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E i n l e i t u n g .  

Versuche, die freie t texazyanochromishure aus ihren schSn 
kristallisierenden Salzen herzustellen, hat  zuerst K a i s  e r 1 
unternommen. Er  erhielt jedoch nur  Zersetzungspro~lukte, u. zw. 
aus wasserigen L6sungen rote 01e oder rote, glasige Massen. 

Von den Elementen Molybdfin und Wolfram, die mit  dem 
Chrom in derselben Vertikalreihe des periodischen Systems 
stehen, sind nieht nur  die sehSn kristall isierenden Octozyano- 
salze bekannt, sondern aueh die freien Shuren [Mo(CN)s]H~ 
6 H._O 2 und [W(CN)s]H~. 6 H~O :3 isoliert worden. Sie sind sehr 
unbest~ndig. 

Ebenso labil erweist sich der Tetramethylester  der Oeto- 
zyanomolybdes~ure, das Tetrazyano - tetramethylisonitr i l-  
molybdan ~. 

In der horizontalen Heihe Cr-Mn-Fe-Co nimmt, yon Maa- 
gan, das sehr unbesthndige Salze liefert, abgesehen, die Kom- 
plexfestigkeit  der Hexazyanoverbindungen mit  steigender 
Atomnummer  zu. Von den Elementen Eisen mid Kobalt  sind 
die freien Hexazyanometalls~uren bekannt, H~[Fe(CN),] ist 
m~flig, H~[Co(CN),d auBerordentlieh bestandig. 

Die angeftihrten Metalle derselben Horizontalreihe bilden 
im zweiwertigen Znstand viel unbest~ndigere Zyanosalze. Nur 
die Ferrozyanwasserstoffsfiure und ihre Salze sind sellr besttintiig 
lind die freie S:Aure leieht herstellbar. 

Alkylierungsprodukte der Zyanosauren dieser Metalle sind 
in der Li tera tur  mehrere angeffihrt:  
ColII: Co(CN),(CH~)~'~ Co(CN)~.CH~.H: ~ [Co(CN)~(CNR)]H~ ~ 
Mn III und Cr~II: -O-. 

Fern:  FeNO(CN)5(C~H~)._ 8 [Fe(NO)(CNR)(CN):,OH]Ag ". 
Fel l :  Fe(CN),(CH3)~ 1,, Fe(CN)~(C.,H~)~ ~1 [Fe(CNR)~(CN)..] usw. r_. 

Die Alkyl ierung der Hexazyanoferr isaure  gelang nicht 1~ ~ 
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Diese Cbersicht litgt erkennen, dag im allgemeinen nu t  in 
jenen F~illen Alkylierungsprodukte einer komplexen Sgm~e ge- 
wonnen wurden, in denen diese s elbst im freien Zustand einiger- 
ma6en stabil ist. Die gescheiterten Versuche, die Hexazsrano- 
ferrisSure zu alkylieren, lassen nahezu schlieBen, dab die Alkyl- 
deriva, te noeh unbestiindiger als die ihnen zugeh6rigen fre.ien 
S~iuren sind. 

Ist  dieser Sehlul~ richtig, so lfil3t'sieh voraussagen, dal3 der 
freien Pseudos~ure analog gebaute Alkylierungsprodukte der 
Hexazyanoehromisiiure nieht zu erhalten sin& Da bei der Alky- 
l ierung aber dennoeh eine lginwirkung auf die S~ure oder deren 
Salze zn erwarten ist, ergibt sich aus den angedeuteten Zu- 
sammenhiingen, dab die isolierbaren Alkylierungsprodukte yon 
analogem Bau wie die Zerfallsprodukte der freien S~uren sein 
miissen. Ein  EinbliekL in die Zerfallsreihen der alkylier ten Deri- 
vate gibt demnach eine Anfkliirung fiber den Verlauf des Zer2 
falls der freien Siiure und umgekehrt .  

In diesem Sinne wurden die Versuehe, yon denen im fol- 
genden beriehtet wird, ausgeftihrt. Alkylierte AbkSinmlinge 
der Sfiure, die dieser analog gebant sind, sind am ehesten noeh 
bei der Einwirkung alkylierender Mittel unter milden Bedin- 
gungen und unter  Aussehlult yon Wasser zu erwarten. Allein 
aueh beim sorgfiiltigsten Arbeiten seheiterten alle Versuehe, 
derartige KSrper zu isolieren. Stets wurde, abgesehen yon ge- 
legentlieh auftretenden geringen Meugen esterartiger Pro- 
dukte, ein brauner KSrper erhalten, der in sfimtliehen LSsungs- 
mit teln unlSslieh war und die Hauptmenge des angewandten 
Chroms enthielt und der auBerdem wegen d,er iiugerst ungiinsti- 
gen LSsliehkeitsverhitltnisse der Nebenprodnkte, dis bei der 
Einwirkung ~,on Dimethylsulfat  auf Chromizyankalimn ent- 
stehen, kamn nnver~ndert  zu isolieren ist. 

Es blieb der Answeg, die zuni~ehst unter  Wassera.ussehluB 
entstandenen unlSsliehen Produkte dnreh Wasehen mit Wasser 
vom Kaliummeth~vlsulfat zu befreien und als Rtiekstand zu 
i solieren. Da eine weitere I leinigung der KSrper nieht mSg- 
lieh war, wurde getraehtet,  dutch Anwendung reinster Aus- 
gangsmaterialien yon Verunreinigungen und Nebenprodukten 
freie EndkSrper zu erhalten. 

A u s g a n g s m a t e r i a l  u n d  R e a g e n t i e n .  

(~hromizyankalium wurde naeh der Metho~te yon Cruser 
und Miller 13 hergeste~lt. Es erwies sieh jedoeh als zweek- 
mgltig, die Reaktionsfliissigkeit nicht an der Luf t  kristall isieren 
zn lassen, sondern naeh Christensen 14 w~ihrend der Reaktion 
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auf ein geringes Vohmen  einzudampfen und dureh eine vor- 
gewiirmte Nutsehe zu filtrieren. Aus dem Fi l t ra t  kristall isiert  
eine filzartige Kristallmasse, die naeh etwa dreimaligem Um- 
kristallisieren aus siedendem Wasser und Fi l t r ieren dutch Heiz- 
tr iehter reines Chromizyankal ium ergibt. 

Die Analyse des Komplexsalzes zeigte 16"08% Cr an, w~ih- 
rend sieh hiefiir 15-99% bereehnen lassen. 

Wurden bet den Versuehen LSsungsmittel  angewandt,  in 
denen Chrmnizyankal imn unl6slieh ist, so wurde dieses vorerst 
dnreh Eingiefien seiner ges~ttigten w~sserigen L6sung in 
Alkohol, Fil tr ieren, Troeknen und Zerdriieken der entstehenden 
Ballen in feinverteilte Form gebraeht. 

Die Alkohole wurden naeh der Kalkmethode,  2s mit  
Hilfe yon Na-K-Legierung wasserfrei gemaeht und destilliert. 
Absolutes Aeetonitril  wurde dureh Behandeln der Handelsware 
mit  Phosphorpentox?-d und Destillation gewonnen. 

Reines Dimethylsulfat  wurde dureh zweimalige Destilla- 
tion des Mereksehen Prfiparats unter  sorgfiiltiger Vermeidung 
jeder Feuehtigkeit  gewonnen und zu den Versuehen nur friseh 
bereitete Frakt ionen verwendet. 

Experimente. 

1. E i n w i r k u n g  y o n  D i m e t h y l s n l f a t  a u f  C h r o m i -  
z y . a n k a l i u m  i n  m e t h y l a l k o h o l i s e h e r  S u s p e n -  

s i o n .  

5g reinstes, fein verteiltes Chromizyankal ium wnrden in 
40 cm ~ absolutem Methylalkohol suspendiert nnd mit  9 g Di- 
methylsulfa t  ~,ersetzt. Das Gemiseh wurde, in einem gegen !mft-  
feuehtigkeit  vollkommen absehliegbaren Gefiil~ dauernd auf 40 
bis 50 o erwfirmt und krfiftig geriihrt. Naeh etwa drei Stunden 
kann man am Versehwinden des Ausgangsmaterials  das Ende 
der Reaktion erkennen. 

t t i e rauf  wurde das ReaktionsgefaB mit  Eis-Koehsalz- 
misehung gekiihlt nnd dadureh das Ka l iummethy l su l fa t  fast  
vollstgndig gefgllt. Die ganze Masse wurde raseh in eine Fil- 
t r iervorr ichtung iibergossen, die ein Abnutsehen und Aus- 
wasehen der festen Reaktionsprodukte unter  Vermeidung yon 
Luft feueht igkei t  gestattet. Der braune, mit  Kal iummethyl -  
sulfat  durehmengte Riiekstand wurde abfi l t r ier t  und so lange 
mit  absohtem,  stark gekiihltem Methylalkohol gewasehen, bis 
(tag das Fi l t ra t  nieht mehr rot, sondern farblos durehging. 

Io 

Aus dem rot gefiirbten Fi l t ra t  wurden durch frakt ionier te  
F~llung mit  absolutem :4ther die letzten Spuren Kal iummethyl -  

~-~ C r u s e r u n d  M i I l e r ,  J o u r n .  A m e r i c ,  C h e m .  S o c .  28, 1132. 

~ C h r i s t e n s e u ,  J o u r n .  p r .  C h e m .  (2) ,  31, 163.  
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sulfat entfernt  und durch weiteren ~therzusatz  ein an den Ge- 
f~l~w~nden haftender toter  schmieriger KSrper (I) in geringer 
Menge, d. i. his zu 0"4 g, abgeschieden. Die Dekantierungsfliissig- 
keit yon diesem KSrper ist griin gef~irbt und enth~lt neben 
freiem Isonitri l  wahrscheinlich Chromimethylsulfa t  und ~ihn- 
liche Produkte. 

Der KSrper I wurde aus der alkoholischen LSsung durch 
wiederholtes Umf~llen mit ~ ther  gereinigt, ohne d~aB sic.h 
dessen Beschaffenheit hiebei be4eutend ~inderte. 

Er  ist in Wasser und Alkohol ~ul~erst ~leicht 15slich, unlSs- 
lich in Ather und in Chloroform. Mit Silbernitrat  t r i t t  in der 
K~lte keine F~illung ein, erst in der Hitze tr i t t  vollkommene 
Zersetzung unter  F~llung "con Silberzyanid und Griinfhrbung 
der LSsung ein. Auf Laugenzusatz schlhgt die rote Farbe der 
I-LSsung sofort in Grfin um und es t r i t t  ein widerlicher ]so- 
nitr i]geruch auf. Die rein whsserige LSsung gibt mit  Barimn- 
chlorid selbst in der Warme sofort keine Y~illung, eine solche 
t r i t t  erst bei langem Kochen der anges~uerten LSsungen auf. 
Durch Salzs~iure wird die Substanz in der Hitze allmahlich voll- 
st~indig zersetzt. Nach wiederholtem Abrauchen mit  dieser 
S~ure ist das offenbar aus ionogen gebundenem Methylsulfat  
stammende Sulfat quant i ta t iv  mit  Bar ium fitllbar und das 
Chrom itt seiner dreiwertigen Form zu bestimmen. 

Die so ermittelte analytische Zusammensetzung des KSr- 
pers I wird bei der Diskussion seiner Konstitution S. 260 gegeben. 

II. 

Der vom roten Fil trat ,  das die Substanz I enthglt, hinter- 
bleibende bra.un gef~rbte Riickstand besteht, wie erwiihnt, aus 
Kal iummethylsu l fa t  und, einem braunen KSrper, der in keinem 
LSsungsmittel unverander t  15slich ist. Er  konnte yon den 
Nebenprodukten nicht in unveranderter  Form getrennt werden. 
Der heftig nach Isonitri l  rieehende Riickstand wurde - -  wegen 
der obwaltenden ungiinstigen LSslichkeitsverhSltnisse - -  in 
Wasser suspendiert und durch dekantierendes Auswa,sehen yore 
Kal iummethylsu l fa t  und anderen lSslichen Nebenprodukten b e~ 
freit. Die Waschwiisser sind isonitril- und zyanhaltig. Die an- 
fangs hellbraune Farbe des Riiekstandes ~,erdunkelt sich bei 
dieser Behandlung ein wenig. Dieser braune KSrper (II) stellt 
das Hauptprodukt der Reaktion dar (Ausbeute S. 257). 

Er  ist 15slich in Laugen- und ZyankaliumlSsungen, unlSs- 
lich in Ammoniak und in s~mtliehen reinen LSsungsmitteln. 
Beim Erwiirmen zersetzt sich die alkalische L6sung unter Iso- 
ni tr i lentwieklung und Griinffirbung. Auch in der K~ilte fiil]t 
daraus langsam ein grtinliches Zersetzungsprodukt.  Verdiinnte 
Mineralsiiuren erzeugen in der Wgrme unter weitgehender Zer- 
setzung der gelSsten Substanz rosa gefiirbte LSsungen. - -  Det' 
KSrper II  i st frei yon Sulfat und Kal ium und stellt in trockenem 
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Zustand ein nach Isonitril  riechendes, braunes, lockeres Pulver  
dar. Beim Erhitzen vert ieft  es seine Farbe und vergl immt leb- 
haf t  zu Chromtrioxyd. Trocknen bei 1050 ffihrt zu einer grau- 
grfinen Masse, welche die Reaktionen des in der Li teratur  als 
Chromizyanid beschriebenen KSrpers, aber andere Zus~tmmen- 
setzung zeigt: Cr 34-58%. C 11"32%, H 2"93%, N 11-04%, 
O 58"87%. MSglicherwe~se liegt in die,sere Trockenrfiekstaud 
ein Gemisch yon komplizierten sauerstoffh~iltigen Zyaniden vor. 

HI.  

Die Untersuchungen des braunen KSrpers I I  und Cber- 
legungen fiber den mutmaltliehen Aufbau dieser Stoffe (S. 247 ft.) 
ergaben, dal~ wegen der Labilit~t der Substanzen ,(s. den oben 
unter  1I angef i ihr ten  Troekenversueh bei 105 ~ jeder gewalt- 
same Engriff  zu vermeiden ist und dal~ einheitliche KSrper am 
besten nur durch Ausnutzung der selbstt~tig verlaufenden Zer- 
fallsreaktionen zu erhalten sind. 

Von diesen Gesichtspunkten geleitet, wurde der an- 
gegebene Methylierungsversuch wiederholt und durch monate- 
langes Aufbewahren der isolierten braunen Substanz im Chlor- 
kalziumexsikkator der KSrper I I I  erhalten, der sich qual i ta t iv  
wie KSrper I I  verh~lt. 

Die Analysen dieser Produkte werden gelegentlieh ihrer  
Konstitutionsbesprechnng S. 254 und 255 angegeben. 

2. E i n w i r k u n g  y o n  D i m e t h y l s u l f a t  a u f  C h r o m i -  
z y a n k a l i u m  o h n e  v e r d i i n n e n d e s  M i t t e l .  

Die Einwirkung fiihrt im wesentlichen zu den gleiche~l 
Produkten und Ergebnissen wie der oben unter  1 besprochene 
Versuch. 

3. E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  a u f  S i l b e r c h r o m i -  
z y a n i d .  

Bei diesem Versuch entstehen schwer- oder unlSsliche 
tIaupt-  und Nebenprodukte, so dalt hiedureh hul~erst ungfinstige 
Trennungsbedingungen gesehaffen werden. Seine Durehfiih- 
rung brachte keine neuen Gesichtspunkte. 

4. E i n w i r k u n g  y o n  t r o c k e n e m  S a l z s ~ u r e g a s  a u f  
e i n e  S u s p e n s i o n  y o n  C h r o m i z y a n k a l i u m  i n  ab-  

s o l u t e m  A t h y l a l k o h o l .  

IV. 

Die alkoholische L5sung f~rbt sich zuerst gelb, dann 
orange, und nimmt nach ]~ngerem Stehen eine prachtvolle, kon- 
zen t r ie r ten  Permanganat l5sungen ~hnliche Farbe an. Aus 
dieser L5sung wurden durch Einengen im Vakuum und Ab- 
filtrieren yon ausgesehiedenem Kalium- und Ammoniumehlor id  
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unter  griinlieheu Nebenprodukten feine rote Nadeln erhalten. 
Sie waren auf Grund ihres quali tat iven Verhal tens  und ihrer  
Analyse identisch mit dem yon Koppel ~ beschriebenen KSrper  

Cr C!,~ ] IV 
(C: H~ OH):d . . . . . . . .  

5. E i n w i r k u n g  y o n  t r o e k e n e m  S a l z s ~ i u r e g a s  a u i '  
e i n e  S u s p e n s i o n  v o n  C h r o m i z y a n k a l i u m  i n  ab-  

s o l u t e m  A e e t o n i t r i l .  

V. 

Reinstes Chromizyankal ium wurde in absolutem Aeeto- 
nitr i l  suspendiert  und in die Suspension troekene~ Salzs~iuregas 
eingeleitet. Nach dem Fi l t r ie ren  wurde der Rfiekstand dureh 
Wasehen mit Aeetoni tr i l  und mit Wasser zuerst yon der Salz- 
s~iure nnd hierauf  yon ausgesehiedenem Kal iumchlor id  und un- 
verbrauehtem Ausgangsnmter ia l  befrei t  und so ein brauner  
KSrper  (V) erhalten. Er  zeigt dieselben LSslichkeitsverh~ilt- 
nisse wie die Stoffe I I  und III .  

Die Analyse wird S. 256 angefiihrt. Es sei hier nur er- 
wahnt,  dal~ KSrper  V wiehtige Sehliisse iiber den Aufbau aller 
hier isolierten Substanzen zul~tl~t. 

6. E i n w i r k u n g  y o n  D y m e t h y l s u l f a t  a u f  e i n e  
w ~ t s s e r i g ' e  L S s u n g  y o n  C h r o m i z y a n k a l i u m .  

Der Versueh wurde bei 40" bis 500 ausgefiihrt.  Es wurde 
eine widerlieh r ieehende rote Fliissigkeit erhalten, die beim 
Einengen im Vakuum eine rote glasige Masse lieferte. ])iese 
ist nun im Wasser  nut  mehr  kolloid 15slieh. 

Die LSsung, auf ein kleines Volumen eingeengt und mit 
Wasser  verdiinnt,  sehied auf Znsatz yon Si lberni t ra t  eiu iso- 
ni t r i lhal t iges Silbersalz ab, das keinen Troeknungsversueh,  ohne 
sieh zu zersetzen, vertr~igt. Daher  konnte nut" eine relat ive Ana- 
lyse zm" Ermi t t l ung  des Silberehromverh~,~ltnisses ausg'efiihrt 
werden.. Sie ergab 

Cr �9 Ag ~ 1 : 2"007. 

Die Ganzzahligkeit  des Atomverldiltnisses sprieht fiir das 
Vorlfegen einer definierten Verbindnng,  deren vollst~indige 
Zusammensetzung unermit te l t  bleiben mul~te. Dennoeh beweist 
die Bildung des Silbersalzes, dal~ bei Gegenwart  yon Wasser  
Verbindungen entstehen, die komplexe Anionen enthalten.  Iu  
l~:~bereinstimmung mit einem spater angefi ihr ten Versueh, Iso- 
ni t r i l  dureh Wasser in einem ehromhal t igen Komplex zu sub- 
stituieren (S. 257) nnd in Best~tigung der Beohaehtungen an den 
Alkyl ie rungsprodukten  der Ferro-  ~-~ und Molybd:,inzyanwasser- 

15 K o p p e 1, Z e i t s c h r .  f. a n o r g .  C h e m .  2,9, 4t;1. 
1~ F.  H S l z l ,  1. c. 
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stoffs~iure ~ lfil3t sieh Isonitri l  in Komplexen dureh Wasser er- 
setzen. Bei hinreiehender Anzahl eingetretener Aquogruppen 
erh~ilt man Komplexe mit  dissoziationsffihigem Wasserstoff 
(aus den Aquogruppen), der auf Zusatz yon Silbernitrat  dutch 
Silber ersetzt wird. 

(Weit ere V ersuehe sind S. 257 und 258 besehrieben.) 

D i e  K o n s t i t u t l o n  d e r  K ~ i r p e r .  

A. D i e  Z y a n o g r u p p e n ,  N i t r i l -  u n d  I s o n i t r i l -  
m o l e k f i l e  i m  K o m p l e x .  

Der braune KSrper I I  (S. 244) gab naeh kin'zero Troeknen 
analysier t  folgende Werte:  

Cr126"12%, C 18"06%, H 4"31%, N 18"01%, O 33"46%. 

Hieraus erreehnet sieb das Atomverh~ltnis 

Cr : C : N : H : O = 2"00 : 6"0 : 5"1 : 17 '0  : 8"3. 

Der Parallelversuch (S. 245) ffihrte zm" Isolierung des 
braunen KSrpers III ,  ~ der, .naeh monatelangem Trocknen fiber 
Chlorkalzium analysiert ,  folgende Werte ergab: 

Cr 28"26%, C 23"09%, H 3"85%, N 18"86%, O 25"94%. 

Daraus ergibt sieh da~ Verh~iltnis yon 

Cr : C : N : H : O = 2 '00  : 7"1 : 5"0 : 14  : 6"0. 

Aus dem l~berwieg'en der relativen C-Werte den N-Werten 
gegentiber und aus der F~higkeit  der KSrper, lsonitr i l  zu ent- 
binden (S. 245) ist auf eingetretene Methylierung zu schliel~en. 
Der Komplex Cr~C~N.-.H~O~ .(KSrper III)  besteht mi thin  (ab- 
gesehen yon den darin enthaltenen Sauerstoff-Wasserstoff- 
verbindungen) aus 

Cr,,(CN):.(CNCH:) ~ ad I H  

Ebenso lfigt sieh die fiir den KSrper I I  erreehnete Brutto- 
formel Cr~C,;N~H~O~ unter  demselben Vorbehalte vorerst in 

Cr~(CN)~(CNCH~) ad I I  
auflSsen. 

Die Bildung dieser Pro dukte geht ofl'enbar dutch einen 
(mindestens) dimolekular verlaufenden Abbau eines primiir 
entstehenden, teilweise methyl ier ten  Produktes und dutch  Ein- 
wirkung des zur Isolierung der mehrkernigen Komplexe not- 
wendigen Wasser~; auf diese vor sieh. 

Die Unbest:,indigkeit der KSrper l~13t eine direkte Kon- 
st i tut ionsermit t lung dureh Substitution, Molekulargewie.hts- 
best immung usw. nieht, zu. Deshalb wurde versueht, eine analog 
zusammengesetzte Verbindung" aufzufinden, die im allgemeinen 
Verhal teu dem braunen KSrper I I  und I I I  entsprieht und die 
auf einem mSglichst einfaehen Wege entsta.nden ist. 

4 F. H S l z l ,  1. c. 
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Zu diesem Zweeke wurde der Versuch 5 ausgefiihrt ,  was 
al lerdings zur Voraussetzung hat, daft die in der Ein le i tung 
gefolgerte Ana]ogie (S. 242) des Siiure- und Esterzerfalls tatsiich- 
lich be steht. 

Gelangt man bei diesen mit unveres te r te r  Hexazyano-  
chromisiiure angestel l ten Versuchen zu Homologen der Pro- 
dukte, die bei den Versuchen mit  a lkyl ier ter  S~iure gewonnen 
werden, so wird die Analogie im Verhal ten  der freien und der 
veres ter ten  S~iure bestiitigt und ein Einbl ick in die Zerfalls- 
reihen der beiden Substanzen gewonnen. 

Es wurde zuniichst angenommen, dab bei der E inwi rkung  
yon Dimethyl,sulfat auf Chromizyankal ium des sen Zyano- 
gruppen teihveise ~ methy l ie r t  werden und hierauf das sich in 
Methylalkohol 15sende (CH:~NC):~ Cr(CrN)3 in eine offenbar rascb 
ver laufende dimolekulare Zersetzungsreakt ion eintri t t ,  an der 
das LSsungsmittel  nieht  direkt  beteil igt  ist. Um analoge Pro-  
dukte erwar ten  zu kSnnen, ergeben sich ftir den S~iureversuch 
(Vet,such 5) folgende B edingungen:  1. Ein  sautes Agens hat  am 
Beginne und for t laufend aus Chronfizyankalium die Sfiure f re i  
zu maehen. 2. Das LSsungsmittel  mug eine hohe Dielektrizitats- 
konstante aufweisen, damit  die Bildung der freien S~ure mit  
hinreichender  Gesehwindigkeit  vor sieh geht und diese im Me- 
dium geniigend 15slich ist. 3. Das saute Agens und das LSsungs- 
mittel  dfirfen weder fiir sich noch gemeinsam unter  den gege- 
benen Bedingungen auf  die bei der Zersetzung auf t re tende freie 
Blaus~ure einwirken, so dab der selbsttiitige Zerfal l  yon 
H~Cr(CN),~ gesichert bleibt. 4. Bei der Reaktion dar t  keit~ 
Wasser e nt~stehen. 

Die Seite 246 angegebenen Versuehsbedingungen erftillen 
diese Forderungen.  Acetoni tr i l  ist iiberdies dem Methylisonitr iI  
isomer, so dal3 im Falle eines analogen t leakt ionsverlaufes  selbst 
KSrper  yon iclentischer (und nieht blol~ analoger) Analysen- 
zusammensetzung unter  gtinstigen Umst~tnden auf t re ten  
kSnnen. Das gilt unter  der Voraussetzung einer solvolytisehen 
E inwi rkung  yon Aeetonitr i l  im Sinne einer Neutralteilsub- 
st i tution im Komplex.  Die Untersuchung ergab, dag diese tat- 
s~ehlieh stat tf indet .  

Die Analyse des bei diesem Versueh gewonnenen braunen 
KSrpers V naeh dem Troeknen iiber Chlorkalzium gab folgende 
Werte :  

Cr. 25"14%, C 14"19%, t I  5"07%, N 13"62%, O 41"98%. 

Daraus erreehnet  sieh das Atomverh~iltnis 

Cr : C : N �9 H : O = 2'00 : 4'9 : 4"0 : 21 : 10:90 

Abgesehen yon den Wasserstoff- und Sauerstoffatomen 
zeigt der Komp]ex mithin die Zusammensetzung Cr..C:.N~ oder 

Cr~(CN):,(CH.~CN) ad V. 

4 F. H S l z l ,  Monarch .  f. C h e m i e  4, ~r 6~9. A l k y l i e r m ~ g  der  Molybdi inoc to-  
z y a n o w a s s e r s t o f f s h n r e .  
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Der Vel~gleieh dieser Restformel mit  denen der KSrper I I  
und I I I  zeigt bereits eine unverkennbare Analogie. Sie erschien 
noch auff~lliger, als der~ KSrper III ,  nachdem er etwa ein halbes 
J a h r  an der Luf t  aufbewahrt  worden war, neuerdings ana]ysiert  
wurde. Gefunden 

Cr 29-63%, C 17"04%, H 4"31% N 16-48%, O 32"54% oder 
Cr : C : N : ]:I : O : 2"00 : 5"0 : 4"1 : 15 : 17"1. 

Es folgt hieraus ffir den Restkomplex aus II1 

Cr.,(CN):~(Ctt:~NC) ad I I i  b 

also in dieser Beziehung nicht blo!~ Identit~t mit ] I  (S. 2~7), 
sonder~l auch Isomerie mit  V. 

B. D i e  B i n d u n g e n  d e r  S a u e r s t o f f -  u n d  W a s s e r -  
s t o f f a t o m e  i m  K o m p l e x .  

Die Aufstel lung der angegebenen ,,Restformeln" vermi t te l t  
bereits einen gewissen Einbliek in die Zusammensetzung der 
Verbindungen. Zur vo]len Kenntnis  ihres Baues ist in erster 
Linie noeh die Ermi t t lung  der Funkt ionen der darin enthal tenen 
Sauerstoff- und restlichen Wasserstoffatome notwendig. Die 
Einord~ung der aus diesen Elementen gebildeten Gruppen in die 
Komplexe ergibt sieh al~s deren Eigenschaften.  

Die Best immung der Wasserstoff- und Sauerstoffatome in 
diesen Verbindungen wird dureh die Eigenschaften der KSrper 
ersehwert and deren Genauigkeitsgrad noch weiter herab- 
gemindert.  Ebenso ist eine genaue Abz~ihlung der in den iso- 
lierten Stoffen enthaltenen H20-Gruppen infolge der Unbe- 
st~ndigkeit der KSrper schwer mSglich, denn Troeken- 
versuehe ffihren in der Wl~rme zu Zersetzungen (S. 245). Da 
anderseits Nitril  und besonders ]sonitri l  yon sauren Agent ieu 
absorbiert, bzw. zersetzt werden, gibt auch eine Trocknung fiber 
Phosphorpentoxyd oder Sehwefels~iure keine einwandfreien 
Resultate. So bleibt nu t  die Troeknung fiber Chlorkalzium ohne 
Vakuum und TemperaturerhShung. Hiebei bleibt es trotz der  
langen Versuehsdauer durehaus fraglieh, ob s~mtliche eventuell 
vorhandene Exoaquomolekiile einen geniigenden D ampfdruck 
aufweisen, um sich abzuspalten. 

Mithin mull gesehlossen werden, dai3 hSchstens soviel (oder 
auch weniger)Sauers toffatome zum Aufbau der analogen Ver- 
bindungen nStig sind, als in der sauerstoffiirmsten enthal ten 
sind. Ihre Zahl ist hiedureh noeh nieht eindeutig best immt und 
sie mul~te Init einer Hypothese fiber die Ents tehung dieser K5r- 
per festgelegt werden. Die Hypothese leitet sich aus den bisher 
gewonnenen Kenntnissen auf Grund allgemein gfiltiger An- 
schauungen ab und findet in der vorliegenden Arbeit eine Be- 
st~tigung. Sie beinhaltet den Zerfall  der freien und der methy-  
lierten Hexazyanochromis~ure. 
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C. D e r  S ~ i u r e z e r f a l l .  

Die bereits in der Einle i tung vorausgesagte und im fob 
genden durch das Expe r imen t  nachgewiesene Analogie im Ah- 
bau der freien Hexazyanochromis~nre  und ihrer  Alkylierungs-  
produkte (Ester) ist darauf  zurtiekznftihren, dag in einem Falle 
freie Blausiiure HNC, im anderen Isoni t r i l  RNC abgespal ten wird. 

Die Analysen der braunen KiJrper II,  I l I  urn[ V beweisen 
eindeutig, gag die Verbindungen zumindest z w e i k  e r n i g 
sind. Mithin ers teht-die  Frage,  wie viele und welehe Gruppett 
die beiden Chromatome verbinden. Aus der Zusammensetzung 
der Verbindnngen folgt, dab hiefiir ol- oder Zyanogruppen in 
Bet racht  kommen. Ein- bis dreifache ol-Binclungen sind in 
der L i te ra tur  vielfach besehrieben, Verbindungen mit  Zyano- 
briicken jedoeh nicht mit Sicherheit  bekannt. Ftir ihre An- 
natmm spricht aber der Umstand,  dag zahlreiche Verbindungen 
mit  Amino-, d. s. NH~-Brtieken existieren. In  diesen binder der 
Stickstoff direkt  zwei Metallkerne und es sprieht nichts daftir, 
dag dieses Element  im Zyanorest  die,se F~ihigkeit verloren 
haben sollte. Zyanobriicken k6nnen mithin  mit Recht  a priori  
angenommen werden. Eine weitere Rechtfer t igmlg dieser An- 
nahme ergibt  sich aus der Darstellungsweise des Kih'pers I nnd 
des, sen Isol ierung nn te r  vollsthndigem AusschluB Yon Wasser. 
Wie spiiter (S. 260) gezeigt wird, lieg't auch in ihm eine zw e i- 
k e r n i g e Verb indung vor, unct aus der vollsthndigen Abwesen- 
heir yon Wasser  bei ihrer  Darstel lung und der damit  ver- 
bundenen Unmiigliehkeit  tier Bildung yon ol-Grnppen folgt, dab 
die l e iden  Kerne  nut  dnreh Z y a n o gruppen verbnnden sein 
kiJnnen. 

SchlieNich sei erw~hnt, dag bei der Bildung der Zyano- 
briicken nieht der Stiekstoff allein der TrRger der Br i icken-  
bindungen sein mul~, sondern dab er diese Rolle teilweise 
oder ganz an dacs zweiwertige Kohlenstoffa.tom abtreten kann. 

Es ist also durchaus m6glieh; sich den selbstt~itigen Zerfall 
der H~[Cr(CN)(;] dem folgenden S~inre-Zerfalls-Sehema ent- 
spreehend vorznstellen : 

Z e r f a I l s s e h e m a  ,,SZ". 

- -  H C N  
2 Ila [CrtCN}d + H~ [(CN)a Cr.  CN . ( ' r  (CN)~] Ki.irper ,,SZ r '  

{ - -  H CN 
1 
�9 C N .  I r 2 "  tq[, [(CN), ( ! r . c N . C r  ( 'N) , ]  ,,SZ 

I - - m ' i  
l 

lla (CN)a Cr .CN.Cr (CNIa  ,,SZ 3" 
�9 C N .  

Auger dieser Zerfalls- und Kondensat ionsm6gliehkei t  der 
Abbauprodukte  w:,iren noeh andere denkbar,  so z. B. eine Reak- 
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~ion zwisehen drei Sfiuremolekfilen oder zwisehen einem oder 
mehreren  Molektilen der S~ure mit i rgendeinem der mehrkerni-  
gen Zerfal lsprodukte  usw. HShermolekulare  Reaktionen haben 
aber nur  geringere Wahrscheinl ichkei t  fiir sieh und miiBten zu 
mehr als zweikernigen Verbindungen fiihren. E s k o n n t e n 
a b e r  n u r  z w e i k e l ' n i g e  K o m p l e x e  b . e o b a e h t e t  
w e r d e n .  

Hieraus  and aus der fiugerst schwachen Gelbffirbung der 
L6sung (Versnch 5), die nur  Spuren gelSster Hexazyanochromi-  

, sfiure anzeigt, ist zu schliei]en, dal~ der Abbau sehr rasch ver- 
l~uft, und - -  aus den Eigenschaf ten  der Endprodukte  - -  4al~ 
schon die ersten Abbauprodukte  im angewandten LSsungsmittel  
unlSslich sind. Fiir  einen raschen Zerfall  der Stoffe schon w~h- 
rend der Veresterung sprieht auch der isolierte K'Srper I (S. 244). 
Schon wiihrend der Alkyl ierung t r i t t  Zyanabspal tung und 
BriickenschluB ein (S. 259 ft.). 

Die Reaktion im Versueh 5 seheillt also folgendernlai]en 
vor  sich zu gehen: 1. H~Cr(CN), wird in Fre ihei t  gesetzt und 
geht in LSsung. 2. Die S~ure spaltet  rasch HCN ab und es ent- 
steht in dimolekularer  Reaktion ein zweikerniges Konden- 
sationspro~lukt. 3. Dieses ist unlSslich and es findet de,~halb 
keine Bildung hSherkerniger  Verbindungen start. 

Es ist hingegen dm'chaus einleuchtend, dal] da~s zuerst  
entstehende zweikernige Abbauprodukt  so viel als m5glich 
Zyanogruppen abspaltet. Diese in t ramolekulare  Reakt ion kann 
maximal  bis zum KSrper  ,,SZ 3" fortschrei ten,  denn diese Stelle 
bildet einen H a i t e p u n k t in der Zerfal lsreaktion,  da hiemit  
die d r e i f a c h e  B r i i e k e n b i n d u n g "  erreicht  ist. Die Ko- 
ordinationszahl Sechs lfiBt abet eine Bindung nlit noeh mehr  
Briicken nicht zu, so dab jedem weiteren in termolekularen  Ab- 
bau eine Anderung der Koordinat ionszahl  vorausgehen mii[]te, 
was bei der nahezu konstanten Seehsz~hligkeit des dre iwer t igen 
Chroms nicht zu erwarten ist. 

Hie r  sei erw~ihnt, dal~ der Versuch, den S~iurezerfall dm'ch 
sch~rfere Mittel zu beschleunigen, zu einer vol lkommenen Zer- 
t r i immerung des Molekfils und zum Aufbau  ganz anders ge- 
a r te te r  KSrper  fi ihren kann. Dies zeigt der Versuch 4 und die 
Isolierung der Verbindung IV (S. 245) aus salzsaurer alkoholi- 
scher LSsung. Die Bildung dieses K5rpers  aus den angeff ihr ten  
(und wohl vori ibergehend auftretenden)  ~t-Trizyanodiehromi- 
komplexen ist durchaus einleuchtend. 

Die K5rper  ,,SZ 1" - -  ,,SZ 3" waren jedoch nicht isolierbar.  
Nur  die Produkte ,  die dutch Waschen mit  Wasser  arts ihnen 
entstehen, konnten erhal ten werden. Diese Stoffe er lauben aber  
einen Riickschlul3 auf  die Sfiurezerfal lsprodukte v o r  der 
Was:~erbehandlung. denn, wie wohl mit  Recht aus den isol ier ten 
KSrpern  geschlossen werden darf, wirkt  Wasser  subst i tu ierend 
auf die Komplexe ein und ersetzt HCN durch Aquogruppen  
nnd die Zyanoreste,  soweit a]s mSglich, durch Hydroxogruppen .  
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Es ergibt  sich fiir die KSrper  ,,SZ 1" - -  ,,SZ 3" das folgende 
(gekfirzte) 

H y d r o l y s e n s c h e m a  : 

,,SZH" 

,,SZ 1" 
�9 ~ I + H 2 0  +H20 

+H~O 
--HCN 

I+H~O 
- -HCN 

Cr--CN -('J . . . . . . . . . . .  
[_(CNb (CN.h J --HCN 

[ (CN)s (H~-O 
(Ho)Cr--CN ..... Cr (OH)s J 

j +H20 
--IICN 

-(CN).~ (H~0)2] 
H20 Cr--CN ...... Cr | 
(HO).~ (0H)aJ 

+H:O 
--HCN 

-,H,~O)~ r l 
Cr--CN --- 

(HO~ ' (O~)3J  
,,SZH 1" 

,,SZ 2" 
, C N .  ] +~-I .o 

H~ 
1_ " CN" --- !,~ --HCN 
[+H~O 
--HCN 

l 
CN, ] 

I H.~0)2,_ , /  ",,, H20 / +H~0 
C r ?C r i 

[(CN) " "C~}-' (IN)3 J --H(~N 

- CN, 
(CN)~ Cr , /  '"..~, tCN) ] 

, , ,'Cr OK" ! HO ,,CN / ( ) s |  
+H~O 
--HCN 

[-(H~Oh~, /~(!N ' .  ~, tI20 ] 
HO wr,\ CN'/ ' l 'r(OH)31 ,,SZH 2" 

H:~ 

,,SZ 3" 

/ ON',,, ,,C~" ] +m0  +m0 [ / c~" .... / O H  ] 
(CN)a Cr[TCN-LCr~-CN | ---~' . . . . . .  H3 I CN)a Cl'~-- (~'N ' : 'Cr_-OH / 

,CN / " CN J - -H( 'N  --HCN [ \ CN/" ~ 0 } I  ] 
+ } L O  i + t t ~ o  
--HCN ~ --HCN 

- , [ / o .  l o,'?c.','/ +H. o - - , l ( r h o ) ~ c , - %  C N - - - ' O r - - 0 H  / , , s z ~  .w 
, C N / :  \ C N J  --HCN [_ "\CN/" OHJ 

Die Betraehtung der t tydrolysenschenlata  ergibt, dal3 die 
Hydro lyse  vol~ ,,SZ 1", ,,SZ 2" oder ,,SZ 3", mag sie aueh tiber 
verschiedene ZwischerLstufen verlaufen, stets zu den gleichen 
Endprodukten  fiihrt. 
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In  der E inwi rkung  des Wassers ist abermals,  und zwar 
dann ein H a 1 t e p u n k t vorauszusehen, wenn alle Zyangruppen,  
welche sieh nicht in ,,g e s e h i i t  z t e r S t e 1 1 u n g" befinden, 
hydrolys ie r t  sind. In  gesehfifzter Stel lung befinden sich aber 
die dureh zwei koordinat ive Bindungen gehal tenen Zyano- 
gruppen der Brfieken. Es wurden keine KSrper  gefunden,  die 
weniger  als drei Zyanogruppen pro Cr~ enthal ten ~6, was die 
Annahme berechtigt,  dal~ drei Zyanres te  g esehfitzt sind, also 
briickenbildend auftreten.  

Ebenso ergibt  sich au,s der angef i ihr ten Tatsaehe, dal~ das 
isolierte Hydro lysenendprodnkt  sieh yon keinem anderen K5rper  
des Zerfallssehemas als von ,,SZ 3" ableiten kann, denn sonst 
miiftten Verbindungen erhal ten worden sein, die weniger als 
drei  Zyanogruppen auf zwei Atome Chrom enthalten.  E in  an- 
derer Saehverhal t  ~st aueh nieht zu erwarten,  denn der KSrper  
,SZ 3" stellt, wie S. 251 ausgeffihrt wurde, einen Haltepmfl~t 
im selbsttatigen Zerfal l  der Hexazyanoehromis~ure  d ar. Die 
Produkte  der t Iydro lyse  s tammen tatsachlieh yon diesem KSrper  
und besf~itigen unsere Annahmen.  

D. D e r  Z e r f a l l  d e r  m e t h y l i e r t e n  S ~ u r e .  

Auf Grund der Analogie im Zerfal l  und in der Hydro]yse  
der freien und tier methyl ie r ten  S~ure mils, sen die aus den 
Ester i f iz ierungsreakt ionen gewonnenen Produkte  sich yon dem 
KSrper ,,EZ 3" (s. die Schemata S. 254, 255) 

�9 CN. 
(CH3 NCt.~ Cr.  CN . Cr (CN):~ 

�9 CN. 

ableiten. Das Hydro lysenendprodnkt  ,.EZ 3 e" kann dann wieder 
nur  die Verbindung 

�9 CN. 
(Ho O).~ Cr .  CN. Cr (OH)~, 

�9 CN. 

sein, die auch mit  ,,SZH 3" idenfiseh ist. 
Die von uns angenommenen Zerfalls- und Kondensat ions-  

reakt ionen sowie die E inwirkung  des Wassers  auf die ent- 
stehenden Produkte sind in den folgenden Schemata S. 254 und 255 
zu sehen, Von den dar in  vorkommenden KSrpern  kSnnen 
bisher ffinf als durch die Analyse siehergestell t  angesehen 
werden. 

Unter  Zuhi l fenahme der niedergelegten Ansichten lassen 
sieh die gewonnenen Slunmenformeln,  wie die fo]gende lgber- 
sicht zeigt, in Konst i tu t ionsformeln  auflSsen, die nach dem 
Bisherigen bereits mit  grol~er Wahrseheinl iehkei t  als r ich t ig  
zu betraehten sind. Sie werden durch sparer angefi ihr te  Vet-  
suche (S. 256--258) noch weiter gestfitzt. 

~6 A b g e s e h e n  yon Verbdg .  I .  
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E s t e r z e r f a l l s -  

,,EZ 1" 

>[ ~ ] C H a N C  [ I~HaNC}'~( , .. , .I CH~NCI~I --CH3NC 

(=L (CN)3 I 

H y d r o l y s e n s c h e m a  

,,EZ 3" 
.CN. [ ,(!N. ,CN ] 

[,CmNC~C/: CNi;., . ] -+H"-O I ~ " - /  / + t o o  ~r (('N 'a] . . . .  (CH:+N(Dal'r CN--- C r - - C N  
" J - - H I  !N " ' - - ] - ICN 

'CN t_ " CN / \ O H 3  

"~ H20 i @ ]:[20 
- -  ('H:~NC . - -  C H ~ N C  

l 

-- ( 'H3NC ~ C N  "" ~ O H  ~ - - H C X  

,CN,  C N ]  
/ "'.. / | + tLO 

(H~O')a C r - - C N  C r - 4 ~ N |  - -  ~ .................................................................... 
�9 + " " \  | - -  H e N  

CN" - - C N ]  

Das Rufzeichen bei ,,EZ 3 besagt, daft fiir diesen KSrper ein 
quantitatives Bestimmungsstfiek (relatives Molgewicht) ermittelt 
werden konnte. 

E. D i e  S n m l n e n -  und K o n s t i t u t i o n s f o r m e l n .  

1. KSrper II, aus Versueh 1 stamlnend, kurz getroeknet 
und~ analysiert. 

Gef.: Cr  21;'35%, C I8"I4%, H 4"31%, N 18"01%, O 33"19~ 
B e t . :  Cr 26"59~, C 18'41%, H 4"37~ N 17'9~)%, O 32'73~ f i i r  Cr~(!~N~H~;O~. 

Cr~ C,~ N5 H~70s 
- -  C2 N Hi . . . .  Methylisonitril  

Cr2 C~ N~ It14 O8 = Cr~(CN)a(OH)2.6 H20 

2. KSrper III, aus einem Parallelversuch stammend, kfirzer 
gewasehen und sehr lange getroeknet, ergab bei der Analyse 

Gef.: Cr 2S'26%, C 23"00%, H 3'85%, N 18'89%, O 26"00%. 
B e r . :  Cr 28"18%, C 22'76%, H 4"097/o, N 18"91~%, O 2!;'01% f i i r  Cr2C~NaH~5Oc. 
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s c h e m a  ,,EZ" 
wv o,, ,,EZ 3"! 

[ CN 1 --CroNe [ ,cx, ____.1 CI[+NC)+ / ",,~ ,CH3NC)I /" I Cr \  'CP xr) / . . . .  [ (CH: Nf%(+r~C N 
I CN ,, (CI~ a I " 
L cx'+ J O N  

Cr~ C, Nla 

255 

v o n  , , E Z  3"  

,- cx /,'N. [ oN.. / (m]  
I / -. ~ / + t o o  | c,.( c x . . . ; c r - o . |  ~ 1  (CH3N(!)~ Cr CN -- Cr 0 H I - - - - +  (CH:+NCI:+ 
I \ c . v  \ , m ]  - n o n  \ c x  oHJ 

[ + mo 
--CH~NC 

[ cx, o.1 
. . . . . . . . . . . . . . . .  ---,. I(CH~NC b.2 ", +H+0 / H+0 Cr C N - C r ~ 0 H  / 

--HCN L ' \ ( ! N  / " 0 t I J  

I+mo 
.,EZ3 e r 1 --CH:,NC 

[ uN. .(:x I [ /cN.. .o~+~] 
~HCmNC>c':L-r+"+i':"+"Z~ (+too)+ f "  I H-i'N-I-H'++% tCHaN0(H'20)+ Cr CN " C r -  OH I 

I_ ' J N  / ( ) H A  " " C N  +" "" OH J 

; EH20 
i --CH3N ~ ! 

.ON / o . 1  
-k H..,0 C r - - O H /  + --HCN (H~t)la Cr - -CN " 

C N  ̀ /  "0HA 

,,EZ 3 e:r 

,,EZ 3 e 2" 

,,EZ 3 el" 

, , F Z  3 e"  

Das Unterstreiehen der Bezeichnung bedeutet, dag die Exi- 
stenz der entsprechenden KSrper dureh die Analyse festgestellt 
werden konnte. 

Cr+ C7 N~ H1~ O, 
--  C4 N~ H~, 2 Methyl isoni t r i l  

Cr~ Ca N+ Hi, O~ = Cr2 (CNh (OH)a. 3 H20 
3. KSrper I l l  a, aus H I  dureh langes Liegenlassen an: 

feuchter Luft entstanden (S. 245) und analysiert: 
Gef.: Cr 29"63%, C 17"~!lcfo, H 4"31%, N 16'48%, O 32'M%. 
Ber.: Cr 30"05?/0, C 17"34~/~, H 4'07~ N 16'187/o, O 32"36% fiir (!r.~CzN~H,40;. 

Cr.. C5 Nt HI~ 07 
- -  C~ N H3 . . . .  Methyl isoni t r i l  

Cr+_ C.~ N.~ H11 O7 
- -  H ~  O 

Cr~ C~ N:~, H9 O~----Cr~(CN)~(OH)a.3H+O 
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Hieraus  ergibt sieh fiir die Umwandlung  des KSrpers  I I i  
in I I I a  an der Luf t  das Schema 

KSrper  I I I  @ H._,O - -  CH~NC = KSrper  I I I  a. 

4. KSrper  V, aus Versuch 5 stammend, gab 

Cr 25*41%, C 14'19~, H 5"07(~, N 13"~12%, O 41"71~, wiihrend sich fiir Cr.zC~N4H..,oO:o 
Cr 25"99%, C 14"99~, H 5"05(~, N 13"99%, O 39"9~~ 

berechnen. 

Cr~ C~ N~ H~o 01o 
- -  C._, N H.~ . . . . .  Aeetoni t r i l  

Cro. Ca Na H17 O1o ----- Cr., (CN)a (OH)3 . 7H:O 

Diese Smmnenformeln l assen sieh nun folgendermalten auf- 
15sen: 

1. KSrper  l I  

[ (CI-Ia NC) 

(H.,O), 

2. KSrper  I I I  

[ (CH~ NC).., 

H,_O 

3. KSrper  I I I a  

�9 CN. CN ] 

Cr. CN. Cr l 
�9 C N .  ( O H h  

�9 C N .  1 Cr.  CN. Cr (OH)3 
CN �9 ' . 

(CH3 NC) . CN. ] 
Cr .  CN Cr(OH)a 

[ (H,, O)~ . CN 

4. KSrper  V 

-(CH3 CN) . CN. ] 
Cr .  CN. Cr (OH)3 ! 

(H2 0)2 . CN. 

2H20  

5H~O 

Wie aus den Summenformeln bereits die Verwandtschaft 
dieser Verbindungen ersiehtlieh ist, folgt aus den angegebenen 
Konst i tu t ionsformeln  ihr genetiseher Zu, sammenhang. Er  
kommt bei der formalen Wiedergabe deutlieh zum Ausdruek 
und griind'et in der Analogie der iiber den Zerfal l  und der 
Hydrolyse  der freien und der a lkyl ier ten  He~azyanoehromi-  
siiure aufgestel l ten Ansehauungen.  

F. D i e E x i s t e n z v o n [(CH~NC):~Cr(CN)~Cr(CN).~] u n d 
[(H20):~Cr (CN)3Cr (OH)8], 

Fiir die hier wieclergegebene Zerfal ls theorie ist die Exi- 
stenz des KSrpers  (CH3NC)~Cr(CN)~Cr(CN) 3 yon grundlegender  
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Bedeutung. Aus ihm entstehen doch durch Hydrolyse  die an- 
deren dureh Analyse und Angabe der Eigenschaften beschrie- 
benen Stoffe. Er  selbst konnte nieht isoliert werden, aber es 
gelang mit Hilfe einer Ausbeutebe~stimmung unter der An- 
nahme, dal~ das unbest~ndige Proclukt zweikernig sei, das Mol- 
gewicht des pr imer  unter Wasser und Feuchtigkeitsaussehlu~ 
entstehenc~en braunen KSrper.s zu ermitteln. 

5"00g Chromizyankal ium wurden in absolut methylalko- 
holiseher Suspension mit Dimethylsulfat  bis zur quanti tat iven 
Ausbeute an Kal iummethy]sul fa t  methyliert .  Das Gemiseh yon 
Kal iummethylsul fa t  und dem noeh nieht hydrolysier ten 
braunen KSrper wiegt naeh Troeknung fiber Kalziumchlorid 
8"561 g. Beim fo]genden Auswasehen mit  Wasser geht Kal ium- 
methylsulfa t  vollst~ndig in LSsung. Hiebei erf~ihrt der braune 
KSrper eine Ver~nderung. Er  wog naeh kurzer Trocknung 1"71 g 
und enthielt, sofort ana]ysiert,  24"7% oder 0-423 g Chrom. 

Aus 5 g Kal iumchromizyanid entstehen 6"92 g Kal ium- 
methylsulfat ,  so dal~ sieh die Ausbeute an dem unbekannten,  
durch Wasehen noeh nicht ver~nderten braunen KSrper zu 
(8"56--6"92) g ~ 1"64 g errechnet. Da hierin 0"423 g Chrom ent- 
halten sind, ergibt sich unter  der Annahme der Zweikernigkeit  
ffir den in Frage  stehenden braunen KSrper ein Molgewieht 
M ' =  403, w~hrend sich ffir den KSrper .,EZ 3" oder [CH:~NC):~ 
Cr(CN)~Cr(CN):~] M =  383"1 berechnet. M' und M st immen in 
Anbetracht  der sehwierigen Umst~nde befriedigend fiberein, 
was ffir die tats~ehliche Existenz der angeschriebenen, nicht  
isolierb~tren Verbindung ,,EZ 3" spricht. 

Von ahnlicher Bedeutung wie die zuletzt erw~ihnte Ver- 
bindung ist ffir unsere ZerfaiLstheorie das Hydrolysenend- 
produkt ,,EZ 3 e". Ohne es in vollst~ndig reinem Zustand zu 
isolieren, gelang es, Beweisstficke ffir dessen Existenz zu f inden 
und ein sieh yon diesem KSrper ableitendes Silbersalz herzu- 
stellen. 

Die Zyanogruppen lassen sieh his. ztt einer gewissen Grenze 
unsehwer aus den Komplexen entfernen. Um aueh die Isonitril- 
gruppen zu substituieren wurde der Versueh 3 angei~tellt, d. h. 
es wurde die Methyl ierung mit Diinethylsulfat  ohne Verdfin- 
nungsmittel  vorgenommen. Vom erhaltenen braunen KSrper 
wurde nun abweichend yon der gewShnliehen Arbeitsweise ~as 
anhaftende Dimethylsulfa t  n i c h t  vor der Behandlung mit  
Wasser dureh Auswasehen mit Alkohol entfernt.  Es wurde 
vielmehr das dimethylsulfat-feuchte Produkt  sofort in Wasser 
suspendiert. Da Dimethy!sulfat  sehr heftig mit  Isonitril  re- 
agiert  ~7, kann erwartet  werden, dal~ der Zerfall  der K5rper  in 
der Richtung 

[ (CH'~ NC) Cr (CN).~ Cr (OH)~,] - [(H~ O).~ Cr (CN):~ Cr (OH)~] 
(H20)2 

~7 G u i l l e m a r d ,  Ann. chem. 1~ (1908) 311. 

Monatshef te  ffir Chemie, Band 49 17 
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beschleunigt wird. Tats~ehlieh wurde so ein Produkt  erhalten, 
dessen Analysenwerte  den ffir die Formel 

[(H20).~ Cr (CN)~ (OH).~]. 2 H~O . . . . .  VI 
berechneten Werten nahekommen: 

Bar.: Cr 32"19r~, C 11"14~, H 4'06~. 
Gef.: Cr 3F6 %, C 11"5 %, H 4'5 (~. 

Die Substanz besteht offenbar vorwiegend aus dem Hydro- 
lysenend,produkt der oben angeffihrten Formel. 

Dutch Einwirken eines groBen Ober.sehusses 0"1 n. Silber- 
nitrat]Ssung wurde daraus ein grhnes Silbersalz gewonnen, d~s 
wie der braune KSrper ,,EZ 3 e" kein Isonitri l  mehr enthielt  und 
dessen Analyse naeh dent Trocknen fiber Chlorealeium bei ge- 
wShnlicher Tenlperatur fiir die Formel 

I ] Ag~ Cr (CN).~ Cr (OH)a . . . .  V I a  
t(OH)~ 

sprieht: 
Ber.: Ag 4.~'08%, Cr~Os 30"35%, C 7'19%, H 1'42,o/o. 
Gel.: Ag 4,~'43%, Cr203 29"17%, C 7'30%, H 2"00%. 

Obwohl die dem Silbersalz zugrunde liegende S~ture drei 
Aquogruppen enth~lt, wurden nur  zwei Silberatome gebunden. 
Dies diirfte dureh die amphoteren Eigenschaften des Grund- 
kSrpers verursaeht werden. Die Basizitht des Ampholyten einer 
gewissen Base gegenhber hangt  yon der St~rke dieser Base und 
der damit  verbundenen Aufhebung der Selbstneutralisation des 
amphoteren KSrpers ab. 

G. D i e  b r a u n e n  K S r p e r  a l s  A m p h o l y t e .  

Die aufgeste]lten Konsti t~t ionsformeln verlangen, dal~ sich 
die braunen KSrper, d!ie sowohl Aquo- uls auch Hydroxogruppen 
enthalten, amphoter verhalten. Die sauren Eigensehaften treten 
bei der Bildung yon Salzen zutage (Silbersalz, S. 257) und auch 
die grSl~ere LSslichkeit in Laugen ist a uf sie zuriickzuffihr~n. 
Anzeichen der basischen Funkt ionen konnten bi,~her nicht oder 
hSehstens in dem UnvermSgen der Verbindung VI, ein tertihres 
Silbersalz zu bilden, beobachtet werden. 

Hingegen mul~ e inemAmpho ly ten  die F~ihigkeit der Auto- 
salzbildung unter  Kondensation zu h5heren Polymeren zu- 
komnlen. Es ge]ang nun tats~ehlieh, aus denl KSrper V durch 
Einwirkung yon w~sserigem Pyr id in  eine vierkernige Ver- 
bindung zu erhalten. 

W~sseriges Pyr id in  wurde einige Zeit auf die angeffihrte 
zweikernige Chromverbindung einwirken gelassen. Es wurde 
abfiltriert,  mit  Wasser gewaschen und der Rfickstand in iiblieher 
Weise getroeknet. Die Analyse (S. 259 angeffihrt) gab das Atom- 
verh~ltnis Cr : C : N : H : O ~ 4"{}0 : 18"1 : 9"0 : 40 : 19"6. 
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Es liegt also eine vierkernige Verbindung vor. Die 
Sammenformel lliltt sieh in 

2 [Cr~(CN)~]. 2 (G,H~N). 1 (CH~CN). H~.  0~o 
aufl6sen. 

Die Bildung dieser vierkernigen Verbindung kann auf die 
amphoteren Eigenschaften ihrer zweikernigen Bausteine zuriick- 
gefiihrt werden. Dureh die Abs~ittigung der beiden Basizit~ten 
des Molekiils 

ICH~CN ] \H~[CH3CN ] 
(H.,0bCr (CN).3 Cr(0H).~ [ (0H).,Cr(CNhCr(0H)~ 

dureh Pyriflin treten die basisehen Eigensehaften des Kom- 
plexe~ mehr in den Vordergrund, so dab das gebildete zwei- 
kernige basisehe Dipyridiniumsalz unter Mitwirkung den 
Wassers imstande ist, ein Molekiil des Ampholyten erst salz- 
artig zu binden and hierauf mit ihm unter Wasser- and Nitril- 
attstritt die vierkernige Verbindung (VII) zu bilden: 

I OH] HOH [CH~CN ] 
H.~ CH~C~r(C.N)~Cr0H + H I  OH Cr(CNhCr(OHh 

(C,5 H~ N),, t (OHh OH H 

i -- (H: ,CN--3  H~O 

[CH:~ CN . OH. ] 
(C~ H5 NE H~[ H Cr (CN)~; Cr. OH. Cr (CN)a Cr (OHE ] " 

t (0 )~ . O H .  
VII 

Die Analyse des bier als Endprodukt der Kondensation 
des amphoteren K6rpers angenommenen Pyridiniumsalzes VII 
stimmt bei Einsetzung yon 11 Exoaquomolekiilen mit den er- 
reehneten Werten gut iiberein: 

]:let.. f i i r  11 H~O: Cr 23'13%, C 24"029~. H 5"0=t%, N 14"01~;, O 34'89';4. 
Gef.: . . . . . .  Cr  23"01%, C 24'0~%, H 4'51P~ N 13"95~, O 34'56%. 
Bet .  f i i r  12 H20 : Cr 22"67?6, C 23"547/~, H 5"17%, N 13'757b, O 34"897G 

H. D i e  N e b e n r e a k t i o n .  
Die his jetzt gebraehten Ausfiihrungen ergeben, (lab die 

Zerfallsreaktionen der freien und der a]kylierten Sfiure analog 
vor sich gehen and sehliel~lieh zu identischen Hydrolysen- 
produkten fiihren. Fiir diesen Parallelismns ist Bedingung, dab 
das primer entstehende Alkylierungsprodukt ein homologes der 
freien S~ure darstellt. Die Methylierung ftihrt mithin tat- 
s~chlieh zu (CH~NC):~Cr(CN)3, d. i. zu einem KSrper, der vSllig 
wie die freie (~-)S~ure gebant ist und nut an Stelle der Wasser- 
stoffatome Methylreste e nth~lt. 

17" 
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Ein soleher Ver lauf  der Alkyl ie rung konnte z. B. bei der 
E inwirkung  yon Dimethylsulfa t  auf Kal iumoetozyanomolyb-  
dear ~ oder yon Propyl jodid  auf  Si lberfer rozyanid  ~-~ beobachtet 
werden. Hingegen fi ihrt  die Einwirkung  yon Dimethylsul fa t  
auf Ferrozyankal iuma~ zu einem Produkt ,  das seehs Methyl- 
isonitrilmolekiile im Koord ina t ionsraum und in der iiui3eren 
Sph~ire zwei Methylsulfa t ionen enthiilt ~. Ein  analoger Re- 
akt ionsverlauf  miigte daher bei der Hexazyanoehromisi iure  zu 

[Cr (CN CH,~)~] (CH.~ SO& . . . . .  VI I I  
fiihren. 

L~uft  aber der Meth?dierung bereits eine Abspal tung yon 
Zyanogruppen oder ein Zerfal l  des Komplexes parallel,  so lassen 
die in d~eser Arbei t  bis jetzt vorl iegenden Ergebnisse Konden- 
sat ionsprodukte mit  Zyanobriieken erwarten.  Als solehe kommen 
wieder in erster Linie zweikernige Verbindungen,  u. zw. die 
folgenden in Betracht :  

[(CH~ NCt~ Cr .  CN. Cr (CN CH~,] (CH~SO& . . . .  IX 

�9 CN. ~ . . . .  CH~).~] (CH:~ S O &  . . . . .  X [(CH~ NCb Cr CN. t~r tt_,l', 

. C N .  ] 
(CH-~ NC)a Cr.  CN. Cr (CN CH:;)a 

�9 CN. 
(CH~SO& . . . .  X I  

Die Verbindung XI  kaml offenbar nieht mehr  dutch selbst- 
tfitigen Zerfal] aus Verbindung X und diese nieht aus I X  er- 
halten werden. Hier in  unterseheiden sieh diese KSrper  yon den 
Siiure- und Esterzerfallsprodakten der Schemata S. 252, 254 und 
255 und aus diesem Grunde stellt auch der Komplex XI  (oder 
aueh X o der IX) als Hal tepunkt  im Z er[all  keine ausgezeieh- 
nete Verbindung dar. Die KSrper  kSnnen sieh aus der freien 
S~ture oder deren Kaliumsalz dutch  A b s p a 1 t u n g yon HCN. 
bzw. KCN unter  g l e i e h z e i t i g e r  V e r e s t e r u n g  und 
K o n d e n s a t i o n bilden, ihre Zusammensetzung hiingt nm' 
yon der re la t iven Gesehwindigkeit  dieser nebeneinander  ver- 
laufenden Einzelreakt ionen ab. Aueh  hieraus folgt, daB dem 
Dreibri iekenkSrper bei der Bildung kein bevorzugter  Platz zu- 
kommt. Denn ist die Veresterungsgesehwindigkei t  im Ver- 
gleieh mit  der Zerfalls- und Kondensat ionsreakt ion geniigend 
grog, so kann ebensogut die ~t-Dizyano- oder ~t-Zyanoverbindung 
als Endprodukt  entstehen. Tr i t t  die Zerfal lsreakt ion g'egen 
die Alkyl ierungsgesehwindigkei t  ganz in den t I in tergrund,  
so muB sehlieglieh KSrper  V I I I  erhal ten werden. Diese Be- 

F.  t t S l z l ,  I .  c. 
~2 F .  H S I z l ,  1. c. 
J" E .  J .  H a r t l e y .  1. c. 
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dingung ist z. B. im Systenl Fe r rozyanka l ium und Dilnethyl- 
sulfat erfiillt. 

Im Versueh 1 wurde der rote K6rPer I isoliert (S. 244). Er  
wurde im Vakunm getrocknet und analysiert .  Es wurden 
11"54% Cr und 41"66% SO~ gefunden, was dem chemisehen Ver- 
h/ilt~fis 

Cr : SO~" = Cr : CH3SO~'-  1"00 : 1"94 

entsprieht  und dem Bruehe 1 : 2 sehr nahe kommt. 
Da das Sulfat  in Form yon Methylsulfa t ionen vorhanden  

ist (S. 244) fordert  die Elektroneutrit~tt des Molekfils noch ein 
negatives Ion (=  CN') pro Cr-Atom. Zyan ist hier koordinat iv  
gebunden, denn die Si lberzyanidfa l lung tr i t t  erst naeh langem 
Kochen mit  Si lberni t ra t  auf. Um die Koordinat ionszahl  Sechs 
des fast in allen Komplexen seehsz~ihligen dreiwertigen Chroms 
zu erfiillen, w~ren noeh fiinf CH.~NC-Molekiile n6tig. Hie raas  
wiirde sieh ein Molgewieht yon 505 bereehnen. Ails den Chrom-, 
bzw. Sulfatprozenten der Analyse errechnet  sieh stat t  dessen 
fiir eine einkernige Verbindung der bedeutend t iefere  Wer t  451, 
bzw. 460. 

Von den zweikernigen Verbindnngen I X  bis XI  weist nur  
der K6rper X das Verh~iltnis Cr:CH~SO~'= 1 : 2  auf, das die 
Analyse fordert .  Ibm kommt ein Molekulargewicht  yon 928 zu. 
Er reehnet  man das Molgewicht des KSrpers  I unter  d e r ' A n -  
nahme der Zweikernigkeit  aus denl Analysenwer t  fiir SO~, bzw. 
fiir Cr, so ergibt  sieh hiefiir ein Wer t  von 920, bzw. 902. Diese 
Werte  stehen mit  dem theoretischen so gut im Einklang,  dal~ 
dem K6rper  I die Konst i tu t ion X zugesehrieben werden kann. 
Fiir  ihn berechnen sieh 11'21% Cr nnd 41"40% SO4. 

Dieser Formel  entspreehen aueh die Eigensehaf ten  des 
Stoffes. Dal~ in ihm tats~chlich eine Dizyanobrtieke die beiden 
Chromatome verbindet,  ergibt  sich aueh aus dem Umstand,  dal~ 
selbst dnrch andauernde Methyl ierung zwei Zyanoreste  n icht  
methyl ie r t  werden konnten:  sie befinden sich als Brfieken- 
bildner in geschiitzter Stellnng. 

Es verl~iuft also die Methyl ierung unter  Unlst~tnden ge- 
niigend rasch, um zu hSher methyl ie r ten  P roduk ten  zu ge- 
langen, die weniger als drei Zyanobriicken (also zwei) enthal ten.  
Sie verl~uft  aber in keinem Fall  raseh genug, um Verb indung  
VI I I  entstehen zn lassen: Zerfall  und Kondensat ion gehen 
g 1 e i c h z e i t i g vor sieh und fiihren in einer Nebenreakt ion  
zum KSrper  X. Es braueht  nieht wetter  erwfihnt zu werden,  
dai3 die Hydro lyse  dieses KSrpers  mit  der S~urehydro lyse  
niehts gemein haben kann. 

V e r a l l g e m e i n e r u n g .  

Die aufgestel l ten Zerfallsgesetze gelten, wie gezeigt wurde,  
sowohl fiir die freie Hexazya~oehromis~ure  als aueh fiir ih r  
analog gebautes dreifaeh methyl ier tes  Derivat .  Es scheint abe t  
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diesen Gesetzen eine noeh allgemeinere Bedeutung zuzu- 
kommen. 

Vergleicht man die a ufgestellten Konst i tut ionsformeln 
(S. 256, 258 und 259) der KSrper, deren lsolierung oder Naehweis 
in der vorliegenden Arbeit besprochen wurde, so zeigt nieh, da[.~ 
alle mehrkernigen Verbindung'en der allgemeinen Formel 

~:~Z3':~Zx~ 

entspreehen, in weleher Z ein dreiwertiges, sechszahliges Zen- 
tralatom, x ein einwertiges, negatives Ion und n irgendeinen 
einzahligen, neutralen Liganden (H20, HCN, RNC, HC1, Py- 
ridin usw.) vorstellt. In diese allgemeine Formel lassen sich 
nun eine auffallend grol~e Zahl der in der Li tera tur  ~s besehrie- 
benen Komplexe oder Doppelsalze kleiden. Z wird in ihnen 
durch Fe, A1, Bi u~w., aber aueh durch Cr vertreten, der nega- 
tive Rest x ist vielfach ein Halogen und n ein Halogenid oder 
eine S~iure. Insbesondere hebt R. F. W e i n 1 a n d und A. I( i e [~- 
] i n g ~'~ hervor, dal~ die Verbindmlg [C13FeCI:FeCI:t]H:,. Pyr:~ 
unter  allen zweikernigen Halogenferrisalzen mit einfacher 
bis dreifacher Chlorobriicke am leichtesten zug:,inglich int, 
da man sie unter  den ~,ersehiedensten Umst~nden erh~lt. 

Die s.e Beobachtung yon W e i n I a n d spricht fiir die Rich- 
tigkeit der hier a ufgestellten Hypothese und zeigt, d al~ ihr eine 
allgemeinere Giiltigkeit zugenprochen werden mul~. Darau|' 
weist auch die H~iuilgkeit der KSrper yon der angefiihrteu 
allgemeinen Formel hin, der ja auch die yon uns als ,,End- 
produkte" bezeichneten Verbindungen angehSren. 

In Verallgemeinerung der S. 251ff. niedergelegten Uypo- 
these kann man auf Grund des bekannten Materials den Satz 
au fstel] en : 

,,Zerf~llt ein KSrper [Zx~]H3 mit konstant  dreiwertig" 
sechsz~hligem Zentra]atom, so entstehen mehrkernige Kom- 
plexe. Die in dimolekularer Reaktion entstandenen zweikernigen 
Verbindungen kSnnen intramo]ekular (und selbntt~tig) bin zLtm 
KSrper H~[x:~Zx~Zx.~] abg:ebaut werden, welcher eine Grenze 
im intramolekularen Zerfall darstellt, da jeder weitere Abbau 
~,on einer ~nderung  der Wert igkei t  oder der Koordinationszahl 
begleitet nein miil~te." 

Dies ergibt sich aus dem oktaederart igen Aufbau der ein- 
kernigen sechnz:,ihligen Komplexe. 

Z u s a m n l e n f a s s u n g .  

Es wurde gezeigt, dal~ der selbsttatige Zerfall der freiea 
und der methyl ier ten Hexazyanoehromis~iure in analoger Weise 

is  Z . B . :  G. N e u n l a l l n .  A n n .  244, 342; F .  E p h r  a i m  u n d  t ~. B a r- 
I o e z k o, Z e i t s c h r i f t  f .  a n o r g .  C h e m i e  61, 242; a u e h  C 1897, I I ,  95, C 1907, I ,  935. u s w .  

19 R .  F .  W e i l t l a n d  u n d  A .  K i g  l i n g ,  Z e i t s e h r i f t  f .  a n o r g ' .  C h e m i c  
.12~J, 2~ .  
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vor sich geht. Er ver]~iuft stufenweise fiber KSrper geringerer 
Best~indigkeit und fiihrt schliel~lich zu Produkten mit drei- 
facher Zyanobriicke, die sich dutch maximale Stabilit~t aus- 
zeichnen. 

Ebenso verl~uft die Hydrolyse der resultierenden zwei- 
kernigen S:~iuren und esterartigen Verbindungen gleichartig 
und fiihrt in beiden Fiillen zu einem identischen EndkSrper: 

[(H~O)~Cr (CN)~Cr (OH)~]. 

])er Verlauf des Zerfalles und der damit verbundenen Kon- 
densation sowie der Hydrolyse ist fiir die freie und fiir die 
methylierte Sfiure in den Schemen S. 250, 252, 254 und 255 an- 
gegeben. 

Die Aufstellung der dort angefiihrten Reihen wurde durch 
den Existenznaehweis oder durch die Isolierung der folgenden 
Verbindungen gestfitzt: 

A. A b k S m n l l i n g e  d e r  f r e i e n  S ~ i u r e :  

l CH3CN 1 .5  Cr (CN):~ Cr (OH),,, H,, O [ ] 

�9 H~ [(CN)a Cr (CN)a Cr (CN)al 

{C~H~ N),~/CHaCN 'N 
Cr (C ):~ Cr (OH)a Cr (CN)a Cr (OH)a .11 H,_,O 

Ho t (OH)~ 

B. A b k S m m l i n g e  d e r  m e t h y l i e r t e n  S ~ i u r e :  

CH~NC CN ] 
(H20).,Cr (CN)a Cr .4 H~O 

(OH)~ 

[ (CH.~ NC),, 
H,,O Cr (CN).~ Cr (OH)3]. 2 H,~O 

CHaNC Cr .2 l 
(H~O),) (CN)aCr (OH)aj H~O 

[(CHaNC)a Cr (CNh Cr (CN)a] 

[(g~_ O):~ Cr (CN)a Cr (OH)a] 

Ag... t(0H)~ Cr (CN)a Cr (0H)a 
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Als Nebenprodukt wurde ein KSrper isoliert, der als 

[ (Ctt:~NC)~Cr (CN) ~Cr (CH:,NC) ~] (CH:~S0~), 

beschrieben wurde und sieh gut in die Zerfallshypothese einfiigt. 

Starke Eingriffe fiihren zum vo]lst~ndigen Zerfall der 
Komplexe: 

[, -~ (C2 H.~ OH):~ ] 
~r  CI~ j 

Die Zerfallshypothese wurde auf Komplexe mit konstant  
dreiwertig seehszfihligem Zentralatom mit  seehs einwertigen 
Ionen als Begleiter erweitert und diese Veral lgemeinerung 
dm'eh Literaturhinweise gestiitzt. 

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn  Professor 
Dr. Anton S k r a b a 1 ftir die wertvollen Anregungen und Hin- 
weise wiihrend dieser Arbeit  und Herrn Professor Dr. Alois 
Z i n k e fiir die freundliehe ~Tberlassnng seines mikroehemisehen 
Laboratoriums fiir unsere Untersuehungen aufriehtigst  zu 
danken. 


