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Einleitung.

Versuche, die freie Hexazyanochromisiure aus ihren schon
kristallisierenden Salzen herzustellen, hat zuerst Kaiser?®
unternommen. Er erhielt jedoch nur Zersetzungsprodukte, u. zw.
aus wisserigen Losungen rote Ole oder rote, glasige Massen.

Von den Elementen Molybdin und Wolfram, die mit dem
Chrom in derselben Vertikalreihe des periodischen Systems
stehen, sind nicht nur die schén kristallisierenden Octozyano-
salze bekannt, sondern auch die freien Siuren [Mo(CN),H,
6 H,02 und [W(CN)H,.6 H,0? isoliert worden. Sie sind sehr
unbestindig.

Ebenso labil erweist sich der Tetramethylester der Octo-
zyanomolybdesiure, das Tetrazyano - tetramethylisonitril-
molybdin *

In der horizontalen Reihe Cr-Mn-Fe-Co nimmt, von Man-
gan, das sehr unbestindige Salze liefert, abgesehen, die Kom-
plexfestigkeit der Hexazyanoverbindungen mit steigender
Atomnummer zu. Von den Elementen Eisen und Kobalt sind
die freien Hexazyanometallsiuren bekannt, H,[Fe(CN),] ist
miBig, H,[Co(CN),] auBerordentlich bestindig.

Die angefiihrten Metalle derselben Horizontalreihe bilden
im zweiwertigen Zustand viel unbestindigere Zyanosalze. Nur
die Ferrozyanwasserstoffsiure und ihre Salze sind sehr bestiindig
und die freie Siure leicht herstellbar.

Alkylierungsprodukte der Zyanosiuren dieser Metalle sind
in der Literatur mehrere angefiihrt:

Colll; (Co(CN),(CH,),” Co(CN),.CH,.H.* [Co(CN).(CNR)JH,"
MnITI ynd Cril; -O-, )
Felll: FeNO(CN),(C,H,),* [Fe(NO)(CNR)(CN),CH]Ag®.
Fell: Fe(CN),(CH,), * Fe(CN),(C.H,), ** [Fe(CNR),(CN).] usw. ™
Die Alkylierung der Hexazyanoferrisiure gelang nicht %,

1Kaiser, A. Suppl. 3, 171.
2 Rosenheim, Zeitsechr. f. anorg. Chemwm. 65, 165.
3 0. Olsson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 88, 71.
+F. Hi1z1, Monatshefte f. Chemie 48, 689 (1927).
I3 E. G J. Hartley, Journ. Chem. Soc. London 705, 521.
SBolser und Riehardson, Chem. Zentr., 1913, 1, 2024,
TF. H6lzl, Th. Meier und F. Viditz erscheint derzeit in diesen Helten.
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Diese Ubersicht 148t erkennen, daB im allgemeinen nur in
jenen Fillen Alkylierungsprodukte einer komplexen Siure ge-
wonnen wurden, in denen diese selbst im freien Zustand einiger-
mafen stabil ist. Die gescheiterten Versuche, die Hexazyano-
ferrisiure zu alkylieren, lassen nahezu schliefien, dafl die Alkyl-
derivate noch unbestdndiger als die ihnen zugehorigen freien
Sauren sind.

Ist dieser SchluB richtig, so 148t sich voraussagen, daf3 der
freien Pseudosiure analog gebaute Alkylierungsprodukte der
Hexazyanochromisiure nicht zu erhalten sind. Da bei der Alky-
lierung aber dennoch eine Einwirkung auf die Siure oder deren
Salze zu erwarten ist, ergibt sich aus den angedeuteten Zu-
sammenhingen, dafl die isolierbaren Alkylierungsprodukte von
analogem Bau wie die Zerfallsprodukte der freien Siuren sein
miissen. Ein Einblick in die Zerfallsreihen der alkylierten Deri-
vate gibt demnach eine Aufklirung iiber den Verlauf des Zer-
falls der freien Sdaure und wmgekehrt.

In diesem Sinne wurden die Versuche, von denen im fol-
genden berichtet wird, ausgefiilirt. Alkylierte Abkémmlinge
der Siure, die dieser analog gebaunt sind, sind am ehesten noch
bei der Einwirkung alkylierender Mittel unter milden Bedin-
gungen und unter Awusschlull von Wasser zu erwarten. Allein
auch beim sorgfiltigsten Arbeiten scheiterten alle Versuche,
derartige Korper zu isolieren. Stets wurde, abgesehen von ge-
legentlich auftretenden geringen Mengen esterartiger Pro-
dukte, ein brauner Korper erhalten, der in simtlichen Losungs-
mitteln unloslich war und die Hauptmenge des angewandten
Chroms enthielt und der auBBerdem wegen der duBerst ungiinsti-
gen Loslichkeitsverhiltnisse der Nebenprodukte, die Dbei der
Einwirkung von Dimethylsulfat auf Chromizyankalinm ent-
stehen, kaum unveréindert zu isolieren ist.

Es blieb der Ausweg, die zunichst unter Wasserausschluf3
entstandenen unloslichen Produkte durch Waschen mit Wasser
vom Kalinmmethylsulfat zu befreien und als Riickstand zu
isolieren. Da eine weitere Reinigung der Xorper nicht mog-
lich war, worde getrachtet, durch Anwendung reinster Aus-
gangsmaterialien von Verunreinigungen und Nebenprodukten
freie Endkorper zu erhalten.

Ausgangsmaterial und Reagentien.

Chromizyankalinm wurde nach der Methode von Cruser
und Miller ** hergestellt. Es erwies sich jedoch als zweck-
miabig, die Reaktionsfliissigkeit nicht an der Luft kristallisieren
zu lassen, sondern nach Christensen™ withrend der Reaktion

gBurrow und Turner, Journ. Chem. Soe. London 718, 1429, 179, 1450,
*F. Holzl, erscheint derzeit i. d. T.

WE G.J Hartley, Journ. Chem. Soc. London 101, 705, 163, 1196,
1 Freund, Berl. Ber. 21, 931

12 F, H61z]1, Monatshefte f. Chemie 48, 71.
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aut ein geringes Volumen einzudampfen und durch eine vor-
gewiirmte Nutsche zu filtrieren. Aus dem Filtrat kristallisiert
eine filzartige Kristallmasse, die nach etwa dreimaligem Um-
kristallisieren aus siedendem Wasser und Filtrieren durch Heiz-
trichter reines Chromizyankalium ergibt. -

Die Analyse des Komplexsalzes zeigte 16:08% Cr an, wih-
rend sich hiefiir 1599% berechnen lassen,

Wurden bei den Versuchen Losungsmittel angewandt, in
denen Chromizyankalium unlgslich ist, so wurde dieses vorerst
dureh Eingiefen seiner gesiittigten wisserigen Losung in
Alkohol, Filtrieren, Trocknen und Zerdriicken der entstehenden
Ballen in feinverteilte Form gebracht.

Die Alkohole wurden nach der Kalkmethode, Ather mit
Hilfe von Na-K-Legierung wasserfrei gemacht und destilliert.
Absolutes Acetonitril wurde durch Behandeln der Handelsware
mit Phosphorpentoxyd und Destillation gewonnen.

Reines Dimethylsulfat wurde durch zweimalige Destilla-
tion des Merckschen Priiparats unter sorgfaltiger Vermeidung
jeder Feuchtigkeit gewonnen und zu den Versuchen nur frisch
bereitete Fraktionen verwendet. .

Experimente.

1. Binwirkung von Dimethylsulfat auf Chromi-
zvankalium in methylalkoholischer Suspen-
sion.

5 ¢ reinstes, fein verteiltes Chromizyankalium wurden in
40 ene? absolutem Methylalkohol suspendiert und mit 9¢g Di-
methylsulfat versetzt. Das Gemiseh wurde in einem gegen Luft-
feuchtigkeit vollkommen abschlieBbaren Gefifi dauernd auf 40
bis 50" erwarmt und kriftig gerithrt. Nach etwa drei Stunden
kann man am Verschwinden des Ausgangsmaterials das Ende
der Reaktion erkennen.

Hierauf wurde das Reaktionsgefi mit His-Kochsalz-
mischung gekiihlt und dadureh das Kaliwmmethylsulfat fast
vollstandig gefillt. Die ganze Masse wurde rasch in eine Fil-
triervorrichtung iibergossen, die ein Abnutschen und Aus-
waschen der festen Reaktionsprodukte uunter Vermeidung von
Luftfenchtigkeit gestattet. Der braune, mit Kaliummethyl-
sulfat durchmengte Riickstand wurde abfiltriert und so lange
mit absolutem, stark gekithltem Methylalkohol gewaschen, bis
daB das Filtrat nicht mehr rot, sondern farblos durchging.

L

Aus dem rot gefiirbten Filtrat wurden durch fraktionierte
Fillung mit absolutem Ather die letzten Spuren Kaliummethyl-

# Cruser und Miller. Journ. Americ. Chem. Soe. 28, 1132
It (‘hristensen, Journ, pr. Chem. (2), 37, 163.

16*
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sulfat entfernt und durch weiteren Atherzusatz ein an den Ge-
fiBwianden haftender roter schmieriger Korper (I) in geringer
Menge, d. i. bis zu 0-4 g, abgeschieden. Die Dekantierungsfliissig-
keit von diesem Korper ist griin gefiarbt und enthi#lt neben
freiem Isonitril wahrscheinlich Chromimethylsulfat und #hn-
liche Produkte.

Der Korper I wurde aus der alkoholisechen Losung durch
wiederholtes Umfillen mit Ather gereinigt, ohne dalB sich
dessen Beschaffenheit hiebei bedeutend inderte.

Er ist in Wasser und Alkohol duBerst leicht 16slich, unlos-
lich in Ather und in Chloroform. Mit Silbernitrat tritt in der
Kilte keine Fillung ein, erst in der Hitze tritt vollkommene
Zersetzung unter Fillung von Silberzyanid und Grinfiarbung
der Liosung ein. Auf Laugenzusatz schligt die rote Farbe der
I-Losung sofort in Griin um und es tritt ein widerlicher Iso-
nitrilgeruch auf. Die rein wisserige Losung gibt mit Barium-
chlorid selbst in der Wiarme sofort keine Fiallung, eine solche
tritt erst bei langem Xochen der angesiuerten Losungen auf.
Durch Salzsiure wird die Substanz in der Hitze allm#hlich voll-
stindig zersetzt. Nach wiederholtemm Abrauchen mit dieser
Siaure ist das offenbar aus ionogen gebundenem Methylsulfat
stammende Sulfat quantitativ  mit Barium fillbar und das
Chrom in seiner dreiwertigen Form zu bestimmen,

Die so ermittelte analytische Zusammensetzung des Kor-
pers 1 wird bei der Diskussion seiner Konstitution S. 260 gegeben.

II.

Der vom roten Filtrat, das die Substanz I enthilt, hinter-
bleibende braun gefidrbte Riickstand besteht, wie erwihnt, aus
Kaliummethylsulfat und einem braunen Koérper, der in keinem
Losungsmittel unverdindert loslich ist. Er konnte von den
Nebenprodukten nicht in unverinderter Form getrennt werden.
Der heftig nach Isonitril riechende Riickstand wurde — wegen
der obwaltenden ungiinstigen Léslichkeitsverh#iltnisse — in
Wasser suspendiert und durch dekantierendes Auswaschen vom
Kalinmmethylsulfat und anderen loslichen Nebenprodukten be-
freit. Die Waschwiisser sind isonitril- und zyanhaltig. Die an-
fangs hellbraune Farbe des Riickstandes verdunkelt sich bei
dieser Behandlung ein wenig., Dieser braune Korper (II) stellt
das Hauptprodukt der Reaktion dar (Ausbeute S. 257).

Er ist 16slich in Laugen- und Zyankaliumlosungen, unlos-
lich in Ammoniak und in simtlichen reinen Lésungsmitteln.
Beim Erwidrmen zersetzt sich die alkalische Lisung unter Iso-
nitrilentwicklung und Grinfirbung. Auch in der Kilte fallt
daraus langsam ein griinliches Zersetzungsprodukt. Verdiinnte
Mineralsiuren erzeugen in der Wirme unter weitgehender Zer-
setzung der geldsten Substanz rosa gefirbte Losungen. — Der
Korper 1T ist frei von Sulfat und Kalium und stellt in trockenem
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Zustand ein nach Isonitril riechendes, braunes, lockeres Pulver
dar. Beim Erhitzen vertieft es seine Farbe und verglimmt leb-
haft zu Chromtrioxyd. Trocknen bei 105° fithrt zu einer grau-
griinen Masse, welche die Reaktionen des in der Literatur als
Chromizyanid beschriebenen Korpers, aber andere Zusammen-
setzung zeigt: Cr 3458%. C 11:32%, H 293%, N 11-:04%,
O 58-87%. Moglicherweise liegt in diesem Trockenriickstand
ein Gemisch von komplizierten sauerstoffhiltigen Zyaniden vor.

111.

Die Untersuchungen des braunen Kérpers IT und Uber-
legungen iiber den mutmaBlichen Aufbau dieser Stoffe (S. 247 ff.)
ergaben, daB wegen der Labilitit der Substanzen «s. den oben
unter 1I -angefiihrten Trockenversuch bei 105°) jeder gewalt-
same Engriff zu vermeiden ist und daB einheitliche Ko6rper am
besten nur durch Ausnutzung der selbsttitig verlaufenden Zer-
fallsreaktionen zu erhalten sind.

Von diesen Gesichtspunkten geleitet, wurde der an-
gegebene Methylierungsversuch wiederholt und dureh monate-
langes Aufbewahren der isolierten braunen Substanz im Chlor-
kalziumexsikkator der Korper III erhalten, der sich qualitativ
wie Korper II verhilt,

Die Analysen dieser Produkte werden gelegentlich ihrer
Konstitutionsbesprechung S. 234 und 255 angegeben.

2. Einwirkung von Dimethylsulfat auf Chromi-
zyankalium ohne verdiinnendes Mittel.

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

3. Einwirkung von Jodmethyl auf Silberchromi-
zyanid.

Bei diesem Versuch entstehen schwer- oder unlésliche
Haupt- und Nebenprodukte, so daB hiedurch iuBerst ungiinstige
Trennungsbedingungen geschaffen werden. Seine Durchfiih-
rung brachte keine neuwen Gesichtspunkte.

4. Einwirkung von trockenem Salzsduregas auf
eine Suspension von Chromizyankaliuvm in ab-
solutem Athylalkohol

IV.

Die alkoholische Losung farbt sich zuerst gelb, dann
orange und nimmt nach lingerem Stehen eine prachtvolle, kon-
zentrierten Permanganatlosungen iHdhnliche Farbe an. Aus
dieser Losung wurden durch Einengen im Vakuum und Ab-
filtrieren von ausgeschiedenem Kalium- und Ammoniumehlorid
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unter griinlichen Nebenprodukten feine rote Nadeln erhalten.
Sie waren auf Grund ihres qualitativen Verhaltens und ihrer
Analyse identiseh mit dem von Koppel ** beschriebenen Korper

lor momy] -

5 BEinwirkung vontrockenem Salzsiduregasaul
eine Suspension von Chromizyankalium in ab-
solutem Acetonitril.

V.

Reinstes Chromizyvankalium wurde in absolutem Aceto-
nitril suspendiert und in die Suspension trockenes Salzsiiuregas
eingeleitet. Nach dem Filtrieren wurde der Riickstand durch
Waschen mit Acetonitril und mit Wasser zuerst von der Salz-
siure und hierauf von ausgeschiedenem Kaliumchlorid und un-
verbrauchtem Ausgangsmaterial befreit und so ein brauner
Korper (V) erhalten. Er zeigt dieselben Loslichkeitsverhilt-
nisse wie die Stoffe II und III.

Die Analyse wird S. 256 angefithrt. Es sei hier nur er-
withnt, daB Korper V wichtige Schliisse iiber den Aufbau aller
hier isolierten Substanzen zuldfBt.

6. Einwirkung von Dymethylsulfat auf eine
wisserige Losung von Chromizvankalium.

Der Versuch wurde bei 40" bis 50° ausgefiihrt. Es wurde
eine widerlich riechende rote Fliissigkeit erhalten, die heim
HEinengen im Vakuum eine rote glasige Masse lieferte. Diese
ist nun im Wasser nur mehr kolloid Ioslich.

Die Losung, auf ein kleines Volumen eingeengt und mit
Wasser verdiinnt, schied auf Zusatz von Silbernitrat ein iso-
nitrilhaltiges Silbersalz ab, das keinen Trocknungsversuch, ohne
sich zu zersetzen, vertriagt. Daher konnte nur eine relative Ana-
lyse zur Ermittlung des Silberchromverhiiltnisses ausgefiihrt
werden. Sie ergab

Cr:Ag —1:2007.

Die Ganzzahligkeit des Atomverhiltnisses spricht fiir das
Vorliegen einer definierten Verbindung, deren vollstindige
Zusammensetzung unermittelt bleiben mubBte., Dennoch beweist
die Bildung des Silbersalzes, daB bhei Gegenwart von Wasser
Verbindungen entstehen, die komplexe Anionen enthalten. In
Ubereinstimmung mit einem spiter angefiihrten Versuch, Iso-
nitril durch Wasser in einem chromhaltigen Komplex zu sub-
stituieren (S. 237) und in Bestitigung der Beobachtungen an den
Alkylierungsprodukten der Ferro-*? und Molybdinzyanwasser-

5 Koppel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 28, 461,
2F. H6lzl, L e,
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stoffsdure * 1iBt sich Isonitril in Komplexen durch Wasser er-
setzen. Bei hinreichender Anzahl eingetretener Aquogruppen
erhiilt man Komplexe mit dissoziationsfihigem Wasserstoff
(aus den Aquogruppen), der auf Zusatz von Silbernitrat durch
Silber ersetzt wird.

(Weitere Versuche sind S. 257 und 238 beschrieben.)

Die Komnstitulion der Korper.

A. Die Zyanogruppen, Nitril- und Isonitril-
molekiile im Komplex.

Der braune Korper II (S. 244) gab nach kurzem Trocknen
analysiert folgende Werte:

Cr 26:12%, C 1806%, H 4:31%, N 18:01%, O 3346%.
Hieraus errechnet sich das Atomverhiltnis
Cr:C:N:H:0=200:60:51:170:83.
Der Parallelversuch (8. 245) fithrte zur Isolierung des

braunen Korpers ITI, der,.nach monatelangem Trocknen {ber
Chlorkalzinm analysiert, folgende Werte ergab:
Cr 2826%, C 23:09%, H 3-85%, N 1886%, O 25:94%.
Daraus ergibt sich das Verhiltnis von
Cr:C:N:H:0=200:71:50:14:60.

Aus dem Uberwiegen der relativen C-Werte den N-Werten
gegeniiber und aus der Fiahigkeit der Korper, Isonitril zu ent-
binden (8. 245) ist auf eingetretene Methylierung zu schliefiemn.
Der Komplex Cr,(.N.H,,0, (Korper III) besteht mithin (ab-
gesehen von den darin enthaltenen Sauerstoff-Wasserstoft-
verbindungen) aus

Cr,(CN),(CNCH,), ad 111

Eheuso 148t sich die fiir den Korper Il errechnete Brutto-
formel Cr,C,N.H,.O, unter demselhen Vorbehalte vorerst in

Cr,(CN),(CNCH,) ad IT
anflésen,

Die Bildung dieser Produkte geht offenbar durch einen
(mindestens) dimolekular verlaufenden Abbau eines primir
entstehenden, teilweise methylierten Produktes und durch Ein-
wirkung des zur Isolierung der mehrkernigen Komplexe not-
wendigen Wassers auf diese vor sich.

Die Unbestiandigkeit der Korper 1iBt eine direkte Kon-
stitutionsermittlung durch Substitution, Molekulargewichts-
bestimmung usw. nicht zu. Deshalb wurde versucht, eine analog
zusammengesetzte Verbindung aufzufinden, die im allgemeinen
Verhalten dem braunen Korper IT und III entspricht und die
auf einem moglichst einfachen Wege entstanden ist.

{F.Holzl L e



248 ) F H6lzl und F. Viditz

Zun diesem Zwecke wurde der Versuch 5 ausgefiihrt, was
allerdings zur Voraussetzung hat, daB die in der Einleitung
gefolgerte Analogie (S. 242) des SiHure- und Esterzerfalls tatsdch-
lich besteht.

Gelangt man bel diesen mit unveresterter Hexazyano-
chromisdure angestellten Versuchen zu Homologen der Pro-
dukte, die bei den Versuchen mit alkylierter Sdure gewonnen
werden, so wird die Analogie im Verhalten der freien und der
veresterten Sdure bestitigt und ein Einblick in die Zerfalls-
reihen der beiden Substanzen gewonnen.

Es wurde zunichst angenommeoen, daB bei der Einwirkung
von Dimethylsulfat auf Chromizyankalium dessen Zyano-
gruppen teilweise * methyliert werden und hierauf das sieh in
Methylalkohol Iésende (CH,NC), Cr(CrN), in eine offenbar rasch
verlaufende dimolekulare Zersetzungsreaktion eintritt, an der
das Losungsmittel nicht direkt beteiligt ist. Um analoge Pro-
dukte erwarten zu konnen, ergeben sich fiir den Siaureversuch
(Versuch 5) folgende Bedingungen: 1. Iiin saures Agens hat am
Beginne und fortlaufend aus Chromizyankalium die Siaure frei
zu machen, 2. Das Losungsmittel muff eine hohe Dielektrizitats-
konstante aufweisen, damit die Bildung der freien Sdure mit
hinreichender Geschwindigkeit vor sich geht und diese im Me-
dium geniigend 16slich ist. 3. Das saure Agens und das Losungs-
mittel diirfen weder fiir sich noch gemeinsam unter den gege-
benen Bedingungen auf die bei der Zersetzung auftretende freic
Blausdure einwirken, so daB der selbsttitige Zerfall wvon
H,Cr(CN), gesichert bleibt. 4. Bei der Reaktion darf kein
Wasser entstehen.

Die Seite 246 angegebenen Versuchsbedingungen erfiillen
diese Forderungen. Acetonitril ist iiberdies dem Methylisonitril
isomer, so daBl im Falle eines analogen Reaktionsverlaufes selbst
Korper von identischer (und nicht bloB8 analoger) Analysen-
zusammensetzung unter giinstigen Umstdnden auftreten
kénnen. Das gilt unter der Voraussetzung einer solvolytischen
Einwirkung von Acetonitril im Sinne einer Neutralteilsub-
stitution im Komplex. Die Untersuchung ergab, daBl diese tat-
sichlich stattfindet.

Die Analyse des bei diesem Versuch gewonnenen braunen
Korpers V nach dem Troecknen iiber Chlorkalzium gab folgende
Werte:

Cr. 2514%, C 1419%, H 507%, N 1362%, O 4198%.
Daraus errechnet sich das Atomverhiltnis
Cr:C:N:H:0=200:49:40:21:109.
Abgesehen von den Wasserstoff- und Sauerstoffatomen
zeigt der Komplex mithin die Zusammensetzung Cr,C.N, oder
Cr,(CN),(CH,CN) ad V.

4 F. Holzl, Monatsh, f. Chemie 48 6%). Alkylierung der Molybhdénocto-
zyanowasserstoffsinre,
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Der Veigleich dieser Restformel mit denen der Korper 11
und ITI zeigt bereits eine unverkennbare Analogie. Sie erschien
noch auffilliger, als der Korper 111, nachdem er etwa ein halbes
Jahr an der Luft aufbewahrt worden war, neuerdings analysiert
wurde., Gefunden

Cr 2963%, C 17-04%, H 431% N 16-48%, O 32:54% oder
Cr:C:N:H:0=200:50:41:15:17-1.

Es folgt hieraus fiir den Restkomplex aus 111
Cr,(CN),(CH,NC) ad Il b

also in dieser Beziehung nicht bloB Identitat mit II (S. 247),
sondern auch Isomerie mit V.

B. Die Bindungen der Sauerstoff- und Wasser-
stoffatome im Komplex,

Die Aufstellung der angegebenen , Restformeln® vermittelt
bereits einen gewissen Hinblick in die Zusammensetzung der
Verbindungen. Zur vollen Kenntnis ihres Baues ist in erster
Linie noch die Ermittlung der Funktionen der darin enthaltenen
Sauerstoff- und restlichen Wasserstoffatome notwendig. Die
Einorduung der aus diesen Elementen gebildeten Gruppen in die
Komplexe ergibt sich aus deren Eigenschaften.

Die Bestimmung der Wasserstoff- und Sauerstoffatome in
diesen Verbindungen wird durch die Eigenschaften der Korper
erschwert und deren Genaunigkeitsgrad noch weiter herab-
gemindert. Ebenso ist eine genaue Abzihlung der in den iso-
lierten Stoffen enthaltenen H,O-Gruppen infolge der Unbe-
stindigkeit der Korper schwer moglich, denn Trocken-
versuche fiithren in der Wirme zu Zersetzungen (S. 245). Da
anderseits Nitril und besonders Isonitril von sauren Agentiern
absorbiert, bzw. zersetzt werden, gibt auch eine Trocknung iiber
Phosphorpentoxyd oder Sechwefelsiure keine einwandfreien
Resultate. So bleibt nur die Trocknung iiber Chlorkalzium ohne
Vakuum und Temperaturerhohung. Hiebei bleibt es trotz der
langen Versuchsdauer durchaus fraglich, ob simtliche eventuell
vorhandene Exoaquomolekiile einen geniigenden Dampfdruck
aufweisen, um sich abzuspalten.

Mithin muB geschlossen werden, dafl héchstens soviel (oder
auch weniger) Sauerstoffatome zum Aufbau der analogen Ver-
bindungen notig sind, als in der sauerstoffiirmsten enthalten
sind, Thre Zahl ist hiedurch noch nicht eindeutig bestimmt und
sie mufBite mit einer Hypothese iiber die Entstehung dieser Kor-
per festgelegt werden. Die Hypothese leitet sich aus den bisher
gewonnenen Kenntnissen auf Grund allgemein giiltiger An-
schauungen ab und findet in der vorliegenden Arbeit eine Be-
stiatigung. Sie beinhaltet den Zerfall der freien und der methy-
lierten Hexazyanochromisiure.
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(. Der Siiurezerfall

Die bereits in der Kinleitung vorausgesagte und im fol-
genden durch das Experiment nachgewiesene Analogie im Ab-
bau der freien Hexazyanochromisidure und ihrer Alkylierungs-
produkte (Ester) ist darauf zuriickzufiihren, daB in einem Falle
freie Blausiure HNC, im anderen Isonitril RNC abgespalten wird.

Die Analysen der braunen Korper II, TIT und V beweisen
eindeuntig, daB die Verbindungen zumindest zweikernig
sind, Mithin ersteht-die Frage, wie viele und welche Gruppen
die beiden Chromatome verbinden. Aus der Zusammensetzung
der Verbindungen folgt, daf hiefiir ol- oder Zyanogruppen in
Betracht kommen. Ein- bis dreifache ol-Bindungen sind in
der Literatur vielfach beschrieben, Verbindungen mit Zyano-
briicken jedoeh nieht mit Sicherheit bekannt. Fiir ihre An-
nahme spricht aber der Umstand, daB zahlreiche Verbindungen
mit Amino-, d. s. NH,-Briicken existieren. In diesen bindet der
Stickstoff direkt zwei Metallkerne und es sprieht nichts dafiir,
daB dieses Element im Zyanorest diese Fihigkeit verloren
haben sollte. Zyanobriicken konnen mithin mit Recht a priori
angenommen werden. Kine weitere Rechifertigung dieser An-
nahme ergiht sich aus der Darstellungsweise des Korpers T und
dessen Isolierung unter vollstindigem AusschluB von Wasser.
Wie spiater (S. 260) gezeigt wird, liegt aueh in ihin eine zwei-
kernige Verbindung vor, und aus der vollstiindigen Abwesen-
hieit von Wasser bei ihrer Darstellung und der damit ver-
bundenen Unmdéglichkeit der Bildung von ol-Gruppen folgt, dal;
die beiden Kerne nur durch Zyanogruppen verbunden sein
konnen.

SchlieBlich sei erwihnt, daB bei der Bildung der Zyano-
briicken nicht der Stickstoff allein der Triger der Briicken-
bindungen sein muB, sondern daB er diese Rolle teilweise
oder ganz an das zweiwertige Kohlenstoffatom abtreten kann.

Es ist also durchaus moglich, sich den selbsttitigen Zerfall
der H,[Cr(CN),] dem folgenden Siure-Zerfalls-Schema ent-
sprechend vorzustellen:

Zerfallsschema ,SZ".

2 Hy [ O CON ) N (ONDs Cr ONLCr (ONDs] Kirper (8% 19
| —HCN
 Toroes oo sONL o o
H [N o o SN o SSZ2
| —HeN
- .CN. -
105 [wxm Cr.ON.Cr (ON); l . SZ
.CN. .

AuBer dieser Zerfalls- und Kondensationsmégliehikeit der
Abbauprodukte wiren noch andere denkbar, so z. B. eine Reak-
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tion zwischen drei Sduremolekiilen oder zwischen einem oder
mehreren Molekiilen der Sidure mit irgendeinem der mehrkerni-
gen Zerfallsprodukte usw. Hohermolekulare Reaktionen haben
aber nur geringere Wahrscheinlichkeit fiir sich und miifiten zu
mehy als zweikernigen Verbindungen fithren. Es konnten
aber nur zwelkernige Komplexe beobachtet
werden.

Hieraus und aus der #uBerst schwachen Gelbfdrbung der
Losung (Versuch 5), die nur Spuren geldster Hexazyanochromi-
, sdure anzeigt, ist zu schlieflen, da8 der Abbau sehr rasch ver-
1lduft, und — aus den Eigenschaften der Endprodukte — daB
schon die ersten Abbauprodukte im angewandten Losungsmittel
unloslich sind. Fiir einen raschen Zerfall der Stoffe schon wil-
rend der Veresterung spricht auch der isolierte Korper 1 (S. 244).
Schon withrend der Alkylierung tritt Zyanabspaltung und
Briickenschlufl ein (S. 259 ff.).

Die Reaktion im Versuch 5 scheint also folgendermafien
vor sich zu gehen: 1. H,Cr(CN), wird in Freiheit gesetzt und
geht in Losung. 2. Die Siure spaltet rasch HCN ab und es ent-
steht in dimolekularer Reaktion ein zweikerniges Konden-
sationsprodukt. 3. Dieses ist unloslich und es findet deshalb
keine Bildung hoherkerniger Verbindungen statt.

Es ist hingegen durchaus einleuchtend, daB das zuerst
entstehende zweikernige Abbauprodukt so viel als moglich
Zyanogruppen abspaltet. Diese intramolekulare Reaktion kann
maximal bis zum Korper ,,SZ 3“ fortschreiten, denn diese Stelle
bildet einen Haltepunkt in der Zerfallsreaktion, da hiemit
die dreifache Briickenbindung erreicht ist. Die Ko-
ordinationszah]l Sechs 1i8t aber eine Bindung mit noch mehr
Briicken nicht zu, so daB jedem weiteren intermolekularen Ab-
bau eine Anderung der Koordinationszahl vorausgehen miifite,
was bei der nahezu konstanten Sechszihligkeit des dreiwertigen
Chroms nicht zu erwarten ist.

Hier sei erwéhnt, daB der Versuch, den SHurezerfall durch
schirfere Mittel zu beschleunigen, zu einer vollkommenen Zer-
triimmerung des Molekiils und zum Aufbau ganz anders ge-
arteter Korper fiihren kann. Dies zeigt der Versuch 4 und die
Isolierung der Verbindung IV (S. 245) aus salzsaurer alkoholi-
scher Liosung. Die Bildung dieses Korpers aus den angefiihrten
(und wohl voriibergehend auftretenden) p-Trizyanodichromi-
komplexen ist durchaus einleuchtend.

Die Korper ,,SZ 1 — ,,SZ 3 waren jedoch nicht isolierbhar.
Nur die Produkte, die durch Waschen mit Wasser aus ihnen
entstehen, konnten erhalten werden. Diese Stoffe erlauben aber
einen RiickschluB auf die Siurezerfallsprodukte wvor der
Wasserbehandlung, denn, wie wohl mit Recht aus den isolierten
Korpern geschlossen werden darf, wirkt Wasser substituierend
auf die Komplexe ein und ersetzt HCN durch Aquogruppen
und die Zyanoreste, soweit als moglich, durch Hydroxogruppen.
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Es ergibt sich fiir die Korper ,,8Z 1 — ,,SZ 3“ das folgende

(gekiirzte)
Hydrolysensehema:
wSZHS
w71
+H:0 +H20 (CN)s (H20)27
Hs | (CN); Cr=ON - - Cr(ON); | ——— Cr—CN o Cr
. THON —HCN - LHO) (OH)3 ]
| 410 +H,0
| ~HON | THCN
(CN) (H20)27
H.] H:0 Cr—CN-—Cr
(HO) (O |
| +H:0 | +H.0
| —HCN | —HCN
(H20), {Hz0}2 4 HL0 (H:20)3 (H20)27]
Cr—CN--C ——— Cr—CN- Cr SSZH 14
(CN (CNJs —HCN | (HO» (OH)s |
o7 2K
CN LCN,
. HHO 4HO \ - .
e (CN)s ., o (CN)
L | (ON Cr Cr « V)g] N “‘—“ H, [ (s ‘C ]
| +H:0 { TR0
| —HCN |—HCN
l !
LON, LON
[(H‘!O)zcl, C HZO ] . +H10 [(H Oh < - C HZO ] bZH ‘)“
(CN) ON7 (CN)3 v——H(‘N N oN7 (OH)
6k
”SZ 3
7 EN +H0 0 2 CN  70H
(CNJCr—OCN - cl—cw ey e Hy | (CNJs Cr = ON - Cr--0H
‘N7 “eNJTHCON —HON vox \oH
| +1.0 | +H20
| —HCN | —HCN
! l
JCONN , CN +H.0 LUNN_/0H
(H:0% Cr—CN - Cr—CN - ——— | (H20)3 Cr'= CN~-Cr—OH [ ,SZH 3%
N \eN: —HCN NS OH

Die Betrachtung der Hydrolysenschemata ergibt, daf die
Hydrolyse vorr ,,SZ 1%, ,SZ2“ oder ,,SZ 3% mag sie auch iiber
verschiedene Zwischenstufen verlaufen, stets zu den gleichen
Endprodukten fiihrt.
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In der Finwirkung des Wassers ist abermals, und zwar
dannein Halte punktvorauszusehen, wenn alle Zyangruppen,
welche sich nicht in ,geschiitzter Stellung®“ befinden,
hydrolysiert sind. In geschiitzter Stellung befinden sich aber
die durch zwei koordinative Bindungen gehaltenen Zyano-
gruppen der Briicken. Es wurden keine Korper gefunden, die
weniger als drei Zyanogruppen pro Cr, enthalten'®, was die
Annahme berechtigt, daB drei Zyanreste geschiitzt sind, also
briickenbildend auftreten.

Ebenso ergibt sich aus der angefiihrten Tatsache, daB das
isolierte Hydrolysenendprodukt sich von keinem anderen Korper
des Zerfallsschemas als von ,,SZ 3% ableiten kann, denn sonst
miiBten Verbindungen erhalten worden sein, die weniger als
drei Zyanogruppen auf zwei Atome Chrom enthalten. Ein an-
derer Sachverhalt ist auch nicht zu erwarten, denn der Korper
W7 3¢ stellt, wie S. 251 ausgefiihrt wurde, einen Haltepunkt
im selbsttitigen Zerfall der Hexazyanochromisiure dar. Die
Produkte der Hydrolyse stammen tatsichlich von diesem Koérper
und bestiitigen unsere Annahmen.

D.Der Zerfalldermethylierten Sdure.

Auf Grund der Analogie im Zerfall und in der Hydrolyse
der freien und der methylierten Sdure miissen die aus den
Esterifizierungsreaktionen gewonnenen Produkte sich von dem
Korper ,,EZ 3“ (s. die Schemata S. 254, 255)

.CN.
(CH;NC); Cr.CN . Cr(CN),
.CN.

ableiten. Das Hydrolysenendprodukt ,.EZ 3 e kann dann wieder
nur die Verbindung

.CN.
(H,0);Cr. CN . Cr(OH);
.CN.

sein, die auch mit ,,SZH 3“ identisch ist.

Die von uns angenommenen Zerfalls- und Kondensations-
reaktionen sowie die Einwirkung des Wassers auf die ent-
stehenden Produkte sind in den folgenden Schemata S. 254 und 255
zu sehen. Von den darin vorkommenden Korpern koénnen
bisher fiinf als durch die Analyse sichergestellt angesehen
werden.

Unter Zuhilfenahme der niedergelegten Ansichten lassen
sich die gewonnenen Summenformeln, wie die folgende Uber-
sicht zeigt, in Konstitutionsformeln auflésen, die nach dem
Bisherigen bereits mit groBer Wahrscheinlichkeit als richtig
zii betrachten sind. Sie werden durch spéiter angefiihrte Ver-
suche (8. 256—258) noch weiter gestiitzt.

6 Ahgesehen von Verbdg. I.
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Esterzerfalls-

LEZ 1
S T I THLN ), —CH3NC
) [((>H3N(,)3 Cr(CN)SJ:CHgI\«_L; i (}‘13\)9 B G CHENCe

(CNJg -

Hydrolysenschema

OV
UN, SN, ON
- AR ] +TH.0 , L +H.0
(CHNCY Cr= ON - Cr(ON'g |~ | (CBNCB O - ON - cr—oN | ——
N —HCN NERVAEEN —~HON
N N OH
| 4+ H.0 {4 H.0
| — CHaNC L — CHsNU
l , .
: ,ON N
: oy o +H:0
|+ 10 (CHNC) (o enoH —
2 (H20)2 \\ , \\ _HCN
| —CHXCG ox -
LON, CN
/ N + H.O0
(Hs0% Cr—CN  Cr—CN O
" o —HCN
on’ Nex

Das Rufzeichen bei ,,EZ 3“ besagt, daB fiir diesen Korper ein

quantitatives Bestimmungsstiick (relatives Molgewicht) ermittelt
werden konnte.

E. Die Summen- und Konstitutionsformeln,

1. Korper 1I, aus Versueh 1 stammend, kurz getrocknet
und analysiert.
tef.: Cr 25°33%, C 18'14%, . 431%, N 18014, O 3319%.
Ber.: Cr 9559%, C 1841%, H 437%, N 1799%, O 3273% fir Cr:CeN;HiOx
Cry Gy N H17 Os
C: N H;
CI’Q C‘;

Methylisonitril

N4 }]]4 Os = CI'Q (CN)4 (OH)Q .6 HQO

2. Korper IIT, aus einem Parallelversuch stammend, kiirzer
gewaschen und sehr lange getrocknet, ergab bei der Analyse

Gef.: Cr 2926%, C 23'00%, H 3'35%, N 18'89%, O 26700%.
Ber.: Cr 2818%, C 2276%, H 409%, N 1896%, O 250 % fiir Cr2C:NsHis0e.
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schema ,,EZ*
LEZ 2% L7 34!
" ¢ _— JON
TN, /7N WCHNG) | —CHsNC / N
ﬂ[(CIEfI\}K SN “Cr ('Eﬁj’ ——————— = ceENCL e ON CreNy
NG s N,
CN N
<
von ,EZ g
- CN. LON 10 CN, OH
~ - gt 4 "~
— | (CHsN()s Cr—CN-—Cr—OH HC_\I) (CHsNC)K Cr - ON - Cr—0H W7 8 63
—HC ) nofdges
N’ OH ey on .l
! + H20
| —CHNU
5 CN. OH
+H0 | (CHuNCw ., N “
»»»»»»»»»»»»»»» — Cr—CN - Cr—OH | , 7 8 e2
—HCN H.O TN J —
B UN “OH
, e | +H20
SEZ3 el | —CHNC
CN, ON o - /(JN LOH
(CHaNG) (o Dpon & CHNG 7 o ™7 «
tr—CN - Cr— - r-- ON - Ur — EZ 3 e
a0y, O ON - Cr—OH | e L on O CN-er-0H | ,BZ3er”
CN” OH N OH |
; +H.0
| —CHNC
o LN JOH
-—HJ&} (HO0% Cr—CN - Cr—0H | »E7% 3 e
- oN’ ‘OH

Das Unterstreichen der Bezeichnung bedeutet, dafi die Exi-

stenz der entsprechenden Korper dureh die Analyse festgestellt
werden konnte.

CI‘g 07 N,’, H15 Oﬁ
¢, N. H; . . . 2 Methylisonitril
Ol‘g 03 Ng Hg Od = Cl'g (CN)3 (OH)?,‘SHQO
: 3. Korper IIla, aus III durch langes Liegenlassen an
feuchter Iuft entstanden (8. 245) und analvsiert:

Gef.: Cr 2963%, C 17T09%, H 4+31%, N 16'48%, O 3254%.
Ber.: Cr 30005%, C 1734%, H 407%, N 1618%, O 32'36% fiir Cr:C;NsHi40s.

Crs C; Ny Hyy 0O

OGN H,

Crg Cs N3 Hn 07
H, O _

Cr, C; N; Hy 0; = Cr. (CN); (OF);.3H,0

. Methylisonitril
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Hieraus ergibt sich fiir die Umwandlung des Korpers I11
in IITa an der Luft das Schema

Korper 11T + H,0 — CH,NC = Kérper III a.
4. Korper V, aus Versuch 5 stammend, gab

Cr 2541%, C 1419%, H 507%, N 13462%, O 41'71%, withrend sich {iir CraC;N4HzOx
Cr 25°99%, C1499%, H 505%, N 13'99%, O 39'93%

berechnen.
Cr; C; Ny Hy Oy
— C. N H; .« « . . Acetonitril
Crg 03 N% H17 01() - Crz (CN)g (OH)g .7H20

Diese Summenformeln lassen sich nun folgendermaBen auf-
l6sen:

1. Korper 1T
[(CH; NC) .CN. CN ]

Cr.CN.Cr
L (H.O) .CN. (OH).J

2. Korper 11T
[(CH;NC), .CN ]

Cr.CN. Cr(OH),
| H.0 .CN. ]

3. Korper 111 a

[(CH;NC)  .CN. T
Cr.CN.Cr(OH); | 2H.0
| (H.0), .CN. |

4, Korper V

[(CH;CN) .CN. 1
Cr.CN.Cr(OH); | 5H.O
| (H.0), .CN. ]

Wie anus den Summenformeln bereits die Verwandtschaft
dieser Verbindungen ersichtlich ist, folgt aus den angegebenen
Konstitutionsformeln ihr genetischer Zusammenhang., Er
kommt bei der formalen Wiedergabe deutlich zum Ausdruck
und griindet in der Amnalogie der iiber den Zerfall und der
Hydrolyse der freien und der alkylierten Hexazvanochromi-
siure aufgestellten Anschauungen.

F.DieExistenzvon [(CH,NC),Cr(CN),Cr(CN), ] und
[(H,0),Cr(CN),Cr(0OH),].
Fiir die hier wiedergegebene Zerfallstheorie ist die Exi-
stenz des Korpers (CH,NC),Cr(CN),Cr(CN), von grundlegender



Die Alkylierung der Hexazyanochromisdure 257

Bedeutung. Aus ihm entstehen doch durch Hydrolyse die an-
deren durch Analyse mnd Angabe der Eigenschaften beschrie-
benen Stoffe. Er selbst konnte nicht isoliert werden, aber es
gelang mit Hilfe einer Ausbeutebestinmung unter der An-
nahme, daB das unbestindige Produkt zweikernig sei, das Mol-
gewicht des primir unter Wasser und Feuchtigkeitsausschlul
entstehenden braunen Korpers zu ermitteln.

500 ¢ Chromizyankalium wurden in absolut methylalko-
holischer Suspension mit Dimethylsulfat bis zur quantitativen
Ausbeute an Kaliummethylsulfat methyliert. Das Gemisch von
Kalinmmethylsulfat und dem noch mnicht hydrolysierten
braunen Korper wiegt nach Trocknung iiber Kalziumchlorid
8561 g. Beim folgenden Auswaschen mit Wasser geht Kalium-
methylsulfat vollstindig in Losung. Hiebei erfihrt der braune
Korper eine Verdnderung. Er wog nach kurzer Trocknung 1-71 5
und enthielt, sofort analysiert, 24-7% oder 0-423 ¢ Chrom.

Aus 5 ¢g Kaliumchromizyanid entstehen 692 g Kalinm-
methylsulfat, so daBl sich die Ausbeute an dem unbekannten,
durch Waschen noch nicht verinderten braunen Korper zu
(856—692) g =164 ¢ errechnet. Da hierin 0423 ¢ Chrom ent-
halten sind, ergibt sich unter der Annahme der Zweikernigkeit
fiir den in Frage stehenden braunen Korper ein Molgewicht
M’ = 403, wihrend sich fiir den Korper ,EZ 3“ oder [CH,NC),
Cr(CN),Cr(CN),] M = 3831 herechnet. M’ und M stimmen in
Anbetracht der schwierigen Umstidnde befriedigend iiberein,
was fiir die tatsichliche Existenz der angeschriebenen, nicht
isolierbaren Verbindung ,,EZ 3“ spricht.

Von dhnlicher Bedeutung wie die zuletzt erwidhnte Ver-
bindung ist fiir unsere Zerfallstheorie das Hydrolysenend-
produkt ,,EZ 3e“. Ohne es in vollstindig reinem Zustand zu
isolieren, gelang es, Beweisstiicke fiir dessen Existenz zu finden
und ein sich von diesem Korper ableitendes Silbersalz herzu-
stellen.

Die Zyanogruppen lassen sich bis zu einer gewissen Grenze
unschwer aus den Komplexen entfernen. Um auch die Isonitril-
gruppen zu substituieren wurde der Versuch 3 angestellt, d. h.
es wurde die Methylierung mit Dimethylsulfat ohne Verdiin-
nungsmittel vorgenommen. Vom erhaltenen braunen Korper
wurde nun abweichend von der gewohnlichen Arbeitsweise das
anhaftende Dimethylsulfat nicht vor der Behandlung mit
Wasser durch Auswaschen mit Alkohol entfernt. Es wurde
vielmehr das dimethylsulfat-feuchte Produkt sofort in Wasser
suspendiert. Da Dimethylsulfat sehr heftig mit Isonitril re-
agiert V', kann erwartet werden, daB der Zerfall der Korper in
der Richtung

[ (CH,; NC)
(H50)e

7 Guillemard, Ann. chem. 14 (1908) 311,
Monatshefte fiir Chemie, Band 49 17
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beschleunigt wird. Tatsdchlich wurde so ein Produkt erhalten,
dessen Analysenwerte den fiir die Formel

[(H:O); Cr (CN); (OH)s].2H.O . . . . . VI
bherechneten Werten nahekommen:

Ber.: Cr 32719%, C 11'14%, H 4'06%,

Gef.: Cr 316 %, C 115 %, H 41 %.

Die Substanz besteht offenbar vorwiegend aus dem Hydro-
lysenendprodukt der oben angefiihrten Formel.

Durch Einwirken eines groBen Uberschusses 0-1 n. Silber-
nitratlosung wurde daraus ein griines Silbersalz gewonnen, das
wie der braune Korper ,,EZ 3 e“ kein Isonitril mehr enthielt und
dessen Analyse nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium bei ge-
wohnlicher Temperatur fiir die Formel

H,0
Ag, Cr (CN); Cr (OH); .. . . VlIa
(OH).

spricht:

Ber.: Ag 43'08%, Cr,0:30:35%, C 719%, H 142%.
vef.: Ag 4343%, Cr2032917%, C 730%, H 2:00%,

Obwohl die dem Silbersalz zugrunde liegende Siure drei
Aquogruppen enthilt, wurden nur zwei Silberatome gebunden.
Dies diirfte durch die amphoteren Ifigenschaften des Grund-
korpers verursacht werden. Die Basizitit des Ampholyten einer
gewissen Base gegeniiber hiingt von der Stiirke dieser Base und
der damit verbundenen Aufhebung der Selbstneutralisation des
amphoteren Korpers ab.

G. Die braunen Korper als Ampholyte.

Die aufgesteliten Konstitutionsformeln verlangen, daB sich
die braunen Korper, die sowohl Aquo- als anch Hydroxogruppen
enthalten, amphoter verhalten. Die sauren Eigenschaften treten
bei der Bildung von Salzen zutage (Silbersalz, S. 257) und auch
die groBere Loslichkeit in Laugen ist auf sie zuriickzufiithren.
Anzeichen der basischen Funktionen konnten bisher nicht oder
hochstens in dem Unvermégen der Verbindung VI, ein tertidires
Silbersalz zu bilden, beobachtet werden.

Hingegen muf} einem Ampholyten die Fihigkeit der Auto-
salzbildung unter Kondensation zu hoheren Polymeren zu-
kommen. Es gelang nun tatsichlich, aus dem Korper V durch
Einwirkung von wisserigem. Pyridin eine vierkernige Ver-
bindung zu erhalten.

Wiisseriges Pyridin wurde einige Zeit auf die angefiihrte
zweikernige Chromverbindung einwirken gelassen. s wurde
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und der Riickstand in iiblicher
Weise getrocknet. Die Analyse (S. 259 angefiihrt) gab das Atom-
verhiltnis Cr:C:N:H:0=400:181:90:40:196.
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Es liegt also eine vierkernige Verbindung vor. Die
Summenformel 148t sich in

2[Cr,(CN),]1.2(C.H.N).1 (CH,CN).H.. .0,
auflosen.

Die Bildung dieser vierkernigen Verbindung kann auf die
amphoteren Eigenschaften ihrer zweikernigen Bausteine zuriick-
gefithrt werden. Durch die Absittigung der beiden Basizitdten
des Molekiils

CH,CN
(H.O).

e

_H.[CH,CN
Cr (CN), Cr (OH), | = Cr(CN); Cr(OH),

)

durch Pyridin treten die basischen Eigenschaften des Kom-
plexes mehr in den Vordergrund, so daB das gebildete zwei-
kernige basische Dipyridiniumsalz unter Mitwirkung des
Wassers imstande ist, ein Molekiil des Ampholyten erst salz-
artig zu hinden und hierauf mit ihmm unter Wasser- und Nitril-
ausiritt die vierkernige Verbindung (VII) zu bilden:

H, [CH,CN OH] HOH [CH;CN
Cr(CN),CrOH | + H[ OH Cr(CN);Cr (OH)g]
(C3H;N). L(OH):. OH H OH
j — C'H,CN — 3 H.O
CH,CN .OH.
(C5 H;N)o Ha Cr (CN), Cr. OH . Cr (CN); Cr (OH), | . . . VII
(OH), .OH.

Die Analyse des hier als Endprodukt der Kondensation
des amphoteren Korpers angenommenen Pyridiniumsalzes VII
stimmt bei Einsetzung von 11 Exoaquomolekiilen mit den er-
rechneten Werten gut iiberein:

Ber. fitr 11 H,O: Cr 23718%, C 240200, H 504%, N 1401%, O 3489%.

Gef.: . o v v v o Or 200019, C 2003%, H 450%, N 13:95%. O 3436%.

Ber. fiir 12 HaO: Cr 22%7%, G 2354%, H 517%, N 1375%, O 34807,

-

H.Die Nebenreaktion.

Die bis jetzt gebrachten Ausfiihrungen ergeben, daB die
Zerfallsreaktionen der freien und der alkylierten Siure analog
vor sich gehen und schlieBlich zu identischen Hydrolysen-
produkten fiithren. Fiir diesen Parallelismus ist Bedingung, daf
das priméir entstehende Alkylierungsprodukt ein homologes der
freien Sdure darstellt. Die Methylierung fithrt mithin tat-
sdchlich zu (CH,NC),Cr(CN),, d. i. zu einem Korper, der villig
wie die freie ($-)Sdure gebaut ist und nur an Stelle der Wasser-
stoffatome Methylreste enthilt.

17%
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Ein soleher Verlauf der Alkylierung konute z. B. bei der
Einwirkung von Dimethylsulfat auf Kaliumoetozyanomolyb-
deat* oder von Propyljodid auf Silberferrozyanid ** beobachtet
werden. Hingegen fiihrt die Einwirkung von Dimethylsulfat
auf Ferrozyankalium ** zu einemn Produkt, das sechs Methyl-
isonifrilmolekiile im Koordinationsraum wund in der AuBeren
Sphiare zwei Methylsulfationen enthilt’. Ein analoger Re-
aktionsverlauf miiite daher bei der Hexazyanochromisiure zu

[Cl' (CN CHg)b] (CH'} SO.;)“, e e e e . ‘TIII
fithren.

Lauft aber der Methylierung bereifs eine Abspaltung von
Zyanogruppen oder ein Zerfall des Komplexes parallel, so lassen
die in dieser Arbeit bis jetzt vorliegenden Ergebnisse Konden-
sationsprodukte mit Zyanobriicken erwarten. Als soleche kommen
wieder in erster Linie zweikernige Verbindungen, u. zw. die
folgenden in Betracht:

[(CH;NC); Cr. ON . Cr (ON CHy o] (CH,SOy)s . . .. IX

(CH; NO), Cr” gy " Cr (ON 0H3)4] (CH,S0), . . . .. X
.CN.

(CH;), NC)% Cl’ . CN . CI‘ (ON CH;*,)?, (CH?, 804)3 PO XI
CN.

Die Verbindung XTI kanun offenbar nicht mehr durch selbst-
tatigen Zerfall aus Verbindung X und diese nicht aus IX er-
halten werden. Hierin unterscheiden sich diese Koérper von den
Saure- und Esterzerfallsprodukten der Schemata 8. 232, 254 und
255 und aus diesemn Grunde stellt auch der Komplex XTI (oder
auch X oder IX) als Haltepunkt im Zerfall keine ausgezeich-
nete Verbindung dar. Die Korper konnen sich aus der freien
Sture oder deren Kaliumsalz durch Abspaltung von HCN.
bzw. KCN unter gleichzeitiger Veresterung und
Kondensation bilden, ihre Zusammensetzung hingt nur
von der relativen Geschwindigkeit dieser nebeneinander ver-
laufenden Kinzelreaktionen ab. Auch hieraus folgt, daB dem
Dreibriickenkorper bei der Bildung kein bevorzugter Platz zu-
kommt, Denn ist die Veresterungsgeschwindigkeit im Ver-
gleich mit der Zerfalls- und Kondensationsreaktion geniigend
grof, so kann ebensogut die p-Dizyano- oder p-Zyanoverbindung
als Endprodukt entstehen. Tritt die Zerfallsreaktion gegen
die Alkylierungsgeschwindigkeit ganz in den Hintergrund,
so mufl schlieBlich Ko6rper VIII erhalten werden. Diese Be-

+F, Holzl, 1. e.
2 F Holzl, 1 e.
"R, J. Hartley. L e
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dingung ist z. B. im System Ferrozyankalium und Dimethyl-
sulfat erfiillt. .

Im Versuch 1 wurde der rotec Korper I isoliert (S. 244). Er
wurde Im Vakuum getrocknet und analysiert. Es wurden
11-54% Cr und 4166% SO, gefunden, was dem chemischen Ver-
haltnis

Cr:80, = Cr: CH,SO, = 1:00 : 1-94
entspricht nnd dem Bruche 1:2 sehr nahe kommt.

Da das Sulfat in Form von Methylsulfationen vorhanden
ist (S. 244) fordert die Elektroneutritit des Molekiils noch ein
negatives Ton (= CN’) pro Cr-Atom. Zyan ist hier koordinativ
gebunden, denn die Silberzyanidfillung tritt erst nach langem
Kochen mit Silbernitrat auf. Um die Koordinationszahl Sechs
des fast in allen Komplexen sechsziihligen dreiwertigen (Chroms
zu erfiilllen, widren noch fiitnf CH,NC-Molekiile notig. Hieraus
wiirde sich ein Molgewicht von 505 berechnen. Aus den Chrom-,
bzw. Sulfatprozenten der Analyse errechnet sich statt dessen
fiir eine einkernige Verbindung der bedeutend tiefere Wert 451,
bzw. 460,

Von den zweikernigen Verbindungen IX bis XI weist nur
der Kérper X das Verhiltnis Cr: CH,SO, = 1:2 auf, das die
Analyse fordert. IThm kommt ein Molekulargewicht von 928 zu.
Errechnet man das Molgewicht des Kérpers I unter der” An-
nahme der Zweikernigkeit aus dem Analysenwert fiir SO,, bzw.
fitr Cr, so ergibt sich hiefiir ein Wert von 920, bzw. 902. Diese
Werte stehen mit dem theoretischen so gut im Einklang, daB
dem Korper I die Konstitution X zugeschrieben werden kann.
Fiir ihn berechnen sich 1121% Cr und 41-40% SO,.

Dieser Formel entsprechen auch die Eigenschaften des
Stoffes. DaB in ihm tatsichlich eine Dizyvanobriicke die beiden
Chromatome verbindet, ergibt sich auch aus dem Umstand, daB
selbst durch andauvernde Methylierung zwel Zyanoreste nicht
methyliert werden konnten: sie befinden sich als Briicken-
bildner in geschiitzter Stellung,.

Es verldauft also die Methylierung unter Umstinden ge-
niigend rasch, um zu hoher methylierten Produkten zu ge-
langen, die weniger als drei Zyanobriicken (also zwei) enthalten.
Sie verlduft aber in keinem Fall rasch genug, um Verbindung
VIII entstehen zu lassen: Zerfall und Kondensation gehen
gleichzeitig vor sich und fithren in einer Nebenreaktion
zum Korper X. Es braucht nicht weiter erwihnt zu werden,
daBl die Hydrolyse dieses Korpers mit der Saurehydrolyse
nichts gemein haben kann.

Verallgemeinerung.

Die aufgestellten Zerfallsgesetze gelten, wie gezeigt wurde,
sowohl fiir die freie Hexazyanochromisdure als auch fiir ihr
analog gebautes dreifach methyliertes Derivat. Es scheint aber
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diesen (esetzen eine noch allgemeinere Bedeutung zuzu-
kommen.

Vergleicht man die aufgestellten Xonstitutionsformeln
{S. 256, 258 und 259) der Korper, deren Isolierung oder Nachweis
in der vorliegenden Arbeit besprochen wurde, so zeigt sich, daB
alle mehrkernigen Verbindungen der allgemeinen Formel

n L, i,

entsprechen, in welcher 7 ein dreiwertiges, sechszidhliges Zen-
tralatom, z ein einwertiges, negatives Ton und 7 irgendeinen
einzihligen, neutralen Liganden (H,0, HCN, RNC, HCl, Py-
ridin usw.) vorstellt. In diese allgemeine Formel lassen sich
nun eine aunffallend grofie Zahl der in der Literatur ** beschrie-
benen Komplexe oder Doppelsalze kleiden. Z wird in ihnen
durch Fe, Al, Bi usw., aber auch durch Cr vertreten, der nega-
tive Rest x ist vielfach ein Halogen und »n ein Halogenid oder
eine Sdure. Inshesondere hebt R, I. Weinland und A. KieB-
ling* hervor, daB die Verbindung [Cl,FeCl.FeCL]H,.Pyr,
unter allen zweikernigen Halogenferrisalzen mit einfacher
bis dreifacher Chlorobriicke am leichtesten zugiinglich ist,
da man sie unter den verschiedensten Umstdnden erhilt.

Diese Beobachtung von Weinland spricht fiir die Rieh-
tigkeit der hier aufgestellten Hypothese und zeigt, daB ihr eine
allgemeinere Giiltigkeit zugesprochen werden mufl. Darauf
weist auch die Hiufigkeit der Korper von der angefiihrten
allgemeinen Formel hin, der ja auch die von uns als ,,End-
produkte” bezeichneten Verbindungen angehoren.

In Verallgemeinerung der 8. 251 ff. niedergelegten Hyvpo-
these kann man auf Grund des bekannten Materials den Satz
aufstellen:

HLerfallt ein Korper [ZxH, mit kounstant dreiwertig
sechszithligem Zentralatom, so entstehen mehrkernige Kom-
plexe. Die in dimolekularer Reaktion entstandenen zweikernigen
Verbindungen konnen intramolekular (und selbsttitig) bis zum
Korper H,lx,Zx,Zr,] abgebaut werden, welcher eine Grenze
im intramolekularen Zerfall davstellt, da jeder weitere Abbau
von einer Anderung der Wertigkeit oder der Koordinationszahl
hegleitet sein miifite.”

Dies ergibt sich aus dem oktaederartigen Aufbau der ein-
kernigen sechszihligen Komplexe.

Zusammenfassunag.

Es wurde gezeigt, daBl der selbsttitige Zerfall der freien
und der methylierten Hexazyanochromisiure in analoger Weise

18 Z.B.: G. Neumann, Ann, 244, 342; F. Ephraim und P. Bar-
t ¢ ¢z ko, Zeitschrift f. anorg. Chemie 61, 242; auch C 1897, IT, 95, C 1907, I, 938, usw.

¥ R, F., Weinland und A, KiB8ling, Zeitschritt f. anorg. Chemie
120, 209,
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vor sich geht. Fr verliuft stufenweise iiber Korper geringerer
Bestéindigkeit und fiihrt schlieflich zu Produkten mit drei-
facher Zyanobriicke, die sich durch maximale Stabilitit aus-
zeichnen,

Ebenso verlduft die Hydrolyse der resultierenden zwei-
kernigen Siuren und esterartigen Verbindungen gleichartig
und fithrt in beiden Fillen zu einem identischen Endkorper:

[(H,0),Cr(CN),Cr(0H),].

Der Verlauf des Zerfalles und der damit verbundenen Kon-
densation sowie der Hydrolyse ist fiir die freie und fiir die
methylierte Sdure in den Schemen 8. 250, 252, 254 und 255 an-
gegeben.

Die Aufstellung der dort angefithrten Reihen wurde durch
den Existenznachweis oder durch die Isolierung der folgenden
Verbindungen gestiitzt:

A Abkommlingeder freien Sidure:
(CHg(}N ]

Cr (CN);Cr(OH); 1.5 H.O
L (H.O) 1
"H; [(CN); Cr (CN)3 Cr (CN)s ]

(C, T, N), [CH,CN

CI‘ (CN)‘. Ol' (OH)‘; CI' (CN); CI' (OH);] A1 H‘:O
Hy L (OH),

B.Abkommlinge der methylierten Siure:

[CH;NC CN

Cr (CN)% Cl' . 4 H;O
[ (H.O), (OH).
[ (CH:NC).

CI' (CN)% CI' (OH);;] .2 HgO
L H,O

[CH;NC

Cr (CN)3 Cr (OH)g] .2 H;!O
L (H.0).

[(CH;NC); Cr (CN); Cr (CN);]
- [(H20): Cx (CN); Cr (OH);]

H,0
Ags [ Cr (CN); Cr <0H>3]
(OH),
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Als Nebenprodukt wurde ein Korper isoliert, der als
[(CH,NC) (¥ (CN),Cr(CH,NC),1(CH,SO,),
beschrieben wurde und sich gut in die Zerfallshypothese einfiigt.

Starke Eingriffe fiithren zum vollstindigen Zerfall der
Komplexe:

[or 1]

Die Zerfallshypothese wurde auf Komplexe mit konstant
dreiwertig sechszihligem Zentralatom mit sechs einwertigen
Tonen als Begleiter erweitert und diese Verallgemeinerung
durch Literaturhinweise gestiitzt.

Es sei uns an dieser Stelle gestaitet, Herrn Professor
Dr. Anton Skrabal fiir die wertvollen Anregungen und Hin-
weise walrend dieser Arbeit und Herrn Professor Dr. Alois
Zin ke fiir die freundliche Uberlassung seines mikrochemischen
Laboratoriums fiir unsere Untersuchungen aufrichtigst zu
danken.




