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E i n l e i t u n g .  

H. L. B u r  f~ beobaehtete, dal~ bei der S~ttigm~g ehler 
alkoholischen L5sung yon Ferrozyanwasserstoffs~iure mit Sa]z- 
s~iuregas Kristal le ausfallen, denen er die Formel 

(C~Its)4Fe(CN)~, 2 C:H~C1, 6 H20 

zuerteilte. Aus diesem ,,Buffschen KSrper" yon der Brutto- 
zusammensetzung C~sH42NGO6FeCl~ soll die salzs~urefreie Ver- 
bindung 

(C~H~)~Fe(CN)~, 6 H~0 

und aus ihr durch Stehenlassen iiber Kalk der Ferrozyan~ithyl- 
~ther 

(C2Hs)~Fe(CN)~ 
zu erhalten sein. 

Somit w~ire der Buffsche KSrper eine wasserhaltige Doppel- 
verbindung dieses , ,s  mit  Chlor~thyl. Allein diese Auf- 
fassung bew~hrte sich nieht. F r e u n d 2 wiederholte die Ver- 
suche und best~tigte die Bruttoformel des Buffschen KSrpe~'s. 
Durch Stehenlassen an der Luf t  oder im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure und Kal ihydra t  erhielt er daraus nut  die freie S~iure 
It~Fe(CN)~, ohne irgendwelche ZwischenkSrper in analysen- 
reinem Zustand isolieren zu kSnnen. 

Er  gelangte zu dem Sehlul~, dal~ im Buffschen KSrper nicht 
der Ester  der Ferrozyanwasserstoffs~ure vorliegen kSnne. 
Wie nach P i n n e r aus Blaus~iure und Alkohol unter  der Ein- 
wirkung yon Chlorwasserstoff salzsaure Imino~ither entstehen, 
sollten nach F r e 11 n d die seehs Z:/angruppen der Ferrozyan- 
wasserstoffs~iure imstande sein, sechs Molekiile Alkohol zu 
fixieren: 

H~FeC6~//(NHh .2 HC1 = Cl.~tt~o_N606FeC12. 
\(OC~Hs)~ 

1 tI .  L. B u f f, Ann .  Chem.  P h a r m .  91, 253 (1854). 
"- F r  e u n  d, Ber l .  Ber .  21, 931. 
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Naeh dieser Formul ie rung  wfire der Buffsche KSrper  
ein s a l z s a u r e r  I m i n o f i t h e r  der Ferrozyanwasserstoff-  
sgure. F r e u n  d stfitzte diese Auffassung mit  dem Hinweis,  
dab tier KSrper  kein Chlor~thyl,  sondern nur  Chlorwasserstoff 
zu entbinden imstande sei. Seine Versuche, die Xthoxylgruppen  
durch Aminoradikale  zu ersetzen, scheiterten nach seiner An- 
sicht an der grol~en Zersetzlichkeit  des Imino~thers. An Stelle 
des Amidins  erhielt  er des yon B u n s e n 3 beschriebene Doppel- 
salz (NH~)aFe(CN)c, 2 NH,C1. 

Dutch  diese Versuche F r e u n d s ist zum ersten Male eine 
Beziehung zwischen dem Buffschen KSrper  und dem Bunsen- 
Salz aufgedeckt  worden. Sp~iter werden die beiden Ver- 
bindungen yon B a y e r und V i ] ] i g e r ~ direkt einander als 
Analoga gegeniibergestel]t:  

Bunsensalz:  Fe (CN)s H~ (NH3) ~ + 2 NH~. HC1, 

Buffscher KSrper :  Fe (CN)6 H~ (C~H5OH)~ + 2 C2It~OH. HCI. 

Beide Verbindungen sind demnach als D o p p e 1 s a 1 z e 
you ferrozyanwasserstoff-  und salzsaurem Ammonium, bzw. 
Alkohol aufzufassen. Die Grundlage hiefiir  bildet die Annahme,  
dal~ Ferrozyanwassers toff  mit Ammoniak  und ebenso mit  
Alkohol s a l  z a r t i g e Verbindungen liefert. Die alkohol- 
reichste Verbindung,  die B a y e r  und V i l l i g e r  isolieren 
konnten,  enthiel t  pro Molekiil Ferrozyanwassers toff  drei  Mole- 
kfile Alkohol. Sie wurde aus einer  51igen Masse gewonnen, 
die, nach Ansicht  der beiden Forscher,  wahrschehll ieh das 
normale  Salz der S~ure mit vier Molekiilen Alkohol darste]lt.  
Diesem Neutralsalz k~me eine ger ingere  Kris ta l l isa t ionstendenz 
als dem sauren Salz mit  drei Molekiilen Alkohol zu. 

Der Zerfal l  des Alkohol -  D o p p e 1 salzes in wfisseriger 
LSsung oder an der Luf t  in seine Komponenten  erk lar t  in ein- 
facher  Weise die Bi ldung freier  Ferrozyanwasserstoffs~iure aus 
dem BuffkSrper  unter  Chlorwasserstoff- nnd Alkoholentwick- 
lung. Somit ist dieser Verbindung jedwede Xther- oder Ester-  
na tu r  abgesprochen. 

Als Es ter  der Ferrozyanwassers toffs~ure wurden die yon 
F r e u n d 5 aus Si lberferrozyanid und Jod~ithyl und spater yon 
E. G. H a r t 1 e y 6 nach anderen Ester i f iz ierungsmethoden ge- 
wonnenen Verbindungen R4Fe(CN)~ beschrieben. Eigene Unter-  
suchungen : zeigten, dal~ die KSrper  dieser Verbindungsklasse 
die Alky lgruppen  weder ionogen noch direkt  an Eisen ge- 
bunden, sondern nach der Wernerschen Ausdrucks-~Teise mit  

a B u n s e n, G e s .  A b b a n d l u n g e n ,  B d .  I .  
4 B a y e r  u n d  V i l l i g e r ,  B e r l .  B e r .  35, 1202. 

F r e u n d ,  l . c .  
E .  G.  t t  a r t 1 e y ,  J o u r n .  C h e m .  Soc .  L o n d o n  97, 1066, 1725 ; 99, 1549. 

7 F .  t t  5 1 z 1, M o n a t s h .  f. Ch .  48, 71. 
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den Zyanogruppen zu Isonitrilmolekiilen vereint als Neutral- 
tei]e im Koordinat ionsraum enthalten: 

Fe (CN)2 ] 
(CNRh]" 

Da sie sich als Nichtelektrolyte bew~hren, kSnnen sie als Ester 
der komplexen Si~ure aufgefal~t werden. 

Die Verseifungsversuehe zeigen jedoeh, dal~ in alkaliseher 
LSsung ganze Molekfile Isonitri l  abgesprengt werden, w~hrend 
in saurer L5sung, soweit dieses Verhalten an den entspreehem 
den Koml~lexen mit  Molybd~n 8 nnd Wolfram 9 im Kern ge- 
prfift wurde, zuerst Addition yon einem Molekfil Wasser an je 
ein Molekfil Isonitri l  und hierauf Abspaltung des I-Ialbhydro- 
lysenproduktes O H . C . N H R  unter vSlliger Verseifung in 
~_meisens~ure m~d Alkylamin erfolgt. Naell den bisher ge- 
maehten Beobaehtungen scheint sieh koordinativ an Eisen ge- 
bundenes Isonitril  ebenso zu verhalten. 

Bei der Verseifung der ,,Ester" der Ferrozyanwasserstoff- 
s~ure wird also nieht die freie S~ure regeneriert  und Alkohol 
gewonnen; es kommt vielmehr zur Abspaltung yon Isonitril, 
das in saurer L5sung bereits partiell verseift ist und alsdann 
im freien Zustande vollst~ndig hydrolysiert.  

Es fragt  sieh nun, ob Verbindungen mit  Ferrozyanwasser- 
stoffs~ure existieren, die be[ der sauren oder alkalisehen Ver- 
seifung &ie ursprfingliehe S~ure und den Alkohol liefern, und 
ob der Umsatz des Buffsehen K5rpers in w~sseriger L5sung 
oder aueh an der Luf t  in freie S~ure und Alkohol als ein Ver- 
seifungsvorgang zu betraehten ist. Dann mfil~te der yon B u f f 
isolierte KSrper als E s t  e r  der komplexen S~ure bezeiehnet 
werden. 

Alle Ergebnisse und die in der vorliegenden Arbeit  nieder- 
gelegten Beobachtungen sprechen meines Erachtens g e g e n 
die Auffassung des Buffschen KSrpers als Ester  oder Ather 
der Ferrozyanwasserstoffs~ure. Die yon B a y e r und V i 11 i g e r 
hervorgehobene Analogie dieses KSrpers mit dem Bunsensalz 
erfahr t  weitere Belege durch den Nachweis des s a 1 z a r t i g e n 
Charakters der Alkohol-Hexazyanoferros~ure-Verbindungen. 
Als E s t e r  dieser S~ure sind demnach wohl nur die nach 
dem Vorgange yon F r e u n d  ~~ und H a r t l e y  ~ isolierten 
Stoffe zu bezeiehnen. Sie verhalten sich bei der Verseifung 
ebenso abnorm wie die Nitri'le und Karbylamine,  die Ester der 
Zyanwasserstoff- und der Isoblaus~ure. In  all diesen KSrpern 
erfolgt bei der t tydrolyse  eine Trennung der C--N-Bindnng. 

Die Analogie des Buffschen KSrpers mit  dem Bunsen- 
salze erlaubt schliet~lich einen tIinweis auf eine mSgliche Kon~ 

s F .  H 5 1 z l, M o n a t s h .  f. Ch.  48, 689. 
F .  H 5 1 z 1, Mona~sh .  f. Cb., e r s c h e i n t  g l e i c h z e i t i g .  
F r e u n d ,  L c .  
H a r t l e y ,  L c .  
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sti tutionserklSrmlg dieser KSrper, die bis jetzt selbst nach dem 
Wernerschen Schema nicht mit  Sicherheit gegeben werden 
kann 12. t t ierfiber soll in einer sp~ter erscheinenden Abhand- 
lung berichtet werden. 

D e r  Z e r f a l l  d e s  B u f f s c h e n  K S r p e r s .  

Die Darstel lung ~3 des Buffschen KSrpers zeigt, da]~ er in 
LSsung teilweise in einfachere Molekiile (und Ionen) zerfallt.  
Er  bildet hierin mit seinen Dissoziationsprodukten Gleich- 
gewichte aus, d enn es ist ein ~berschul~ yon Salzsgture und 
Alkohol no twendig, um ihn zum Auskristall isieren zu bringen. 
Die Art  der entstehenden Ionen ergibt sich aus dem n~chsten 
Kapitel  dieser Mitteilung. Aus w~sseriger LSsung kann er 
dutch Eindampfen  des LSsungsmittels nicht wieder gewonnen 
werden; aus der LSsung entweichen Alkohol und Salzs~ure 
und schliel~lich scheidet sich daraus freie Ferrozyanwasser- 
stoffs~iure aus. 

Kristall isationsversuche mit  den chlorfreien Abbau- 
produkten des Buffschen KSrpers, die einst als ,,Kther" der 
Ferrozyanwasserstoffs~ure beschrieben wurden ~, fiihren in 
w~sseriger LSsung zur Ausscheidung d e r  freien Hexazyano- 
ferrosaure. Bei all diesen Vorgangen wird n eben der S~ure 
noch Alkohol in Freihei t  gesetzt. Dennoch liegt k e i n e V e r- 
s e i f u n g  vor. Es handel t  sich lediglich um einen D i s -  
s o z i a t i o n s v o r g a n g ,  der o h n e  A n f n a h m e  y o n  
W a s s e r Alkohol und S~ure liefert: 

T 2 HC1 + H~Fe(CN)6. [BuffkSrper] ~_ 6 ROR r 
Diese Gleichung ]~l~t ohne weiteres den Einflul~ des Salz- 

saute- oder Alkoholiiberschusses bei der Darstel lung des KSr- 
pets erkennen. Sie zeigt ferner, dal~ in der yon Buff isolierten 
Verbindung k e i n e  ~ t h e r -  o d e r  e s t e r a r t i g e n  P r o -  
d u k t e der Ferrozyanwasserstoffsaure vorliegen. 

~hnl iche  Ver~nderungen erf~hrt  der Buffsche KSrper 
beim Stehen an der Luf t  oder im Vakuum. Der hiebei ein- 
tretende Gewichtsverlust und die darauf  folgende Analyse des 
Riickstandes lai~t erkennen, ob pr imer  Chlorwasserstoff allein 
oder gteichzeitig Alkohol austritt .  Stehen die beiden enf- 
weichenden Stoffe im molaren Verhaltnis  yon 1 :1 ,  so darf  
unter  Umst~nden auf die Abspaltung einer Verbindung" 
(C2HsOH.HC1),,, der man nach S. 165 s alzartig~en Charakter 
zuzuschreiben hat, geschlossen werden. Besteht ein alkohol- 
reicheres Verh~ltnis und sind hierin Z~hler und Nenner ganz- 
zahlig, so ist entweder der Austr i t t  einer Verbindung 
(C2HsOI-I) .... HC1 (mit m >  1) anzunehmen, oder es hat das nach 
der Abspaltung der ftquimolaren Verblndung (C2H,Ott. HCD,. 
als Riickstand verbleibende Alkoholat eine hiShere Alkohol- 

~ W e i n 1 a n d, K o m p l e x - V e r b i n d u n g e n ,  I I .  Auf l . ,  S. 337. 
38 A n n .  C h e m .  P h a r m .  91, 253; B e r l .  B e t .  21, 931. 
t~ B u f f ,  A n n .  C h e m .  P h a r m . ,  L c. 



Der Buffsche KSrper und das Bunsensalz ]_61 

dampfspannung als das ursprfingliche unverwit ter te  Produkt ,  
so da;~ s o f o r t wetter Alkohol abgespalten wird und eine 
alkohol~rmere Verbindung mit e n t s p r e c h e n d geringerer 
Dampfspaunung entsteht. 

Schliei31ich kSnnten in allen Fallen auch Alkohol und 
Salzs~ure unverbunden nebeneinander ausfreten. Auch dann ist 
auf Grund phasentheoretischer ~ber legungen ein stSchio- 
metrisch ganzzahliges Verhaltnis  der abgehenden Produkte  zu 
gewfirtigen, da im anderen Falle eine ErhShung der Phasen- 
anzahl eintreten miil~te, die nach der Regel -con G i b b s nicht 
mehr zul~ssig ist.. 

Mithin ist aus dem Verh~ltnis, in welchem Salzsi~ure and  
Alkohol aus dem Buffschen KSrper in die Dampfphase iiber- 
gehen, stets auf die Bildung neuer Verbindnngen und deren 
Zusammensetzung zu schliel~en. 

Ztl diesem Zwecke wurde zuniichst dutch Einleiten yon 
trockenem Salzs~uregas in eine absoh t  ~thylalkoholische 
Liisung yon Ferrozyanwasserstoff~5 der Buffsche KSrper ge- 
wonnen. Die schSnen Kris ta l lnadeln wurden abgesaugt, durch 
Auswaschen mit  Alkohol yon der Mutterlauge befreit und dutch  
Abpressen auf Ton getrocknet. 

Die so vorbereitete Masse wurde zerrieben, in kleinelI 
~Vfengen in flache Sch~lchen eingewogen, in einem ger~umiger~ 
leereu Exsikkator  stehen gelassen und nach verschiedenen 
Zeiten gewogen. I-Iierauf wurde das Verwitterungsprodukt in 
Wasser gelSst und nach En t fe rnung  der Ferrozyanionen durch 
Fal lung mit  Eisenammoniumalaun der Salzs~uregehalt f~l- 
hmgsanalyt isch mit  Silbernitrat  bestimmt. Die Gesamtgewichts- 
abnahme, vermlndert  am den Salzs~ureverlust, ergibt die Ge- 
wichtsmenge des abgegebenen Alkohols. Diese Verluste wurden 
auf molare Einheiten umgerechnet und ihre Werte neben 
anderen Daten in die Tabelle I eingetragen. 

T a b e l l e  I. 

Einwage Gewichtsverlust Im Rtickstand Verlust an 
in nach in in HC1 C~HsOH HCI ~. vr (~rr Verlust 

-~ - -5 -~  HC1 : HsOK Gramm Stunden g ~ ~ ~ % 
1. 0"1263 0 - -  - -  13'06 49"16 . . . .  
2, 0"4500 1"5 0'0285 6"33 11"26 44"63 1"80 4"53 1"00:1"99 
3. 0"4212 2 0"0429 10"19 10"10 41'93 2"96 7"23 1"00:1"94 
4. 0 5 0 3 0  2 '5  0'0663 13"18 9 '40 39'64 3"66 9 '52 1"00:2"06 
5. 0'5310 3 '5  0'0785 14"78 8"80 38"64 4 '26 10"52 1"00 :1 ' 96  
6. 0"4663 5 0"1002 21"55 6'87 33'80 6"19 15"36 1"00:2"00 
7. 0"5487 6 '5  0"1310 24'00 6'16 32"06 6"90 17'10 1"00:1"96 
8. 0"5501 8 0"1286 23"37 5'31 33'54 7"75 15"62 1 ' 00 :1"61  
9. 0"5860 10 0"1713 30'24 4"95 27'03 8"11 22'13 1"00:2"16 

15 Die S~iure wurde dutch tIC1 aus einer w/isserigen 
gef~illt, 'fiber das Xtherat gereinigt und als Trialkoholat zur 
in Alkohol gelSst. 

LSsung yon K4Fe(CN)a 
weiteren Verarbeitung 
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Einwage Gewichtsverlust 
in nach in in 

Gramm Stunden g 
10. 0"5860 12 0"2286 39"27 
11. 0"6723 20 0'4092 60'73 
12. 0'6500 34 0"3965 61"07 

Im Rtickstand Verlust aa 
HC1 C.~H~0H HCI C~H~0H Verlust 

4"6~ 18'34 8"42 30'82 1'00:2"91 
0'71 0'78 12'35 48"38 1"00:3"10 
0"50 0'55 12"56 48"51 1"00:3"05 

Mittel der Versuche 2--7 und 9 . . . 1 00:2"01 
. . . . .  I 0 - -  12 . . . . . .  1" 00 : 3" 02 

Der Zerfal l  des Buffschen KSrpers  geht, wie die Tabelle I 
zeigt, anfangs  un te r  Abspal tung yon zwei Alkoholmolektilen 
mit  je einem Molekiil Salzsiiure vor sich. Ers t  nach l~ngerem 
t re ten HC1 und C2H~OH im Molverh~ltnis 1 : 3  aus. Da gleich- 
zei t ig  der Salzs~uregehalt  bis auf einen kleinen Rest abfiillt 
(Versuch 10--12), zeigt dieses Verhiil tnis den vollstandigen Zer- 
fall der Buffschen Verbindung un te r  I t in tanlassung freier  
Ferrozyanwassers toffs~ure  (die geringe Mengen Salzs~ure und 
Alkohol adsorbier t  enthiilt) an. 

Am h~ufigsten und in bester Ann~herung ist das Mol- 
verh~ltnis  

HC1 : C~H~OH _--_ 1 : 2 

zu beobachten. Es zerfiillt demnach der BuffkSrper ,  der auf 
zwei 3/Iolektile Salzs~ure sechs 3/Iolekiile Alkohol enth~lt, un ter  
Abgabe yon n (HCI ~ 2 C2H5OH) anfangs in eine andere alkohol- 
hal t ige  feste Verbindung.  Als solche kommt in erster  Liuie, 
wobei n ---- 2 wird, ein D i a 1 k o h o 1 a t in Betracht .  Diese Ver- 
bindung Fe(CN)6H4.2 C~tt50H besteht neben un~er i inder tem 
BuffkSrper unter  den gegebenen Bedingungen und gibt, so- 
lange dieser noch anwesend ist ~der das Gleichg'ewicht sonstwie 
nicht gestSrt wird, keinen Alkohol ab. Sorgt  man, den Ver- 
suchsbedingungen entsprechend,  ffir die Erneuerung  des G'as- 
r.aumes (0ffnen des Exsikkators) ,  so zerfiillt der  Buffsche 
KSrper  vollst~ndig in das Dialkoholat,  welches bei fortschrei ten- 
der GleichgewichtsstSrung direkt  oder fiber Zwischenstufen in 
die alkoholfreie Ferrozyanwassers toffsaure  iibergeht. 

Das Vorliegen des Verlustverhii l tnisses 1 : 2  kSnnte auch 
zum Schlasse ftihren, dal~ ttrspriinglich nut  e i n m a l  (HC1-t- 
-~-2 C2HGH) aus je einem Buffmolekiil  abgegeben wird, so daIt 
Fe(CN)0I-I~.HCI.(C2}IsOH)~ als erstes Zer fa l l sprodukt  ent- 
stiinde. Eine  Verb indung dieser Formel  dfirfte jedoch kaum 
bestehen und ihre Exis tenz  durch die L i t e ra tu r  bisher nicht zu 
beweisen sein. 

Aber a~ch dasDialkoholat, aus einem Buffschen Molekiile 
du tch  Abgabe yon 2 (C2HsOtI. HC1) und 2 C2HsOH entstanden,  
ist noch nicht  beschrieben worden, denn B a y e r u n d  V i 1- 
l i g e r  isolierten nur  das T r i a l k o h o l a t  und nahmen die 
Exis tenz des Tetraalkoholats  der Ferrozyanwassers toffs~ure 
als  wahrscheinl ich an. 
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Es sprechen  also die Ze r fa l l s e r sche inungen  des Buffschen 
K Sr pe r s  n ich t  bloB gegen  dessen , ,~ther-" oder  , ,es terar t ige"  
N a t u r ,  sondern  es lassen deren  q u a n t i t a t i v e  A u s w e r t u n g e n  auch  
auf  das Vor l i egen  bisher  u n b e k a n n t e r  A l k o h o l v e r b i n d u n g e n  
der H e x a z y a n o f e r r o s ~ u r e  schlieBen. 

D i e  A l k o h o l f e r r o z y a n i d e .  

Die qua n t i t a t i ve  Ve r fo ]gung  des Zerfal les  des yon  B u n~ 
s e n he rges te l l t en  KSrpe r s  lgBt, wie oben e rwghn t  wurde ,  auf  
die Ex i s t enz  eines Hexazyanofe r ros~ure -d i a lkoho la t s  schlieBen. 
D u t c h  die ange f f ih r t en  Versuehe  ist j edoch  noch  n ich t  erwiesen,  
ob diese V e r b i n d u n g  u n m i t t e l b a r  oder  fiber ein n iedr igeres  
Alkohola t  in die f re ie  komplexe  Sgure  f ibergeht .  Ebensowen ig  
k a n n  aus den angegebenen  Da ten  Bes t imlntes  fiber die N a t u r  
der A l k o h o l - F e r r o z y a n w a s s e r s t o f f - V e l ~ b i n d u n g e n  ausgesag t  
werdeu.  

Die fo lgenden  Versuche  e r s t reben  eine K l g r u n g  der  an- 
gef i ih r ten  P u n k t e .  

Es  win 'den mKtels  eines Di f fe ren t ia l -Tens iomete rs  Dampf-  
d ruc kme ssunge n  yon  Fe r rozyanwasse r s to f f sgu rep roben  mi t  ver-  
seh iedenem Alkoholgeha l t  vo rgenommen .  Als Sperrf l i iss igkei t  
d ien te  meta l l i sches  Quecksilber.  Der  Appaxa~ w v rd e  mi t te l s  
e iner  r a seh  w i rkenden  Quecks i lbe r lu f tpumpe  auf  e twa 2ram 
D r u c k  evakuier t .  Die Versuche  wurden  naeh  dem Zuschmelzen  
des e v a k u i e r t e n  Appa ra t e s  in e inem W g r m e b a d  bet 25 o C aus- 
geff ihr t .  Der  Druck  der Alkohola te  wurde  gegen alkohol-  und  
wasser f re ie  l%r rozyanwasse r s to f f sgure  gemessen,  die Differenz 
d i rek t  abgelesen nnd  o h n e Kor rek tm-  in die Tabel le  I I  ein- 
ge t ragen.  

Die B e r e c h n u n g  der Anzah l  Alkohohnolekf i le  der Sub- 
s tanz v o r  dem Ver such  wurde  auf  G r u n d  des g r a v i m e t r i s c h  
e rmi t t e l t en  E i sengeha l t e s  der  P robe  vollzogen.  Die nach  dem 
Versuch  noch v o r h a n d e n e n  Alkoho lmengen  w u r d e n  durch  Be- 
s t i m m u n g  des Gewich tsver lus tes  bis zur K o n s t a n z  des Rfiek- 
s tandes  H4Fe(CN) 0 sowie du rch  E r m i t t l u n g  yon  dessen Eisen-  
geha l t  festgestel l t .  

T a b e l l e  IL 
Fe-Gehalt Troekenverlust Alkoholgehalt Spaa- 

Vers. vor dem nach dem bet am FeCysH ~ 
Nr. Versuch Versuch Beginn Ende nung in mit 

?$ ~ Mol Mol ,m.m Hg 

1 15'61 39'00 3'07 3'00 25"0 4 C2H~OH 
2 16' 23 34" 96 2" 78 2" 52 18" 5 ) 
3 16'32 30"83 2'74 2"09 18'0 / 3 C~HsOH 
4 17"54 30 00 2"49 2"01 18"0 
5 18' 96 23' 53 1" 69 1" 43 13" 5 / 
6 19'28 18"83 1"58 1"25 13"5 / 2 C~H~Ott 
7 20 18 17"55 1"30 1"00 13'0 
8 23"60 7"00 0"43 0"36 5"5} 1 C~HsOH 
9 24" 30 4" 78 0" 28 0"24 6" 5 
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Diese Tabelle l~i~t ebenso wie das aus ihr abgeleitete 
unten eingefiigte Schaubild drei bzw. vier Stufen in der Zer- 
setzungsspannung der Ferrozyanwasserstoff-Alkohol-Verbin- 
dungen erkennen. Sie entsprechen den Verbindungen 

Fe(CN)6H4 �9 C2tt~Ott 

Fe(CN)6H~. (C~H~OIt)_~ 

Fe(CN)6H~. (C~H5OH)3 und wohl auch 

Fe(CN)6It~. (C~H~OH)~. 

Die letzte Verbindung l~l~t sieh nicht mehr mit  vSlliger Sicher- 
heir aus den Tensionsmessungen ableiten, da sie, wie B a y e r 
und V i 11 i g e r hervorheben, wahrscheinlieh bereits fliissig ist  
und auch eine relat iv hohe Spannung aufweist.  Die Dampf-  
spannung des reinen Alkohols betr~gt  bei 250 59 mm ~6. 

- 3~ it~. ~io~ # :  n 

- 2 :  . . . . . . . . . . . . .  ~ F e ~ 6 ~  " 3~ //5 0// 20- 

I :O ' IFeCc/vj/./~/.C2~##I 

I 
0 1 I i I o_J 
~C2HsOH 3 2 :C2HsOH 

mmHq 
3O- 

Die Tensionsmessungen best~tigen mithin den aus den 
Analysen  der Zerfal lsprodukte gefolgerten Zerfal lsverlauf  des 
Buffschen KSrpers  un te r  Alkohol- und Salzs~ureabspaltung 
unter Hinterlassung eines Dialkoholats der F errozyanwasserstoff- 
s~ure. Dal~ bei dieser Zersetzung die Tetra- und Trialkoholver- 
bin dungen nicht beobachtet werden konnten, last  schliei~en, da~ 
die Zersetzungsspannung dieser beiden Alkoholate grS~er als jene 
des Buffschen KSrpers  ist, so dal~ miter den Bedingungen,  bei 
welchen der letztere pr imer  2 (C2H,~OH. HC1) abspaltet,  das ent- 
stehende Tetraalkoholat s o f o r t e i n  bzw. zwei ~olekiile Alko- 
hol abgibt. Ers t  das Dialkoholat zeigt eine niedrigere Zersetzungs- 
spannung und kann beim Z erfall des Buffschen KSrpers nach- 
gewiesen werden. 

Die Bedeutm~g der ~Iel~ergebnisse liegt jedoch darin, dalt 
die vier nachgewiesenen Alkoholverbindungen als s a 1 z a r t i g e 
Produkte der Ferrozyanwasserstoffs~l~re aufzufassen sind und als 

~s L a n d o 1 t ,  T a b e l l e n .  
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solche dem p r i m a r e n ,  s e k u n d ~ r e n ,  t e r t i ~ i r e n  und 
q u a r t a r n ~ i r e n  S a l z  d e r  k o m p l e x e n  S ~ u r e  m i t  d e r  
B a s e A I k o h o 1 entsprechen. 

Sollte die Bindung der Alkoholmolektile allders als s alzartig 
vor sich gehen, so w~ire eine (wohl schwer zu erbringende) Er- 
kl~rung notwendig, dM] sich die einzelnen Verbindungen stets nu t  
um e i n Molekfil Alkohol voneinander unterscheiden, und dal] die 
alkoholreichste, entsprechend der V i e r w e r t i g k e i t der Saute, 
v i e r Molekiile Alkohol gebunden enth~ilt. 

Mithin best~tigen diese Resultate die Ansicht vo~ B a y e r 
und V i 11 i g e r fiber den s alzartigen Charakter der Zyanometall- 
s~iurealkoholate und ermSgliehen die Auffassung des Buffschen 
KSrpers  analog der Bunsen-Verbindung als Doppelsalze yon 
ferrozyanwasserstoff-  und salzsaurem _~thoxonium bzw. Am- 
monium. Denn aus dem Vorliegen salzartiger Verbindungen 
zwischen der Hexazyanofer ros~ure  und dem Alkohol wird die 
ExistenzmSglichkeit  yon salzsaurem Alkohol g]eichfalls zur 
Wahrscheinl ichkeit .  E in  Beweis der salzartigen Na tu r  yon 
C2H~OH. I-IC1 ergibt  sich schliel31ich aus dem Nachweis yon 
_~thoxoniumionen in alkoholischer Salzs~iure. Diese t re ten 
tats~chlich beim Einleiten yon troekenem Salzs~uregas 
in ) [ thylalkohol  auf, denn hiebei f~illt bei Gegenwar~ yon 
gelSster t texazyanokobaltis~iure nicht  die freie S~ure selbst, 
sondern ihr  Trialkoholat  aus, das nach B a y e r und V i 1 1 i g e r 
und den oben ffir die Alkoholate der tIexazyanoferros~ture 
gezogenen Schlfissen als tert i~res _~thoxoniumsalz der kom- 
plexen S~ure aufzufassen ist. So wie die F~llung yon freier  
Hexazyanokobal t is~ure  nach dem Massenwirkungsgesetz durch 
das Auf t re ten  yon Wasserstoffionen gefSrdert  wird, finder 
nach demselben Gesetz die Ausscheidung der ~thoxonium- 
verbindung an Stelle der freien S~iure bei dem beschriebenen 
Vorgang in der Bi ldung yon [C~H~OI-I.I-I]~-Ionen aus Salz- 
s~ure und Xthylalkohol  eine Erkl~irung ~. 

Ist das Salz [C2H~OH. tI]C1 miter den norn~ul herrschenden 
Bedingungen im freien Zustand nicht existenzfahig, so erhSht 
Komplexbildung (Eintri t t  Ln Bin Doppelsalz) seine Best~indigkeit, 
bzw. schfitzt es vor dem Zerfall, so dal] es als Baustein einer Ver- 
bindung hSherer Ordnung zu beobaehten ist. Dies scheint im 
Buffschen KSrper  der Fall  zu sein. 

D e r  B u f f s e h e  K S  r p e r  u n d  d a s  B u n s e n s a l z  i n  
w ~ s s e r i g e r  L S s u n g .  

Die Analog'ie zwischen Bunsensalz und BuffkSrper erf~ihrt 
dutch die Untersuchung der w~isserigen LSsungen dieser Stoffe 
eine weitere B est~tigung. 

ZunSchst wurde das analytisehe Verhalten des Bunsensalzes 
festgestellt.  Es wurde nach den Angabert yon B u n s e n ~s aus 

Jv t t i e r f i b e r :  F. t t S l z l ,  Th.  M e y e r  und  F. V i d i t z ,  die  _ ~ l k y l i e r u n g  d e r  t I e x a -  
zyanokoba l t i s~ iu re .  E r s c h e i n t  d e m n ~ c h s t  in d ie sen  Fief ten.  

ts J3 u n s e n, J .  pr .  Chem.  (2) 31, 434, J ,  1885, 588, B. 21, 934. 
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Ammonimnferrozyanid und fiberschiissigem Ammonehlorid au,~ 
wiisseriger LSsung bereitet und dureh Umkrisfallisieren aus 
Wasser gereinigt. Eine vollsthndige Analyse best~itigt seine [den- 
tit/~t mit  Fe(CN)0(Ntt~)~ .2 Ntt~CI. 3 H20: 

Ber.: Fe 12"55, C 16"1S, t t  5"44, ~ 37"77, NH 3 22'96, C1 1 5 ' 9 3 ~ .  
Get.: Fe 12'81, C 16"87, It  5"24, N 87"80, NtI 3 22"91, C1 16'0~:%. 

Die Eisenbestimmung" wurde naeh Abrauehen mit konzen- 
lrierter Sehwefelshure in iiblieher Weise ausgefiihrt. Ammoniak 
wurde naeh K j e 1 d a h 1 bestimmt, C, H mid N dutch die mikro- 
ehemisehe Elementaranalyse besfimmt. Zm" Ermit t lung des Chlor- 
gehaltes wurde eine gegebene Menge des Salzes in Wasser gelSst, 
mit  Eisenammoniumalaun Ferr i ferrozyanid  gef~llt und ab- 
ii l triert  und sehliel~lich das Fi l t rat  mit  Silbernitrat  und Rhodan- 
ammonium titriert. 

Wie bereits der Vorgang bei der Chlorbestimmung erkenuen 
lhl~t, fallen mit  Ferriionen nur die Ferrozyanionen aus, "~:hhrend 
die Chlorionen in LSsung bleiben. 

Bei der F~llung mit  Silber ist ein Verbraueh yon seehs oder 
vielleieht nur yon vier At omen Silber pro /~[olekiil Bunsensalz 
zu erwarten. Der Niederschlag kann h priori einheitlich sein oder 
ein Gemisch darstellen. Z. B.: 

[ e (CN)"] Ag,, 1. [Fe(CN)~] Ag4 �9 2 AgC1 = [ F  C12 ] '" 

2. [Fe(CN)J Ag~ und 2AgC1 (Gemiseh). 

3. [Fe(CN)o (Ntt~C1)~.]Ag~ usw. 

Der Versueh zeigte, dal~ bet der F~illung mit Silbernitrat pro 
Molekfil Bunsensalz sechs Atome Silber verbraucht werden. Dies 
bringt die 

T a b e l l e  III. 
MG ber. aus 

Verbrauch an 0 1 n. Agh~0~ dem 3IG yon 
Einwa~o'e Gefunden Berech. f. 6 Ag Ag-Verbrauch Az6FeCy6C]~ 

~' C~ 3 C.~zt 3 
0" 1520 20' 10 20' 02 931' 1 930" 0=~ 
0" 1552 20' 53 20.43 929' 6 

Im ~Iittel 930 35 930"0~ 

ZurEntseheidung,  ob derNiedersehlag einGemiseh darstellt  
oder einheitlich ist und etwa der Formel [Fe(CN),C12]Ag'o ent- 
spricht, wurden fraktionierte F~llungen ausgeffihrt, wobei sowoh[ 
die verbrauchte SilbernitratlSsung gemessen als auch der Nieder- 
schlag nach der Isolierung und dem Troeknen gewogen wurde. 
Daraus wurde der Silbergehalt der einze]nen Fraktionen bereehnet. 
Die Werte bringt die Tabelle IV. 

Aus ihr ist zu entnehmen, dal~ die Zusammense{zung der 
einzelnen Fraktionen eine v e r s e h i e d e n e ist. Die ersten zwei 
Drittel erweisen sich als Ag~[Fe(CN),], die Restfraktion als AgC1. 
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Die Komplexfes t igkei t  des Buns ensalzes ist demnach eine 
recht geringe.  Es  zerf~llt in w~sseriger LSsung - -  zumindest in 
G egenwart  des Ffillungsmittels Si lbernitrat  - -  vollstfindig" in 
(NH~)4[Fe(CN)6] und 2 NH~C1. 

Ganz gleich liegen die Verh~ltnisse beim Buffschen K'Srper. 
E r  gibt,  in Wasse r  gelSst, die Ch lo r reak t ionen  neben denen der 
Ferrozyanionen.  Fiir die Zusammensetzung der Silberf~llung kom- 
men einheitliche KSrper  oder Gemische, die den beim Bunsensalz 
angefi ihr ten MSglichkeiten entsprechen, in Betracht .  Sie wiirden 
4 oder 6 Ag  pro Molekfil des Buffschen KSrper s  ver- 
brauchen. Bewirken bereits zwei Atome Silber eine vollst~ndige 

Tabe l le  IV. 
0 ' l n .  

Ein- AoNQ- Gewieht d. Fraktion Ag-Gehalt d. Fraktion Ag-Gehalt in ~. 
Nr. wage Vet- in g in g 

in g braueh 
in cm 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

1 0"3000 11"31 0"1850 0'1231 66'75 
20'4 0"3339 0'2202 66'02 
7"75 0"1118 0'0836 75"01 

2 0'2575 22'52 0"3605 0'2~33 67"45 
4'25 0"0674 0"0459 68'00 
7"66 0"1091 0'0828 75"75 

Gefunden im Mittel 67"10 --  75"38 
Ber. f. AgdFe(CN)6] 67'20 - -  - -  

,, . A g C 1  . . . . . . . . .  75" 26 

Tabe l l e  V. 
0 " l n .  

Ein- AgN0~- 
wage Ver- Gewieht d, Praktion Ag-Gehalt d. Fraktion Ag-Gehalt in ?; 
in g braueh- in g in g 

in c,m ~ 1 2 3 1 2 3 1 2 3 
0'5675 40'0 0"6440 0"4320 67.10 

10'0 0-1449 0"1080 74.70 
11'1 0"1598 0"1201 75.25 

Gel. : 61-1 Gefundea . . . .  67" 10 75" 25 
Ber. f. Ber. f. Ag4Fe(CN)6 67"20 
6At. Ag61"l . . . .  AgC1 . . . . . . . . .  75"26 

F~llung und bleibt ein ~-bersehug des F~llungsmittels  ohne so- 
fort ige E inwirkung ,  so kSnnte die untersuehte Verb indung  als 
salzsaurer Iminoa the r  

( ~ N H  
Fe C~OCo_Hs] ~- . 2 HC1 

aufgefag t  werden. 

Tats~chlich wurden  sechs Atome Silber yon einem Molekiil 
des Buffschen KSrpers  verbraucht .  Der Niederschlag besteht, wie  
aus der Tabelle V hervorgeht,  aus einem Gemiseh Silberferro-  
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zyanid und Silberchlorid im molaren Verh~iltnis von 1: 2. Anfangs 
f~llt entsprechend seiner geringeren LSslichkeit Ferrozyansilber 
aus nnd erst auf Zusatz des letzten Drittels der zur restlosen 
F~llung notwendigen Silbernitratmenge geht reines Silberchlorid 
in den Niederschlag. 

In w~isseriger LSsung erleidet demnach der Buffk6rper eine 
Spaltung, welche der des Bunsensalzes vSllig analog ist. )dit Silber- 
ionen entstehen in beiden F~illen identische F~llungsprodnkte. Dem 
Buffschen KSrper, dessen Doppelsalznatur nach den angefiihrten 
Beobachttmgen feststeht, kommt nur eine geringe Komplex- 
festigkeit zu. 

Zur Ermittlung der Konstitution dieser Klasse komplexer 
K5rper siad chemische und physikalische Untersnclmngen der 
nichtw~sserigen L6sungen eingeleitet, yon denen demn~ichst be- 
richter werden soll. 

Zusammenfassung. 

Der Buffsche KSrper erleidet in wiisseriger LSsung keine 
Verseifung, denn seine Spaltung in Alkohol und freie Ferrozyan- 
und Chlorwasserstoffs~iure erfolgt ohne Aufnahme yon Wasser. 
Er  ist somit kein Ester einer der angefiihrten S~iuren. Auch seine 
Abbauprodukte sind nicht ester- oder ~itherartig. 

Die Dissoziation der Buffschen Verbindung ist jener des 
BunsenkSrpers vSllig analog. Sie dient als Beleg der salzartigen 
Natur dieser Verbindungen. In beiden F~illen liegen Doppelsalze 
vor, die nur eine geringe Komplexfestigkeit aufweisen. 

Der Zerfall des Buffschen KSrpers an der Luft entspricht 
vollst~indig seiner Spaltung in w~isseriger LSsung. Trocken auf- 
bewahrt geht das Doppelsalz bei gewShnlicher Temperat~rr primiir 
in eine feste Verbindung yon einem Molekiil Hexazyanoferrosaure 
mit zwei Molekiilen )[thylalkohol fiber, die welter zur freien K'om- 
plexs~ure verwittert. 

Aus Dampfdruckmessungen folgt, dall die Ferrozyanwasser- 
stoffs~iLtre vier Verbindungen mit Alkohol bildet. Sie enthalten 
stets ein Molekfil S~ure und nnterscheiden sich voneinander und 
yon der freien S~ure jeweils um den Gehalt yon einem Molekfil 
Alkohol. Sie sind salzartiger Natur nnd als prim~ires, sekundi~res, 
terti~res und quart~irn~res Salz der vierbasischen Hexazyanoferro- 
s~iure mit der Base Alkohol oder als die Xthoxoniumsalze der an- 
gefiihrten S~ure aufzufassen. 

Es sei mix an dieser Stelle gestattet, t ter rn  Prof. Dr. Anton 
S k r a b a 1 fiir die Uberlassung yon Arbeitsr~iumen zur Aus- 
fiihrnng der vorliegenden Untersuchungen und deren FSrderung 
durch Erteilung wertvoller Anregtmgen den aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 


