist es 
vollkommen verschieden. In  Wasser lost es sich leicht init gelber Farbe, 
welche in konzentrierterer Losung einen braunen Ton hat. GieBt man die 
waorige Losung in ammoniakalische Silberlosung, so wird die Mischung sofort 
dunkler und scheidet nach kurzem Stehen metallisches Silber ab. Die Losung 
gibt mit Kupfersalzen einen blaB griinblaulichen Niederschlag, mit Ferro- 
salzen einen fast weiBen, schwach gelblichen Niederschlag, mit Ferrisalzen 
eine gelbliche Fallung, mit Kobaltsalzen einen rosafarbigen Niederschlag, 
Mangansulfat gibt eine fast weiae, etwas gelbliche, Silbernitrat eine weil3e, 
beim Stehen allmahlich dunkler werdende Fallung. 

Uber  die  Wer t igke i t  des  Zen t r a l a toms  i n  komplesen  Sa lzen ,  
welche Neu t ra l t e i l e  en tha l t en .  

Das Kobaltatom ist in dern vorstehenden komplexen Kohlenoxyd-Salz 
in der z we i wertigen Oxydationsstufe vorhanden. D i e s f o 1 g t a us d e r 
Gegenwart  dre ie r  Ka l iuma tome  i m  Molekul. Die Forderung der 
Elektroneutralitat des Gesamtmolekiils ergibt, daB die Summe der Ladungen 
aller ionogenen Bestandteile, Kern + AuBensphare gerechnet, gleich Null 
sein muB. Damit ist auch die Wirkung, welche ein Wechsel  der Wertigkeit 
des zentralen Metallatoms auf die Anzahl der in der AuBensphare gebundenen 
Ionen hervorruft, ohne weiteres erkennbar. Dies gilt auch fur den hier vor- 
liegenden Fall, daB in den Kern ein als Neutralteil fungierendes CO einge- 
treten ist, was sich z. B. aus dem Ubergang von Na,FeTIICy,, NO uber 
Na,Fe"Cy,, NH, in Na,Fe"Cy,, CO kontrollieren lafit. Man kann die 
,,Wertigkeitsregel'' also umgekehrt benutzen, um die Wertigkeit des zen- 
tralen Metallatoms in einem Fall wie dem vorliegenden zu erkennen. Sie 
la0t sich hierfur auch so ausdrucken: Die Anzahl der in der AuBensphare 
gebundenen, einwertigen Kationen ist gleich der Anzahl der im Kern ge- 
bundenen, einwertigen Ionen, vermindert um die Wertigkeit (= Oxydations- 
stufe) des Zentralatorns. Die Bezeichnung ,,Wertigkeit" oder , ,Valenz" hat 
fiir diesen Zusammenhang einen etwas zu weiten Sinn, auch ,,Oxydations- 
stufe" ist nicht immer recht passend. Man konnte vielleicht besser mit 
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,,Elektro-Valenz" da5, was hier gemeint ist, zum Ausdruck bringen und damit 
auch den Gegensatz zum Neutralteil kennzeichnen. 

Fur die Bestimmung der Wertigkeit ist Voraussetzung, daS man weiL3, 
welche Bestandteile des Kerns als ionogen und welche als neutral anzusehen 
sind. Hieruber herrscht noch vielfach Unsicherheit und Unklarheit. Wenn 
z. B. Weinland  in seinem vortrefflichen Buch5) schreibt, daS ,,Molekiile 
wie Kohlenoxyd, Stickoxyd dieselbe Rolle im Komplex spielen wie ein Saure- 
Rest oder ein Molekul Ammoniak", So ist dies unseres Erachtens eine nicht 
zulassige Darstellung des Sachverhalts, weil Saure-Reste fur die Beurteilung 
der Wertigkeit des Zentralatoms mitzahlen, Stickoxyd, Kohlenoxyd und 
Ammoniak dagegen nicht. Denn die von mir bewirkte Uberfiihrung von 
Nitroprussidnatrium, Na,FeCy,, NO, uber das K.-A.-Hof mannsche Ferro- 
pentacyanammin, Na,FeCy,, NH, 6 ) ,  in das Carbonyl-ferrocyannatrium, 
Na,FeCy,, CO zeigt, daB S t i ckoxyd  e in  Neu t ra l t e i l  i s t ,  ahn l i ch  wie 
Roh lenoxyd  u n d  Ammoniak'). Es konnen deshalb Verbindungen, 
welche zweifellos die NO-Gruppe enthalten, nicht mehr zu den Acidopent- 
amminsalzen gerechnet werden, wie das z. B. fur die Verbindung 
[Co (NH3),N0]X2 geschehen ist *). Dieser Widerspruch bedarf noch der 
Aufklarung. 

Ich mochte schliel3lich noch auf ein interessantes Beispiel hinweisen, in 
welchem die eben entwickelten Gesichtspunkte fiir die Ermittlung der Wertig- 
keit des Zentralatoms zur Anwendung kamen, namlich die Roussinschen 
Salze. Fur die rote Reihe dieser Salze vom Typus [(NO),FeS]K laBt sich 
hieraus Einwertigkeit des Eisenatoms, fur die schwarze Reihe vom Typm 

f Fe (NO) 2S, Fe. . . . Fe(NO),S ? 
,Fe(NO),S' 'NO iK 

die Anwesenheit dreier einwertiger und eines zweiwertigen Eisenatoms im 
Molekiil herleitens). 

K, Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen. S. 34 [Enke, 19191. 
6, 2. a. Ch. 10, 264 [1895]. 
') Manchot, B. 46, 2869 [I~IZ!, 46, 3514 [1913]. 
*) Werner und Karrer, Helv. 1, 54 [1918]; vergl. auch Werners Neuere - 4 : ~  

scliauungen, 5. Aufl., bearbeitet von P. Pfeiffer, S. 191 [1g23]. 
9, Manchot, B. 69, 418 [1926]. Die Moglichkeit, da9 hier einwertiges Eisen aid- 

tritt, hat bereits Bel lucci ,  G. 38, I1 285 [1908], erortert. Doch konnte damals die Fragc, 
ob NO halogen-artig oder als Neutralteil fungiert, noch nicht entschieden werden. 

Uerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 


