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Die Alkylierung der Hexazyanokobaltis iure 
Va n  

F r a n z  HSlzl ,  T h u s n e l d a  M e i e r - M o h a r  u n d  F r i e d r i c h  V id i t z  

A u s  dem C h e m i s e h e n  I n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t ~ t  G r a z  

(Mit 2 T e x t f i g u r e n )  

( V o r g e l e g t  ill tier S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

E i n l e i t u n g .  

Die mittel- (~cler unmittelbare V eresterung komplexer  
S~iuren client ins ofern der Konst i tut ionsbeschreibung dieser 
KSrperklasse, als die Isolierung yon esterart igen Alkylierungs- 
produkten f i i r  die zugehSrige Saute  einen h'achweis ihrer 
Exis{enzm5glichkeit  in der Pseudo form bedeutet. 

Werden  Zyanometalls~llren alkyliert ,  so geben die Re- 
sulfate anl3erdem noch tiber die Ar t  der koordinier ten Zyano- 
grul)pen Aufsch]ul3, fndem sie diese a ls Reste der stabilen o der 
instabilen Blausaure erkennen lassen. 

Bereits It.  L. B u f f 1 verstmhte am Beispiel der Ferrozyan-  
wasserstoffsgure mit  I t i lfe der klassischen Methode dutch Ein- 
wirkung yon Salzsguregas auf die alkoholischen SiiurelSsungen 
Ester  einer Zyanometal lsgure herzustellen. Allein die ,con ibm 
erhaltenen, vorerst  als Ester  und sp~tter als Iminoi~ther 2 be- 
schriebenen Produkte  wurden yon A.  B a e y e r unet V. V i l-  
1 i g e r 8 als Oxoniumsalze erkannt.  Ihr  Salzcharakter  wurde un- 
l~tngst noch weiter  bewiesen 4. 

Ebenso wurden mittels der gleichen Methode Alkoxonium- 
salze der Hexazyanokobal t is~nre ~ an Stelle yon E stern erhalten. 
Mithin scheint es nicht mSglich zu sein, auf diesem direkten 
Wege zu Es te rn  der Zyanometallsi iuren zu gelangen. 

Hingegen wurden dureh erzwungene Veresterung zahl- 
reiche Alkylder ivate  dieser S~uren mit Es te rcharak te r  ge- 
wonnen. So wurclen dutch Einwirknng  yon Jodalk:d  auf das 
Silbersalz tier Ferrozyanwasserstoffstture yon dieser verschiedene 
alkylier te  AbkSmmlinge 6 ~ ~ erhalten.  
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In  der gleichen Art  wurde yon E. G. I. I t  a r t 1 e y 9, jedoch 
unter Anwendung yon Druck ~m geschlossenen Gerald, die Ko- 
baltizyanwasserstoffs~ure in ihren Vollester 

R3Co(CN)6 
und ~hnlich yon B o 1 s e r u n d  R i c h a r d s o n lo in ihren sauren 
E s t e r  
~lmgewandelt. RH:Co(CN) 

Ebenso wurden die Zyan0metal]s~uren mit den Zentral- 
atomen Chrom 11, Molybdfin 13, W o 1 f r a m 13 und Kadmium 1~ 
fiber ihre Silbersalze alkyliert .  

Aul~erdem wurde dwrch Einwirkung yon Dimethyls~flfat 
auf die Kaliumsalze der Ferro-1~ ~ und ]~olybdanzyanwasser- 
stoffs~ure 17 sowie tier Tetrazyanokadmiums~ure ~8 deren A1- 
kyl ierung erzwungen. 

Auf Grund dieser Angaben scheint es, dal~ in dieser S~ure- 
klasse Alkyl ierungen unter  milden Umst~nden nicht zum Ziele 
fiihren. Hiedurch wfirde die Isolierung yon Zyanometalls~ure- 
estern als Konstitutionsbeweis viel an Wef t  verlieren, denn alle 
gewonnenen Alkylierungsprodukte stammen nicht unmit te lbar  
yon den freien S~uren, so~dern wurden auf dem Umwege fiber 
ihre Salze dnrch energlische chemische Eingriffe gewonnen, die 
leicht yon innermolekularen Um]ager~mgen begleitet sein 
kSnnen. 

Allein das beobachtete Versagen der klassichen Esteri- 
fizierungsmethoden kann noch nicht als beweisend ffir deren 
prinzipielle Untauglichkeit  angesehen werden, denn die Ver- 
suche wurden bisher nur  innerhalb eines sehr engen Bedingungs- 
bereiches, d. h. ~nter  Normaldruck und bei Zimmertemperatur  
angestellt. Es kann mithin erwartet  werden, dal~ eine s  
derung der ~ulteren Versuchsbedingungen zu einem anders ge- 
arteten Reaktionsablauf ffihrt, so dalt z. B. Ester entstehen, 
wo bisher nur  das Auf t re ten  yon Alkoxoniumsalzen beobaehtet 
wurde. 

Die Berechtigung dieser Annahme beweist die vorliegende 
Arbeit. 

Sie zeigt, dalt bei etwas erh6hter Temperatur  alkoholische 
LSsungen yon Alkoxoni~mhexazyanokobalt iat  oder, was hiemit 
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gleichbedeutend ist, yon freier Hexazyanokobalt is~ure im zu- 
geschmolzenen Rohr in einiger Zeit in LSsungen fibergehen, 
die Esters~uren bzw. Ester  der angefiihrten Zyanometalls~ure 
enthalten. Dadurch gewinnen die im folgenden niedergelegten 
Versuchsergebnisse ffir die Konsti tutionsbeschreibung d er kom- 
plexen Zyanometal ls~uren und der ];oordiniert gebtmdenen 
Zyanogl-uppen selbst an Weft.  

A~l~erdem sind ,die vorliegenden Ver suche noch insofern 
yon Interesse, als sich die ihnen zugrunde liegende Itexazyano- 
kobaltis~ure durch St~rke und aul~erordentliche Best~ndigkeit  
auszeichnet. Unter  allen untersuchter~ Zyanometalls~uren re- 
pr~sentiert sie die gegen chemische Angriffe widerstandsf~hige 
Verbindung. 

D i e  A r b e i t s m e t h o d e .  

Qualitative Voruntersuchungen hatten ergeben~ dalt beim 
Erw~rmen ein.er alkoholisehen LSsung yon Hexazyanokobal tL 
sfiure nach einiger Zeit karbylaminhalt ige Stoffe entstehen, denn 
die Reaktionsmasse entwicke]t auf  Zusatz yon w~sser~iger Lauge 
e inen durch dringenden Karbylaming'eruch. 

Da die friiheren Untersuchungen ~ dartun~ daft b el der 
Alkyl ierung der Zyanometalls~uren stets karbylaminhal t ige  
Produkte  mit  esterart igem Charakter  entstehen, konnte in den 
Vorproben auf eine eingetretene Esterifizierung geschlossen 
werden. Diese Beobachtung ffihrte zur weiteren Verfo]gung des 
Experimentes,  wobei es wiinschenswert erschien, mit It i lfe eines 
bequemen Mittels einen Einblick in den Reakt ionsfortgang zu 
gewinnen. Das konnte (lurch fort laufende S~uretitrationen ge- 
schehen, denn die Hexazyanokobal t isaure is~ eine sehr starke 
S~ure, die sich unter Anwendung yon Phenolphthalein bequem 
dreibasisch ti tr ieren l~Itt. 

Ffir die vorliegenden Untersuchungen ist alas Verhalten 
der Alkoxoniumsalze yon Wichtigkeit.  Sie bilden sich beim 
Zusammenbringen d er Hexazyanokobal~is~ure mit Alkohol, also 
unter  den Bedingungen tier in Aussicht genommenen A1- 
kylierungen. Die Alkoxoniumhexazyanokobalt iate  verhalten 
sich bei der Titration wie die freie S~ure und lassen sich bei 
Gegenwart  yon Phenolphthalein in w~sseriger LSsung gleich- 
falls dreibasisch t:itrieren. 0'1406 g [Co,(CN)6]. (C2tt5OH.H)3, in 
20 cm 3 Wasser  gelSst, verbrauchten gegen den angeffihrten In- 
dikator 11.80 cm ~ 0.1 normale Natronlauge, Was einem Gehalt 
yon 61.00% Hs[Co(CN) G] entspricht. Die Theorie fordert 61.22%. 

Bei der Veresterung wir4 ein saures Wasserstoffatom 
durch einen neutralen Alkylrest  ersetzt. Wird  dieser Vorgang 
yon keiner unerwiinschten Nebenreaktion begleitet, so muft mit 
dem Verschwinden eines S~ure~quivalentes das Auf t re ten  einer 
Isonitri lgruppe im Koordinat ionsraum Hand in Hand  gehen. 

~9 F r e u n d ,  I t a r  t l e y ,  H S l z l .  ] . c .  
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Zur Pri i fung dieses Vo.rgan~es konnten, mit der S~ure- 
t i t rat ion gepaart,  die vo.n G u i 1 1 e m a r d ausgearbeiteten 
Karbylaminbest immungsmethoden verwendet werden, welehe 
auch bei Gegenwart yon Nitril, Zyaniden oder Blaus~ure die 
quant i ta t ive  Ermi t t lung  yon Isonitril  zulassen 2~ 

Mithin ergab sich fo.lgende Methode. 
An Stelle der  sehr hygro,skopis.chen freien Hexazyano.- 

kobaltisaure wur,den deren Alkoxoniumsalze 

[Co(CN)6] H(CH~OH.H)2, 
[Co(CN)6] (C.2tIsOH.It),~ und 
[Co(CN)~] (C3HTOH.It)~ 

zur Einwaage verwendet. Sie wurden nach dem eigenen Ver- 
fahren ~1 hergestellt und dienen .dank ihrer relativen Be- 
st~ndigkeit und ,dem Mangel an hygroskopischen Eigenschaften 
als bequeme W~g'eform d:er freien S~iure. 

Die Mcht  im reinen Zustande zug~nglichen Substanzen 
wurden in einem kleinen Bombenrohr genau eingewogen, mit  
dem entsprechenden Alkohol versetzt und mit  diesem einge- 
schmo.lzen. Durch Einbringen in den Dampfraum eines lebhaft  
siedenden Wasserbades wurde das Rohr anf eine ann~hernd 
kon,stante Temperatur  yon etwa 980 gebracht. Nach Ablauf 
einer bestimmten Zeit wurde es erkalten gelassen und geSffnet. 
Der Inha]t  wurde mit wenig Wasser in einen Titrierkolben ge- 
spiilt nnd  nnter  Anwendung yon Phenolphthalein mit  Natron- 
lange titriert.  

In  dieser Weise wurde der Riickgang des S~uregehaltes 
ermitte]t.  ' 

Zur Best immung des entstehenden Isonitri ls wurde die 
nach der Titration verb]eibende LSs~ng in einen 500 cm 3 fassen- 
den Rundkolben gebracht un4 mit  50 c m  ~ 30%iger NaLro.nlauge 
versetzt. Der Rundho.lzkolben wurde mit  einem Fraktionier-  
aufsatz und mit  einem gut  wirkenden senkrecht abfa]lenden 
Kiihler versehen. Als Vorlage diente ein Kjeldahlko]ben mit  
30 cm ~ 20%iger Schwefels~iure. 

Beim Anheizen t r i t t  eine allm~hliehe t Iydrolyse d er iso- 
ni t r i lhal t igen Ko.mplexe ein, die mit  einer Karbylaminspa l tung  
verbunden ist. Um dieses quant i ta t iv  aus dem Komplex ztt ent- 
fernen, sind anhaltendes Koehen nnd sehr hohe Laugenkonzen- 
t rat ionen notwendig. ])as gestaltet die fotgende Destillation be- 
sonders wegen der hohen Beanspruehung der Gef~l~e zu einer 
unangenehmen Operation. Nach etwa einer S.tunde Desti]lations- 
dauer konnte im Riickstand kein o4er nur mehr spurenweise 
Isonitr i lgerueh wahrgenommen und die Destillatioa abgebrochen 
werden. 

20 G u i 11 e m a r d, A n n .  Ch im.  p h y s .  V I I I ,  14, 1908, S. 811. 
2~ F.  H 5 1 z l ,  Th .  M e i e r  u n d  F.  V i d i t z ,  e r s c h e i n t  g l e i c h z e i t i g  in  d i e sen  

I t e f t e n .  
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Das im Kjeldahlkolben angesammelte Destillat wurde mit 
Kalium- und Kupfersnl fa t  versetzt und bis zum Anftre ten der 
schweren Sehwefels~ured~mpfe eingeengt. Hiedurch wurde 
Isonitri] zu primfirem A]ky]amin verseift. 

Die kjeldahlisierte LSsung wurde in iiblicher Weise mit 
Kali lauge versetzt und de stilliert. Das Destillat wurde in 0.1 
normaler Salzs~ure aufgefangen und unter  Anwendang yon 
Methylrot  als Indikaior zuriicktitriert. 

In dieser Weise wurde die Menge des entstandenen Iso- 
nitrils ermittelt.  

D i e  E r g e b n i s s e  d e r  s  

Die Xthyl ierungsversuche warden mit terti~rem Xth. 
exoniumhexazyanokobalt iat  au,sgefiihrt. Dieses Salz wurde mit 
tro.ckenem Pkthylalko.hot im ~berschul~ eingeschmolzen und zur 
Reaktion gebracht. Der absolute Alkohol war nach der Kalk- 
trockenmethode hergestellt  worden. 

Die Versuche sin4 in der Tabelle I iibersichtlich zusammen- 
gestellt. In dies er geben die Wer te  der Kolonne ,,L/E" (Laugen- 
verbraueh durch Einwaage) ein Mal~ fiir den Fortschri t t  der 
Reakt ion an. Um a~ch Vergleiche mit den sparer angefiihrten 
Methylierungs- und Propylierungsversucher~ in einfacher Weise 
zu ermSg]ichen, wm'd~ L/E mit  einem Faktor  F multipliziert, 
tier so gew~hlt worden ist, .dab L/E. F fiir den Anfangswert ,  
also fiir die vollkommen unveresterte  Alkohol-tIexazyanokobalti-  
s~ure gleich 100 wird. Bei vollkommener Veres terung sinkt 
dieser Bruch auf 0 ab, so dal~ der Wef t  L/E. F augen- 
f~llig in Teilen yon Hunder t  den Reakt ionsfor tgang anzeigt. 

Tabelle 1. 

Vers. Einwaage Alkohol- Versuchs- n/10-Laugen- L L F  
~Nr. , , E "  zusatz dauer verbrauch , ,L  " E E 

30000 
Theoretischer Anfangswert : ~ cm 3 84" 2 100" 0 

g cm 3 Stunden 

0"1406 0"0 0 11"80 84"0 99"7 
0" 2024 2" O 7 15" 24 75" 3 89" 5 
0"2392 2"0 10 14"64 61"0 72"4 
0"0965 1"0 10 5"77 59"8 71"1 
0"1567 1"0 10 9"43 60"1 71"4 
0"1616 1"0 10 9"65 59"7 71"0 
0"1600 1"0 10 9"80 6] "0 72"5 
0 '2019 2"0 15 ]1"28 55"7 66"2 
0"2020 2"0 15 11"39 56"4 67"0 

Mittelwert ftir die Zeit  t--~ 0 84"2 100"0 
. . . . . . . .  t ~-- 7 75"3 89"5 
. . . . . . .  t ---- 10 60"3 71"2 
. . . . . . . .  t ~ 15 56" 0 66"6 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Tell. 16 
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In der Tabelle bedeutet M das Molekulargewicht yon 
[Co(CN)~]. (It.  C~I-I~Ott)~ in Grammen. 

L F  
Die Werte yon ~ sind in der Figur 1 als Knrvenzug a 

eingetragen. Sie zeigen, daft in der gegebenen Zeit ein 
Drittel der Gesamtsaure verschwunden ist. DaI~ dieser Saure- 
aufbrauch tats~tehlich durch d~ie Alkylierung naeh dem Schema 

[Co (CN)5 ] To [Co (CNL ] H ~  [Co (CN)~ ] [Co(CN)6] H3 ~ [ (CNR)] r~ (CNR)d [ (CNR)~] 
(I) (II) (III) (IV) 

verursacht wird, ergibt sieh aus der Bestimmung des Isonitril- 
gehaltes im Reaktionsprodukt (vgl. S. 4). 

Naeh 15stfindiger Alkylierungsdauer (vgl. Vers. 8 und 9 
der Tabelle 1) wurden 4.3% Isonitrilstiekstoff gefunden, was 
einer 34.2%igen Veresterung -con I - -~  IV oder einer voll- 
standigen Umwandlung yon I --~ II  im angeschriebenen Re- 
aktionssehema gleiehkommt. Da gleiehzeitig der Sanregehalt 
der Reaktionsmasse um 33.8% (Vers. 8) zuriiekgegangen ist, 
ist tatsaehlieh mit dem Versehwinden yon einem Saure- 
~quivalent eine koordinativ gebundene Isonitrilgruppe ent- 
standen, tIiemit ist der Eintrit t  der Alkylierung oder der Ver- 
esterung erwiesen. Wie aus dem Vergleieh der versehwindenden 
S~ure~quivalente und tier hiefiir auftretenden Isonitrilmolekiile 
84.2:33-8 hervorgeht, Yerl~uft die _Kthylierung in den beob- 
achteten Gebieten ohne wesentliche Nebenreaktionen. 

Bei der Xthylierung bildet sieh ein Eindrittelester der drei- 
basischen I-Iexazyanokobaltisaure. Dafiir spricht aueh die Dar- 
stellung yon 

Co CNC2HsJ (GI-IsN.tI)2 (v) 

durch Einwirkung yon Pyridin auf alas Reaktionsprodukt. 

Nachdem s und Hexazyanokobaltis~ure durch 
15 Stunden in einer zugeschmolzenenBombe im Dampfraum eines 
siedenden Wasserbades erhitzt worden waren, wurde erkalten 
gelassen un4 die Reaktionsmass~ naeh 0ffnen d~s Rohre,s ab- 
filtriert. Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz yon Pyridin ein 
schwach gelblicher Niederschlag ausgeschieden. Die Analyse 
dieses KSrpers ergab einen Gehalt yon 14-70% Kobalt, w~hrend 
sich fiir das o ben angeschriebene sekund~re Pyridonium-~ithyl- 
isonitril-pentazyano-kohaltiat 14-59% Kobalt berechnen. 

L F  
Auch der angen~iherte horizontale Verlauf d e r ~ - K u r v e  

in  4er Zeit nm 15 Stunden, in weleher der Weft des Bruches 
innerhalb der analytischen Fehlergrenze genan zwei Drittel des 
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\Vertes der unveres ter ten  freien S~ure (o~er yon deren Oxo~ium- 
salz) betr~gt, we~st auf Bildung eines Ei~drit telesters,  also yon 
s  hin. 

a Kthyl ierung;  b Methy]ierung. 

LF E 700,75 " ~  

5O 

25 

0 t 

m 

5 10 15 

Fig. 1. 

2 ~ 

I 

Zur Abhandlung: Die Alkylierung dcr Hexazyanokobaltisaure yon Fr. H61zl, 
Th. B[eier-Mohar und F. Viditz. 

D i e  M e t h y l i e r u n g s v e r  s u c h e .  

Die zu den Methyl ierungen verwendete Hexazyanokobalt i -  
s~ure wurde in Form yon s e k u n d ~ r e m Methoxoniumhexa- 
zyanokobalt iat  in dieBombenrohre eingewogen und mit  abso]utem 
(kalktrockenem) Methyla]kohol nach dem Zuschmelzen des 
Rohres im Dampfraum eines siedenden Wasserbades zur Re- 
aktion geb~acht. 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 2 wieder- 
L 

gegeben. ~ -  l~l~t den For t schr i t t  der Reaktion in der Abnahme 

des S~uregehaltes erkennen. Durch den Faktor  F', der so gew~hlt 
L 

wurde, dal] --S- " F '  ftir das freie Methoxoniumsalz gleich t t unde r t  

betr~gt, wird  dieser Bruch mit  den analog en Wer ten  der ~ th -  
und Propyl ie rung  vergleichbar.  Diese Werte  sind in F igur  1 
als Kurvenzug b ei~getragen. 

16" 
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Tabelle 2. 

Einwaage Alkohol- Versuchs- n/10-Laugea- 
, E "  zusatz dauer wrbraach  2) g cc 

30000 
Theorctischer Anfangswert : ~ cm ~ 106"3 100"0 

g cm 3 Stunden 

1 0"1521 1"5 3 11"21 73"7 69"2 
2 0"1512 1"5 6 7"53 49"9 46"7 
3 0"1498 1"5 6 7"43 49"6 46"5 
4 O" 1538 1" 5 9 5" 54 36" 1 33" 8 

L L F ~ E E '  

In der Tabelle 2 bedeutet M' ein Grammolekiil [Co(CN)6] H .  
�9 (CH3OH.tt)2 (---- 282.2 g). 

Auch hier wu~de d urch eine quanti tat ive Isonitrilbestim- 
mung erwiesen, dal~ eine Veresternng stat tgefunden hat, d. h. 
dalt wahrend d er Reaktion an Stelle eines S~ure~quivalentes 
sich eine neutrale I,sonitrilgruppe entwickelt hat. Aus Versuch 3 
(Tabelle 2) ergib~ sich gegen den Anfangswert  ein Riickgang 
des S~uregehaltes yon 100--46.5%----53.5%. Die Best immung 
des abspaltbaren Stickstoffes (Isonitrilstickstoff) ergab fiir den 
gleichenVersuch7.96 %, was e inerKarbylaminbi ldung in~ Ausmat~e 
yon 53.3% des theoretisch mSglichen Endwertes  100, der bei 
vollst~indiger Veresterung erveicht wi~d, entspricht. 

Zur Her:stellung eines Pyrid~nderivates wurde der Inhalt  
einer BomI)e, in welcher durch 9 Stunden Hexazyanokolbalti- 
s~ure und Methylalkoho~ auf  e twa 1000 erhitzt worden waren, 
abfiltriert  und mit Pyr id in  im Uberschul~ versetzt. Es sch'eidet 
sich ein schwach gelbgeffirbter Niederschlag aus, fiir welchen 
die AnalYse nach dem Trocknen einen GehMt yon 12.71% Kobalt  
und 26.68% Sticksto.ff ergab. Die folgende kleine Tabelle 3 zeigt, 
dab e,s sich hier hSehstwahrscheinlich um ein anormales Py-  
ridoniumsalz ~ handelt,  dem die Formel 

CNCH3 ) 

Co H. (C~HsN)~ (vii) 
(CNCH~)~ 

zuzuschreiben ist. 

T a b e l l e  3. 

Es enthal ten theoretisch 

(1) [Co (CN)~] t-I~(CsHsN)~ Co: 12"96, N 27:70% 

[co(CN)5 1 
(2) [_ CNCH~J H~(CsH~N)~ Co: 12"56, N 26"87~ 

2~ W e r n e r ,  Ber. D, ch.G. 36, S. 149; Hi. lViandal ,  ebenda 53, S. 2216, usw. 
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[Co (CN)~ ] H(CsH~N)3 Co: 12"20, N 26"099 
(3) [ (CNCH3)2J 

Co (CN)~ ] H(CsHsN)2 Co: 14"93, N 27"73% 
(4) [ (CNCIt~)~ 

Gefunden ftir VI oder VII Co 12"71, I~25"739. 

In der Formel VI ist ein ein- und ein zweiz~hliges Wasser- 
stoffatom vorha~den, w~hrend dieses in der Formel VII  die 

Propylierung: a S~ureabnahme ; b Isonitrilzunahme. 

LF 
E 

lOOc �9 

75 

50 w 

25 
b 

J 
f 

I 
5 t = 2 0  qO 60  h 

Fig. 2. 

Zllr Abhandlung: Die Alkylierung der Hexazyanokobaltis~ure yon F. HSlzl, 
Th. Meier-Mohar und F. Viditz. 

Koordinatio.nszahl Drei aufweist. Die Ungleichz~hligkeit der 
beiden Wasserstoffatome kann vielleicht als ein Argument 
~ g e n  die erste Formulierung aufgefa~t werden. Anch die Lage 
der Veresterung (Tabelle 2) naeh 9 Stunden spricht fiir das 
Auftreten eines AbkSmmlings der Tetrazyano-dimethylisonitril- 
kobaltis~ure (also fiir VII), denn nach dieser Zeit sind b ereits 
zwei Drittel der ursprfinglich vorhandenen S~ure alkyliert. So 
kann m5glicherweise trotz der geringeren Anaiysenann~herung 
dem zweiten Formelbild der Vorzug gegeben werden. 
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D i e  P r o p y l i e r u n g .  

Be i  der P r o  p y l i e r u n g  wurde  yore  t e r t i ~ r e n  P rop-  
o x o n i u m b e x a z y a n o k o b a l t i a s  u n d  n - P r o p y l a l k o h o l  a u s g e g a n g e n  
u n d  i m  i ib r igen  g e n a u  wie  bei den ande ren  Versuchen  v e r f a h r e n .  
Die E r g e b n i s s e  b r i n g t  die 

Tabelle ~. 

Vers. Einwaa~e Alkoho]- Versuchs- n/10-Laugen- L L F "  
Nr. , ,E" zusatz dauer verbrauch , ,L" E E 

30000 cm 3 Theoretischer Aafangswert: M "  75" 3 100" 0 
g cm 3 Stunden 

1 0" 2241 1 34 13" 85 61" 9 82" 2 
2 0"2242 1 44 10"00 50"1 66"4 
3 0"2158 1 55 7"55 34-9 46,2 
4 0"1996 1 57 6"66 33"3 45-5 

M "  bedeu te t  das  M o l e k u l a r g e w i c h t  der  E i n w ~ g e f o r m  
[Co(CN)6] (C3It6OH. I t )  8 in G r a m m e n  (_-- 398.32 g). I n  d ieser  Ver-  
b i n d u n g  s ind  bei der  B i ldung  des N e u t r a l e s t e r s  drei  Z y a n o -  
g r u p p e n ,  denen  10.55% ~q~ en t sp rechen ,  zu a lky l ie ren .  

Die  I s o n i t r i l b e s t i m m u n g e n  e r g a b e n  in d iesem Fal le  s t a r k  
t i e f l i egende  Wer t e .  H i e r a u s  ist  zu schliel~en, dal~ bei der  l a n g e n  
V e r s u c h s d a u e r  (55 u n d  m e h r  Stunden)  eine N e b e n r e a k t i o n  s ta t t -  
fin det, m i t  der  eine Verr ingerung"  des t i t r i e r b a r e n  S~uregeha l t e s  
H a n d  in H a ~ d  geht .  

H ie f f i r  sp r e chen  fo l geade  Zahlen ,  die den I son i t r i l be s t im-  
m u n g e n  e n t s t a m m e n  u n d  den T i t r u t i o n s w e r t e n  der Tabe l le  4 
gegen i ibe rges t e l l t  werden .  

Ad Ver. 2. Rtickgang des titrierbarea S~uregehaltes in 44 Stunden ---- 
---- (100 --  66"4)% ---- 33"6%. - -  Isonitrilstickstoff 3"14%, eat- 
sprechend 29"8% des theoretischen Endwertes. Differenz _-- 
= 29"8--33"6 _-- - - 3 " 8 9 .  

Ad Ver. 3. Riickgan~ des Sauregehaltes in 57 Stunden z (100--46"2)% _-- 
---- 53" 8 %. - -  Hiefiir Isoaitrilstickstoff 4"26 %, entsprechend 40"4 % 
des theoretischen Endwertes. Differenz-----(40"4- 53"8)~ _-- 
------13"4~. (Diese Werte kommen in der Figur 2 dutch den 
Kurvenzug b zum Ausdruck.) 

L F "  
U n t e r  Ber i icks icht igung.  der  Di f fe renzen  n i m m t  die 

K u r v e  der  P r o p y l i e r u n g s v e r s u c h e  e inen ~hnl ichen  V e r l a u f  wie 
die tier ) [ t hy l i e rung .  E s  ex i s t i e r t  in der  P r o p y l i e r u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  g le ichfa l l s  ein deu t l i cher  W e n d e p u n k t .  

Als  l~Tebenreaktion, die m i t  e ine r  A b n a h m e  des t i t r i e r b a r e n  
S~u regeha l t e s  y e r b u n d e n  ist, k a n n  d i e  A b s p a l t u n g  voll  Z y a n -  
wasse rs to f f  un te r  B i l dung  m e h r k e r n i g e r  K o m p l e x e  in B e t r a c h t  
gezogen  werden .  Die u n v e r e s t e r t e  S~ure  is t  ~uBerst  bes t~nd ig  
und  somi t  is t  n i ch t  a n z u n e h m e n ,  dab  diese A b s p a l t u n g  aus  drei-  
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basischen S~uremolekiilen vor sich geht. Ers t  wenn die Stabili- 
t~t des K0mplexes dn~ch Einffihrung eines andersgearteten 
Liganden (Karbylamin hn Stelle einer Zyanogruppe) ersehfit- 
tert  wurde, kommt es, wie angenommen werden darf, unter  dem 
Einflng des w~hrend der l%eaktion frei gewordenen Wassers  
zur Abtrennung yon Zyanwasserstoff  und Bi]dung mehrkernL 
ger Verbindungen. Diese erfolgt etwa naeh dem Schema 

(CN)~ 
Co 

(CNC~HT) 

(NCh (CNh ] 

Hoj --HC~N [C~H~N C Co. CN. Co CNC~H7 

(VIII) (IX) 

__.[  (NC)3 Co . C N .  Co (CN)31 Ho-HC_~ 

[CaHTNC . CN.  CNC~tLJ - 
(x) 

(NC)~ .ON. (ONe) ] 
Co. CN.  Co H, 

C3HTNC . CN.  CNC~H7 

(XI) 

Hs --HCN 

wie dies in anderen F~llen yon Zyanometal ls~urea mit der Ko- 
ordinationszahl 6 beobachtet wurde ~ 

Mit d er dt~rch den Austr i t t  yon Zyanwasserstoffs~ure ver- 
ursaehten Verr ingerung der Azidit~t nimmt auch die Zahl der 
alkylierbaren Zyanogruppen ab, so dab - -  die RiehtigkeR der 
in Rede stehenden Annahme fiber die Art  der Nebenreaktion 
vorausgesetzt - -  der Isonitri lgehalt  bei dauernder Einwirkung 
einer yon dem theoretisch erreichbaren Endwert  versehiedenen 
(nie drigeren) Grenze zustreben mug, w~hrend gleichzeitig der 
S~urewert sehliei~lich auf Null absinkt. 

Die Tragf~higkeit  ~ieser Annahme soft gleichfalls noch 
weiter fiberprfiR werden, d enn bei ihrer Aufstel lung sind noch 
andere Umstande, die den Reakfionsverlauf bedingen oder be- 
einflussen, zu berfieksichtigcn. 

L F  
D e r  V e r g l e i c h  d e r  y - - K u r v e n .  

Der Reaktionsablauf wird anschaulich dureh die J(nde- 
L F  

rung des Verh~ltnisses ~ m'ii der Zeit t zum Ausdruck ge- 

bracht. Die einander entspreehenden Wer tepaare  der beiden 
GrSl~en sind in den Figuren I und 2 zu Kurvenzfigen vereinigt. 

~a F. t tS lz l  und F. Vid i  tz, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 250ff, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss .  W i e n  ( I I b )  137, 1928, S. 250ff. 
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Die Betrachtung dieser Schaubilder zeigt, dab zwei grund- 
s~tzlich verschieden verlaufende Reaktionen vorliegen. Die 
Methyl ierungskurve fall t  a~fangs steil und hierauf  allm~hlich 
weniger rasch ab. 

Die ~ thy l -  und Propyl ierung h i n g ~ e n  beginnen mit  der 
Geschwindigkeit Null. Sie steigt a llmahlich an und erreicht bei 
der ~ thy l ie rung  etwa in der 9., bei der Propyl ierung in der 
35.--40. Stunde ein Maximum. Die Kurven  gehen in diesen 
Punkten  d~rch einen Wendepunkt,  denll in den beiden F~llen 
sinkt die Estrif izierungsgeschwindigkeit  wieder ab. Der Wende- 

in der Alkyl ierungskurve besonders gut zu beo:b- punkt  ist 
achte~. 

Die 

:4 n d~rung 

unseres Erachtens wahrseheinliehen Ursachen der 
L ~  

d e r ~ -  Gr5l]e mit  der Zeit seien zun~ehst ffir den 

M e t h y 1 i e r u n g s verlauf b esproehen. 
Wie die Figuren zeigen, f~llt die maximale Abnahme dieser 

Funkt ion  der Zeit mit  dem Anfangspunkte  t-~ 0 zusammen. 
Folglieh sind in dem System Methylalkohol --- sekund~res (sau- 
res) Methoxoniumhexazyano.kobaltiat  alle zur Methylierur~g not- 
wendigen Stoffe bereits vorgebildet oder k5nnen sich daraus 
unmel~bar rasch bilden. 

Aus dem Abfall  der Kurve,  der etwa in der Art  einer 
Exponent ia l funkt ion vor sich geht, ist zun~ehst zu entnehmen, 
dal~ sich das System w~hrend der Veresterung siehtlieh an 
reaktionsf~higer Substanz ersehSpft, oder dat~ auch ein Stoff 
auftr i t t ,  der die Gegenreaktio~ fSrdert. 

Da alle Versuehe so eingeleitet wurden, dal~ stats Alkohol 
in grol3em ~3berschul~ vorhanden war, mu~ angenommen wer- 
dan, dal~ der verschwindende Stoff die Verbindung 

[Co(CN)~]H (CIt~Ott. H)2 (xii) 

ist (vorausgesetzt, dal~ sie unter  den obwa!tenden Bedingungen 
noch best~ndig ist). Ihre Anwesenheit  und Konzentrat ion ist 
somit fiir die Reaktionsgeschwindigkeit  bestimmend. 

L F  
Die n~here Betrachtung der zusammengeh5rigen ~ -  und 

t-Wertepaare l a s t  auf  das Vorliegen einer m o n o molekularen 
Reaktion sehliel~en. 

In den Versuehen ist die molare Alkoholkonzentration 
mehr als 50mal grSi~er als die der komplexen S~ure. Sie kann 
somit w~hrend des Reaktionsablaufes als konstant angenommen 

L F  
werden. Der tats~ichlichen S~urekonzentration ist ~ propor- 

tional. Der Bruch gibt die S~ureabnahme mit der Zeit wieder 
und kaan folglich zur Ermi t t lung  einer dem Estrifizierungs- 
koeffiz~enten proportionalen ko.nstanten Gr51~e K verwendet 
we rden. Die zusammengehSrigen Werte bringt die 
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TabMle  5. 

t ( in  S t u n d e n ) % F  : a - - x %  log  a- -x  : K 
b 6t 

0 100"0  - -  
3 69" 2 0" 0533 
6 46"6 0" 0551 
9 3~'8 O" 0523 

I m  ~f i t t e l  0 "0536  

Diese Zahlen s preehen fiir alas Vorliegen einer monomole- 
kularen Reakt ion ~*. 

Die oben angesehriebene Verbindung (XII) kann, wie ihre 
Formulierung erkennen last,  nieht ohne Umlagerung in eine 
E sters~ure bzw. in das zugeordnefe 0xoniumsalz, d. h. in 

tt~ bzw. (tI.CH~OH)2 
CNCHaJ CNCHsJ 

(XIII) (XIV) 

iibergehen. Es muB sieh daher ein ZwischenkSrper bilden oder 
bereits in LSsung mit (XiI)  im Gleichgewicht bestehen. 

Als solcher kommt in erster Linie die Pseudoform (XVI) 
des sauren Oxoniumsalzes (XV) in Betracht. 

]- [ \ Co (CH~Ott .H)2 
[ (CN)~ (CHaOH.H)~" (CN)~ J 

(XV) (XVI) 

Dieses Gleichgewieht diirfte sieh relat iv rasch einstellen. 
Allein auch das pseudosa.ure Salz (XVI) kann noch nieht als das 
letzte Zwischenprodukt  des Dberganges der Hexazyanokobalti-  
s~ure in die Estersaure (XIII)  oder (XIV) angesehen werden. 

Jedoch das Ion (XVII),  das sich yore pseudosaurem Salz 
(XVI) herleitet, enthalt einen dreiwertigen Stickstoff, dessen 
maximale Zah]igkeit 4 noch nieht erffillt ist. 

C : N . H -  - -  
Co ( X V I I I  

(CN)5 

Daher ist er b estrebt, sich unter  Bildung yon ammonium- 
artigen Verbin4ungen durch Aufnahme yon Wasser  ocler yon 
Alkohol koordinativ zu s~ittigen. Die Addition yon Alkohol, der 

~ Die  g e n a u e  U n t e r s u c h u n g  d i e s e r  R e a k t i o n  i s t  b e r e i t s  e i n g e l e i t e t .  Die  Ver-  
h~i l tn isse  l i e g e n  w o h l  so, dab  die  K o n s t a n t e  K n i c h t  ffir  da s  g a n z e  V e r e s t e r u n g s -  
g e b i e t  de r  d r e i b a s i s c h e n  S~ure  ( s t reng)  g i l t ,  s o n d e r n  d ab  j e d e r  S tu fe  e ine  e igene  
K o n s t a n t e  z u k o m m t .  Diese  s c h e i n e n  s ieh  j edooh  n i c h t  a l l z u s e h r  v o n e i n a n d e r  zu 
u n t e r s c h e i d e n ,  so da~  v o r ] / i  u f  i g zum Zwecke  de r  e r s t e n  A n n ~ i h e r u n g  das  B ru t fo -  
e r g e b n i s ,  alas .f l i t  d ie  e r s t e  u n d  zwe i t e  V e r e s t e r u n g s s t u f e  die  b e i d e n  K o n s t a a t e n  
g l e i c h z u s e t z e n  e r l a u b t ,  a l l e i n  a n g e f f i h r t  w u r d e .  
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den Versuchsbedingungen entspreehend in grogem i3berschuB 
vorhan~en ist, kann so vor sich gehen, daI~ das Ion (XVIII)  ent- 
steht. In diesem kann der 

Co 
C 

(CN)+ 
( X V I I I )  

I 1 Co C : N ' R  

(CN)5 
(XlX) 

- -  H ~ O  

eigentliehe letzte ZwisehenkSrper gesehen werden, denn dureh 
einfache Wasserabspaltung bildet sich hieraus das Esters~iure- 
ion (XIX). Die Wasserabspal tung diirfte hiebei dureh den 
A]koholiiberschul~ derartig, gefSrdert werden, dab sie an Stelle 
der ebensogut denkbaren Alkoho]abgabe erfolgt. 

Ob der Stoff (XVIII) als ein A r r h e n i u s s c h e r  oder 
V a n 't H o f f scher ZwischenkSrper 2~ anzusehen ist, muI~ vor- 
l~iufig dahingestellt  bleiben. 

Die X t h y 1 i e r u n g hingegen setzt unter  den gegebenen 
Bedingungen nicht sofort Bin. Sie beginnt  unmerkbar  lang- 
sam. Die Gesehwindigkeit n immt  allm~hlich zu und erreicht 

in dem durch den Wendepunkt  der @ - Z e i t k u r v e  ausgezeich- 

neten Ort ein Maximum. Hierauf  sinkt sie wieder langsam ab. 
Dieser Verlauf kann dutch Vorlagerung einer Zeitreaktion 

erkl~irt werden, die eine auto katalyt ische Beschleunigung er- 
fRhrt und  so regelnd auf die t tanpt reakt ion  einwirkt. Die Ab- 
nahme der Alkylierungsgeschwindigkeit  nach dem Wendepunkt  
der Kurve  finder in der ErschSpfung des Systems an reaktions- 
f~higer Substanz eine Ursache. 

Die Berechtigung 5ieser Annahmen ergibt sieh aus ihrer 
weiteren Detaillierung. 

Die ~4thylierung unterscheidet sich (yon den homologen 
Verschiedenheiten abgesehen) yon der Methylierung im Aus- 
gangsmaterial  bzw. in d er Stabilit~t der hiezu verwendeten 
Alkohol-tIexazyanokobalti ,s~re~e~bind~ngen. In bei4en F~illen 
wurde yon den unter  Normalbedingungen bestandigsten Alko- 
xeniumverbindungen ausgegangen, die sich ohne weiteres beim 
Zusammenbrli~gen yon Alkohol mit der S~nre herausbi]den. Diese 
Verbindungen sind jedoch das s e k u n d ~ r e M e t h o x o n i u ro- 
und das t e r t i ~ r e  X t h o x o n i u m s a l z .  

Wie bereits ausgeffihrt wurde, seheint nur das saure (se- 
kundare) Salz zur Weiterreaktion in der beobachteten Weise 
bef~higt zu sein, denn es steht al]ein mit  der Pseudos~iureform 
im Gleichgewicht. Hieraus ergibt sich, dab die Bildung yon 
seknnd~trem Salz aus tier Terti~trverbindung als die vorgelagerte 
Reaktion anzusehen ist. 

A.  S k r a b a 1, ~r C h e m .  51, 1928, S. 93, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I  b) 137, 1928, S. 1045. 
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[Co(CN)6] (C2H~Ott. H)~ --~ [Co(CN)6] H(C2H~OH. It)2 
(xx) (xxD 

Die Verbindung (XXI) ist der bei der Methylierung ver- 
wei~c[eten Methoxoniumverbindung vollkommen analog u n d e s  
ist zu erwarten, dab sie hier wie dort den eigentlichen estri- 
fizierbaren Stoff repr~sentiert. 

Die Autokatalyse,  auf welche der Kurvenver lauf  hinweist, 
kann durch die mit der Veresterung verknfipfte Wasser- 
abspaltung verursacht werden. Denn in Gegenwart von Wasser 
zerfallen, wie aus den eigenen Beobachtungen ~6 und dem Ver- 
gleiche mit  den Arbeiten yon B a e y e z" und V i 11 i g e r 2~ her- 
vorgeht, zahlreiehe Alkoxoniumverbindungen (vor allem die 
sieh yon prim~ren Alkoholen ab]eitenden) in freie S~ure und 
Alkohol. Wie mit B estimmtheit gesagt werden kann, geht 
dieser Zerfall stufenweise vor sieh, so dab die prim~ren Alk- 
oxoniumsalze noah in wasserreicherem Alkohol bestehen kSnnen 
als die s ekundfiren oder gar ~ie terti~ren. In dieser Weise wird 
durch das aus der Verestertmg stammende Wasser oder mittel- 
bar dutch dfese selbst die Bildung yon sekund~rem Oxonium- 
salz aus tert i~rem begfinstigt nnd somit die Alkyl ierung auto- 
katalyt~iseh beschleunigt. 

Ein Wendepunkt  in der Reaktionsgesehwindigkeit  kann 
jedoeh auftreten, wenn das System an sa~arem s e k u n d ~ r e m 
Alkoxoniumsalz ersehSpft ist. Sobald das letztere in seiner Ge- 
samtheit zum Eindrit te]ester alkyliert ist, kann es unter  Um- 
st~nden zu einem Stillstand (~er Reaktion kommen, wie dies an- 
scheinend bei der s  tier Fall  ist. Die Abspaltung 
eines zweiten Molekfils Alkohol, d. h. die Umwandhmg des se- 
knndfiren (XXI) in das prim~re Oxoniumsalz geht offenbar 
sehwieriger als die Bildnng des sekund~ren aas dem tertiaren 
Salz vor sieh, da die Esters~ure (XXII) in der zweiten Strife 
eine st~irkere S~ure als die dreibasisehe Saute (XXIII)  in der 
dritten Stufe re pr~sentiert. Aus diesem Grunde ist das sekun- 
d~re Nthoxoniumsalz der Esters~ure (XXII) gegen ~Vasser be- 
st~mdiger. 

[xR] H2 IX] H~ 
~xxm (xx Im  

als ,das tert i~re Salz der S~ure ( X X I I I ) .  

Dureh die sehwierigere Abspaltbarkeit eines zweiten Alko- 
holmolekfils kann somit ein scheinbarer Reaktionsstil lstand er- 
klgrt werden. 

In der angeffihrten Antokatalyse und der versehiedenen 
Bestgndigkeit  der prim~ren bis terti~ren Alkoxoniumhexa- 
zyanoko~baltiate mSehten wit  die Ursaehe des eigenartigen Re- 

26 1% t t  5 1 z 1, Th.  M e i e r - ~ o h a r u n d  V i  d i t z e r s c h e i n e n  d e r z e i t  in  d iesen  
I{ef ten ,  Bd. 51, 1929, bzw.  Si tzb.  Ak .  W i s s .  W i e n  I I b )  137, 1928. 

.~7 ] 3 a e y e r  u n d  V i l l i g e r , i ~ B u  } . D . c h . G . 3 5 ,  S. 1202. 
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aktionsverlaufes erblieken. Die Dberprfifung dieser Hypothese  
ist durch neue Arbeiten in Angriff  genommen. 

L F "  . 
Ganz ~ihnliehes ist fiber die 7 - Z e l t k u r v e  der P r o- 

p y l i e r u n g e n  zn sagen. 
Aueh sie zeigt einen (weniger ausgepr~gteiD Wendepunkt,  

der dnrch eine vorgelagerte Reaktion, dureh Autokata lyse  und 
dutch grSi~ere Best~ndigkeit  des sekund~ren Propoxoniumsalzes 
im Vergleieh mit dem terti~iren bedungen wird. 

In diesem FMle t r i t t  .die Bild~ng des sekund~ren a~s 
dem tertigren Salz noeh sehwieriger ein als die des analogen 
Xthylderivates,  was dureh einen noeh l~inger verzSgerten Re- 
aktionseintri t t  in der Veres terungskurve dokumentiert  wird. 
Diese VerzSgerung st eht mit  der zunehmenden Basenst~rke der 
Alkohole mit steigendem Molekulargewicht gut  in Einklang 
und kann als Argument  ffir unsere Hypothese  betraehtet  
werd~en. 

Wie  oben ausgefiihrt  wurde, seheint bei der Propyl ie rung  
infolge der langen Versnehsdauer eine Nebenreaktio~ Platz zu 
greifen, die wahrseheinlieh in eine~ Ko.ndensation der Ein- 
drittelesters~ure zu mehrkernigen Verbindungen unter Blau- 
s~ureaustri t t  vo~ sieh geht nnd eine Verr ingerung des titrier- 
b aren Sguregehaltes verursacht.  Damit dfirfte der etwas anders 
geartete Ver lauf  der Propyl ie rungskurve  zu erM~ren sein. 

Die mit  steigendem Molekulargewieht der Alkohole stark 
zunehmende Reakt ionsdauer  ist in erster LiMe auf die ver- 
schiedene Basenst~rke der Alkohole zuriiekzuffihren. Die Bil- 
dung yon sekund~rem Alkoxoniumsalz aus dem terti~ren ist 
naeh u n ~ r e r  Hypoihese  Vorbedingung ffir die Veresterung auf 
diesem Wege. Sie t r i t t u m  so sehwieriger und langsamer ein, 
je st~irker basiseh der Alkohol ist. 

Im gleichen Sinne wie die zunehmende Basenst~rke wirkt  
die mit  s teigendem MMekulargewieht abnehmende Flfichtigkeit 
tier Alkoho.le auf die besprochenen Verbindungen (Alkoxonium- 
salze) gegen W~rme stabilisierend Bin. 

Da alle Versuehe jedoeh gleichm~iltig bei e twa 1000 C aus- 
gefiihrt  wurden, ergibt  sieh hieraus, dal~ ein strenger Vergleieh 

L F  
der -~- -Zei t -Kurven  erst auf Grund neuer Versuche angestellt  

we~den kann, die aueh unter  Berfieksiehtigung tier i~berein- 
st immenden Zust~nde der Stoffe (besonders der Alkohole) aus- 
geffihrt werden sollen. 

R e s u l t a t e  a l l g e m e i n e r  N a t u r .  
Dureh die neue Methode der z w a n g l o s e n  Esterifizierung 

einer Zyanometal ls~ure mit Vermeidung des Umweges fiber 
eines ihrer (Metall-)Salze ist ein ehemiseher Beweis ffir die 
Existenz dieser S~iure in der Pseudoform erbracht. Er  kann 
yon der t texazyanokobal t is~ure auf andere Zyanometalls~uren 
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ausgedehnt werden, denn diese verhalien sich - -  zumindest bei 
der zwangsweisen Veresterung, die mit  ihnen bereits erprobt 
wurde - -  qual i tat iv wie die hier besprochene S Sure. 

Ebenso gewahren die Versuche einen Einblick in die Kon- 
stitution der koordinativ gebnndenen Zyanogruppe~,  der mit 
grol~er Zuverl~ssigkeit die bisher aus den anderen Alkylierungs- 
methoden gezogenen Schliisse best~tigt. 

Es mul~ demnach angenommen werden, dal~ die CN-Gruppen 
durch den zweiwertigen Kohlenstoff an das Zentralatom ge- 
bunden sind. Dafiir sprieht, wie bereits in frfiheren Arbeiten ~ 
betont wurde, die MSgliehkeit der Bildung yon Halbhydrolysen- 
produkten der Karbylamine (XXIV) und die hier besprochene 
direkte 

/ O H  ~ffNH. HC1 [ X,,, ] 

C - - N H R  H ' C ~ o R  [Me(CNH)~ ] 

(XXIV)  (XXV) (XXVI)  

Alkylierbarkei t  tier komplexen Zyano.s~ure. 
Die Einwirkung yon Alkohol auf freie Blausaure ffihrt in 

Gegenwart  yon Salzsaure zu salzsaur'en Imino~.thern (XXV). 
Diese Reakt~on ist der Nitr i l form der Zyanwasserstoffsaure 
eigentiimlich, in welcher sie nach K. H. M e y  e r 59 fast aus- 
~chlieBlich unter  Normalbedingungen im Gleichgewicht vor- 
liegt, oder in welehe s.ie sich doch bei chen~ischen Eingriffen im 
f r e i e n Zustand'e quant i ta t iv  umzuwandeln vermag. 

Ist dagegen die Zyanogruppe bzw. das Blausauremolekiil 
ko. o r d i n a t i v  an das Zentralatom Me g e b u n d e n  und 
dadurch in L a g e  und F o r m  f e s t g e h a l t e n  (XXVI) ,  so ist 
eine tautomere Umwand~ung ohne (voriibergehende) Abspal- 
tung nicht mSglich. Darum dal"f beim Ausbleib6n der Imino~ther- 
bildung aus S~ure und Alkohol geschlossen werden, dal~ die 
Zyanwasse~stoffsaure in jener Form im Koordinati~nsra~lm des 
Komplexes fixiert i st, die zur Bildung des Imino~thers nieht 
geeignet ist. Das  ist die Isoform. 

Dieser Schlul~ erf~hrt  noch durch die direkte Esterifizie- 
rung (Alkylierbarkeit)  d er komplexen Zyanometallsauren eine 
Bestatigung. Da die se, wie die vorliegende Abhandlung beweist, 
m5glich ist, kann das AusMeiben der Iminoatherbildung aus 
Zyanometal lsaaren nicht a uf sterisehe, durch Komplexbi ldung 
hervorgerufene Verhinderung der Reaktionsf~higkeit  der Zyano- 
gruppen zuriickgefiihrt werden. Die F~higkeit der Weiter- 
reaktion ohne intramolekulare Umlagerung haben die Liganden 
bewahrt;  sie vermSgen Alkylzy~mide zu bilden und diese sich 
in noch voluminSsere Atomkomplex~ (XXIV) umzuwandeln. 
Allein ffir die Umwandhmg in Iminoather  sind sie nicht mehr 

-~s F. H 5 1 z l, M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 689; 51, 1929, S. 1, bzw. Si tzb .  Ak .  Wiss .  
W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S" 689; 137, 1928, S. 953. 
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taugllich. Fo]glich mul~ geschlossen werden, dab die Zyano- 
liganden oder die freie Blaus~ure in der Pseudoform der Zyano- 
meta l l s~re  in einer ffir diese Reaktion nicht geeigneten Form 
vorliegen: sie sind als I s o d e r i v a t e  der Zyanwasserstoff- 
s~ure an das Zentralatom gebunden (sehematisch XXVI).  

Hierin liegt tier theoretisch-praktische Wert dieser Unter- 
suchungen. Die Komplexbildung schfitzt die leicht umwandel- 
bare Blaus~ure darch Fixierung im Koordinationsraum vor 
einer unerwfinschten Nebenreaktio~ (z. B. lmino~therbildung, fiir 
die sich nur die Nitrilbla~saure eignet) und bewahrt ihr die 
Eigenschaft der E sterifizierbarkeit, die prinzipiell beiden Formen 
dieser S~ure zukommt. 

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

Die Hexazyanokobaltis~ure wurde durch Erhitzen mit 
trockenem Alkohol im zugeschmo,lzenen Rohr auf etwa 1000 
alkyliert. In dieser Weise wurden esterartige kabylaminhaltige 
Methyl-, Xthyl- nnd Pro,pylderivate gewonnen. Von den auf 
diesem Wege entstandenen Estersguren wurden einige zyano- 
kebaltiestersaure Pyridoniumverbindungen isoliert. 

~iese neue an der Hexazyanokobaltis~iure erprobte Esteri- 
fiz~erungsmethode, die direkt verl~uft und Umwege fiber Metall- 
salze der Sgure vermeidet, spricht nicht blol~ ffir die Existenz- 
mSglichkeit der komplexen .S~ure in der Pseudoform, so ndern 
sie i st anch fiir die Konstitution der komplex gebundenen Zyano- 
gruppen in hSherem Mal~e beweisend als die bisher bekannten 
erzwungenen Alkylierungen der Zyanometallsguren. Das bisher 
beobachtete Versagen der klassischen Esterifizierungsmethoden 
ist auf Grund des positiven Ausfalls der eigenen hier vorge- 
legten Versnche als eine Verz5gerungserscheinung aufzufassen. 

Die Methyl-, X t h y I - u n d  Propylierungen unterscheiden 
sich voneinander nicht nur graduell durch die verschiedene 
Alkylierungsgeschwindigkeit, sondern auch qualitativ durch 
den Zeitpunkt des Reaktionsbeginnes. Die rasch verlaufende 
Methylierung setzt unmittelbar ein, w~hrend der Xthyl- und 
der langsameren Propylierung no.ch eine Reaktion vorgelagert 
ist. Diese Reaktion erleidet wahrend der Veresterung der S~ture 
eine autokatalytische Beschleunigung. 

Anch das aus der methylalkoho~ischen LSsung der Hexa- 
zyanokobaltisgure isolierbare Methoxoniumhexazyanokobaltiat 
unterseheidet sich yon den analog herstellbaren Xth- un~l Prop- 
oxoniumderivaten. Es enthalt nur zwei Molekfile Alkohol und 
stellt daher ein saures sekund~res Methoxoniumsalz dar, 
w~hrend die beiden anderen unter den gleichen Bedingungen 
stabilen homo]ogen AbkSmmlinge drei MolekiEe ~thyl- oder 
Propylalkohol enthalten und als terti~ire Neutralsalze der drei- 
basischen tIexazyanokobaltis~ure aufzufassen sind. 
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Da d:er Methylierung,  in deren Reaktionsphase sieh sautes 
Methoxoniumsalz befindet, keine Reaktion vorgelagert  ist, 
kann geschlossen werden, 4al~ dies e wie auch die anderen A1- 
kyl ierungen nur fiber die sa.uren A]koxoniumsalze verlaufen, 
welche die unmittelbare Ausbildung der zum Eint r i t t  der Ver- 
esterung erforderlichen S/lure in der Pseudoform ermSglichen 
und gew~hrleisten. I~ der der ~ thyl -  und Propyl ierung vor- 
gelagerter~ Reakt ion ist daher die Bildung yon sekund~irem 
Alkexor~i~msalz aus der terti~iren Verbindung zu sehen. 
Das bei der folgenden Veresterung frei werdende Wasser  be- 
schleunigt tats~ehlieh diese Umwandlung,  da bei steigendem 
Wassergehal t  ihrer LSs~ngen die terti~ren Alkoxoniumver- 
bindunger~ immer unstabiler  werden und weiter  zerfallen. Da 
alas erste Folgegro,d~kt dieses Zerfalles das s.ekund~ire Salz ist, er- 
seheint hiemit fiir die autokatalyt ische Besehleunigung der 
Kthyl- und Propyl iernng ein Erkl~rungsversueh gegeben. 

AuBerdem bedeutet  die Herstel lung der isonitrilhaltigen 
Alkylierungspr(~lukte auf dem besehriebenen Wege eine prin- 
zipiell neue Bildungsweise yon Karbylamin,  welehe an die bisher 
bekannten Darstellungsmethoden anzureihen ist. 

Diese Darstellung ist sehlieBlich auch yon einem theo- 
retiseh-praktischen Standpunkt  aus beaehtenswert:  eine o r- 
ganisehe Gr~appe bzw. ein ganzes Molekfil wird dutch Kom- 
plexbild~ang gesehfitzt und erf~hrt eine Hemmung der mSgliehen 
ung im freien Zustand rasch u Umlagerung.  Dadureh 
wird die betreffende Gruppe gezwungen, in einem ganz bestimm- 
ten Sizme zu re agieren. Die freie Blaus~ure kann naeh den klas- 
sisehen Metho,den nieht verestert  werden, da an Stelle dieser 
Reaktion die Bildung yon Iminoiithern a us der Nitr i l form der 
S~ure eintritt. Diese Reaktion verl~uft  zu raseh, um die gleieh- 
falls mSgliehe Alkylierung der S~ure in einer der beiden Formen 
nieht za unterdriieken. 

Hingegen hat komplex geb]xndene Blaus~ure die F~higkeit 
zur Imino~therbiMung verloren, denn sie wird naeh den 
vorliegenden Ausfi ihrungen koordinativ in der Isoform ge- 
bunden, aus welcher ohne intramolekulare Umwandlung Imino- 
~ther nieht hervorgehen k6nnen. Allein die fiir die beiden 
Formen mSgliehe Esterifizierbarkeit ist der Blausiiure aueh im 
Koordinat ionsraum erhalten geblieben. 

Es s ei ~ms an <lieser Stelle gestattet,  Herrn  Professor  
Dr. Anton S k r  a b a l  fiir die FSrderung dieser Arbeit  dutch 
Ertei lung wertvoller Anregungen und nfitzlicher Ratschl~ige 
den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


