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Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger Ionen 
(I. Mitteilung) 

Vergleich einfacher und komplexer Eisensalze 
Von 

F r a n z  H6Izl  

N a c h V e r s u c h e n m i t  R o s a  K f g e r l  u n d  K a r l R o k i t a n s k y  

A u s  d e m  Ia .~ t i tn t  f i i r  t h e o r e t i s c h e  u u d  p h y s i k a l i ~ c h e  C h e m i e  d e r  U n i v e r s i t i i t  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  an t  23. J~imler  19::0) 

1. Einleitung. 

Der Satz yon S t o k e s fiber (He Proport ionali tat  zwischen 
dem Radius eines Teilchens nnd  seiner inneren Reibung in 
einer viskosea Fliissigkeit setzt kugelfSrmige Gebilde voraus. 
Seine Anwendung" aaf  Elektrolyte in w~isseriger LSsung be- 
s t immt die Beweglichkeit als Funkt ion des Halbmessers der 
auftretenden Ionen. Die experimentelle Auswertnng diesel" 
Regel l~Bt in diesem Fall  h:~iufig Anomalit~'iten beobachten, die 
bereits wiederholt a]s Hydratat ionserscheinungen gedeutet  
wurden ~, ~ 

Fflr die im folgenden behandelten einfachen und komplexen 
Ionen kann eine angen~herte Giiltigkeit der Stokes'schen 
Formel mit  Recht angenommen werden, denn es werden n ich t  
lailge kettenfSrmige Gebilde (etwa der org'anisch-aliphatischen 
Reihe) sondern atomare oder komplexe Metallionen der Ko- 
ordinationszahl Sechs besprochen, die infolge des elementaren 
Banes oder der Oktaederanordnung der Liganden sich der 
Kugelgestalt  bereits einigermaBen und dm'eh Heransbi ldung 
n'on Wasserhtillen noch weitergehend n:~ihern. 

Die voriiegende Untersuch~mg beschSftig't sich mi t  Ionen 
des zwei- and des dreiwertigen Eisens. Dieses liegt als ein- 
faches Kat ion oder in einigen komplexen Kationen and  An- 
ionen als Zentralatom vor. Von den Verbindungen hSherer 
Ordnung wurden salche mit  seehs gleicharti~'en und solche mi t  
untereinancier verschiedeneu Liganden ill derl Bereieh der Be- 
t raehtung gezogen. 

Es wurde das LeitvermSgen dieser Eisensalze in w~sse- 
rigen LSsungen verschiedener Konzentrat ion bei 250 C ge- 
messen oder soweit i iberst immende Angaben bereits vorlagen, 
die entsprechenc~en Zahlen aus den friiheren Arbeiten f~ber- 
nommen. 

i M. B o r u ,  Z. E l e k t r o e h .  36, 1920, S. 401. ~- H.  U l i c h ,  F o r t s c h r .  C h e m . ,  
P h y s .  18, t I e f t  10 (1926) u. a. m. 
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A u s  diesen W e r t e n  wtu 'de  die Grenz l e i t f~h igke i t  ),c~ m i t  
Hf l f e  e iner  yon  P. W a l  d e n '~ v o r g e s c h l a g e n e n  und viel  ve r -  
xvendeten N R h e r u n g s f o r m a t  

e rmi t t e l t ,  in  welcher  v die ent, sp rechende  V e r d i i n n u n g  u n d  nl 
und  n: die W e r t i g k e i t e n  de r  be te i l ig ten  I o n e n  bedeuten.  Nach  
P. W a l d e n  e r l a u b t  diese F o r m e l  eine rasche  A n g a b e  der  
I c ~ - W e r t e  in g u t e r  A n n ~ h e r u n g .  

Z u r  Mi t t e ]b i ldung  w u r d e n  fas t  attsschliel31ich n u t  die aus  
den ~[essungen  in den V e r d i i n n t m g e n  v - -  32 bis 1024 e r r e d l n e t e n  
) ,~ -Wer t e ,  ver~vendet.  

~_us der  Grenzle i t f~ th igkei t  w u r d e n  die Beweg l i chke i t en  
der  e i senha l t igeu  I o n e n  u n t e r  E i n s a t z  der  B e w e g l i c h k e i t  des 
zwei ten  a m  A u f b a u  des Salzes  be te i l ig t en  Ions  berechne t .  

Die  r e su l t i e r enden  Beweg~lichkeiten der  e i senf i ih renden  
I o n e n  w u r d e n  auf  A q u i v a l e n t e  bezogen u n d  m i t e i n a n d e r  ver= 
gl ichen.  F i i r s  e rs te  w u r d e n  die k o n d u k t o m e t r i s c h e n  Beobach -  
t u n g e n  an  Ionen ,  die z w a r  chem i s ch  gleich g e b a u t  sind,  abe r  
v e r s c h i e d e n e  e l ek t r i sche  L a d u n g e n  t r agen ,  au f  ih re  I o n e n r a d i e n  
zu r i i ckge le i t e t  und  de ren  A u s m a B e  als wesen t l i ch  d u r c h  
I 4 y d r a t a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  m i t b e s t i m m t  a n g e n o m m e n .  F e r n e r  
lal~t s ich der  Einf luB der  S u b s t i t u t i o n  e iner  Zyano-  d u r c h  eine 
N i t r o s o g r u p p e  ifi e iner  deu t l i chen  V e r r i n g e r u n g  der  Beweg-  
l i chke i t  e rkennen ,  was  wohl  als  E r h S h u n g  der  H y d r a t a t i o n s -  
t endenz  gedeu te t  w e r d e n  dar f .  Aui3erdem zeig t  sich, d a b  die 
R e i b u n g  der  e i n f a c h e n  I o n e n  i m  L S s u n g s m i t t e l  grSl~er a ls  die 
der  k o m p l e x e n  m i t  der K o o r d i n a t i o n s z a h l  Sechs  ist, so dal~ a u f  
G r u n d  des Satzes  yon  S t o k e s ffir diese t ro t z  des kompl i z i e r -  
t e r en  A u f b a u e s  ein ]~leinerer I o n e n r a d i u s  als fi ir  die A t o m i o n e n  
a n g e n o m m e n  werden  muB. 

2. E i s e n  i m  K a t i o n .  

Die yon  B r e ~1 i g g e m e s s e n e n  u n 4  yon  R. L o r e n z ' um-  
gerechneteI~ L e i t f ~ h i g k e i t s w e r t e  der  n i ch t  k o m p l e x e n  F e r r o -  
sa lze  e rgeben  fi ir  c~as F e r r o i o n  e ine  Beweg l i chke i t  yon  
l,~ ÷+ - -  53"5 fez. Ohm. Diese r  W e r t  s t i m m t  g u t  m i t  der  a u s  den 
h f e s sungen  yon  S. Z i m m e r m a n n ~ r e su l t i e r enden  Z a h l  yon  
1 F ~ . + -  55 fez. Ohvn iiberei_n. Desha lb  w u r d e  fiir  die f o l g e n d e n  
Verg le l chszwecke  die B e w e g l i c h k e i t  yon  ½ Fe  ++ bei 250 m i t  

lF~ + ÷  --~ 5 4  f e z .  O h m  

a n g e n o m m e n .  

a p .  W a 1 d e n, L e i t v e r m 5 g e n  d e r  L S s u n g e n  l l I .  T e i l .  1924, S. 37. 4 R .  L o r e n z, 
Y_, a n o r g .  C h e m .  96, 1916, S. 231. ~ S. Z i m m e r m a n n, b f o n a t s h .  C h e m .  26,1905, S. 1277, 
b z w .  S i t z b .  A k .  W i s s .  W i e n  (1I b)  I14, 1905, S. 1277. 

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i e ,  B a n d  55 10  
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Als V e r t r e t e r  eines komplexen  Ka t i o n s  mi t  zwe iwer t i gem 
Eisen  a~s Z e n t r a l a t o m  und  u n t e r e i n a n d e r  gleichen B e g l e i t e r n  
wurde  H e x a m e t h y l i s o n i t r i l f e r r o c h l o r i d  in w~is- 
se r iger  LSsung gemessen.  Das Salz wurde  aus dem R o h p r o d u k t e  
der  iY[ethylierung, das bei 5er  E i n w i r k u n g  yon  D i m e t h y l s u l f a t  
auf  F e r r o z y a n k a l i u m  en t s t eh t  und  neben  m e t h y l s c h w e f e l s a u r e n  
haupts~chl ich  schwefelsatu 'e  V e r b i n d u n g e n  der  H e x a m e t h y l -  
i son i t r f l fe r robase  enth~ilt ~, d u t c h  Ve r se i fu n g  des Me t h y l su l f a t -  
ions mi t  Salzs~ure am W a s s e r b a d  un te r  g le ichzei t iger  Z u g a b e  
von B a r i u m c h l o r i d  gewonnen  ~. Aus  dem t rockenen  E indampf~  
r f icks tand  wurde  das Salz mi t  Me thy la lkoho l  ausgezogen,  a u s  
~ Ie thy la lkoho l  und  schlieBlich aus Wasse r  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  
ge t rockne t  und  Wasserfre i  e ingewogen.  F~ir die V e r b i n d u n g ,  
die zwei du rch  S i lber ion  sofor t  f~l lbare  Chlor ionen en thg l t ,  
wurde  die F o r m e l  

[Fe(CNCHa)JCI~ 

angenommen .  Ih re  B r u t t o z u s a m m e n s e t z u n g  ist an a n d e r e r  
Stelle ana ly t i s ch  bewiesen worden  ~. 

Die Le i t fgh igke i t smessungen  ~' e rgaben  bei 25 ° C ftir 

½ [Fe(CNCH~)~] CL_ 

in den V e r d i i n n u n g e n  
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I m  M i t t e l  ) , 2  -~ 169 .  

Die E r m i t t l u n g  c~er Differenz ~ ~-- ),10~ - -  ),ao_ --161-8 - -  
- -135.4  = 26-4 sp r ich t  f t i r  die Zwe iwer t i g k e i t  des K a t i o n s  u n d  
f i i r  die aufgestel l te  F o r m e l  [Fe(CNCtt3)6]CI;. 

Die  Bewegl ichke i t  des Ka t i ons  ½ [Fe(CNCH~)6] ++ e r g i b t  
sich fi ir  auBerste  V e r d f i n n u n g  un te r  E insa tz  der Zahl  y o n  
R. L o r e n z lo fiir  I t S  = 76.6 zu 

11(at. : 1 6 9  - -  76"6 = 9 2  . . . .  

Der  Verg le ich  dieser Zahl mi t  der Bewegl ichkei t  des n i a h t  
k o m p l e x e n  K a t i o n s  ½ Fe  ++, die nach  den vor l iegenden  Messun-  
gen za  54 a n g e n o m m e n  wurde ,  zeigt, dab das e infache  F e r r o i o n  
l angsamer  wande r t  Ms das m i t  sechs I s o n i t r i l g r u p p e n  be-  
schwer te  Ka t i on  [Fe(CNCH.0~] ++. 

Nach  der  S t o k e s schen Fo rme l  verh~ilt sich der R a d i u a  
des e in fachen  Fe r ro ions  zu dem des komplexen  Kat ions ,  dessen  

e E. G. H a r t 1 e y, J o u r n .  Chem.  Soc. L o n d o n  97, S. 1066. ~F._IH 5 1 z 1, M o n a t h ~  
Cheln.  48,1927, S, 75, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 136,1927, S. 75. s E. G. H a r t I e y 
sowie  F. H S l z l ,  1. e. 9 N a c h  V e r s n e h e n  m i t  R. K f i g e r l .  ~o R. L o r e n z  u n d  

M i c h a e l .  1921 
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Zentra la tom Eisen (2) sechs Neutral tei le  (Isonitrilmolekiile) im 
Koordina t ionsraum umlagern,  nahezu wie 2 : 1  (genauer wie 
9"2:5-4). Vom Standpunkt  der So,lvatationstheorie ist mi th in  
dem einfachen Ion (Fe++), ctessen elektrostatische Kr~f te  gegen 
das Solvens Wasser nicht durch koordinat iv  gebundene neut ra le  
Liganden abgeschirmt werden, eine erhShte Hydra ta t ion  zuzu- 
erkennen.  

Die ~quivalentbewegl ichkei t  des Ferr i ions  1/~Fe+++ er- 
rechnet  sich aus den l~Iessungen mi t  EisenchloridlSsungen yon 
iN. B j e r r u m ~ l  be i25  °C ffir 1/3Fe +++ zu 

l F ~ + + ÷  : 1 4 5  - -  7 6 " 6  : 6 8  . . . .  

Der Radius dieses Ions bleibt gegen den des Ferroions  
scheinbar  im Verh~ltnis yon 54 : 68 zuriick. Allerdings ist bier  
neben der I-Iydratation auch die ~ n d e r u n g  des Ionenradius  
durch die VergrSl~erung der elektr ischen Auf ladung in Be- 
t racht  zu ziehen. 

Versuche, ein dem Hexamethyl i soni t r i l  f e r r o ehlorid ~ma- 
loges F e r r i salz herzustellen, scheiterten. Sie fiihrten in l~ber- 
einst immtmg mit den Angttben yon E. G. H a r t 1 ey v, zu Pro- 
dukten des zweiwertigen Eisens. Es wurde daher yon einem 
Vergleich komplexer Ferro-  und Fer r i ionen  mit ~teichartigen 
Neutral tei len im Koordina t ionsraum Abstand genommen. 

3. Eisen im Anion.  

Zu den stabilsten Verbindungen hSherer Ord~uung des 
zwei und des dreiwert igen Eisens gehSren dessen ZyanosMze 
mit  der Koordinationszahl  Sechs. Sie erlauben auf Grund ihrer  
geringen Zerfallstendenz typische Komplexverb indungen  in den 
Ver~leich mit  einfachen Eisensalzen zu ziehen. 

Deshalb ~vurde aus Leitf~ihigkeitsmessungen yon t texa-  
zyanoferro-  und -ferrisalzen deren Grenzleitf~ihigkeit und aus 
dieser die Beweglichkeit  der komplexen Ionen bestimmt. Die 
gewonnenen Zahlen bestiitigen vielfach bereits vorl iegende 
Messungen. 

Neben diesen Ver t re te rn  kemplexer  Ionen mit  vollkommen 
symmetrischem Bau ~vurde das gleichfalls stark komplexe 
Nitroprussidion in den Vergleich einbezogen. Es enth~lt  neben 
den fiinf untere inander  gle ichar t igen Zyanres ten  eine Nitroso- 
gruppe. Die MeBresultate lassen somit  in diesem Falle den Ein- 
fluB der Substitution einer der sechs Zyanogruppen des Hexa-  
zyanoferr ia t ions  durch einen andersar t igen  Liganden (NO- 
Gruppe) erkennen. Dieser Austauseh der Begleiter des Zentral-  
atoms ist mit  einer StSrtmg der Symmetr ie  verbunden. 

u N. B j e r r u m ,  Z. phys.  Chem. 59, 191)7, S. 530. 
chem. Soc. London 163, S. 1196. 

J-'E. O. Hartley, Journ. 

10" 
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Die  1Kessungen s t l m m en ,  wie  we i t e r  unten a n g e f i i h r t  w i rd ,  
z u m  Tell  m i t  ~ l te ren  A n g a b e n  b e f r i e d i g e n d  i ibereb i  u n d  l a s sen  
auf  e ine  Verg ' rSBerung  des s c h e i n b a r e n  I o n e n r a d i u s  (cler 
H y d r a t a t i o n )  du rch  die E i n f f i h r u n g  der  N O - G r u p p e  schlieBen. 

K~ [Fe(CN)G] . 3 H~O 
Katiumf errozyanid. 

E s  wu_rde die L e i t f a h i g k e i t  v o a  ~/~ K~[Fe(CN)8] 3H~O in  
den V e r d f i n n u n g e n  v = 32 bis  1024 be i  250 gemessen  ~ und n a c h  
der  W a l  d e  n schen F o r m e l  der  G r e n z w e r t  e rmi t t e l t :  

T 
= 1 1 7 " 0  | 130"0 l i 1 " 7  149"3 155"8 

) < x ) =  - -  / 174"8 176"2 175"8 175"0 

ImMit te l  koo=175"5. 

161 "5 

175" 5 

B r i n g t  m a n  yon  }.c~ = 175-5 den D u r c h s c h a i t t s w e r t  f i i r  
l~c+ = 74-7 hi  A b z u g  1~, so v e r b l e i b e a  fi ir  die B e w e g l i c h k e i t  y o n  
1/, [Fe(CN)6] - - 

l.~, = 100"8 rez. Ohm. 

Dieser  W e f t  schlieBt s ick a m  bes ten  der Zah l  aa,  die s ich  
aus  den  k o n d u k t o m e t r i s c h e n  U n t e r s u c h m l g e n  der  iNa t r ium-  
f e r r o z y a n i d l S s u n g e n  d u r c k  EI. C. J o n e s u n d  W e s t ~ zu  
tx, = 151 - -  5@7 = 100"3 e r m i t t e l n  liiBt ~". 

Der  V e r g l e i c h  dieses W e r t e s  m i t  der  Beweg l i chkc i t  y o n  
1/~ F e  + +  besagt ,  dab  u n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  der  S t o k  e s s a h e n  
F o r m e l  clam k o m p l e x e n  F e r rozyaz i i on  hi  w~sse r ige r  LSsung  be i  
wei tes tgehencler  V e r d i h m u n g  n u r  e t w a  der  ha lbe  s c h e i n b a r e  
D u r c h m e s s e r  des F e r r o i o a s  z u k o m m t .  

A u c h  das  d r e i w e r t i g e  E i s e n  liiltt ihml iche  V e r h i l t n i s s e  e r -  
kennen ,  soba ld  m a n  die B e w e g l i c h k e i t  des F e r r i i o n s  der  des  
t I e x a z y a n o f e r r i a t i o n s  gegeni ibers teHt :  

K~ [Fe(CN)~] 

Kali~tmferrizyanid. 

Die  ~¢Ie~ung des L e i t v e r m S g e n s  ~ 
1/3 [Fe(CN)6]K~ in den V e r d i i n n u n g e n  

bei  250 e r g a b  f i i r  

13 Versuclie mi t  R. K f i g e r l .  ~ R. L o r e n z ,  Z. anorg.  Chem. 179, 1921; F. 
M e y e r ,  Z. phys.  Chem. 102-, 1922, S. 387. ~s Tt. J o n e s  uad  W e s t ,  Am. Chem. J.  34, 
1905, S. 357. mp .  W a t d e n ,  Le i tve rmSgen  der  LSsungen. 1924, I. Tell,  S. 338. 1~ Xrer. 
suehe mi t  R. K f i g e r l .  
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~ =  16 32 64 128 256 

129"7 1 3 8 " 4  146"6 153"5 
174"8 171"0 ]73"0 

Im  Mit te l  ) , c o =  173"6 fez. Oh~n. 

512 

158"6 
173"0 

1024 

163.6 
174.2 

Dieser  W e r t  s t i m m t  m i t  dem,  4er  aus  den M e s s u n g e n  yon  
P. W a 1 d e n 1~ folgt,  g u t  f iberein : koc = 173. 

Die B e w e g l i c h k e i t  f t ir l /3 [ F e ( C N ) 6 ] - - -  e r rechne t  s ich  zu 

1.~ ---- 97.3 fez.  Ohm. 

N a c h  den Zahlen  yon  N. B j e r r u m l ~ '  beta'~gt die Be- 
weg l i chke i t  yon  ~/aFe + + +  68"4 rez. Ohm. Der  sche inba re  Ionen -  
r a d i u s  c~es e l e m e n t a r e n  F e r r i i o n s  v e r h a l t  s ich zu dem des k o m -  
p l e x e n  t t e x a z y a n o f e r r i a t i o n s  e t w a  wie  1 0 : 7  Ohm. 

W i r d  als U r s a c h e  dieses Un t e r s ch i edes  der ( sche inbaren)  
IonengrSBen  in w~sse r ige r  LS s ung  in e r s t e r  L in ie  ei~ ve r -  
s ch iedener  t t y d r a t a t i o n s g r a d  a n g e n o m m e n ,  so zeigt  das  Be isp ie l  
v o a  F e r r o -  u n d  F e r r i i o n  in Gegenf ibe r s t e l lung  zu den A n i o n e n  
der  t t e x a z y a n o f e r r o -  u n d  - ferr isMze,  d a ]  eine U m h i i l l u n g  des 
Z e n t r a l a t o m s  m i t  n e g a t i v e n  L i g a n d e n  g le ichfa l l s  e ine  Ver -  
r i n g e r u n g  der  H y 4 r a t a ~ i o n  i m  LiSsungszustand h e r v o r r u f t .  

~ b e r  d,ie N i t r o p r u s s ict  e l iegen m e h r e r e  k o n d u k t o -  
m e t r i s c h e  A r b e i t e n  vor .  Die  e igenen  Zah len  decken s ich m i t  
den W e r t e n  yon  P. W a l d e n  2° be f r i ed igend ,  we iehen  a b e t  
z u m  Tefl  be t r~cht l i ch  yon  den A n g a b e n  yon  B u r r o w u n d  
T u r n e r  2~ ab. 

A u f  G r u n d  yon  L i t e r a t u r a n g a b e n  lassen  sich die N i t ro -  
p ru s s ide  der  Alka l i -  u n d  E r d a l k a l i m e t a l l e  d u t c h  K o c h e n  v o u  
N i t r o p r u s s i d z i n k  m i t  den L a u g e n  der  a n g e f f i h r t e n  Me ta l l e  ge- 
winnen .  N a c h  I t  o f m a n n 22 w i r d  jedoch  in a lka l i s che r  L S s u n g  
in der  W a r m e  das  d r e i w e r t i g e  E i sen  le icht  zu z w e i w e r t i g e m  
r e d u z i e r t  u n d  g le ichze i t ig  die N O - G r u p p e  zu NO.~ o x y d i e r t .  

Aus  d:iesem G r u n d  wurd;e zur  D a r s t e l l u u g  de r  v e r -  
sch iedenen  N i t r o p r u s s i ~ e  atls N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  ein W e g  ein- 
geschlagen ,  der fiber die f re ie  S a u r e  bzw. de ren  D i a t h o x o n i u m -  
salz f f ihr t ,  

Ve r se t z t  m a n  eine mS~--lichst k o n z e n t r i e r t e  LSsung  ~ y o n  
Na,~[Fe(CN)~NO] m i t  u n g e f ~ h r  dem l~_tfachen V o l u m e n  kon-  
z e n t r i e r t e r  Salzs~ure,  so seheide~ s ich zuers t  N a t r i ~ m c h l o r i d  in  
grSBeren  Men gen  ab. Dieses  w i r ~  ab f i l t r i e r t  u n d  das  F i l t r a t  m i t  
ziem~ich vie l  K t h e r  verse tz t .  N a c h  e in igen ~[ inu ten  b e g i n ~ t  
be im Rf ih ren  das  D i a t h o x o n i u m s a l z  (Xthera~) auszufa l len .  E s  

Js P. W a l d e n ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  1, 1887, S. 529. ~9 N. B j e r r u m ,  Z. p h y -  
s ika l .  Chem.  59, 1907, S. 350. m P. W a l d e n ,  Z. a n o r g .  Chem.  23, 1900, S. 375. 2L B u r -  
r o w  und  T u r n e r ,  J o u r n .  c he m.  Soc. L o n d o n  115, 1919, S. 1429. ~ H o f m a n n ,  Lie-  
b igs  Ann .  312, 1900, S. 98. ~ N a c h  V e r s u c h e n  m i t  K.  R o k i t a n s k y .  
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seheidet  sieh Ms sehr  vo luminSse r  Niedersch lag  aus. Dieser  w i r d  
abgenu tseh t ,  m i t  24ther wiederho l t  gewaschen  lind au f  der  
Nutsche  d u t c h  D u r c h s a u g e n  yon  t roekener  L u f t  e inigermal3en 
ge t rockne t .  D a n n  wurde  der Nieder sch lag  in miiglichst  wen ig  
W asse r  gelSst und  die LSsung  in der K~l te  mi t  e iner  A u f -  
schl i immung yon  B a r i u m k a r b o n a t  versetzt .  U n t e r  k r i i f t i ge r  
K o h l e n s a u r e e n t w i c k l u n g  finder der  Aus tausch  yon  Di~ithoxo- 
n ium-  gegen  B a r i u m i o n  start .  

Nach  dem Abf i l t r i e ren  yore  i ibersehiissigen K a r b o n a t  
wur4e  die sch6n rote  LSsung bet n i ede re r  T e m p e r a t u r  (e twa 5 °) 
im E x s i k k a t o r  zur Kr i s tMl i sa t ion  gebrach t .  Das  B a r i u m s a l z  
scheidet  sich in pracht-vollen, bis 1½ c m  grot~en, t i e f ro ten  K r i -  
s ta l len arts, die seehs Kr i s t a l lwasse r  enthal ten .  Sie v e r w i t t e r n  
~ugers t  l e ich t  und  w u r d e n  deshalb in e inem mi t  Wasse r  be- 
schickten  E x s i k k a t o r  aufgehoben .  

Aus  N i t r o p r u s s i d b a r i u m  w u r d e n  d~rch  doppel ten U m s a t z  
mi t  den i iqu iva len ten  Mengen  der  ve rseh iedenen  Metal ls t f l fa te  
und  fo lgende  ]£r is ta l l i sa t ion  die ande ren  Ni t ropruss ide  aus d e m 
F i l t r a t e  gewonnen .  

N a . . [ F e ( C N ) s N O ] .  2 H._O 

N i t r o p r u s s i d n a t r i u m .  

Die Messung des L e i t v e r m S g e n s  bet 250 C e rgab  fiir ½ Na._ 
[Fe(CN)~NO].  2 H.~O in den V e r d i i n n u n g e n  

v = 1 6  32 

~---- 89-9 98-0 

k "~s = 91" 1 
).-.c 's ---- 123 

64 

103"3 
121"1 

96"6 101 
120 119 

128 256 512 

108"4 111"9 114"8 
121"4 121"6 122"0 

105 109 112 
118 119 118 

1024 2048 

116"3 119"0  

121"5 122"1  

115 119 

120 123 

I m  M i t t e l  z~ kc~ = 121 .6  rez.  O h m ,  
2~ ) , c o  - -  121 

Die Beweg l i chke i t  des Anions  e rg ib t  sich h ie raus  u n t e r  Be-  
nt i tzung des yon P. W a 1 d e n 2" angeft ihr ten Wer tes  ftir l x ,+  
= 50"7 zu 

la ,  - -  70"9 f e z .  O h m  b z w .  z u  
l.a, - -  70"3 ,: ,. 

oder  im Mit te l  zu 
1 :~,, - -  70"6 f e z .  O h m .  

K2 [ F e ( C N ) ~ N O ]  H~_O 

N i t r o p r u s s i d k a l i u m .  

Die l~Iessangen fiir ~ K_~[Fe(CN)~NO] bet 250 C e rgaben  in 
den Verd f innungen  

~ N a c h V e r s u c h e n m i t R .  K i i g e r l .  ~ N a c h V e r s u e h e n n t i t K .  R o k i t a n s k y  
-~ P. W a l  d e n, Z. anorg.  Chem. 23, S. 375. 
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v-=16 

), -_4 = 109"0 

), ~ ---- 113 

32 [ 64 

119"3 124"8 
146"0 

120 125 
- -  146 

128 256 512 

130"9 135"2 137"9 
145"4 145"7 146"2 

130 134 138 
145 145 146 

-- 1024 

140" 1 
146"4 

141 
147 

l m  M i t t e l  ~.4 ~ ,~  ~_ 146"0 rez .  O h m .  

~.5 ),~z ~-  146"_ 

Die Beweg l i chke i t  des A n i o n s  ½ [ F e ( C N ) ~ N O ] - -  

2048---i[ 

142"0 l[ 1:ii 
e r g i b t  

sich h i e r aus  un t e r  Ben t i t zung  des Durehsehn i t t swe r t e s l~  lK+--~ 
--~ 74"7 zu 

l A . - ~  71" . .  r e z .  Oh~p~. 

Diese W e r t e  s t i m m e n  g u t  m i t  den BIel3resultater~ yon 
P. W a 1 d e n -~ fiberein,  die ffir  ½ [ F e ( C N ) ~ N O ] - -  (aus d e m  Na-  
Salz) eine Beweg l i chke i t  yon  /.~,~=70"3 rez. G h m  ergeben .  F i i r  
die fo lgenden  Verg le i chszwecke  w i r d  der sich aus  d e m  sebr  
schSn kr is ta~l is ier ten N a t r i u m ~ i z  e rgebende  W e f t  1.~,-- 70"6 rez. 
O h m  verwende t ,  da das Ka l iumsa~z  bedeu tend  s c h w i e r i g e r  in 
so schSn k r i sa l l i s i e r t e r  F o r m  zu e rha l t en  ist. 

E r w a h n t  sei an  dieser  Stelle, dab  die Messungen  der  N i t ro -  
p russ ide  yon  G. T. B u r r o w und  E. E.  T u r 11 e r 21, wie  P .  W a l -  
d e n 2~ anf f ihr t ,  W i d e r s p r f i c h e  en tha l t en .  I m  Gegensa tz  zu de ren  
a b w e i c h e n d e n  A n g a b e n  f iber  das  N i t r o p r u s s i d k a l i u m  ff igen sich 
die e igenen  Messungen  der  L S s u n g e n  dieses Salzes n o r m a l  in 
die f ib r igen  W e r t e  ein, so dab  zwischen  den einzelneu h ie r  un te r -  
such t en  N i t r o p r u s s i d e n  ke in  K o n s t i t u t i o n s u u t e r s c h i e d  bes teh t .  
I n w i e w e i t  das auch  au f  die a n d e r e n  Salze der N i t r o p r u s s i d -  
wasse r s to f f sau re  zutr i f f t ,  i s t  G e g e n s t a n d  e iae r  bere i t s  in  An-  
g r i f f  g e n o m m e n e n  U n t e r s u c h u n g ,  yon  der  sp~ter  m i t g e t e i | t  
we rden  soll. 

D u t c h  die Subs t i t u t i on  eines k o o r d i n i e r t e n  Z y a n r e s t e s  dl~rch 
die N i t r o s o g r u p p e  h a t  die B e w e g l i e h k e i t  des Ions  eine bedeu-  
tende  V e r r i n g e r u n g  e r f a h r e n .  U n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  der  
S t o k e s schen F o r m e l  h a t  d e m m t c h  d u t c h  diesen V o r g a n g  eine 
VergrSBer~mg des s c h e i n b a r e n  I o n e n r a d i n s  s t a t t ge funden .  E s  
v e r h ~ l t  sich tier D u r c h m e s s e r  des H e x a z y a n o f e r r i a t i o n s  zu  dem 
des du reh  e inen Neutra l te i~  ausgeze i chne t en  N i t r o s o p e n t a z y a n o -  
f e r r i a t i o n s  e twa  wie 1-0:1"4. 

I n  d iesem Fal le  ist  es nahe l i egend ,  ~on einer  Z t m a h m e  der  
t t y d r a t a t i o n  zu sp reehen  u n d  b ief f i r  en twede r  den w e n i g e r  s y m -  
m e t r i s e h e n  Bau  des N i t r o p r u s s i d i o n s  oder  den t m g e s ~ t t i g t e n  
C h a r a k t e r  der  N i t r o s o g r u p p e  ocher abe r  auch  beide U m s t ~ n d e  
als  U r s a c h e  anzusehen.  Dar f ibe r  k5nnen  nebs t  e iner  S i c h t n n g  

e7 p.  W a [ d e n, L e i t v e r m 5 g e n d e r  L S s u n g e n ,  1924, I l L  Te[1, S. 205. 
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des vorhandenen Materials weitere Beobachtungen entseheiden, 
yon denen d emniichst berichtet wird. 

An dieser Stelle sei nur  noch angefiihrt,  dai] f~ir eine er- 
hShte Hydra t a t i on  des Ni t ropr~s id ions  die Existenz einer 
Reihe kristall isierter Nitroprussidhydrate  spricht, die un te r  
UmstSnden bestRndig sind, unter  welehen die entspreehenden 
HexazyanoferrisMze nur  wasserfrei existieren. Z.B.: 

K~ [Fe(CN)~] K., [Fe(CN)~NO] • H~O 
Na3 [Fe(CN)0] Na,., [Fe(CN)~NO]. 2 H~O 
Ba~[Fe(CN)u] Ba[Fe(CN)~NO]. 3 H~O 

n s w .  

Die ErhShung der Hydra  tationstendenz dureh die Ein-  
fi ihrlmg des NO-Liganden b r ing t  die Beweglichkeit des kom- 
plexen Ions sehr nahe an ~ie des einfaehen Ferriions heran.  
Immerhin  fiillt sie nicht  ganz bis z~ml Werte des angef i ih r ten  
E[ementarions ab, so dab stets noch yon einer Schutzwirkung 
gegen maximale  Hydra ta t ion  durch Herausbildung einer Li- 
gandenschale (Komplexionbildung) gesprochen werden kann. 

4. Theoretische Auswertung der Ergebnisse. 

Die Ionen [Fe(CN)~] ==, [Fe(C~'),~]--, [Fe(CNCH3)~] ++,  
[Fe(CN)~NO]--, Fe+++ und Fe ++ zeigen in der angefi ihr ten 
Ord~ung eine Abnahme der ~iquivalenten Beweglichkeit in  
wasseriger LSsung. 

Unter  Annahme der Gfiltigkeit des S t o k e s schen Gesetzes 
nehmen somit deren scheinbare Ionenradien in der gleichen 
Reihenfolge, u. zw. im Verhiiltnis yon 100 : 103 : 109 : 142 : 147 : 
187 zu. 

In  dieser l~eihe fallen die sehr nahe beieinander l iegenden 
~Verte (100 bis 109) der drei vollkommen symmetrisch gebauten 
Komplexionen [Fe(CN)~]==, [Fe(CN)~]---und [Fe(CNCH,)~]+ + 
auf. I)iese sehr best~indigen Ionen besitzen die grSBte Beweg- 
liehkeit und mithin  den ldeinsten schehlbaren Radius. Sie 
kSnnen daher nur  in einem relativ geringen Grade hydra t i -  
siert sein. 

Diese Beispiele zeigen, dab die Umhiillung des Zenta'al- 
atoms durch fest gebundene, negativ geladene oder neut ra le  
Liganden eine Abnahme der elekt~-ostatfsch anziehenden ~Vir- 
kung des Ions auf  die Moleldite des Solvens (Wasser) hervor- 
ruff. Als Ursache kann eine A b s c h i r m u n g der elektro- 
statischen KrRfte durch die Neutralteile oder die Verringerung" 
der Ladungsdichte,  die mit  der VergrSl]erung des Ionvohunens 
dureh Komplexbildung Hand in Hand geht, betrachtet werden. 

Durch d'en Herant r i t t  yon Wassermoleki'flen an positive 
Elementar ionen entstehen nach W e r n e r komplexe Aquokat-  
ionen. Die Voraussetzungen zu deren Bildang sind z. B. beina 
L6sen einfacher Eisensalze in %Vasser gleichfalls gegeben. Da  
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dem Ferro-  und dem Fe r r i i oa  im Vergleich mit deren Ionen 
hSherer Ordnung in diesem LSsungsmittel  eine bedeutend ge- 
r ingere  Aquivatentbewegl ichkei t  zukommt, mull auf ein grSl~e- 
res Volumen der einfaehen Ferro-  und Ferr i ionen und mi th in  
auf eine erhShte HydTatat ion geschlossea werden. Naoh den 
Ausff ihrungen des letzteu Absatzes ist diese nur  bei einer ge- 
r ingeren abschirmenden Wi rkung  der unmit te lbar  gebundenen 
Ligandenhfille mSglich. 

Hieraus  kann geschlossen werden, dal~ den Aquoliganclen 
eine a b w e i c h e n d gear te te  - -  lockerere - -  Bindung als ande- 
ren Begleitern des Zentralatoms zuzuschreiben ist. Din:oh die 
losere Bindung wh'd die Sehi rmwirkung der koordinier ten 
Hiille verr ingert ,  so dal~ eine ~o'rSl~ere AnzahI you Molekiilen 
des L~s~mgsmittels gebunden werd, en kann. Somit w~re a ~  ~lenl 
konduktometrischen Verhal ten  der verschiedenen Salze auf  eine 
v e r s c h i e d e n a r t i g e  - -  e l e k t r o s t a t i s e h e  bzw. c h e -  
m i s c h e - -  Bindung der Li~anden zu sehliel~en. 

Die Verschiedenar t igkei t  der koordinat iven Bindung be- 
wahr t  sich jedoch nicht in der Weise, dal~ sich die chemische 
odor die elektrostat ische Bindung  auf  eine bestimmte Gruppe 
yon Liganden,  erstere etwa nur  auf Neutralteile,  letztere nu r  
auf  elektrisch geladene Beglei ter  des Zentralatoms beschr~nkt.  
Diesen ist in erster Linie al lerdings eine ionenartige, elektro- 
statische Bindung zuzuschreiben, die sich jedoch infolge einer 
graduell  verschiedenen Verze r rung  der E lek t ronenbahnen  der 
Ionen mehr  oder minder  der homSopolaren, rein chemischen 
Bindungsform n~ihern und mi th iu  aile gbe rgangs fo rmen  an- 
nehmen kann2S. __ Auch ftir e lektroneutra le  Liganden geht 
aus den angeffihrten Beispielen hervor,  dal3 sie vom Zentral-  
atom verschiedenart ig  gebunden werden kSnnen. Die Isonitr i l-  
molekfile des I-Iexamethylisonitr i l ferrokomplexes werden in 
einem Mal~e ungleich fester  gehalten als die Aquogruppen der 
Hydrata t ionshi i l le  des Ferroions,  dab man schon auf  Grund  
dieser Ersche inung einen qual i ta t iven Unterschied der Bin- 
dungsar t  annehmen kann. Isoni t r i l  dfirfte in ~hnlicher Weise 
wie Ammoniak  in den meisten Amminokomplexen vorwiegend 
durch Elekt ronentausch  also chemisch gebunden sein, w~h- 
rend die Aquogruppen,  die bedeutend st~irkere Dipole als die 
Ammoniakmolekii le  ausbilden, vom Zent ra la tom hervor ragend  
elektrostat isch angezogen und festgehal ten werden 29. - - I n  
ganz entsprechender Weise werden auch die Eydra twasse r -  
molektile gebunden ~o. 

(Erw~hnt  sei jedoch, dal~ die fortschrei tende Subst i tut ion 
yon INH3-dutch H._,O-Gruppen im Koord:iuationsraum nicht  
immer  mi t  einer Ver r inger tmg der Ienbeweglichkeit ,  d. h. mi t  

.~s R. M fi 1 1 e r,  A u f b a u  t ier  che la .  V e r b i n d u n g e n ,  S a m m l .  Chem.  T e c h n .  Vor -  
t c~ge ,  X X X ,  1927, S. 38. ~ R. M t i ! l e r ,  I. c. S. 129 ft. ~ M. B o r n ,  Z. E l e k t r o c h e m .  
2,3, S. 401; Z tschr .  P h y s i k  l, 1920, S. 22L 
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einer  VergrS l~erung  4es I o n v e l u m e n s  verbundel~ sein muD. So 
zeigt  z. B. 1/~ [Co(NH3)~IzI._,O]C13 bei 0.8 ~ eine G r e n z l e i t f ~ h i g k e i t  
yon  ),c~ = 62-3 fez. Ohm,  w ~ h r e n d  fiir  ~/~ [CO(NH3)~(H_,O)._,] CI~ bei  
0-6~),oo , -  71.6 ° b e t r ~ g t  3~. Die  E i n f f i h r u n g  e iner  zwei ten  zkquo- 
g r u p p e  is t  in d ie sem Fa l l e  m i t  e iner  V e r g r S ~ e r u n g  der B e w e g -  
l i chke i t  v e r b u n d e n . )  

Schtiel~lich m a g  in der  R e i h e  5er  B e w e g 1 i c h k e i t e n 
der  u n t e r s u c h t e n  K o m p l e x i o n e n  noch auf  deren  B e s t ~ n d i g-  
k e i t bzw. K o m p 1 e x i t ii t h ingewiesen  werden.  Un te r  den  
an ion i schen  K o m p l e x e n  k o m m t  der  F e r r o z y a n w a s s e r s t o f f s ~ u r e  
die gr5Bte  u n d  tier l~ i t ropruss idwassers to f f s i iu re  die g e r i n g s t e  
Best&nd4gkei t  zu. D a s  I o n  der  ersterL V e r b i n d u n g  weis t  d ie  
a'rSl3te, das  tier l e t z t g e n a n n t e n  die g e r i n g s t e  Beweg l i chke i t  auf ,  
w~hren4  das  F e r r i z y a u i o n  sowohl  in bezug  auf  Best~indigkei t  
als auch  au f  B e w e g l i c h k e i t  eine Mi t t e l s t e l lung  1rater diesea K o m -  
p lexen  e i n n i m m t .  

Sowei t  die H e x a m e t h y l i s o n i t r i l f e r r o s a l z e  un t e r such t  wor -  
den s ind  32, k o m m t  ihnen  eine sehr  groBe B e s t a n d i g k e i t  u n d  
K o m p l e x i t ~ t  zu. Sie kSnnen  hierir~ m i t  den H e x a z y a n o e i s e n -  
k o m p l e x e n  v e r g l i c h e n  werden .  Es  l~Bt sich n ich t  n u t  die f r e i e  
Base  le ich t  gewinnen ,  sondern  es erwei~sen sich ihre  Salze se lbs t  
in L5sung ,  so lange  du rch  ein R e a g e n s  die I s o n i t r i l g r u p p e n  
selbst  n i c h t  ze r s tS r t  werden ,  als  ~ul~erst bes tand ig ,  so dab  sie  
die gewShn l i chen  E i s e n r e a k t i o n e n  auch  bei l~ingerem K o c h e n  
n ieh t  geben.  M a n  k a n n  a u f  G r u n d  dieser  quMi t a t i ven  A n g a b e n  
auf  eine Best~i t ig tmg der  oben a n g e f i i h r t e n  Paraileli t : , i t  zwi schen  
K o m p l e x b e s t i i n d i g k e i t  und  B e w e g l i c h k e i t  schliel~en 

A u c h  diese B e o b a c h t u n g  schliel3t sicil gu t  an  die ~kus- 
f~ ih rangea  f iber  die ( sche inbar)  e in fachen  E i sen ionen  bzw. f ibe r  
de ren  A q u o k o m p t e x e  an. Die  hohe  K o m p l e x i t ~ t  i s t  d e m n a c h  
aueh  i a  d iesem FM1 yon  e ine r  ausgesp rochenen  Schi rm~vir -  
k u n g  der  L igandenh i i l l e  beglei te t .  

5. ZuSammenfassung. 

Bei  250 C b e t r a g e n  die Be weg l i chke i t en  yon  

, / 2 F e + +  . . . . . . . . . . . .  54 rez. Ohm 
1/~. [Fe(CH3NC)~] ++ . . . . .  92"4 . . . .  
1/3 F e + + +  . . . . . . . . . . .  68"4 . . . .  
1 h [ F e ( C N ) ~ ] - -  • . . . . . .  100"8 . . . .  
1/3 [ F e ( C N ) ~ ] - - -  . . . . . . .  97"3 . . . .  
1/o. [ F e ( C N ) ~ N O ] - -  • . . . .  71 . . . .  

U n t e r  A n n a h m e  der  Gi i l t igke i t  des S t o k e s schen S a t z e s  
auf  diese I o n a r t e n  stellen sich die R a d i e n  de r  I o n e n  [Fe(CN)G]=--:  
[Fe(CN)6]-- - :  [Fe(CNCH~),~] ++: [ F e ( C N ) : , N O ] - -  : F e + + +  : F e + +  in  
das Verh~iltalis yon  100 : 103 : 109 : 142 : 147 : 187. 

3 t L o r e n z  u n d  P o s e n ,  Z. a n o r g .  Chem.  :~, 1911;, S. 92. ~ H a r t l e y ,  1. c . ;  

F. H S l z l ,  1. c. 
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Dieses Radienverhi l tu is  kann vortei lhaft  und weitgehend 
dutch  die Hydratationslehre,  also dutch die Annahme eines ver- 
schiedenen Hydrat~t ionsgrades der einzelnen Ionen gedeutet  
werden. 

Die Ligandenhfille der komplexen Ionen schirmt die 
elektrostatische Anziehung des Zentralatoms auf die Molekfile 
des Solvens ab, so da]  mi t  der KomplexbHdung eine Verringe- 
rung der t tydra ta t ionstendenz verbunden ist. 

Die L£gandenhiille der Aquokomplexe wirkt  nur in gerin- 
gerem Mal~e elektrostatiseh absehirmend, so dal~ in Auswertung 
dieser Beobachtung auf eine verscbiedenartige koordinative 
Bindnng wesensverschiedener Begleiter des Zentralatoms ge- 
schlossen werden kann. 

Die Komplexfest[gkeit  und die Bewegliehkeit der hier an- 
geffihrten Ionen l~t~t eine ParMlelit~t erkennen, die unter  Zu- 
grundelegung der ausgeffihrten Hypothesen erlaubt, die schein- 
bare IonengrSl~e, den Hydra ta t ionsgrad  und die Schirm- 
~virkung der Ligan&enhiille a]s Funkt ionen der ersten GrSl~e 
(Komplexit~t) hinzustellen. 

Es set mir hiemit gestattet,  dem Insti tutsvorstand Herrn  
Professor Dr. Robert K r  e m  a n n  sowie dem Vorstand des 
Chemisehen Insti tutes t t e r rn  Professor Dr. Anton S k r a b a 1 
fiir die Unterstii tzung vorliegender Arbeit dnreh ~berlasslmg 
yon Arbeitsr~umen, Appara turen  und wertvotle Anregungen 
aufr ieht igst  zu danken. 


