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(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jinner 1930)

1. Einleitung.

Der Satz von Stokes iiber die Proportionalitit zwischen
dem Radius eines Teilchens und seiner inneren Reibung in
einer viskosen Fliissigkeit setzt kugelformige Gebilde voraus.
Seine Anwendung auf Elektrolyte in wisseriger Losung be-
stimmt die Beweglichkeit als Funktion des Halbmessers der
auftretenden Ionen. Die experimentelle Auswertung dieser
Regel 1i8t in diesem Fall hiufie Anomalititen beobachten, die
bereits  wiederholt als Hydratationserscheinungen gedeutet
wurden ' ®.

Fiir die im folgenden behandelten einfachen und komplexen
Ionen kann eine angeniherte Giiltigkeit der Stokes’schen
Formel mit Recht angenommen werden, denn es werden nicht
lange kettenformige Gebilde (etwa der organisch-aliphatischen
Reihe) sondern atomare oder komplexe Metallionen der Ko-
ordinationszahl Sechs besprochen, die infolge des elementaren
Baues oder der Oktaederanordnung der Liganden sich der
Kugelgestalt bereits einigermaBen und durch Herausbildung
von Wasserhiillen noch weitergehend nihern.

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit Ionen
des zwei- und des dreiwertigen Hisens. Dieses liegt als ein-
faches Kation oder in einigen komplexen Kationen und An-
ionen als Zentralatom vor. Von den Verbindungen hoherer
Ordnung wurden solche mit sechs gleichartigen und solche mit
untereinander verschiedenen Liganden in den Bereich der Be-
trachtung gezogen.

Es wurde das Leitvermogen dieser Kisensalze in wisse-
rigen Losungen verschiedener Konzentration bei 25° C ge-
messen oder soweit iiberstimmende Angaben bereits vorlagen,
die entsprechenden Zahlen aus den fritheren Arbeiten iiber-
nommen.,

tM. Born, Z.Elektroeh. 36, 1920, S. 401. 2 H. Ulich, Fortschr. Chem.,
Phys. 18, Heft 10 (1926) u. a. m.
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Aus diesen Werten wurde die Grenzleitfihigkeit loc mit
Hilfe einer von P. Walden?® vorgeschlagenen und viel ver-
wendeten Niherungsformet

;\':o = >\,. (1 -+
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A 17._,0'69_2)
ermittelt, in welcher v die entsprechende Verdiinnung und 5,
und n, die Wertigkeiten der beteiligten Ionen bedenten. Nach
P. Walden erlaubt diese Formel eine rasche Angabe der
Aco-Werte in guter Anniherung.

Zur Mittelbildung wurden fast ausschlieBlich nur die aus
den Messungen in den Verdiinnungen v = 32 bis 1024 errechneten
Joo-Werte verwendet.

Aus der Grenzleitfahigkeit wurden die Beweglichkeiten
der eisenhaltigen Ionen unter Einsatz der Beweglichkeit des
zweiten am Aufbau des Salzes beteiligten Ions berechnet.

Die resultierenden Beweglichkeiten der eisenfiihrenden
Ionen wurden auf Aquivalente bezogen und miteinander ver-
glichen. Fiirs erste wurden die konduktometrischen Beobach-
tungen an Ionen, die zwar chemisch gleich gebaut sind, aber
verschiedene elektrische Ladungen tragen, auf ihre Tonenradien
zuriickgeleitet und deren AusmaBe als wesentlich durch
Hydratationserscheinungen mitbestimmt angenommen. Ferner
148t sich der EinfluB der Substitution einer Zyano- durch eine
Nitrosogruppe in einer deutlichen Verringerung der Beweg-
lichkeit erkennen, was wohl als Erhohung der Hydratations-
tendenz gedeutet werden darf. AuBerdem zeigt sich, dafl die
Reibung der einfachen Ionen im Lésungsmittel grofer als die
der komplexen mit der Koordinationszahl Sechs ist, so daBl aunf
Grund des Satzes von Stokes fiir diese trotz des komplizier-
teren Aufbaues ein kleinerer Ionenradius als fiir die Atomionen
angenommen werden mub.

2. Eisen im Kation.

Die von Bredig gemessenen und von R. Lorenz* um-
gerechneten Leitfihigkeitswerte der nicht komplexen Ferro-
salze ergeben fiir das Ferroion eine Beweglichkeit von
ls,++ = 535 rez. Ohm. Dieser Wert stimmt gut mit der aus den
Messungen von S. Zimmermann?® resultierenden Zahl von
lp,++~ 55 rez. Ohm iiberein. Deshalb wurde fiir die folgenden
Vergleichszwecke die Beweglichkeit von % Fett bei 25° mit

lgs ++ =504 rez. Ohm

angenomimen,

3 P,Walden, Leitvermbgen der Losungen 11I. Teil, 1924, S.37. ¢R.Lorenz,
Z. anorg. Chem. 96, 1916, 5.281. 5 S.Zimm erm a nn, Monatsh. Chem. 26, 1905, S. 1277,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1I b) 114, 1905, S. 1277,

Monatshefte fiir Chemie, Band 35 10
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Als Vertreter eines komplexen Kations mit zweiwertigem
Eisen als Zentralatom und untereinander gleichen Begleitern
wurde Hexamethylisonitrilferrochlorid in wis-
seriger Losung gemessen. Das Salz wurde aus dem Rohprodukte
der Methylierung, das bei der Einwirkung von Dimethylsulfat
auf Ferrozyankalium entsteht und neben methylschwefelsauren
hauptsichlich schwefelsaure Verbindungen der Hexamethyl-
isonitrilferrobase enthilt®, durch Verseifung des Methylsulfat-
ions mit Salzsiure am Wasserbad unter gleichzeitiger Zugabe
von Bariumechlorid gewonnen *. Aus dem trockenen Eindampf-
riickstand wurde das Salz mit Methylalkohol ausgezogen, aus
Methylalkohol und schlieBlich aus Wasser umkristallisiert,
getrocknet und wasserfrei eingewogen. Fiir die Verbindung,
die zwei durch Silberion sofort fdllbare Chlorionen enthilt,
wurde die Formel

[Fe(CNCH,),]CL,

angenommen. ILhre Bruttozusammensetzung ist an anderer
Stelle analytisch bewiesen worden ®.
Die ILeitfihigkeitsmessungen® ergaben bei 25°C fir
% [Fe(CNCH,),ICL,

in den Verdiinnungen

r=16 | 32 1 64 128 256 512 | 1024
v == T84 4-23 2:24 1-18 0-608 0-313| 0-158 if
N =125-4 || 1354 143-4 151-0 | 135-6 | 160-3 | 161-8
o= — 1684 | 168-4 169-4 | 169-0 | 169-0 | 168-8

Im Mittel Aco = 169.

Die Ermittlung der Differenz A == Aya — Ago = 161-8 —
— 1354 — 264 spricht fiir die Zweiwertigkeit des Kations und
fiir die aufgestellte Formel [Fe(CNCH,),]CL..

Die Beweglichkeit des Kations % [Fe(CNCH,),] ¥+ ergibt
sich fiir &uBerste Verdiitnnung unter Kinsatz der Zahl von
R.Lorenz?® fiir [o, = 766 zu

licat. = 169 — 766 = 92, .

Der Vergleich dieser Zahl mit der Beweglichkeit des nicht
komplexen Kations % Fet+, die nach den vorliegenden Messun-
gen zu 54 angenommen wurde, zeigt, daB das einfache Ferroion
langsamer wandert als das mit sechs Isonitrilgruppen be-~
schwerte Kation [Fe(CNCH,),] t+.

Nach der Stokesschen Formel verhilt sich der Radius
des einfachen Ferroions zu dem des komplexen Kations, dessen
T %E G Hartley, Journ. Chem. Soc. London 97,$.1066. LFSH 61z, Monath.
Chem. 28,1927, S. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136,1927,8.75. 8 E.G.Hartlevy
sowie F. Ho1zl, L e. 9 Nach Versuchen mit R. Kiigerl. 1 R. Lorenz und
Michael 1921
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Zentralatom Eisen (2) sechs Neutralteile (Isonitrilmolekiile) im
Koordinationsraum umlagern, nahezu wie 2:1 (genauer wie
92 :54). Vom Standpunkt der Solvatationstheorie ist mithin
dem einfachen Ion (FetT), dessen elektrostatische Krifte gegen
das Solvens Wasser nicht durch koordinativ gebundene neutrale
Liganden abgeschirmt werden, eine erhdhte Hydratation zuzu-
erkennen.

Die Aquivalentbeweglichkeit des Ferriions 1/, Fet++ er-
rechnet sich aus den Messungen mit Eisenchloridlosungen von
N.Bjerrum?® bei 25°C fiir !/;Fet++ zu

Ipet++ =145 —766 =68, ...

Der Radius dieses Ions bleibt gegen den des Ferroious
scheinbar im Verhiltnis von 54 : 68 zuriick. Allerdings ist hier
neben der Hydratation auch die Anderung des Ionenradius
durch die VergroBerung der elektrischen Aufladung in Be-
tracht zn ziehen.

Versuche, ein dem Hexamethylisonitrilf er r o chlorid ana-
loges F evrisalz herzustellen, scheiterten. Sie fiihrten in Uber-
einstimmung mit den Angaben von E. G. Hartley?* zu Pro-
dukten des zweiwertigen KEisens. Es wurde daher von einem
Vergleich komplexer Ferro- und Ferriionen mit gleichartigen
Neutralteilen im Koordinationsraum Abstand genommen.

3. Eisen im Amnion,

Zu den stabilsten Verbindungen héherer Ordnung des
zwei und des dreiwertigen Eisens gehoren dessen Zyanosalze
mit der Koordinationszahl Sechs. Sie erlauben auf Grund ihrer
geringen Zerfallstendenz typische Komplexverbindungen in den
Vergleich mit einfachen Eisensalzen zu ziehen.

Deshalb wurde aus Leitfaihigkeitsmessungen von Hexa-
zyanoferro- und -ferrisalzen deren Grenzleitfihigkeit und aus
dieser die Beweglichkeit der komplexen Ionen bestimmt. Die
gewonnenen Zahlen bestitigen vielfach bereits vorliegende
Messungen.

Neben diesen Vertretern komplexer Ionen mit vollkommen
symmetrischem Bau wurde das gleichfalls stark komplexe
Nitroprussidion in den Vergleich einbezogen. Es enthilt neben
den fiinf untereinander gleichartigen Zyanresten eine Nitroso-
gruppe. Die MeSresultate lassen somit in diesem Falle den Ein-
flul der Substitution einer der sechs Zyanogruppen des Hexa-
zyanoferriations durch einen andersartigen Liganden (NO-
Gruppe) erkennen. Dieser Austausch der Begleiter des Zentral-
atoms ist mit einer Stérung der Symmetrie verbunden,

tt N, Bjerrum, Z. phys. Chem. 39, 1907, S. 530. 2 E. G. Hartley, Journ.
chem. Soc. London 163, S. 1196.
10*
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Die Messungen stimmmen, wie weiter unten angefiihrt wird,
zum Teil mit slteren Angaben befriedigend iiberein und lassen
auf eine VergréBerung des scheinbaren Ionenradius (der
Hydratation) durch die Einfithrung der NO-Gruppe schliefen.

K,[Fe(CN),].3 H,0
Kaliumferrozyanid.,
Es wurde die Leitfihigkeit von 1/, K,[Fe(CN),]3H,0 in

den Verdiinnungen v = 32 bis 1024 bei 25° gemessen ** und nach
der Waldenschen Formel der Grenzwert crmittelt:

l\ v=3 | 64 | 128 | 256 | 512 | 1024
X =117-0 1300 1417 149-3 155°8 ‘ 161°5
o= — 174-8 176-2 175-8 1750 | 1755

Im Mittel roo = 175°5.

Bringt man von Acc — 1755 den Durchschuittswert fir

{x+ =747 in Abzug*, so verbleiben fiir die Beweglichkeit von
1/, [Fe(CN),1 ==

lan= 1008 rez. Ohm.

Dieser Wert schlieBt sich am besten der Zahl an, die sich
aus den konduktometrischen Untersuchungen der Natrium-
ferrozyanidiosungen durch H. C. Jones und West*® zu
lan =151 — 50-7 = 1003 ermitteln 148t

Der Vergleich dieses Wertes mit der Beweglichkeit von
1/, Fet+ besagt, daB unter Zugrundelegung der Stokesschen
Formel dem komplexen Ferrozyanion in wisseriger Losung bei
weitestgehender Verdiinnung nur etwa der halbe scheinbare
Durchmesser des Ferroions zukommt,

Auch das dreiwertige Eisen 158t dhnliche Verhiltnisse er-
kennen, sobald man die Beweglichkeit des Ferriions der des
Hexazyanoferriations gegeniiberstelit:

K,;[Fe(CN),]
Kaliumferrizyanid.

Die Messung des Leitvermégens® bei 23° ergab fiir
1/, [Fe(CN),]K, in den Verdiinnungen

13 Versuche mit R. Kiigerl. % R.Lorenz Z anorg. Chem. 179, 1921; F-
Meyer, Z. phys. Chem. 102, 1922, 8. 387. * H. Jones und West Am. Chem. J. 34
1905, S. 357. 18 P, Walden, Leitvermbgen der Lisungen. 1524, I. Teil, S, 338. 7 Ver-
suche mit R. Kiigerl.
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v =16 [ 32 64 ’ 128 256 512 1024
P— 129-7 138-4 146-6 1535 158-6 163-6
P— 174-8 171-0 173-0 173-0 174-2

Im Mittel roo = 1736 rez. Ohm.

Dieser Wert stimmt mit dem, der aus den Messungen von
P. Walden? folgt, gut iiberein: Aco = 173.
Die Beweglichkeit fiir/; [Fe(CN),] — errechnet sich zu

lan= 973 rez. Ohm.

Nach den Zahlen von N. Bjerrum?® hetrigt die Be-
weglichkeit von !/, Fet++ 684 rez. Ohm. Der scheinbare Ionen-
radius des elementaren Ferriions verhilt sich zu dem des kom-
plexen Hexazyanoferriations etwa wie 10 :7 Ohm.

Wird als Ursache dieses Unterschiedes der (scheinbaren)
IonengroBen in wisseriger Losung in erster Linie ein wver-
schiedener Hydratationsgrad angenomiaen, so zeigt das Beispiel
von Ferro- und Ferriion in Gegeniiberstellung zu den Anionen
der Hexazyanoferro- und -ferrisalze, daB eine Umbhiillung des
Zentralatoms mit negativen Liganden gleichfalls eine Ver-
ringerung der Hydrataiion im Lésungszustand hervorruft.

Uber die Nitroprusside liegen mehrere kondukto-
metrische Arbeiten vor. Die eigenen Zahlen decken sich mit
den Werten von P. Walden?® befriedigend, weichen aber
zum Teil betrichtlich von den Angaben von Burrow und
Turner® ab.

Auf Grund von Literaturangaben lassen sich die Nitro-
prusside der Alkali- und Erdalkalimetalle dureh Xochen von
Nitroprussidzink mit den Laugen der angefiihrten Metalle ge-
winnen. Nach Hofm ann 2 wird jedoch in alkalischer Ldsung
in der Wiarme das dreiwertige Hisen leicht zu zweiwertigem
reduziert und gleichzeitig die NO-Gruppe zu NO, oxydiert.

Aus diesem Grund wurde zur Darsteliung der ver-
schiedenen Nitroprusside aus Nitroprussidnatrium ein Weg ein-
geschlagen, der iiber die freie Sdure bzw. deren Diiithoxoninm-
salz fiithrt.

Versetzt man eine moglichst konzentrierte Lisung ?* von
Na,[Fe(CN),NO] mit ungefihr dem 1%fachen Volumen Xkon-
zentrierter Salzsiure, so scheidet sich zuerst Natriwmchlorid in
grofleren Mengen ab. Dieses wird abfiltriert und das Filtrat mit
ziemlich viel Ather versetzt. Nach einigen Minuten beginnt
beim Riihren das Diithoxoniumsalz (Atherat) auszufallen. Es

# P. Walden, Z. physikal. Chem. 1, 1887, S. 529. ® N. Bjerrum, Z. phy-
sikal. Chem. 59, 1907, 8. 350. #* P. Walden, Z. anorg. Chem. 23, 1900, S.375. 2t Bur-
row und Turner, Journ. chen. Soe. London 115 1919, S. 1429. 2 Hofm a n n, Lie-
bigs Ann. 312, 1900, S. 98. ® Nach Versuchen mit K. Rokitansky.
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scheidet sich als sehr volumindser Niederschlag aus. Dieser wird
abgenutscht, mit Ather wiederholt gewaschen nnd auf der
Nutsche durch Durchsaugen von trockener I.uit einigermallen
getrocknet. Dann wurde der Niederschlag in moglichst wenig
Wasser gelost und die Losung in der Kilte mit einer Aul-
schlimmung von Bariumkarbonat wversetzt. Unter kriaftiger
Kohlensiureentwicklung findet der Austausch von Diithoxo-
ninm- gegen Bariumion statt.

Nach dem Abfiltrieren vom iiberschiissigen Karbonat
wurde die schon rote Losung bei niederer Temperatur (etwa 5%
im ¥xsikkator zur Kristallisation gebracht. Das Bariumsalz
scheidet sich in prachtvollen, bis 1% c¢m groBen, tiefroten Kri-
stallen aus, die sechs Kristallwasser enthalten. Sie verwittern
duBerst leicht und wurden deshalb in einem mit Wasser be-
schickten Exsikkator aufgehoben.

Aus Nitroprussidbarium wurden durch doppelten Umsatz
mit den #quivalenten Mengen der verschiedenen Metallsulfate
und folgende Kristallisation die anderen Nitroprusside aus dem
Filtrate gewonnen.

Na,[Fe(CN),NO].2 H,0
Nitroprussidnatrium.

Die Messung des Leitvermogens bei 23° C ergab fiir % Na,
[Fe(CN).NO].2H.0O in den Verdiinnungen

v =16 32 64 } 128 | 256 | 512 | 1024 | 2048 |
Ao o= 89-9 98-0 | 103-3 | 108-4 | 111-9 | 114-8 | 1163 | 119-0
TooM = — — | 121-1 1214 | 1216 | 122-0 | 121-5 | 19221
X = 91-1 | 966 | 101 105 | 109 | 112 , 115 | 119
Ao = 123 |120 | 119 ;118 | 119 | 118 [120 | 123
Im Mittel ** oo = 121-6 rez. Ohin,
’ It} # }‘OO =721 2 s

Die Beweglichkeit des Anions ergibt sich hieraus unter Be-
niitzung des von P. Walden® angefithrten Wertes fiir {vet+ =
= 507 zu
law =709 rez. Ohm bz, zu
lan =703 , "

oder im Mittel zu
lan="706 rez. Ohm.

K,[Fe(CN);NO]1H,0
Nitroprussidkalivum.
Die Messungen fiir % K,[Fe(CN),NO]J bei 25° C ergaben in
den Verdiinnungen

% Nach Versuchen mit R. Kiigerl. % Nach Versuchen mit K. Rokitansky
% P, Walden, Z anorg. Chem. 23, S. 375.
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v =16 32 64 128 | 256 | 512 | 1024 | 2048
% =109-0 | 119-3 | 1248 | 130-9 | 135-2 | 137-9 | 140-1 | 142-0
hoott = — — | 14670 | 14574 | 145°7 | 1462 | 1464 | 1461
% 5= 113 1200 | 425 | 130 | 134 | 138 | 141 -
o= — — 146 145 145 146 1147 —

Im Mittel ** hoo = 1460 rez. Ohm,
I D) # )\N = 146-.. 2 T
Die Beweglichkeit des Anions % [Fe(CN).NO]—— ergibt
sich hieraus unter Beniitzung des Durchschnittswertes ** /z+=
=747 zu
lan="71.. Tez. Ohmn.

Diese Werte stimmen gut mit den MeBresultaten von
PP. Walden * iiberein, die fiir % [Fe(CN),NO]—— (aus dem Na-
Salz) eine Beweglichkeit von [4, =70-3 rez. Chm ergeben. Fir
die folgenden Vergleichszwecke wird der sich aus dem sehr
schon kristallisierten Natriumsalz ergebende Wert 14, — 70-6 rez.
Ohm verwendet, da das Kalinmsalz bedeutend schwieriger in
so schon krisallisierter Form zu erhalten ist.

FErwihnt sei an dieser Stelle, daBB die Messungen der Nitro-
prusside von G. T. Burrowund E. E. Turner?®, wie P. Wal-
d en? anfiihrt, Widerspriiche enthalten. Im Gegensatz zu deren
abweichenden Angaben iiber das Nitroprussidkalinvm fiigen sich
die eigenen Messungen der Losungen dieses Salzes normal in
die iibrigen Werte ein, so daBl zwischen den einzelnen hier unter-
suchten Nitroprussiden kein Konstitutionsunierschied besteht.
Inwieweit das auch auf die anderen Salze der Nitroprussid-
wasserstoffsiure zutrifft, ist Gegenstand einer bereits in An-
griff genommenen Untersuchung, von der spiter mitgeteilt
werden soll.

Durch die Substitution eines koordinierten Zyanrestes durch
die Nitrosogruppe hat die Beweglichkeit des Ions eine bedeu-
tende Verringerung erfahren. Unter Zugrundelegung der
Stokesschen Formel hat demnach durch diesen Vorgang eine
Vergroferung des scheinbaren Ionenradius stattgefunden. Es
verhiilt sich der Durchmesser des Hexazyanoferriations zu dem
des durch einen Neutralteil ausgezeichneten Nitrosopentazyano-
ferriations etwa wie 1-0:14.

In diesem Falle ist es naheliegend, von einer Zunahme der
Hydratation zu sprechen und hiefiir entweder den weniger sym-
metrischen Bau des Nitroprussidions oder den ungesittigten
Charakter der Nitrosogruppe oder aber auch beide Umstinde
als Ursache anzusehen. Dariiber konnen nebst einer Sichtung

% P. Walden, Leitvermigender Losungen, 1924, IIT. Teil, S. 205.
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des vorhandenen Materials weitere Beobachtungen entscheiden,
von denen demnichst berichtet wird.

An dieser Stelle sei nur noch angefiihrt, daf} fiir eine er-
hohte Hydratation des Nitroprussidions die Kxistenz einer
Reihe kristallisierter Nitroprussidhydrate spricht, die unter
TUmstinden bestindig sind, unter welchen die entsprechenden
Hexazyanoferrisalze nur wasserfrei existieren. Z.B.:

K;[Fe(CN)ql K:[Fe(CN);NO]-H.O

Naz[Fe(CN)q] Nay[Fe(CN);NO]- 2 H.0

Bas[Fe(CN)4] Ba[Fe(CN);NO]-3 H.O
UswW.

Die Erhohung der Hydratationstendenz durch die Ein-
fiihrung des NQO-Liganden bringt die Beweglichkeit des kom-
plexen Ions sehr nahe an die des einfachen Ferriions heran.
Immerhin fillt sie nicht ganz bis zum Werte des angefiihrten
Elementarions ab, so daB stets noch von einer Schutzwirkung
gegen maximale Hydratation durch Herausbildung einer Li-
gandenschale (Komplexionbildung) gesprochen werden kann.

4. Theoretische Auswertung der Ergebnisse.

Die Ionen [Fe(CN),]==, [Fe(CN),] —, [Fe(CNCH,,]*™,
[Fe(CN),NO]——, Fet++ und Fet* zeigen in der angefiihrten
Ordnung eine Abnahme der #quivalenten Beweglichkeit in
wisseriger Losung.

Unter Annahme der Giiltigkeit des St ok esschen Gesetzes
nehmen somit deren scheinbare Ionenradien in der gleichen
Reihenfolge, u. zw. im Verhiltnis von 100 : 103 : 109 : 142 : 147 :
187 zu.

In dieser Reihe fallen die sehr nahe beieinander liegenden
Werte (100 bis 109) der drei vollkommen symmetrisch gebauten
Komplexionen [Fe(CN),J==, [Fe(CN),] — und [Fe(CNCH,) ]+ +
auf. Diese sehr bestiandigen Ionen besitzen die groBte Beweg-
lichkeit und mithin den kleinsten scheinbaren Radius. Sie
kénnen daher nur in einem relativ geringen Grade hydrati-
siert sein.

Diese Beispiele zeigen, daB die Umbhiillung des Zentral-
atoms durch fest gebundene, negativ geladene oder neutrale
Liganden eine Abnahme der elektrostatisch anziehenden Wir-
kung des Jons auf die Molekiile des Solvens (Wasser) hervor-
ruft. Als Ursache kann eine Abschirmung der elektro-
statischen Krifte durch die Neutralteile oder die Verringerung
der Ladungsdichte, die mit der Vergroflerung des Ionvolumens
durch Komplexbildung Hand in Hand geht, betrachtet werden.

Durch den Herantritt von Wassermolekiilen an positive
FElementarionen entstehen nach Werner komplexe Aquokat-
ionen. Die Voraussetzungen zu deren Bildung sind z. B. beim
Lésen einfacher Eisensalze in Wasser gleichfalls gegeben. Da
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dem Ferro- und dem Ferriion im Vergleich mit deren Ionen
hoherer Ordnung in diesem Losungsmittel eine bedeutend ge-
ringere Aquivalentbeweglichkeit zukommt, muBl auf ein grofle-
res Volumen der einfachen Ferro- und Ferriionen und mithin
auf eine erhdhte Hydratation geschlossen werden. Nach den
Ausfithrungen des letzten Absatzes ist diese nur bei einer ge-
ringeren abschirmenden Wirkung der unmittelbar gebundenen
Ligandenhiille moglich.

Hieraus kann geschlossen werden, dafl den Aquoliganden
eine abweichend geartete — lockerere — Bindung als ande-
ren Begleitern des Zentralatoms zuzuschreiben ist. Durch die
losere Bindung wird die Schirmwirkung der koordinierten
Hiille verringert, so dafl eine griofere Anzahl von Molekiilen
des Losungsmittels gebunden werden kann. Somit wire aus dem
konduktometrischen Verhalten der verschiedenen Salze auf eine
verschiedenartige elektrostatische bzw. che-
mische — Bindung der Liganden zu schlieflen.

Die Verschiedenartigkeit der koordinativen Bindung be-
wihrt siech jedoch nicht in der Weise, daf3 sich die chemische
oder die elektrostatische Bindung auf eine bestimmte Gruppe
von Liganden, erstere etwa nur auf Neutralteile, letztere nur
auf elektrisch geladene Begleiter des Zentralatoms beschrinkt.
Diesen ist in erster Linie allerdings eine ionenartige, elektro-
statische Bindung zuzuschreiben, die sich jedoch infolge einer
graduell verschiedenen Verzerrung der Elektronenbahnen der
Ionen mehr oder minder der homdéopolaren, rein chemischen
Bindungsform nihern und mithin alle Ubergangsformen an-
nehmen kann*. — Auch fiir elektroneutrale Liganden geht
aus den angefithrten Beispielen hervor, daB sie vom Zentral-
atom verschiedenartig gebunden werden kénnen. Die Isonitril-
molekiile des Hexamethylisonitrilferrokomplexes werden in
einem Mafle ungleich fester gehalten als die Aquogruppen der
Hydratationshiille des Ferroions, daB man schon auf Grund
dieser Erscheinung einen qualitativen Unterschied der Bin-
dungsart annehmen kann. Isonitril diirfte in &hnlicher Weise
wie Ammoniak in den meisten Amminokomplexen vorwiegend
durch Elektronentausch also chemisch gebunden sein, wih-
rend die Aquogruppen, die bedeutend stirkere Dipole als die
Ammoniakmolekiile ausbilden, vom Zentralatom hervorragend
elektrostatiseh angezogen und festgehalten werden?’. — In
ganz entsprechender Weise werden auch die Hydratwasser-
molekiile gebunden *°.

(Erwahnt sei jedoch, daB die fortschreitende Substitution
von NH,- durch H,O-Gruppen im KXoordinationsraum nicht
immer mit einer Verringerung der Ionbeweglichkeit, d. h, mit

%8 R. Miiller, Aufbau der chem. Verbindungen, Samml. Chem. Techn. Vor-
trige, XXX, 1927, 8. 38. ® R. Miiller, . e. 8. 129 £ ¥ M. Born, Z. Flektrochem.
24, S. 401; Ztschr. Physik 1, 1920, S. 221,
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einer VergroBerung des Ionvolumens verbunden sein muf. So
zeigt z. B. Y/, [Co(NH,),H,0]Cl, bei 0-8" eine Grenzleitfdhigkeit
von Aco = 62-3 rez. Ohm, wihrend fiir !/, [CO(NH,),(H,0),]1Cl, bei
0:6° Aoo== 7T1-6* betragt ., Die Einfithrung einer zweiten Aquo-
gruppe ist in diesem Falle mit einer Vergroflerung der Beweg-
lichkeit verbunden.)

SchlieBlich mag in der Reihe der Beweglichkeiten
der untersuchten Komplexionen noch auf deren Bestdndig-
keit bzw. Komplexitdt hingewiesen werden. Unter den
anionischen Komplexen kommt der Ferrozyanwasserstoffsiure
die groBte und der Nitroprussidwasserstoffsiure die geringste
Bestindigkeit zu. Das Ton der ersten Verbindung weist die
groBte, das der letztgenannten die geringste Beweglichkeit auf,
wihrend das Ferrizyanion sowohl in bezug auf Bestindigkeit
als auch auf Beweglichkeit eine Mittelstellung unter diesen Kom-
plexen einnimmdt.

Soweit die Hexamethylisonitrilferrosalze untersucht wor-
den sind?®?, kommt ihnen eine sehr groBfe Bestindigkeit und
Komplexitit zu. Sie kénnen hierin mit den Hexazyanoeisen-
komplexen verglichen werden. Es ld8t sich nicht nur die freie
Base leicht gewinnen, sondern es erweisen sich ihre Salze selbst
in Losung, solange durch ein Reagens die Isonitrilgruppen
selbst nicht zerstért werden, als dullerst bestindig, so daB sie
die gewoshnlichen Fisenreaktionen auch bei lingerem Kochen
nicht geben. Man kann auf Grund dieser gualitativen Angaben
auf eine Bestitigung der oben angefithrten Parallelitit zwischen
Komplexbestindigkeit und Beweglichkeit schlieBen.

Auch diese Beobachtung schliefit sich gut an die Aus-
fithrungen iiber die (scheinbar) einfachen Eisenionen bzw. iiber
deren Agquokomplexe an. Die hohe Komplexitit ist demnach
auch in diesem Fall von einer ausgesprochenen Schirmwir-
kung der Ligandenhiille begleitet.

5. Zusammenfassung.

Bei 25° C betragen die Beweglichkeiten von

VoFett oo o 54 rez. Ohm
1, [Fe(CHsNC)]++ .. . .. 924 ,, ”
Yy Fett+ oo ... 684 »
Y, [FeCN)]== .. .. ... 10008, .
Y [Fe(CNYs] ™= ... . ... 973 ”
1/:_: [Fe(CN):,NO] T 71 » ”

Unter Annahme der Giltigkeit des Stokesschen Satzes
auf diese Ionarten stellen sich die Radien der Ionen [Fe(CN)]==:
|[Fe(CN),]=—: [Fe(CNCH,),]**: [Fe(CN) NO]~~ : Fet++: Fet+ in
das Verhiltnis von 100 : 103 : 109 : 142 : 147 : 187.

s Lorenz und Posen, Z. anorg. Chem. 9%, 19165, 8.92. Hartley, L. c;
F.HGS1zL, Loe.
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Dieses Radienverhiltnis kann vorteilhaft und weitgehend
durch die Hydratationslehre, also durch die Annahme eines ver-
schiedenen Hydratationsgrades der einzelnen Tonen gedeutet
werden.

Die Ligandenhiille der komplexen Ionen schirmt die
elektrostatische Anziehung des Zentralatoms auf die Molekiile
des Solvens ab, so daB mit der Komplexbildung eine Verringe-
rung der Hydratationstendenz verbunden ist.

Die Ligandenhiille der Aquokomplexe wirkt nur in gerin-
gerem MaBe elektrostatisch abschirmend, so daf} in Auswertung
dieser Beobachtung auf eine verschiedenartige koordinative
Bindung wesensverschiedener Begleiter des Zentralatoms ge-
schlossen werden kann.

Die Komplexfestigkeit und die Beweglichkeit der hier an-
gefithrten Ionen 148t eine Parallelitat erkennen, die unter Zu-
grundelegung der ausgefiihrten Hypothesen erlaubt, die schein-
bare Ionengrofe, den Hydratationsgrad und die Schirm-
wirkung der Ligandenhidle als Funktionen der ersten Gréfle
(Komplexitit) hinzustellen.

s sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Herrn
Professor Dr. Robert Kremann sowie dem Vorstand des
Chemischen Institutes Herrn Professor Dr. Anton Skrabal
{iir die Unterstiitzung vorliegender Arbeit durch Uberlassung
von Arbeitsriumen, Apparaturen und wertvolle Anregungen
aufrichtigst zu danken.



