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Der Buffsche Kérper und das Bunsensalz

Von
Franz Hsélzl
{(Nach Versuchen mit Walter Khiinl-Brady.)
Aus dem Chemischen Institut der Universitdt in Graz
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928)
Einleitung.

H. L. Buff' beobachtete, dal bei der Sittigung einer
alkoholischen Losung von Ferrozyanwasserstoflsdure mit Salz-
siuregas Kristalle ausfallen, denen er die Formel

(C,H,),Fe(CN),, 2 C,H,Cl, 6 H,0

zuerteilte. Aus diesem ,Buffschen Korper® von der Brutto-
zusammensetzung C,;H,,N.O,FeCl, soll die salzséiurefreie Ver-
bindung

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

und aus ihr durch Stehenlassen iiber Kalk der Ferrozyanithyl-
ather
(C,H,),Fe(CN),

zu erhalten sein.

Somit wire der Buffsche Korper eine wasserhaltige Doppel-
verbindung dieses ,,Athers® mit Chlorithyl. Allein diese Auf-
fassung bewdhrte sich nicht. Freund? wiederholte die Vex-
suche und bestitigte die Bruttoformel des Buffschen Korpers.
Durch Stehenlassen an der Luft oder im Vakuum tiber Schwefel-
siure und Kalihydrat erhielt er daraus nur die freie Siure
H,Fe(CN),, obne irgendwelche Zwischenkérper in analysen-
reinem Zustand isolieren zu konnen.

Er gelangte zu dem SchluB, daB im Buffsehen Kérper nicht
der Ister der Ferrozyanwasserstoffsiure vorliegen konne.
Wie nach Pinner aus Blausiure und Alkohol unter der Fin-
wirkung von Chlorwasserstoff salzsaure Imino#ither entstehen,
sollten nach Freund die sechs Zyangruppen der Ferrozyan-
wasserstoffsiure imstande sein, sechs Molekiile Alkohol zu
fixieren:

.2 HCl = 013H42N606F6011.

1 H, L. Buff, Ann. Chem. Pharm. 91, 253 (1854).
2Freund, Berl. Ber. 21, 931.
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Nach dieser Formulierung wire der Buffsche Korper
ein salzsaurer Iminodther der Ferrozyanwasserstoff-
siure. Freund stiitzte diese Auffassung mit dem Hinweis,
daB der Korper kein Chlorithyl, sondern nur Chlorwasserstoff
zu entbinden imstande sei. Seine Versuche, die Athoxylgruppen
dorch Aminoradikale zu ersetzen, scheiterten nach seiner An-
sicht an der groBen Zersetzlichkeit des Iminoithers. An Stelle
des Amidins erhielt er das von Bun s e n?® beschriebene Doppel-
salz (NH,),Fe(CN),, 2 NH,CI.

Durech diese Versuche Freunds ist zum ersten Male eine
Beziehung zwischen dem Buffschen Korper und dem Bunsen-
Salz aufgedeckt worden. Spiter werden die beiden Ver-
bindungen von Bayer und Villiger®* direkt einander als
Analoga gegeniibergestellt:

Bunsensalz: Fe (CN), H, (NH,), -+ 2NH, . HC],
Buffscher Kérper: Fe (CN), H, (C,H,OH), +2C,H,O0H .HCL

Beide Verbindungen sind demnach als Doppelsalze
von ferrozyanwasserstoff- und salzsaurem Ammonium, bzw.
Alkohol aufzufassen. Die Grundlage hiefiir bildet die Annahme,
daB Ferrozyanwasserstoff mit Ammoniak wund ebenso mit
Alkohol salzartige Verbindungen liefert. Die alkohol-
reichste Verbindung, die Bayer und Villiger isolieren
konnten, enthielt pro Molekiil Ferrozyanwasserstoff drei Mole-
kiile Alkohol. Sie wurde aus einer 6ligen Masse gewonnen,
die, nach Ansicht der beiden Forscher, wahrscheinlich das
normale Salz der Siure mit vier Molekiilen Alkohol darstellt.
Diesem Neutralsalz kiime eine geringere Kristallisationstendenz
als dem sauren Salz mit drei Molekiilen Alkohol zu.

Der Zerfall des Alkohol-Doppelsalzes in wisseriger
Losung oder an der Luft in seine Komponenten erklirt in ein-
facher Weise die Bildung freier Ferrozyanwasserstoffsaure aus
dem Buffkorper unter Chlorwasserstoff- und Alkoholentwick-
lung. Somit ist dieser Verbindung jedwede Ather- oder Ester-
natur abgesprochen.

Als Ester der Ferrozyanwasserstoffsiure wurden die von
Freund? aus Silberferrozyanid und Jodithyl und spiter von
E. G Hartley® nach anderen Esterifizierungsmethoden ge-
wonnenen Verbindungen R,Fe(CN), beschrieben. Eigene Unter-
suchungen * zeigten, daf die Korper dieser Verbindungsklasse
die Alkylgruppen weder ionogen noch direkt an Hisen ge-
bunden, sondern nach der Wernerschen Ausdrucksweise wmit

3 Bunsen, Ges. Abhandlungen, Bd. I.

{Bayer und Villiger, Berl. Ber. 35, 1202

SFreund, Le

$E. G Hartley, Journ. Chem. Soe. London 97, 1066, 1725; 99, 1549,
T F.Ho1z1, Monatsh. £. Ch. 48, 7L
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den Zyanogruppen zu Isonitrilmolekiilen vereint als Neutral-
teile im Koordinationsraum enthalten:

[Fe(cni.l

Da sie sich als Nichtelektrolyte bewihren, konnen sie als Ester
der komplexen Siure aufgefaBt werden.

Die Verseifungsversuche zeigen jedoch, daBl in alkalischer
Losung ganze Molekiile Isonitril abgesprengt werden, wihrend
in saurer Losung, soweit dieses Verhalten an den entsprechen-
den Komplexen mit Molybdin® und Wolfram® im Kern ge-
priift wurde, zuerst Addition von einem Molekiil Wasser an je
ein Molekiil Isonitril und hierauf Abspaltung des Halbhydro-
lysenproduktes OH.C.NHR unter volliger Verseifung in
Ameisensiiure und Alkylamin erfolgt. Nach den bisher ge-
machten Beobachtungen scheint sich koordinativ an Hisen ge-
bundenes Isonitril ebenso zu verhalten.

Bei der Verseifung der ,Xster” der Ferrozyanwasserstoff-
sdure wird also nicht die freie S#ure regeneriert und Alkohol
gewonnen; es kommt vielmehr zur Abspaltung von Isonitril,
das in saurer Losung bereits partiell verseift ist und alsdcmn
im freien Zustande vollstindig hydrolysiert.

BEs fragt sich nun, ob Verbindungen mit Ferrozyanwasser-
stoffsiure existieren, die bei der sauren oder alkalischen Ver-
seifung die urspriingliche Sdure und den Alkohol liefern, und
ob der Umsatz des Buffschen Korpers in wisseriger Losung
oder auch an der Luft in freie Sdure und Alkohol als ein Ver-
seifungsvorgang zu betrachten ist. Dann miiBte der von Buff
isolierte Korper als Ester der komplexen Siure bezeichnet
werden.

Alle Ergebnisse und die in der vorliegenden Arbeit nieder-
gelegten Beobachftungen sprechen meines Frachtens gegen
die Auffassung des Buffschen Korpers als Ester oder Ather
der Ferrozyanwasserstoifsdnre. Die von Bayerund Villiger
hervorgehobene Analogie dieses Korpers mit dem Bunsensalz
erfihrt weitere Belege durch den Nachweis des salzartigen
Charakters der Alkohol-Hexazyanoferrosiure-Verbindungen.
Als Ester dieser Siure sind demnach wohl nur die nach
dem Vorgange von Freund? und Hartley®™ isolierten
Stoffe zu bezeichnen. Sie verhalten sich bei der Verseifung
ebenso abnorm wie die Nitrile und Karbylamine, die Ester der
Zyanwasserstoff- und der Isoblausiure. In all diesen Ko6rpern
erfolgt bei der Hydrolyse eine Trennung der C—N-Bindung.

Die Analogie des Buffschen Korpers mit dem Bunsen-
salze erlaubt schliefilich einen Hinweis auf eine mégliche Xon-

8 F. Holzl, Monatsh. f. Ch. 48, 689.

$ F. Holzl, Monatsh. f. Ch., erscheint gleichzeitig.
t Freund, Le.

4 Hartlev, Le
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stitutionserklarung dieser Korper, die bis jetzt selbst nach dem
Wernerschen Schema nieht mit Sicherheit gegeben werden
kann ', Hieriiber soll in einer spiter erscheinenden Abhand-
lung berichtet werden.

Der Zerfall des Buffschen Kérpers.

Die Darstellung ** des Buffschen Korpers zeigt, daBl er in
Losung teilweise in einfachere Molekiile (und Ionen) zerfillt.
Er bildet hierin mit seinen Dissoziationsprodukten Gleich-
gewichte aus, denn es ist ein UberschuB von Salzsiure und
Alkohol notwendig, wm ihn zum Auskristallisieren zu bringen.
Die Art der entstehenden Ionen ergibt sich aus dem nichsten
Kapitel dieser Mitteilung. Aus wisseriger Losung kann er
durch Eindampfen des Losungsmittels nicht wieder gewonnen
werden; aus der Losung entweichen Alkohol und Salzsiure
und schlieBlich scheidet sich daraus freie Ferrozyanwasser-
stoffsdnre aus,

Kristallisationsversuche mit den echlorfreien Abbau-
produkten des Buffschen Korpers, die einst als ,,Ather” der
Ferrozyanwasserstoffsiure beschrieben wurden?*, fithren in
wisseriger Losung zur Ausscheidung der. freien Hexazyano-
ferrosiure. Bei all diesen Vorgingen wird neben der Sdure
noch Alkohol in Freiheit gesetzt. Dennoch liegt keine Ver-
seifung vor. Es handelt sich lediglich um einen Dis-
soziationsvorgang, der ohne Aufnahme von
W asser Alkohol und Siure liefert:

[Buffkérper] ;> 6 ROH -+ 2 HCI + H,Fe(CN),.

Diese Gleichung 148t ohne weiteres den EinfluB des Salz-
sdure- oder Alkoholiiberschusses bei der Darstellung des Kor-
pers erkennen. Sie zeigt ferner, dafl in der von Buff isolierten
Verbindung keine dther- oder esterartigen Pro-
dukte der Ferrozyanwasserstoffsiure vorliegen.

Ahnliche Veranderungen erfihrt der Buffsche Korper
beim Stehen an der Luft oder im Vakuum. Der hiebei ein-
tretende Gewichtsverlust und die darauf folgende Analyse des
Riickstandes 148t erkennen, ob primir Chlorwasserstoff allein
oder gleichzeitig Alkohol austritt. Stehen die beiden ent-
weichenden Stoffe im molaren Verhiiltnis von 1:1, so darf
unter Umstinden auf die Abspaltung einer Verbindung
(C,H,OH.HCl),, der man nach 8. 165 salzartigen Charakter
zuzuschreiben hat, geschlossen werden. Besteht ein alkohol-
reicheres Verhiltnis und sind hierin Zihler und Nenner ganz-
zahlig, so ist entweder der Austritt einer Verbindung
(C,H,0H),,.HCl (mit m>1) anzunehmen, oder es hat das nach
der Abspaltung der #quimolaren Verbindung (C,H,0H.HCD.,
als Riickstand verbleibende Alkoholat eine héhere Alkohol-

2 Weinland, Komplex-Verbindungen, IL Aufl, S. 337

3 Ann. Chem. Pharm. 91, 253; Berl. Ber. 21, 931.
# Buff, Ann. Chem. Pharm,, L. c.
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dampfspannung als das urspriingliche unverwitterte Produkt,
so dafi sofort weiter Alkohol abgespalten wird und eine
alkoholirmere Verbindung mit entsprechend geringerer
Dampfspannung entsteht.

SchlieBlich konnten in allen Fillen auch Alkohol wund
Salzsiure unverbunden nebeneinander austreten. Auech dann ist
auf Grund phasentheoretischer Uberlegungen ein stdchio-
metrisch ganzzahliges Verhiltnis der abgehenden Produktfe zu
gewiartigen, da im anderen Falle eine Erhohung der Phasen-
anzahl eintreten miiBte, die nach der Regel von Gibbs nicht
mehr zuldssig ist.

Mithin ist aus dem Verhiltnis, in welchem Salzsiure und
Alkohol aus dem Buffschen Koérper in die Dampfphase iiber-
gehen, stets auf die Bildung neuer Verbindungen und deren
Zusammensetzung zu schlieBen.

Zu diesem Zwecke wurde zunichst durch Einleiten von
trockenem Salzsiuregas in eine absolut #thylalkoholische
Lisung von Ferrozyanwasserstoff 1* der Buffsche Korper ge-
wonnen. Die schiénen Kristallnadeln wurden abgesaugt, durch
Auswaschen mit Alkohol von der Mutterlauge befreit und durch
Abpressen auf Ton getrocknet.

Die so vorbereitete Masse wurde zerrieben, in kleinemn
Mengen in flache Schilchen eingewogen, in einem gerdumigen
leeren Exsikkator stehen gelassen wund nach verschiedenen
Zeiten gewogen. Hierauf wurde das Verwitterungsprodukt in
Wasser gelost und nach Entfernung der Ferrozyanionen durch
Fallung mit Eisenammoniumalaun der Salzsiuregehalt fil-
lungsanalytisch mit Silbernitrat bestimmt. Die Gesamtgewichts-
abnahme, vermindert um den Salzsiureverlust, ergibt die Ge-
wichtsmenge des abgegebenen Alkohols. Diese Verluste wurden
auf molare Einheiten umgerechnet wund ihre Werte neben
anderen Daten in die Tabelle I eingetragen. ’

Tabelle L

Einwage Gewichtsverlust Im Riickstand  Verlust an Verlust

in nach  in in  HCl C,H,0H HCI C,H,0H HOI?TI{‘I%H
Gramm Stunden ¢ % % % % % T
1. 0-1263 0O — — 13706 49°16 — — — -
2. 0:4500 15 00285 6°33 11'26 4463 180 453 1-00:1-99
3. 04212 2 0-0429 10-19 10-10 41-93 2-96 7-23 1-00:1-9%4
4. 05030 25 00663 1318 9-40 39'64 366 952 1:00:2-06
5. 05310 35 0'078 14°78 8-80 38'64 426 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 05501 8 0-1286 23'37 5°31 3354 775 15°62 1:00:1-61
9. 05860 10 0°1713 30°24 4-95 27-03 811 22'13 1-00:2'16

% Die Sdure wurde dureh HC! aus einer wisserigen Lisung von KsFe(CN)e
gef#llt, iiber das Atherat gereinigt und als Trialkoholat zur weiteren Verarbeitung
in Alkohol geldst.
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Einwage Gewichtsverlust Im Riickstand  Verlust an o

i nach in  in  HOl GH,OH HOI C,0m _Yerust
Gramm Stunden ¢ % % % % % HC1: H,0H
10. 0°5860 12 0-2286 39°27 4°64 18'34 8:42 30'82 1:'00:2°91

11. 0°6723 20 0°4092 60°73 071 0'78 12°35 48°38 1°00:3-10
12. 0°6500 34 03965 6107 050 055 1256 48°51 1:00:3°05
Mittel der Versuche 2—7 und 9 , . . 1 00:2°01

” » ” 10—12 P e e 100'302

Der Zertall des Buffschen Kérpers geht, wie die Tabelle T~
zeigt, anfangs unter Abspaltung von zwei Alkoholmolekiilen
mit je einem Molekiil Salzsiiure vor sich. Erst nach lingerem
treten HCl und C,H,O0H im Molverhiltnis 1: 3 aus. Da gleich-
zeitig der Salzsiuregehalt bis auf einen kleinen Rest abfillt
(Versuch 10—12), zeigt dieses Verhiltnis den vollstindigen Zer-
fall der Buffschen Verbindung unter Hintanlassung freier
Ferrozyanwasserstoffsiure (die geringe Mengen Salzsidure und
Alkohol adsorbiert enthilt) an.

Am hiiufigsten und in bester Anniherung ist das Mol-
verhidltnis :
HCI:CHOH =1:2

zu beobachten. Ks zerfillt demnach der Buffkdrper, der auf
zwei Molekiile Salzsiiure sechs Molekiile Alkohol enthilt, unter
Abgabe von n (HCI + 2 C,H,OH) anfangs in eine andere alkohol-
haltige feste Verbindung. Als solche kommt in erster Linie,
wobei n =2 wird, ein Dialkoholat in Betracht. Diese Ver-
bindung Fe(CN)H, .2 C,H,OH besteht neben unverindertem
Buffkérper unter den gegebenen Bedingungen und gibt, so-
lange dieser noch anwesend ist oder das Gleichgewicht sonstwie
nicht gestért wird, keinen Alkohol ab. Sorgt man, den Ver-
suchsbedingungen entsprechend, fiir die Krneuerung des Gas-
raumes (Offnen des Exsikkators), so zerfillt der Buffsche
Korper vollstindig in das Dialkoholat, welches bei fortschreiten-
der Gleichgewichtsstorung direkt oder iiber Zwischenstufen in
die alkoholfreie Ferrozyanwasserstoffsiure iibergeht.

Das Vorliegen des Verlustverhiltnisses 1:2 koénnte auch
zum Schlusse fiihren, daB wurspriinglich nor einmal (HCl-
-2 C,HOH) aus je einem Buffmolekiil abgegeben wird, so daB
Fe(CN) H,.HCL. (C,H,OH), als erstes Zerfallsprodukt ent-
stiinde. Eine Verbindung dieser Formel diirfte jedoch kaum
bestehen und ihre Existenz durch die Literatur bisher nicht zu
beweisen sein.

Aber auch dasDialkoholat, aus einem Buffschen Molekiile
durch Abgabe von 2 (C,H,OH .HCl) und 2 C,H,OH entstanden,
ist noch nicht beschrieben worden, demn Bayer und Vil-
liger isolierten nur das Trialkcholat und nahmen die
Existenz des Tetraalkoholats der Ferrozyanwasserstoffsinure
als wahrscheinlich an. .
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Es sprechen also die Zerfallserscheinungen des Buffschen
Korpers nicht blo8 gegen dessen ,ither-* oder ,esterartige™
Natur, sondern es lassen deren quantitative Auswertungen auch
auf das Vorliegen bisher unbekannter Alkoholverbindungen
der Hexazyanoferrosiiure schliefien.

Die Alkoholferrozyanide.

Die quantitative Verfolgung des Zerfalles des von Bun-
sen hergestellten Korpers 148t, wie oben erwidhnt wurde, auf
die Existenz eines Hexazyanoferrosiure-dialkoholats schlieBen.
Durch die angefiihrten Versuche ist jedoch noch nicht erwiesen,
ob diese Verbindung unmittelbar oder iiber ein niedrigeres
Alkoholat in die freie komplexe Siure iibergeht. Ebensowenig
kann aus den angegebenen Daten Bestimmtes iiber die Natur
der Alkohol - Ferrozyanwasserstoff’ -Verbindungen ausgesagt
werden.

Die folgenden Versuche erstreben eine Klirung der an-
gefithrten Punkte.

Es wurden mittels eines Differential-Tensiometers Dampfi-
druckmessungen von Ferrozyanwasserstoffsiureproben mit ver-
schiedenem Alkoholgehalt vorgenommen. Als Sperrfliissigkeit
diente metallisches Quecksilber. Der Apparat wurde mittels
einer rasch wirkenden Quecksilberluftpumpe auf etwa 2mm
Druck evakuiert. Die Versuche wurden nach dem Zuschmelzen
des evakuierten Apparates in einem Wiarmebad bei 25° C aus-
gefithrt. Der Druck der Alkoholate wurde gegen alkohol- und
wasserfreie Ferrozyanwasserstoffsiure gemessen, die Differenz
direkt abgelesen und ohne Korrektur in die Tabelle IT ein-
getragen.

Die Berechnung der Anzahl Alkoholmolekille der Sub-
stanz vor dem Versuch wurde auf Grund des gravimetriseh
ermittelten Eisengehaltes der Probe vollzogen. Die nach dem
Versuch noch vorhandenen Alkoholmengen wurden durch Be-
stimmung des Gewichtsverlustes bis zur Konstanz des Riick-
standes H,Fe(CN), sowie durch Ermittlung von dessen Eisen-
gehalt festgestellf.

Tabelle IL
Fe-Gehalt Trockenverlust Alkoholgehalt

Vers. vor dem nach dem bei am Sp an- TeCy,H,
Nr. Versuch Versuch Beginn Ende nung 1n muit
% % Mol Mol mm Hg
1 1561 39°00 307 300 25-0 4 C,H,0H
2 16°23 34-96 2°78 252 18°5
3 16:32 30-83 274 2:09 18'0} 3 C,H,0H
4 17-54 30 00 249 201 180
5 18-96 2353 1:69 1-43 135
6 19-28 18:83 1'58 1-25 135 } 2 C,H,0H
7 20°18 17-55 1-30 1-00 130
8 2360 700 0°43 036 55
9 24-30 478 0-28 0-24 6'5} 1 C,H,O1
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Diese Tabelle 148t 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),H, . C,H,OH

Fe(CN) H, . (C,H,0OH),

Fe(CN) H, . (C,H,0H), und wohl auch

Fe(CN) H, . (C,H,OH),.
Die letzte Verbindung 148t sich nicht mehr mit volliger Sicher-
heit ans den Tensionsmessungen ableiten, da sie, wie Bayer
und Villiger hervorheben, wahrscheinlich bereits fliissig ist

und auch eine relativ hohe Spannung aufweist. Die Dampf-
spannung des reinen Alkohols betriagt bei 25° 59 mm .

mmHg mmHg

|— 0 —
FeCN)g Hy- 40 HsOH 30

-2 FelCNghy3Cz45 0K 20

FelCh)sHy-2CHs OH

~70 Fe(C)Hy CoHs 0K

Lo I ] | | 0—
462 Hs OH 3 o 1015 OH

Die Tensionsmessungen bestdtigen mithin den aus den
Analysen der Zerfallsprodukte gefolgerten Zerfallsverlauf des
Buffschen Korpers unter Alkohol- und Salzsédureabspaltung
unter Hinterlassung eines Dialkoholats der Ferrozyanwasserstoff-
siure. DaB bei dieser Zersetzung die Tetra- und Trialkoholver-
bindungen nicht beobachtet werden konnten, it schliefen, dafi
die Zersetzungsspannung dieser beiden Alkoholate grofier als jene
des Buffschen Korpers ist, so daB unter den Bedingungen, bei
welchen der letztere primir 2 (C,H,OH . HCl) abspaltet, das ent-
stehende Tetraalkoholat sofort ein bzw. zwei Molekiile Alko-
hol abgibt. Erst das Dialkoholat zeigt eine niedrigere Zersetzungs-
spannung und kann beim Zerfall des Buffschen Korpers nach-
gewiesen werden.

Die Bedeutung der MeBergebnisse liegt jedoch darin, dafi
die vier nachgewiesenen Alkoholverbindungen als salz artige
Produkte der Ferrozyanwasserstoffsiure anfzufassen sind und als

% Landolt, Tabellen.
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solche dem priméaren, sekundidren, tertidren und
quartarniren Salzder komplexen Siure mit der
Base Alkohol entsprechen.

Sollte die Bindung der Alkoholmolekiile anders als salzartig
vor sich gehen, so wire eine (wohl schwer zu erbringende) Xr-
kldrung notwendig, daB sich die einzelnen Verbindungen stets nur
um ein Molekiil Alkohol voneinander unterscheiden, und daf die
alkoholreichste, entsprechend der Vierwertigkeit der Sdure,
vier Molekiile Alkohol gebunden enth#lt.

Mithin bestidtigen diese Resultate die Ansicht von Bayer
und Villiger iiber den salzartigen Charakter der Zyanometall-
saurealkoholate und ermdiglichen die Auffassung des Buffschen
Korpers analog der Bunsen-Verbindung als Doppelsalze von
ferrozyanwasserstoff- und salzsaurem Athoxonium bzw. Am-
monium. Denn aus dem Vorliegen salzartiger Verbindungen
zwischen der Hexazyanoferrosiure und dem Alkohol wird die
Existenzmoglichkeit von salzsaurem Alkohol gleichfalls zur
Wahrscheinlichkeit. Hin Beweis der salzartigen Natur wvon
C,H,OH.HC! ergibt sich schlieBlich aus dem Nachweis von
Athoxoniumionen in alkoholischer Salzsiure. Diese treten
tatsdchlich  beim  Einleiten von trockenem  Salzsduregas
in Athylalkohol auf, denn hiebei fillt bei Gegenwart von
geloster Hexazyanokobaltisiure nicht die freie Sdure selbst,
sondern ihr Trialkoholat aus, das nach Bayer und Villiger
und den oben fiir die Alkoholate der Hexazyanoferrosdure
gezogenen Schliissen als tertiires Athoxoniumsalz der kom-
plexen SHiure aufzufassen ist. So wie die Fillung von freier
Hexazyanokobaltisiure nach dem Massenwirkungsgesetz durch
das Auftreten von Wasserstoffionen gefdérdert wird, findet
nach demselben Gesetz die Ausscheidung der Athoxonium-
verbindung an Stelle der freien Sdure bei dem beschriebenen
Vorgang in der Bildung von [C,H,OH.H]*Ionen aus Salz-
sdure und Athylalkohol eine Erklirung *.

Ist das Salz [C,H,OH .H]ICl unter den normal herrschenden
Bedingungen im freien Zustand nicht existenzfihig, so erhoht
Komplexbildung (Eintritt in ein Doppelsalz) seine Bestindigkeit,
bzw. schiitzt es vor dem Zerfall, so dafl es als Baustein einer Ver-
bindung hoherer Ordnung zu beobachten ist. Dies scheint im
Buffschen Korper der Fall zu sein.

Der Buffsche Koérper und das Bunsensalz in
wasseriger Lisung. :

Die Analogie zwischen Bunsensalz und Buffkorper erfihrt
durch die Untersuchung der wisserigen Losungen dieser Stoife
eine weitere Bestitigung.

Zunichst wurde das analytische Verhalten des Bunsensalzes
festgestellt. Es wurde nach den Angaben von Bunsen?® aus

17 Hieriiber: F. H61zl, Th. Meyver und F. Viditz die Alkylierung der Hexa-

rzyanokobaltislnre. Erseheint demniechst in diesen Heften.
8 Bansen, J. pr. Chem. (2) 31, 434, J, 1885, 588, B. 21, 934.
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Ammoniumferrozyanid und tberschiissigem Ammonchlorid aus
wiasseriger Losung bereitet und durch Umkristallisieren aus
Wasser gereinigt. Eine vollstindige Analyse bestitigt seine Iden-
titat mit Fe(CN),(NH,),.2 NH,Cl.3 H,O:

Ber.: Fe 12:55, C 1618, H 5-44, N 37-77, NH, 22°96, Cl 15°934.
Gef.: Fe 12:81, C 16°87, H 5-24, N 37°80, NH, 22-91, Cl 16-04 4.

Die Kisenbestimmung wurde nach Abrauchen mit konzen-
irierter Schwefelséiure in iiblicher Weise ausgefiihrt. Ammoniak
wurde nach Kjeldahl bestimmt, C, H und N durch die mikro-
chemische Elementaranalyse bestimmt. Zur Ermittlung des Chlox-
gehaltes wurde eine gegebene Menge des Salzes in Wasser gelost,
mit HEisenammoniumalaun Ferriferrozyanid gefillt und ab-
filtriert und schlieBlich das Filtrat mit Silbernitrat und Rhodan-
ammonium titriert.

Wie bereits der Vorgang bei der Chlor bestmlmung erkennen
l:6t, fallen mit Ferriionen nur die Ferrozyanionen aus, wihrend
die Chlorionen in Ldsung bleiben.

Bei der Fallung mit Silber ist ein Verbrauch von sechs oder
vielleicht nur von vier Atomen Silber pro Molekiil Bunsensalz
zu erwarten. Der Niederschlag kann & priori einheitlich sein oder
ein Gemisch darstellen. Z. B.:

1. [Fe(CN)s] Ag, . 2 AgCl =[ (C\)"]A o
2. [Fe(CN)sl Ag4 und 2 AgCl (Gemisch).
3. [Fe(CN), (NH, C1),]Ag, usw.

Der Versuch zeigte, daBl bei der Fallung mit Silbernitrat pro
Molekiil Bunsensalz sechs Atome Silber verbraucht werden. Dies
bringt die

Tabelle IIL
MG ber. aus

Finwace Verbrauch an 0 1 n. AgNO, dem MG von
® Gefunden  Berech.f.6 Ag Ag-Verbrauch Ag,FeCy,Cl,
g cmd cmd
01520 20°10 20702 931°1 a0 -
0-1552 2053 20-43 9296 930704
Tm Mittel 930 35 93004

ZurEuatscheidung, ob der Niederschlag ein Gemisch darstellt
oder einheitlich ist und etwa der Formel [Fe(CON),Cl,]Ag, ent-
spricht, wurden fraktionierte Fillungen ausgefiihrt, wobei sowohl
die verbrauchte Silbernitratlésung gemessen als auch der Nieder-
schlag nach der Isolierung und dem Trocknen gewogen wurde.
Daraus wurde der Silbergehalt der einzelnen FFraktionen berechuet.
Die Werte bringt die Tabelle IV.

Aus ihr ist zu entnehmen, daBl die Zusammensetzung der

einzelnen Fraktionen eine verschieden e ist. Die ersten zwel
Drittel erweisen sich als Ag,[Fe(ON),], die Restfraktion als AgCl.
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Die Komplexfestigkeit des Bunsensalzes ist demnach eine
recht geringe. Es zerfillt in wisseriger LOsung — zumindest in
Gegenwart des Fillungsmittels Silbernifrat — vollstindig in
{NH,),[Fe(CN),] und 2 NH,C1.

Ganz gleich liegen die Verhiltnisse beim Bufischen Korper.
Er gibt, in Wasser gelost, die Chlorreaktionen neben denen der
Ferrozyanionen, Fiir die Zusammensetzung der Silberfillung kom-
men einheitliche Koérper oder Gemische, die den beim Bunsensalz
angefithrten Moglichkeiten entsprechen, in Betracht. Sie wiirden
4 oder 6 Ag pro Molekill des Buffschen Korpers ver-
brauchen. Bewirken bereits zwei Atome Silber eine vollstindige

Tabelle IV,

0'1n.
Ein- AoNOQ,- Gewicht d. Fraktion Ag-Gehalt d. Fraktion Ag-Gehalt in %
Nr. wage Ver- in g in g
in ¢ brauch
in ems3 1 B 3 1 2 3 1 2 3
1 0-3000 11-31 0-1850 0-1231 6675
20- 0-3339 02202 66-02
775 0-1118 0+0836 7501
2 02575 22:52 0-3605 02433 6745
4-25 00674 00459 6800
7-66 0+1091 00828 575
Gefunden im Mittel 67-10 — 775°38
Ber. f. Ag,[Fe(CN),] 6720 —  —
s o AgCL O 7526
Tabhelle V.
0-1n.

Ein- AgNG,-
wage Ver- Gewicht d, Fraktion Ag-Gehalt d. Fraktion Ag-Gehalt in 4

in ¢ brauch- in g ing

in cm® 1 2 3 1 2 3 1 2 3
0:5675 40°0 0-6440 0-4320 6710

10°0 0-1449 0-1080 7470

111 0-1598 0-1201 7502
Gef.:  61-1 Gefunden . . . . 67-10 7525
Ber. 1. Ber. {. Ag,Fe(CN), 67-20
6At.Ag61-1 . » AgCl . . . oL 0. 5°26

Fallung und bleibt ein UberschuB des Fillungsmittels ohne so-
fortige Einwirkung, so konnte die untersuchte Verbindung als
salzsaurer Imino#dther

N
Fe (c/ H ) .2 HCI
NOCLH, /,

aufgefalit werden.

Tatséichlich wurden sechs Atome Silber von einem Molekiil
des Buffschen Korpers verbraucht. Der Niederschlag besteht, wie
aus der Tabelle V hervorgeht, aus einem Gemisch Silberferro-
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zyanid und Silberchlorid im molaren Verhiltnis von1:2. Anfangs
fallt entsprechend seiner geringeren Loslichkeit Ferrozyansilber
aus und erst auf Zusatz des letzten Drittels der zur restlosen
Fillung notwendigen Silbernitratmenge geht reines Silberchlorid
in den Niederschlag.

In wisseriger Losung erleidet demnach der Bulfkérper eine
Spaltung, welche der des Bunsensalzes vollig analog ist. Mit Silber-
ionen entstehen in beiden Fillen identische Fallungsprodukte. Dem
Buffschen Korper, dessen Doppelsalznatur nach den angefiihrten
Beobachtungen feststeht, kommt nur eine geringe Komplex-
festigkeit zu.

Zur Ermittlung der Konstitution dieser Klasse komplexer
Korper sind chemische und physikalische Untersuchungen der
nichtwisserigen Losungen eingeleitet, von denen demn#chst be-
richtet werden soll.

Zusammenfassung.

Der Bufische Korper erleidet in wisseriger Losung keine
Verseifung, denn seine Spaltung in Alkohol und freie Ferrozyan-
und Chlorwasserstoffsiure erfolgt ohne Aufnahme von Wasser.
Er ist somit kein Ester einer der angefiihrten Siuren. Auch seine
Abbauprodukte sind nicht ester- oder Atherartig.

Die Dissoziation der Buffschen Verbindung ist jener des
Bunsenkorpers vollig analog. Sie dient als Beleg der salzartigen
Natur dieser Verbindungen. In beiden Fillen liegen Doppelsalze
vor, die nur eine geringe Komplexfestigkeit aufweisen.

Der Zerfall des Buffschen Korpers an der Luft entspricht
vollstandig seiner Spaltung in wiisseriger Losung. Trocken auf-
bewahrt geht das Doppelsalz bei gewdhnlicher Temperatur primér
in eine feste Verbindung von einem Molekiil Hexazyanoferrosiure
mit zwei Molekiilen Athylalkohol iiber, die weiter zur freien Kom-
plexsiure verwittert.

Aus Dampfdruckmessungen folgt, daf die Ferrozyanwasser-
stoffsiure vier Verbindungen mit Alkochol bildet, Sie enthalten
stets ein Molekiil Siure und unterscheiden sich voneinander und
von der freien Sdure jeweils um den Gehalt von einem Molekiil
Alkohol. Sie sind salzartiger Natur und als primires, sekundires,
tertitires und quartirniires Salz der vierbasischen Hexazyanoferro-
sgure mit der Base Alkohol oder als die Athoxoniumsalze der an-
gefithrten Siure aufzufassen.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Anton
Skrabal filr die Uberlassung von Arbeitsriwmen zur Aus-
{ithrung der vorliegenden Untersuchungen und deren Foérderung
durch Erteilung wertvoller Anregungen den aufrichtigsten Dank
auszusprechen.



