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Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger Ionen 
(II. Mitteilung) 

U b e r  den  Einflul3 der  L i g a n d c n s u b s t i t u t i o n  a u f  die B e w e g -  

l ichkei t  k o m p l e x e r  E i sen ionen  

V o n  

F r a n z  H61zl 

N a c h  V e r s u c h e n  mi t  K a r l  R o k i t a n s k y 

A u s  dem I n s t i t u t  f i i r  t h e o r e t i s e h e  u n d  p h y s i k a l i s e h e  C h e m i e  d e r  U n i v e r s i t i i t  
in  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  2. Ma i  1930) 

I. Einleitung. 

In  einer vorausgegangenen Mittei lung ~ wurde  unter  
anderen aus der Grenzleitf~higkeit der Hexazyanoferr isalze 
die Bewegliohkeit  des Hexazyanoferr ia t ions  ermittelt  unc~ mit  
der in analoger Weise gefundenen Beweglichkeit  des Hexa-  
zyanoferroat-  und des Nitrosopentazyanoferr iat-Anions ver- 
gliehen. 

Es zeigte sich, dab der Wertigkeitswechsel  des Zentral-  
a toms der beiden Hexazyanoeisenanionen bei der Versuchs-  
t empera tu r  t -- 250 C keinen wesentl ichen EinfluB auf  ihre auf" 
fallend hohe ~quivalentbewegl ichkei t  ausfibt. Hingegen war  die 
Subst i tu t ion einer Zyano- durch eine Nitrosogruppe mit  e inem 
Beweglichkeitsr i ickgang yon etwa 30 v .H .  verbunden.  

Da das Stokessche Gesetz, das den Radius  eines in einer 
viskosen Fliissigkeit suspendierten kugelfSrmigen Teilehens 
seiner inneren l~ ibung  proportional setzt, mit  angen~herter  
Giiltigkeit aueh auf die Reibung b~w. Beweglichkeit  der Ionen 
angewendet  wer4en darf  ~, wurde aus der Verr ingerung 4er 
Bewegliehkeit  auf eine reziproke VergrSJ~erung des Ionen- 
radius geschlossen. Diese VergrSBerung.  kann dutch  eine 
Lockerung der koordinativen Bindung unct eine damit  ver- 
bundene Zunahme des Abstandes der Liganden yore Zentral-  
a tom oder durch eine ErhShung der t t yd ra t a t ion  hervorge- 
rufen  werden. Im ersten Fal l  liegt eine VergrSBerung des wirk-  
lichen Ionenradius vor, w~hrend die Anlagerung yon Wasser-  
molekiilen zu einer VergrSBerung des scheinbaren Ionenradius  
fiihrt. Die mit  der Einlagerung eines vol~minSsen Liganden 

i F.  t t i i  1 z 1, M o n a t s h .  C h e m .  55, 1930, S. 132--143, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I b )  139, 19~0, S.48--59.  ~ U l i e h ,  F o r t s e h r .  d. C h e m ,  P h y s .  u s w .  18, 1926, t t e f t  10, 
S. g f f .  
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in die Koordinat ionssph~re verkniipfte  VolumvergrSBerung des 
komplexen Ions reicht im vorliegenden Beispiel fiir sich al lein 
zur Begrfindung der beobachteten Zunahme des Ionenrad ius  
nicht hin, da diese Zunahme in einem viel zu weiten Verh~l tnis  
(etwa 2 : 3) erfolgt. 

Wi rd  aber die VergrS~erung d~s Ionenradius durch  eine 
erhShte Hydra ta t ion  verursacht ,  so fr~gt es sich, ob die Ein- 
ffihrung eines beliebigen Substituenten, c[urch welchen die 
Symmetr ie  des Komplexes verr inger t  wird, eine Ste igerung 
~er Hydra ta t ion  verursacht,  o~er ob dies - -  um im Beispiele 
zu b l e i b e a -  eine spezifisehe Eigenschaft  der Ni t rosogruppe 
d~rstellt. 

Die Nitrosogruppe neigt in hohem Mal~e zur Bi ldung yon 
Ac[ditionsverbind~Jngen mit  Atomen und ges~t t ig~a  Molekfilen, 
and man kSnnte geneigt se]n, ~ese  F~higkeit  auf die ~Iole- 
kfile des Solvens zu erstrecken unct in tier Bfidung yon 
NO.  (H20)n-Addit ionsprodukten die Ursache der beobachte ten 
VolumsvergrS~erung zu erblicken. In ~esem Fall darf  die Sub- 
sti tution einer Zyanograppe  ct~rch einen anderen Liganden 
keine oder nu t  dann eine Bewegliohkeitsverringerung h~rvor- 
rufen, wean  der eingeffihrte Subst i tuent  einen ebenso unges~t-  
t igten Charakter  wie die Nitrosogruppe aufweist, so d ~  aueh 
hier analoge Addit ionsprodukte zwischen dem Liganden und 
den Molekiilen des LSsungsmittels  gebildet werden kSnnen. 

Sohlie~lich sei darauf  hingewiesen, dab die Komplex-  
best~indigkeit einer Reihe yon Eisenverbindungen hShorer 
Ordnung, wie bereits an anderer  Stelle 3 ausgefiihrt  wurde,  
i h r e m  Ionvolumen angen~hert  umgekehr t  proport ional  ist. 
Demnac~ kann die Zunahme tier HydTatat ion ~urch ei~e Ab- 
nahme tier Komplexit~t  hervorgerufen werdem Abet  diese Ab- 
nahme c~er l~omplexfestigkeit  mu~ durchaus nieht ]miner mit  
einer Loekerung d~r koord~nati~en Bindung verkniipft  sein. 
Es hat  sich vielmehr gezeigt, dais eine Reihe yon Komplexen,  
die z. B. Isonitr i l  im Koordinat ionsraum enthalten, erst infolgc 
einer unter  best immten Umstanden eintretenden s tufenweisen  
Verse i fung der Isonitrilmolekfile zerfallen oder sich in andere  
umwandeln  ~. In diesen und ~hnlichen F~llen erscheint  die 
Komplexbest~indigkeit angen~ihert als lineare Funk t ion  der 
Stabil i t~t  der koordinierten Liganden. 

Diese Umst~nde sind unter  anderen bei der Begrf indung 
der infolge einer Zyanres tsubs t i tu t ion  durch eine Ni t rosogruppe  
auf t re tenden Bewegl ichkei tsverr ingerung zu beachten. U m  der 
LSsung dieses Problems n~her zu kommen, wurde eine Re ihe  
yon Pentazyanoferr isalzen,  die als sechsten Liganden f a i l ,  else 
eine NO-, NH~-, H~O- oder NO2-Gruppe enthalten, sowie Pen ta -  

t F. H 6 1 z 1, Monatsh .  Chem.  55, 1930, S. 132, bzw. Si tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b} 
I39, 1930, S.48. t F. H ~ 1 z I, M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 691, bzw: Si tzb .  A k .  Wis s .  
W i e n  ( I I b )  136, 1927, S. 691 u n d  M o n a t s h .  Chem.  51, 1929, S. 1, bzw. S i tzb .  A k .  W i s s .  
W i e n  ( I I  b) 137, 1928, S. 953 ft. 



Die B e w e g l i e h k e i t  e i n i g e r  e i s e n h a l t i g e r  I o n e n  81 

zyanoferrosalze mit  einer NO~-, AsO~-, SO3-, NH3- oder einer 
CO-Gruppe als sechstem Liganden hergestellt und ihre Leit- 
f~.higkeit in w~isseriger LSsung gemessen. Die verh~iltnism~l]ig 
geringe Best~indigkeit dieser Komplexe gestattete die Ausfiih- 
rung der Versuche nut  bei t ieferer Temperatur.  Die Messungen 
wurden daher bei 5 o C vorgenommen. Sie best~tigen unter  ande- 
rem auch die Giiltigkeit der eingangs erw~hnten, bei 250 ge- 
machten  Beobachtungen fiir das tiefere Temperaturgebiet.  

Zur  Ermit t lung der Grenzleitf~higkeit ~ wurde die -~on 
P. W a 1 d e n angegebene N~iherungsformel ~ 

koo=~(l+ n,n~0"692 ) v ~  

verwendet, in welcher v die Verdiinnung, nl und n2 die Wert ig-  
keiten der Ionen des untersuehten Salzes bedeuten. 

Die Beweglichkeit des (in der vorliegenden Abhandiung 
stets komplexen) Anions l~,, folgt aus 

sobald die Beweglichkeit c~es Ka t ions  1K~t bekannt ist. 
Is t  in cter Li tera tur  die Beweglichkeit eines Ions bei 180 

gegeben, so kann sie fiir andere Temperaturen mit  einer fiir 
die vorliegenden Zwecke hinlanglichen Genauigkeit mit HAife 
der K o h 1 r a u s c h schen Formel 6 

l~ = 11~ [1 ÷ ~ ( t - -  18) + fl ( t - -  18) ~] 

berechnet werden, in welcher l~s und l~ die Beweglichkeit des 
Ions bei 180 bzw. bei t o und a und fl Temperaturkoeffizienten be- 
deuten. 

Mit der Gegeniiberstellung der auf  diesem Wege ermi t te l ten  
Beweglichke~ten Wurde auf  Grund der S t o k e s schen Formel  
ein Vergleich der (scheinbaren) Ionenradien verkniipft  und. hie- 
bei der weehseinden t tyd ra ta t ion  als Qaelle der Abweiehungen 
im besonderen gedaeht. Vor allem .abet wurden die verschie- 
denen Substituenten in ihrer  /ku±swirkung auf  Bewegliehkeit 
und IonengrSi]e (Hydratation).  studiert,  

Hiedureh sowie d~lreh Einbeziehung einiger Eisensalze mit  
mehreren koordinierten Nitrosogr.uppen in die Untersuchung 
erstrebt die vorliegende Arbeit  in erster Linie die U r s a c h e 
der Beweglichkeitsverr ingerung des Ligandensubst i tuenten NO 
zu er griinden. 

2. Das Versuchsmateria l .  

Fiir die vorlie~Tenden ~[essungen wurden reinste Substa~- 
zen verwendet, die wie z .  B. Na2[Fe(CN)sNO]2tt20 and 
K3[Fe(CN)6] dutch sorgf~ltiges Umkristali isieren c~ex k•uf- 
lichen Ware  in analysenreinem Z~stand erhalten wurc~en. 

P.  W a l d  e n ,  L e i t v e r m S g e n  d e r  L i i s u n g e n ,  I I I .  Te l l ,  1924, S. 37. 6 L e 
B 1 a n c, L e h r b .  d. E l e k t r o c h e m i e ,  X I I .  ~.uf l . ,  S. 126. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Che mie ,  B a n d  56 6 
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Na4[Fe(CN)~] wurde aus K4[Fe(CN)J fiber die freie S~ure 
gewonnen. Aus dieser wurde durch Einwirkung yon aufge- 
schl~mmten B a C Q  das Bariumsalz hergestellt, welches durch 
doppelten Umsat~ mit  Na2SO~ in Natr iumferrozyanid  umge- 
wandelt  wurde. 

Ganz analog wnrd~ Na~[Fe(CN)~] aus K3[Fe(CN)J erhalten.  
Die Eisenpentazyanoverbindungen warden im allgemeLnen 

nach K. A. H o f m a n n 7 mit  gelegentlichen, meist geringfiigi- 
gen Ab~inderungen in der Darstellungsweise gewonnen. Zur 
Charakter is ierung der erhaltenen Produkte und ihrer Darstel- 
lungsmethoden seien diese kurz angeffihrt. 

Na3[FdI(CN)sNtt3] warde nach dem Vorgange von K. A. 
H o f m a n n hergestellt  und gereinigt. Auf Grund der Analyse  
entfallen auf ein Molekiil des Salzes 2-5 Molekfile Kristal lwasser.  

Na2[FeIII(CI~)~NI-I~]. 20 g Natr%unmit~'it in 50 cm' Eis- 
wasser und 20 cm' 30%iger Essigsiiure wurden mit  30 g 
Na,[FeII(CN)51~H~] versetzt; aus c~ieser LSsung wurde mit  
:~thylalkohol-~ther (1:1) zuerst das einer Nebenreaktion ent- 
s tammende Aquopentazyanoferr ia t  and nach einer Stunde durch 
weiteren Ktheralkoholzusatz das gesuchte Amminopentazyano- 
ferr ia t  ausgesehieden. Dureh Wa~ehen mit  w~isserigem l~ethyl- 
alkohol wurde noeh beigemen~tes Aquosalz entfernt  and  durch 
wiederholtes UmfEllen aus Wasser mit  ~tthylalkohol die reine 
Natriumamminopentazyanoferriverbindung als dunkelgelbes Pul- 
ver gewoanen. Die fiber Schwefels~ure getrocknete Substanz 
enth~ilt laut  Analyse zwei Molekfile Kristallwasser. 

Na~[FeIr(CN)sH20] wurde nach t t  o f m a n n  hergestellt,  
jedoch nicht in der ffir Mel~zwecke geforderten Reinheit  iso- 
liert. Es diente zur Herstel lung von Na_~[FeUi(CN)sH~O]. Um 
das Zentralatom in d~e d~eiwertige Stufe za oxydiexen wurde  
ein TeLl ges~ttigtes B~omwasser mi t  10 Teilen Wasser verdiinnt ,  
so lange zar IAsung y o n  N a 3 [ ~ e ( C N ) ~ E 2 0 ]  z u g e ~ e t z t ,  bis beim 
Umsehwenken d~r Gerueh nach Brom nieht mehr versehwindet.  
Hierauf  wurd..e das 0xyc~ationsprodukt mit  dem dreifaehen Vo- 
lumen ~thera lkohol  (1:1) aus der violetten LSsung in F o r m  
einer 51igen Schicht ab~'esehieden. 1Nach ihrer Abt rennung im 
Scheidetriehter warde sie in Methylalkohot gelSst und hieraus  
das Salz mit  ~tther gef~llt. Der blauviolette Niederscklag wurde  
in dieser Ar t  d~vch zweimaliges Umfiillen gereinigt  and  yon 
anhaftende~n Wasser dareh Waschen mit  absolutem Me~hyl- 
alkohol befrei~: Die Analyse ergab Na~_[Fem(CN),H20] mit  
einem Molekiil Kristallwasser.  

Na,[FeUI(CN),NO2]. Von K. A. H o f m a n n  s wurde das ana- 
loge unbestandige K a l i u m - N a t r i u I n s a l z  [Fe(CN)~NO2]K2Na 
hergestellt. Das r e i n e Natriumsalz ist dunkelrotbraun gef~irbt 
und viol best~ndiger als das H o f m a n n sche Produkt .  Dies 
zeigt sich z. B. im Verhalten beim Erwiirmen mit  w ~ s e r i g e m  

7 K. k .  H o f m a n n 0  Ann. 3/2, S. 1 ft.; Z. anorg.  Chem. 11o S. 278; 12, S. 146. 
s K. A. H o f m a n u ,  Ann. M2, S. 10. 
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Ammoniak.  Das K-Na-Salz gibt hiebei in kurzer Zeit die cha- 
rakterist ische Gelbfarbung, die beim kaliumfreien Natr iumsalz  
erst naeh l~ngerem Zuwarten auftr i t t .  - -  Zur Dars te l lung 
wurden 20 g [Fe(CN)sN0]Na_,. 2 ~-~20, 1 0  g NaMnO~, 2.5 g NaOt t  
in 100 c m  3 H~O gelSst, unter  5fterem Umschiitteln bei 0 ° stehen 
gelassen. Hierauf  folgte die Reduktion des fiberschfissigen Per- 
mangana t s  mit  etwa 30 c m  3 £thyla tkohol .  Nach ungef~hr ein- 
stfindigem Stehen wurde der braune Reduktionsschlamm ab- 
fi l triert  und das Fi l t ra t  mit  Essigsaure schwach anges~uert.  
Auf  Zusatz yon viel Alkoholather (1 : 1) scheidet sich eine tief- 
rot gefiirbte konzentrierte w~sserige LSsung des gesuchten 
NitritokSrpers ab. Nach ffinfmaligem LSsen in Wasser und 
Ausfal len mit  Alkohol erwies sich die Substanz als rein. Sie 
enth~lt 2 l~iolekfile Kristal lwasser.  

Na~[FeII(C~)~N0:] wurde naeh H o f m a n n durch Ein- 
wirkung yon Natronlauge auf  eine hochkonzentrierte LSsung 
yon Na~[Fe(CN)~NO] und Ausf~llen mit  Alkohol in rohem 
Zustande als gelbrotes 01 gewonnen. Aus diesem kristall isierte 
der KSrper beim Einbringen in eine Eis-KochsalzlG~ltemisehung 
aus. Reinigung dnrch Kristall isation. 

Na,[FeII(CN)~AsO~] wurde nach H o f m  a n  n hergestell t  
urtd durch wiederholtes Umf~llen mi t  Alkohol aus \Vasser a]s 
gelbes 01 abgeschieden und gereinigt. Die Analyse der h ieraus  
im Vakuum fiber Schwefels~iure kristall isierenden gelben IKSr- 
ner ergab vier Molekfile Kristallwasser.  

Na.~[FeII(CN)~S0~] ist nach K. A. H o f m a n n  ~ das be- 
st~nd~gste der Pentazyaneisensalze und wurde naeh dessen An- 
gaben gewonnen und dutch ffinfmaliges Umkristallisieren aus 
\Vasser gereinigt. Auf Grund der Analyse enth~lt es 4 Kristall-  
wasser im ~Iolekiil. 

Na3[Fe~I(CN)sCO] wurde - -  abgesehen yon einigen Ab- 
anderungen, die sich teils auf  die angewandten ~fengenverh~ilt- 
nisse, teils auf die Isolierung beziehen - -  nach der Methode, 
die ]V o r i n g e r ~o zur Darstel lung des Kaliumsalzes verwandte,  
hergestellt :  160 .q Na4[Fe(CN)~] wurden mit  500 c m  3 Sehwefel- 
s~iure im 01bad zur Einle i tung der Reaktion auf 1800 erhitzt.  
Sobald die Blausiiureentwicklung stark einsetzt, wird die Re- 
aktion durch Temperaturerniedr igung auf 160 o gem~Bigt. 
Nach einer halben Stunde l~iBt man erkalten und gieBt die 
Masse in die fiinffache ~fen~e kalten ~Vassers. ~iittels Eisen- 
chloridlSsung wird unver~ndertes t texazyanofer roa t  gemeinsam 
mit  dem Karbonylpentazyanoferroat  als blauviolette Masse ge- 
fiillt. Diese wird mit einer gerade hinreichenden Menge Nat-ron- 
lauge zersetzt. Das hiebei entstandene Eisenhydroxyd wird ab- 
fi l triert  und das Fi l t ra t  mi t  Essigs~ure anges~uert. Aus d~esem 
wird mit  Bleiazetat das unver~inderte Hexazyanoferroat  ab- 
geschieden und hierauf der BleiioniibersehuB mit  Sohwefel- 

9 K.  A.  H o f m  a n u, Ann.  312, S. 4. 1o E.  M i~ I 1 e r,  Das  E i sen ,  1917, S. 360, 
W o r i n g e r,  I n a u g .  Diss., W i i r z b u r g  1913. 

6* 



wasserstoff ausgefallt.  Das Fi l t ra t  hievon wird mit Viel kon- 
zentrierter  Sa lz~ure  verse tz t  and neuerdings mit Eisenchlor id  
das Eisensalz der Karl~onylpentazyanoeisensaure als re in  
Violetter Niedersohlag ausgesohieden. E r  wird abfil tr iert  u~d 
mit  mSglichst wenig hochkonzentrierter  lqatronlauge zersetzt. 
Das E isenhydroxyd  wird abermals  abfiltriert und aus der 
klaren LSsung das Natr i l~mkarbonylpentazyanoferroat  du tch  
A_lkohol vorerst  als schweres gelbes 01 abgeschie4en. Durch  
WiedertSsen in Wasser  und Fallen mit  AJkohol warde  es in 
festem Zustand erhalten und gereinigt. Die Analyse ergab die 
Zusammensetzung [Fe(CN)~CO]Na3.4H.O. (An Stelle von 
Na,[Fe(CN)6] kann auch yon K,[Fe(CN)~] ausgegangen werden,  
da das Natriumsalz nach der Zersetzung der schwerl6slichen Eisen- 
verbiudung durch Natronlauge neu gebildet und isoliert wird.) 

K [ F e ( ~ ] ' O ) 2 S 2 0 3 ] . I ~ O  wurde naeh I - I o f m a n n  ~1 and 
K[Fe~(NO);S3] ,H~O nach P a w  e l  ~2 hergest~llt. 

t t , ,O=Lei t fah igke i t swasser .  Auf  die Reinheit  des Leit-  
fahigkei tswassers  ~vurde besonderes Gewicht gelegt und nur  
solches mit  genau bekannter  Eigenleitfahigkeit ,  die × = 2 .10  -6 
rez. Ohm nicht iibersteigen durfte, verwendet.  (Die  Eigenlei t -  
fahigkeit  wurde in hohen Verdiiunungen entsprechend in Ab- 
zt~g gebracht.)  Die Rein igang geschah dureh Destillation mi t  
I4~InO~ und hierauf  mit  Ba(OH) 2. Verwahr t  wurde das Wmsser 
in paraffinierten Glasflaschen doch stets nur kurze Zeit, da 
immer nur  frische I)estillate verwendet  warden. 

3. Die MeBergebnisse. 

Die Grenzleitfahigk~it yon 1/~ K3[FeIII(C~I),~] betr~igt nach  
friiheren Untersuchungen 12 bei 25 o C i ~  =_ 173.6 rez. Ohm, 
woraus  fiir das komplexe Anion [Fe(CN)]'" die •quivalent-  
beweglichkeit  1A, ----98"9 rez. Ohm folgt *). 

K~[FelI(CN)6] unterscheidet sich i n  d~r ~quivalent~eit-  
fahigkeit ,  obwohl dessen Zentralatom Eisen zweiw~rtig ist, 
kaum yon dem eben angefiihrten Kal iumhexazyanoferr ia t .  Bei  
25 o C betr~gt  fiir 1/~ [Fe(CN)6] = =  L ~ =  175"5 fez. Ohm a n d  
mithin lAn-  100:8 rez. Ohm 1~. Die Wert igkei ts~nderung des 
Zentralatoms und die d,amit verbundene LadungsRnderung des 
Ions ist mithin ohne wesentlichen Einilul] auf  die Aquivalent~ 
beweglichkeit.  Es hat  demnach auch keine wesentliche ~ d e -  
rung des (scheinbaren) IonvoluInens stattgefunden. 

Wi rd  hingegen im Kal iumhexagyanoferr ia t .  ein Zyanres t  
durch eine Nit rosegruppe ersetzt, so-vem-ingert sich d as J tqui-  
valentgrenzleitvermSgen und mithin auch die Bew eglichkei t  

~1 K. A. t t o f m a n n  u n d  O . F .  W i e d e ,  Z. anorg .  Chem.  8, S. 318. ~ - ' P a w e l ,  
Be t .  D. ch. G. /2, S. 1407 u n d  1949 ; 15, S. 2601). 15 F. H ~ 1 z 1, Mona tsh .  C h e m .  '~ ,  1930, 
S.'t37, bzw. Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  I39, 1930, S. 53. ~4 F. H 5 1 z 1, M o n a t s h .  C h e m .  
55, i930, S. 136, bzw. Si tzb .  Ak.  W i s s .  W i e n  ( I I b )  139, 1930. S. 52. 

") I n  d e r  v o r a u s g e g a n g e n e n  M i t t e i l u u g  (Monatsh .  Chem.  55, 1930, S. 137 u n d  
142, hzw.  S i t zb .  A.k. Wis s .  W i e a  ( l i b )  139, 1930, S. 53 u n d  58) h a t  es r i c h t i g  zu  h e i B e n :  
lAn f i i r  l/ffi [Fe (CN)~] - - -=  98"9 rez. O h m  s t a r t  97:3.fez. Ohm. 
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des Ions  in augen fa l l i ge r  Weise.  Fi i r  ½ K2[Fe(CN)~NO] b e t r a g t  
bei 250 C ),oo--146 fez. Ohm und  lA~ ~ 71 rez. Ohm 15 

Das Salz K[Fe(NO)~S203] besi tz t  2 NO-Gruppen  koordi -  
n a t i v  gebunden,  so dal~ deren  Einflul3 noch s t a rke r  als im Ni t ro -  
p russ id ion  zutage  t r e t en  sollte. Die Le i t f ah igke i t  wurde  in den 
un ten  angegebenen  V e r d t i n n u n g e n  bei 250 C gemessen,  u m 
h i e r a u s  die Bewegl i chke i t  des komplexen  Ions zu e r m i t t e l n :  

K[_Fe,( N O  )~_S~ 0~] ~,. O. 

t ~ 250 

v ~ 64 128 256 512 1024 2048 
~v ~ 132 151 181 231 290 367 

Die ),~-Werte lessen e rkennen ,  da~ eine mi t  der  Ver-  
d i innung  r a sch  zunehmende  Zerse tzung  des Komplexes  s ta t t -  
findet~ Da die Sehwer lSs l iehkei t  der V e r b i n d u n g  ein A r b e i t e n  
in hSheren  K o n z e n t r a t i o n e n  n i c h t  z~fla~t, ist  es unmSglich,  aus 
den vor l i egenden  Z a h l e n  die Grenz l e i t f ah igke i t  oder  die 
An ionbeweg l i chke i t  abzule i ten .  A u c h  mi t  Hi l fe  der Ostwald-  
Walden-Bred ig -Rege l ,  welche  aus  5~-~),~0,~--:),a~ auf  die Anzah l  
der Ionen,  in die sieh ein Salz spaltet ,  schliel]en lal~t, k a n n  in 
diesem Fal l  ke in  E inb l i ek  in  die Kons t i t u t i on  der V e r b i n d u n g  
gewonnen  werden.  

Es  wurde  ~aher  eine b e s t ~ d i g e r e  V e r b i n d u n g  mi t  mehre -  
r en  NO-Gruppen  im Molekiil  kond~k tomet r i s ch  un te r such t ,  die 
j edoch  n ieht  mehr  wie das  o ben angef f ihr te  Kal i tunsa lz  den 
V o r z u g  der  E i n k e r n i g k e i t  des komplexen  Ions  aufweist .  E s  ist 
dies das nach  t t  o f m a n n v i e rke rn i~e  Komplexsa lz  

K [ ~ e , ( N O ) ~ S ~ ] ~ O .  
t ~ 250 

v ~ 64 128 256 512 1024 
),, ~ 90.4 92.6 94-3 97.0 100 
k ~  98.3 98.3 98-4 100 103 

A u c h  diese Messungen kon_aten wegen  der  g e r i n g e n  LSs~ 
l iehkei t  n u r  in V e r d f i n n u n g e n  v : >  64 v o r g e n o m m e n  w e r d e n  
un d  lassen erkennen,  doll] die V e r b i n d u n g  besonders in s t a r k e r  
V e r d i i n n u n g  einer z h n e h m e n d e n  H y d r o l y s e  u n t e r w o r f e n  ist. 
Dennoch  lassen die Zah len  mi t  S i che rhe i t  auf  G r u n d  der O.-W.- 
B.-Regel  in der V e r b i n d u n g  ein e in-e inwer t iges  Salz e rkennen .  

Ebenso  laI~t sich ein angen~iherter  G re n z w e r t  der  Lei t -  
f ah ig ke i t  best immen.  E r  betr~igt im Mit te l  

kco c~ 99". fez. Ohm. 

H i e r a u s  fo lg t  die Bewegl ichke i t  des Anions  

l~, ~- 99".  - -  74"8~-- 24" .  rez. Ohm. 

Diese aul~erordentl ieh ge r inge  Bewegl iehkei t  k a n n  d u r c h  
die Anwesenhe i t  yon  7 NO-Gruppen  m i t v e r u r s a c h t  werden .  

1~ F. H i~ I z l, Mona tsh .  Chem.  55, 1930, S. 139, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 
139, 1930, S. 55. 
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Allein die Schwere des komplexen Ions, das bereits 4 Eisen- 
und 3 Schwefelatome neben den erw~hnten 7 NO-Liganden ent- 
h~lt, l~i~t schon auf  ein groi3es Ionvolumen und mi th in  auf  
eine geringe Beweglichkeit  schliet3en. 

Aul3erdem ist ein Vergleich dieses komplexen Ions mi t  
dem Nit ropruss idion schwer durchzufi ihren,  da im ersten Fal l  
die NO-Gruppen offensichtlich als negative, im zweiten je~och 
als neutrale  Liganden (Neutralteile) koordinat iv  gebunden sind. 

Aus diesen Griinden wurden auch die Messungen mit  
diesen sogenannten Roussinschen Salzen nicht weiter  ausgef i ihr t  
un4 die Ermi t t lung  der Bevceg'lichkeit auf Komplexionen ein 
und desselben Types [Fe(CN)~X] beschr~tnkt, in welchem Eisen  
sowohl zwei- als auch dreiwert ig  sein kann und X ein ein- oder  
zweiwertiges Ion (CN', NO~', AsO~', SO:(') oder ei_aen b;eut-ral- 
teil (NO, H20 oder NH~) bedeutet.  Die Ladung des komplexen 
Ions betr~igt demnach zwei bis ftinf Aquivalente.  

Wegen der gering'en Best~ndigkeit  eines Teiles dieser 
Salze wurden die Messungen bei 50 C ausgeffihrt. 

K3 [Fe rz'( C N ) J .  

Kaliumhexazyanoferriat .  
Einwaage 1/3 K3[Fe(CN)61. 

v ~ 32 64 128 256 512 1024 
~.~, ~ 81"0 86"5 91"2 96'0 99"3 102 
) . ~  111 109 108 109 108 109 

Im Mittel ) ,~ :-  109 rez. Ohm. 

Die Bewegliehkeit  des Anions erreehnet  sich daraus  zu 
109 47"1 (naeh K o h 1 r a u s c h fiir l K. und 18 o ex~'apoliert)  = 

lan -" 61"9 rez. Ohm. 

Na3[Fe"r( CN) o] 
Natriumhexazyanoferriat.  

Einwaage 1/3 ~'a~[Fe(CN)~]. 

v ~ 32 64 128 256 512 1024 
)~v ~ 67"3 72"8 77"5 81 "4 84"2 86"9 
).~ ~ 92" 0 91" 7 91"8 92" 0 92" 1 92" 5 

Im  Mittel ~ - - - - - 9 2 " . .  fez. Ohm. 

Nach d er K o h 1 r a u s c h schen Formel  berechnet  s ich  die 
Beweglichkei t  des Natr iumions  bei 5 o z u  1 N a + - "  3~'5 rez. Ohm. 
Mithin  folgt fiir das Anion aus den Messungen mit den LSsun- 
gen des komplexen Natr iumsalzes 
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l~, --- 9 2 " . .  - -  3 0 " 5  ~ 61"5  rez. Ohm. 

Die ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  der  Beweg l i chke i t  d ieses  
Anions,  die sich aus  den Messungen  des K a l b ~ m ~ z e s  e rg ib t ,  
ist  e ine ausgeze ichne te .  H i e r i n  l i eg t  eine B e s t ~ t i g u n g  der  
K o h 1 r a u s c h schen  E x t r a p o l a t i o n s f o r m e l .  

F i i r  die B e w e g l i c h k e i t  des H e x a z y a n o f e r r i a t i o n s  bei  5 o C 
k a n n  m i t h i n  der  m i t t l e r e  A q u i v M e n t w e r t  

la, ~ 61 7 fez. Ohm 

als in wei t~ 'ehender  Ann~.herung  r i c h t i g  a a g e n o m m e n  w e r d e n .  
Ebenso  gen i ig t  es, au f  G r u n d  der  be iden  vo r l i egenden  ~ e s s u n -  
gen be i  5 ° i m  fo lgenden  a l l g e m e i n  n u r  m e h r  ein Salz k o n d u k t o -  
m e t r i s c h  zu un t e r suchen .  

~'Va.[Fe ~( CN)o]. 
iVatriumhexazyanoferroat .  

Einwaage '/4 [Fe(CN)6]Na4 -~  0"5 H~0. 

v ~ 32 64 128 256 512 1024 
k~ ~ 62"2 68" 1 73"8 79"2 83"9 87"6 
~ : ~  92"6 91"6 91"9 92"9 94"1 - -  

Ira Mittel  X ~  = 9 3 " . .  fez.  Ohm. 

H i e r a u s  fo lg t  fiir die B e w e g l i c h k e i t  des Anions  4er  W e r t  
93 - -  30"5 

l~,, ~-- 62" 5 rez. Ohm. 

W i e  bei 250 C zeig~ es s ich auch  bei 50 C, da~ die ~ n d e -  
r u n g  der  W e r t i g k e i t  des Z e n t r a l a t ~ m s  ohne sonder l ichen  E l m  
fluB auf  die Aquiva lent le£ t f~ ik igkei t  u_ud Beweg l i chke i t  des 

k o m p l e x e n  Ions  ist. I n  beid'en F~l len  h a t  der  ~ b e r g a n g  der  
F e r r i -  in die F e r r o f o r m  eine ge r ing f f ig ige  Bewegl i chke i t se rhS-  
h u n g  zur  Folge.  Sie betr~igt bei  250 ( v g l .  S. 84) 2.0 v. H.  u n d  
bei  5 ° (s. oben) 1"3 v. H .  Da~  die be iden  ~ n d e r u n g e n  e in smder  
n i ch t  vol ls t~ndig  g le ich  sind; is t  in e r s t e r  L in ie  wohl  der  Aus -  
d r u c k  e iner  n icht  vSll ig g le ichen  T e m p e r a t - u r a b h ~ n g i g k e i t  der  
H y d r a t a t i o n  des H e x a z y a n o - F e r r i a t -  und  F e r r o a t - I o n s .  

¢Va[_FenZ( C N ) s N O ] .  

Natrium-ni troso-~entazy ano- f  erriat. 

Einwaage ~/2 [Fe(CNs)NO]Na~ • 2 g20. 

v = 16 32 64 128 256 512 1024 
t ,  ~ 55" 7 58" 7 61" 5 63" 9 66 68 69" 7 
i~ -- 73"0 72"1 71"7 71"7 72"1 72"7 

I m  Mit tel  ),co - -  71"9  re_,. Ohm. 

Die Bew eg l i chke i t  des An i ons  e r r e c h a e t  sich h i e r a u s  zu 
71"9 - -  30"5 - -  41"4. 
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la, = 41" 4"rez. Ohm. 

Die Substi tut ion eines Zyanrestes  dutch die Ni t rosogruppe 
ver r inger t  die Beweg-lichkeit ¢tes Ions - -  wie "erw~ihnt - -  be- 
triiehtlich. Die Verr ingerung des Bewegliehkeitswerf~s betriigt 
bei 50 C 32"8 v. H. gegen 26"8 v. It. bei 25 °. Diese Differenz kann  
dahin gedeutet  werd'en, dab bei niedrigerer Temperatur  die 
Hydra ta t ion  infolge ~es Subst i tut ionsvorganges stiirker an- 
steigt als bei h5herer. 

W i r d  in Nas[FeIII(CN)o] ein Zyanres t  dureh die Ntts-  
Gruppe ersetzt, so erhRtt man 

U 

Na~_[ Fe°I( C2¢)~ Ntis]. 
Natrium-ammino-2oentazy a~ o-f erriat. 

Einwaage 1/2 Na~[Fel~I(CN)sNHs]. 2 H,O. 

16 32 64 128 256 512 1024 
54"4 57"8 60"8 63"6 66 67" 7 69"2 
- -  71"9 71"3 71"3 71"7 71"8 72"2 

Im Mittel ) ,~ ~ 71" 6 fez. Ohm. 

Hierans  folg't fiix die Beweglichkeit  des Anions 71"6 - -  30.5 = 

la, = 41"1 fez. Ohm. 

Die Substi tut ion eines Zyanrestes  im Hexazyanofer r ia t ion  
dutch  ein Molekiil Ammoniak ist m[ t ' e iner  Verr ingerung der 
Anionenbewegliehkeit  u m  33-4 v. It. verbunden. Sie s t immt  in 
auffal lender  Weise  mit dem I~weglichkeitSriickgang iiberein, 
den das angegebene Komplexion bei Einfiihrimg einer NO- 
Gruppe a n  StelIe des seehsten Zyanrestes erlei&et und der, wie 
oben ausgefiihrt ,  32.8 v .H .  betr~igt. 

Diese t~bereinstimmung ist um so beachtenswerter,  Ms in 
dem e i n e n  Fall  der Ligand C N -  durch die s tark unges~t t ig te  
S t ickoxydgruppe~ in dem anderen Fal l  durch das in seinen 
Hauptva lenzen  vollkomm en abges~ttigte Ammoniakmolekiil  err 
setzt wird2 S o m i t  k:ann schon dieser Befund d~hin gedeute t  
werden, dab der Riickgang in der Ionbeweglichkeit  bei der 
Subst i tut ion eines Zyanrestes dalrch eine Nitrosog'ruppe n ieh t  
oder nur  in untergeordnetem Mal~e auf  dem unges~t t ig ten 
Charakter  der letzteren beruht. 

Nc~[Fezz( CN)5 NH~]. 

Natrium-ammino-pentazyano-ferroat. 

Einwaage 1 h Na~[Fe(CN)sNH3]. 2"5 H,O. 

v ~ 16 32 64 128 256 512 1024 
k~---  50"4 55"6 60"6 65"1 69"3 73"2 76"6 
~ 76"5 76"0 76"3 77 '0 78"3 79"9 81"5 
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Die Messungen zeigen) daJ~ dieses Salz in weitgehender 
V-erdiinnung einer steigenden hydrolyt ischen Spaltung uater-  
worfen ist: Die Leitf~ihigkeitswerte ~indern sich aber  aueh lang- 
sam mit  d e r  Zeit. Dieser-Vorgang wird offenbar dutch  e inen  
allm~ihlichen Austausch des Ammoniakl iganden gegen ein l~o- 
lekiil Wasser hervorgerufen, was der you K. A. t t  o f m a n  n 
beobachteten geringen Haftfrestigkeit c~er Ntt~-Gruppe in diesem 
Komplex entsprieht ~6. 

Aus diesem Grunde wurden nur friseh bereitete LSsungen 
verwendet und bei der Mittelwertbildung allein die l~¢[el3resul- 
tate fiir v < 128 beriicksichtigt. 

I m  M i t t e l  ),o0 = 7 6 " 3  fez .  Ohm.  

Hieraus  folgt fiir die Aquivalent lei t fahigkei t  des Ammino- 
pentazyanoferroat ions 

1A,, --- 7 6 " 3  - -  30" 5 = 4 5 " 8  fez .  Ohm.  

Auch diese Beweglichkeit kommt der des Nitroprussidions 
nahe und erweist sioh als bedeutend, d. h. um 26-8% ger inger  
als jene des Hexazyanoferroations.  Die ~mderung der Wert ig-  
keit des Zentralatoms beim Ubergang von [Fem(CN)~NH3] - -  in 
[FeU(CN)~NH3] - - -  hat  wie in anderen F~illen eine geringfi igige 
ErhShung der Beweglichkeit, zur Folge. 

C W. 
N a t r i u m - a  quo -pen tazy  a n o - f  erriat .  

Einwaage ~/2 Na~[Fe(CN)sH20I.H20. 

v ~ 16 32 64 128 256 512 1024 
kv ~ 4:1"2 45"5 51 57"4 64"9 72"8 80"8 
) , ~  56"5 56' 6 59"9 64"4 70"5 77"2 84"3 

Die aus den ~¢Iessungen der einzelnen Verdiinnungen un te r  
der Annahme der elektrolytischen Dissoziation des Salzes in 
drei Ionen abgeIei teten kc~-Wert-e la.ssen auf 4en tats~chlichen 
Betxag diesei" GrSBe keinen Schlu~ zu. Offensichtlich erleidet 
die Verbindlmg mit  der Verd, i innung eine weitgehende Ver- 
iiaderung. A]s solche komm~ neben der Hydrolyse  unc~ vietleicht 
einer dutch irgen4welche Vorg~inge verursachten abnormalen 
Hydra ta t ion  in erster Linie eine Dissoziation des Aquoliganden 
in Betracht, so dab das Komplexsalz nicht nach dem Schema 

[Fe(CN)sH~O]Na2, ~ [Fe(CN)sH20] - - + 2 Na + 

in drei Ionen, sondern nach der Gleichgewichtsformel 

[Fe(CN)sH.~O]Na~. ~ [Fe(CN)~OH] - - -  + 2 Na + + H + 

in deren vier zerfallen wfirde. Eine solche Dissoziation ist 
5s K. A. Yfo f m a n n ,  Ann. 312j S. 23. 
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grunds~tzlich mSglich trod verleiht nach W e r n e r - P f e i f f e r 
vielen Aquokomplexen den Charakter einer S~iure. DaB fin 
vor[iegenden Falle die sauren Eigenschaften der Verb indung 
nur  m~13ig ausgepr~gt und ohne Wirkung  gegen blaues Lack- 
mus sind, ergibt sich aus der Auffassung des Stoffes als sekun- 
d~res Salz der Formel 

[Fe(CN)sHO]H. Na., 

Fiir  ~en Zerfall der Verbindung in w~sseriger LSsung in 
mehr als drei Ionen spricht nach der O s t w a l d - W a l d e n -  
B r e d i g - R e g e l  auch der groi~e Betrag yon h =vlo2~--v~: 
: 8 0 - 8 -  45-5 ~ 35-3. 

Zur Ermi t t lung  der Grenzle[tfiihigkeit schwacher S~uren 
eignet sich die W a 1 de  n sche Extrapolationsformel nicht. Es 
soll daher sp~iter versucht werden, diesen Wer t  fiir das an- 
gegebene Salz nach dem O s t w a l  d schen Verfahren lr zu be- 
stimmen. 

~Va,[~e"( eZC)~NO,.]. 

~atrium-nitrito-pentazyano-ferroat. 
Eiawaage  ~/, Na~[Fe(CN)~N0~].9 g 0 v  

v ~ 16 32 64 128 256 512 1024  
),v ~ 64"4 72"8 83-2  8 9 ' 6  92"6 91"6 87"6  
),~ ~-~- 109 108 112 111 109 104 (96) 

Sm Mittel ) ,~ ~ 109 rez. Ohm. 

Der auffallend hohe )<x~-Wert wiirde auf eine Kquivalent-  
beweglichkeit des A.nions yon etwa 

lA~ c~ 78 rez. Ohm 

schliel~en lassen. Dieser Wert  wiirde selbst den des vollkommen 
symmetrisch gebauten u~d sehr komplexfesten t texazya~o-  
ferroations iiberschreiten und wird zweifellos durch einen Zer- 
fall der Verbindung hervorgerufen. Die angen~iherte Kons~mnz 
yon )<~ schlie~t jedoch eine yon der Verdiinnung stark abh~n- 
gige Spaltungsreaktion (etwa die Hydrolyse) aus. Das un- 
gewShnlich hohe LeitvermSgen ist meines Erachtens durch das 
A.uftreten eines sehr beweglichen Ions verursacht.  A]s sol~hes 
kommt  in diesem Fall  Hydroxyt ion in Betracht, da, wie die 
Darstellungsmethode yon Na~[FelI(CN)~NO~] zeigt, fiir wiisse- 
rige LSsungen die Gleichgewichtsgleichung 

Na~[FelI(CN)~NO.:] , " Na~[FelII(CN)5]NO] + N a 2 0  

zu Recht  besteht und beim A.uflSsen des unbest~indigen Salzes 
in Wasser  die Bildung erheblicher Mengen yon Hydroxy l ion  
fordert.  

&us diesen Griinden eignet sich Natr iumnitr i topentazyamo- 
ferroat ,  dessen frisch bereitete LSsungen iibrigens eine zeit l ich 

17 0 s t w a 1 d, Z. phys ika l .  Chem. 2, S. 843. 
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ver~tnder l iche  Lei t f~thigkei t  besi tzen,  n ich t  f i ir  die b e a b s i c h t i g -  
ten  Verg le i chszwecke .  

~ , [  Fe~( C~V)~ 2iOj. 
Natrium-ni tr i to-~ventazyano-ferriat .  

Einwaage 1/3 Na~[Fe(CN)sN02] • 2 H~O. 

v ~ 16 32 64 128 -956 512 1024 
),~ ~ 55"9 60"5 65"4 69"3 72"2 74"9 76"8 
)~:~ ~ 82"7 82"4 82"1 81"6 81"8 81"9 

_rm Mi t t e l  ~c~ -~- 82"1  fez.  Ohm. 

Die Bewegl i chke i t  des A n i o n s  lA,, be rechne t  sich d a r a u s  zu 

1An ~ 5 1 " 6  fez .  Ohm 

Die  Subs t i t u t i on  eines Z y a n i o n s  im  K o o r d i n a t i o n s r a u m  des 
H e x a z y a n o f e r r i a t k o m p l e x e s  d u r c h  (Lax Anion der  s a l p e t e r i g e n  
Siiltre b e d i n g t  g le ichfa l l s  e inen  R i i e k g a n g  tier Beweg l i chke i t ,  
u. zw. u m  16"1 v. H.  Die  B e w e g l i c h k e i t  yon  ~/3 [ F e n I ( C N ) ~ N O ~ ] - - -  
s t eh t  g e n a u  in der  Mit re  der  Bow eg l ichke i ten  v o a  ~/~ [ F e ( C N ) 6 ] - - -  
und  ½ [ F e ( C N ) ~ N O ] - .  Die  E i n f i i h r u n g  der  n e u t r a l e n  NO- 
G r u p p e  an  Ste l le  eines n e g a t i v e n  CN-Res tes  ernied_Tigt d a h e r  
die Beweg l i chke i t  bzw. e rhSh t  den I o n d u r c h m e s s e r  z w e i m a l  
m e h r  als  die Subs t i t u t ion  du rch  die n e g a t i v e  N i t r i t o g r u p p e .  

Na, [_Pezz( CNA A s 0.]. 
Natr ium-arsen i to -pen tazyano- ferroa t .  

Einwaage 1/, NadFe(CN)sAs02]. 4 I~0. 

v ~ 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
),, ~ 48" 5 53" 2 57" 9 62" 2 66" 4 68" 6 69" 9 70" 5 
) ~  (82) 79" 2 77" 9 77" 5 77" 9 76" 9 (75" 9) (74" 8) 

I m  Mi t t e l  ),co ~ 77"9  fez .  Ohm. 

Die  ~ q u i v a l e n t b e w e g l i c h k e i t  des k o m p l e x e n  
r e c h n e t  sich d a r a u s  zu 

A n i o n s  be- 

1,in ~ -  4 7 " 4  fez .  Ohm. 

Der  Einf luB der  Z y a n s u b s t i t u t i o n  im  t t e x a z y a n o f e r r o a t  
du rch  die A r s i n i t o g r u p p e  a u f  die I o n b e w e g l i c h k e i t  i s t  u m  
50 v. H. g r S ] e r  als  b e i m  Z y a n r e s t e r s a t z  d u r c h  die NO2-Gruppe .  
Die  V e r r i n g e r u n g  der  B e w e g l i c h k e i t  ist  m i t h i n  r ech t  b e t r ~ c h t -  
l ich u n d  b e t r a g t  24.2 v . H .  

Die  oben a n g e g e b e n e n  Le i t f i i h igke i t swer t e  fill" u n e n d l i c h e  
Verd~ innung  ze igen  yon  v = 16 bis v-----2048 e inen n i c h t  un-  
b e d e u t e n d e n  Abfa l l .  Es  sche in t  auch  h ie r  ein U m s a t z  m i t  dem 



LSs~mgsmittel Wasser  vorzuliegen, der mit  for t schre i tender  
Verdi in~ung zunimmt und Reaktionsprod~lkte geringexer Lei t -  
fahigkei t  liefert. 

Natrium-sulfito-pentazyano-ferroat. 

Einwaage ~/5 Na~[Fe(CN)sS03] • 4 H~O. 

v ~ 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
kv -~ 44"7 51'4. 58"7 66"5 73"6 80"1 84"4 87"1 
) ~  81"5 8 2 " 8  84"2 86"9 89"5 92"4 93"4 93"5 

Die aus den verschiedenen ) , , -Werten abgeleiteten Zahlen  
ffir kc~ zeigen einen deutlich erkennbaren Gang. E r s t  m~l~ig 
uad  dann rasch ansteigend gehen sie dutch einen W e n d e p u n k t  
und werden in den Verdfin~ungen v -- 1024 uad  v = 2048 kon- 
stant. Dieser Verlauf  deutet  offenbar auf einen Zerfall  des 
Komplexes  in lei tende Komponen ten  der bei v - -1024  voll-  
st~ndig wird. Es erscheint  ~ h e r  zweekentsprechen(~, zur Er-  
mi t t lung  der  Aquivalent-Ionbeweglichkei t  nur  die yon der :Hy- 
dl'olyse am wenigsten beeinflul]ten Wer te  zu beriieksiehtigen. 

Aus dem aus k~6 abgeleit;eten Bet rag  ffir L~ folgt-  

la~ ~ 51 rez. Ohm. 

Der Austausck einer Zyano- gegen eine Sulfi togruppe im 
Hexazyanofer roa t ion  ist yon einer Beweglichkeitsabnahme um 
18"4 v. H. begleitet. Diese Ver r inge rung  ist kleiner als jene,  
welche die Substi tution dllrch eine AsO.~-Gruppe verursacht ,  
aber grSl~er als die, welche m i t  d e r  Einff ihrung einer NO:- 
Gruppe H a n d  in Hand  geht. 

Na3f  _Fe~r( CN)~ CO]. 

Natrium-karbonyl-pentazyano-ferroat. 

Eiuwaage ~/3 Na~[Fe(CN)sC0].4 H20- 

v ~ 32 64 128 256 512 1024 
~ --~ 68"1 73"1 77"9 81"7 84'8 87"5 
),~-~ 93"0 92:1 92'2 92"3 92"6 93"2 

I m  Mittel  L=~ ~ 9 2 " 6 f e z .  Ohm. 

Die Aquivalentbeweglichkeit  des komplexen 
mit tel t  sich daraus zu 

l ~  ~ 92" 6 - -  30" 5 ~ 62" 1 rez. Ohm. 

Anions er- 

Die Einff ihrung des Neutral tei les CO an Stelle des nega-  
t iven Restes CN-  in [Fe(CN)o]Na4 ffihrt  zu dem fiberraschen- 
den Ergebnis ,  dab dutch diesen Vorgaag  die £qu iva len t l e i t -  
f~ihigkeit des Salzes keine ~ d e r u n g  erf~hrt.  
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4. Z u s a m m e n f a s s u n g  und V e r g l e i e h  der Resu l ta te .  

Der  Einf lu~ k o o r d i n a t i v  gebundener  N i t r o s o g r u p p e n  auf  
das I o n v o l u m e n  kann,  wie unsere Versuchsergebnisse  zeigen, 
du rch  die B e s t i m m u n g  des Le i tvermSgens  yon  Komplexen ,  die 
diese Gruppe  i n  g r S ] e r e r  Zahl  enthMten und  a l lgemeiner  be- 
k a n n t  sind, n ich t  festgestel l t  wer4en.  DeshMb k o m m e n  fiir den 
Verg le i ch  cter Bewegl iehkei ten  bzw. der sche inbaren  Ion-  
v o l u m i n a  n u t  N i t rop rus s id  und  diesem analoge P e n t a z y a ~ -  
e i s enve rb indungen  in Bet racht ,  die einen sechsten, im Einzel-  
fa l l  wechse lnden  neu t r a l en  oder e l ek t ronega t iven  L i g a n d e n  
euthal ten .  

I n  der folgenden Tabelle sind n u r  die mi t  h in l ang l i che r  
Genau igke i t  bei 50 C bes t immten  Bewegl ichkei ten  nach  faMen- 
den W e r t e n  fiir die Komplexe  mi t  E i sen  (2) und  Eisen (3) als 
Z e n t r a l a t o m  in ge t r enn ten  Ko lonnen  angeordnet .  Die r e l a -  
t i v e n sche inbaren  i o n r a d i e n  sind in der letzten V e r t i k a l r e i h e  
angegeben ,  wobei der Rad ius  von  [Fe(CN)~] = =  mit  100 ange- 
nommen  wurde. 

72b e r s i c h t s - T a b e l l e  I. 

Formel 

[Fe(CN)~CN] = = 
[Fe(CN)~CO l ------ 
[Fe(CN)sCN I ------ 
[Fe(CN)sN02] ~---- 
[Fe(CN)~SOa] ---------- 
[Fe(CN),AsO~I = = 
[Fe(CN)sNH3 ] ------- 
[Fe(CN),N0I -- -- 
[Fe(CN)~NH~] -- -- 

Beweglichkeit des Khmplexioas 

mit Fe(2) 

62"5 

62" i 

51-0 
47"4 
45"8 

mit Fe(3) 

61 "7 
51 '6 

41"4 
41"1 

Scheinbarer 
Ionradius 

100 
1Ol 
101 
122 
123 
134 
136 
151 
152 

Die Resul ta te  der bei 250 C v o r g e n o m m e n e n  M e ~ u n g e n  
s ind  in ~ihnllcher A n o r 4 n u n g  in der n~ichsten TabeUe zusam,  
mengestel l t .  

U b e r s i c h t s - T a b e t l e  II. 

Formel Aquivaleat- Scheinbarer 
beweglichkeit Ionradius 

[FeI~(CN)sl -- -- 
[Fem(CN)s]--~-- 
[Fem(C~,N0] -- -- 
[F%IH(N0)TS3] 

100-8 
98.9 
71.. 
2 " ' :  

100 
102 
142 
418 



9 4  F. H S l z l  

Der Vergleich beider Tabellen zeigt, dab die 7~nderung der 
Beweglictfl~eiten bzw. der scheinbaren Ionradien mit  tier Tem- 
peratur  bei allen Salzen nicht  gleichmSBig vor sich geht.  So 
stehen die Radien yon 

[Fe(CIq)6] = = ,  [Fe(CN)G]- - -und  [Fe(CN).~NO] = 

bei 25 ° im Verh~iltnis yon 100:102:142, bei 50 jedoch yon 
100:101:151. Die Ursache hievon ist offenbar vor allem in der 
Hydra t a t ion  gelegen, die sich bei den einzelnen Ionar ten nach  
verschiedenen Temperaturkoeffizienten ~ndert. 

Weiters ist aus den Zusammenstellungen zu ersehen, dab 
den vollkommen symmetrischen Hexazyaneisenionen die 
h~chste _~quivalentbeweg]ichkeit zukommt und dab die Xnde- 
rung der Wert igkei t  des Zentralatoms ohne wesentlichen Ein-  
fluB auf diese GrSBe ist. 

Die Tabelle 1 gibt zun~ichst an, dab die Substitution eines 
Zyanrestes durch eine Karbonylgruppe die Beweglichkeit u n d  
das scheinbare Ionvolumen nicht andert. Es erweist sich 
unter  Aussehlu~ des wenig wahrscheinlichen Falles einer voll- 
st~ndigen Kompensation aller die Beweglichkeit best immenden 
Faktoren  in den besprochenen Komplexen die Karbonyl -  
gruppe als &eren Baustein einem Zyanrest  als gleichwertig.  

Diese Gleichwertigkeit laBt sich durch eine gewisse A_na- 
logie der beiden Liganden erkI~ren, die sioh bereits auf Grund  
der klassischen Valenzlehre unter  Ableitung des Zyanrestes  
v o n d e r  Isoblaus~ure aufstellen laBt. Sie besteht darin, daft 
jede der beiden biatomaren Gruppen ein zweiwertiges Kohlen- 
stoffatom besitzt und sich nur  aus zwei im periodischen Sys tem 
nahestehenden Elementen aufbaut.  

Die neueren Ansehauungen fiber den Atom- und l~[olekfil- 
bau leiten fiber diese Analogie zu einer Gleiohheit im ~u~eren 
Bau der beiden Atomgruppen. Durch die Aufnahme eines 
Elektrons wird d er Zyanrest  zum Ion bzw. zur elektronegati~,en 
Gruppe C N -  und gleichzeitig dem Neutralteil CO i s o s t e r ~s. 

Da beiden Gruppen somit eine vollst~ndig gleiehe ~iul~ere 
Elektronenhfille zukommt, darf  gesclHossen werden, dab sie 
trotz ihrer verschiedenen elektrischen Ladung in koordinat iver  
Sphere gleiehartig gebunden wer4en. Die Bindung kann  in 
beiden F~llen durch Elektronenaustausch oder Verzerrung ~on 
deren Bahnen und naheliegend mittels des Kohlenstoff(2)atoms 
hergestellt  und durch elektrostatische Anziehung mehr o~ier 
weniger verst~rkt  werden. - -  Ffir die Bindung des Zyanoligan-  
den durch den zweiwertigen Kohlenstoff  an das Zent ra la tom 
und mithin  ffir die Ableitung der koordinierten Zyanreste y o n  

is R .  M ii 1 1 e r ,  A u f b a u  d. chem. Verbindungen, Sammlung c h e m .  u ,  techn. 
Vortriige X X X ,  1927. 
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der Isoblaus~ure sprechen auch frfihere Beobachtungen 19, die 
durch die beschriebene Gleichartigkeit  der CN~- und der CO- 
Gruppe weiter  gestiitzt werden. 

Die ersten drei Ionarten der Tabelle 1 besitzen eine fas t  
identische ~quivalentbeweglichkei t  und den kleinsten schein- 
baren Radius. Somit kann sowohl die ~nderung  der Wert ig-  
keit  des Zentralatoms als anch die Einfi ihrung eines Neutral-  
teiles an Stelle einer negativen Gruppe ohne Einflu~ auf das 
scheinbare Volumen des komplexen Ions sein. 

Die beiden Ionen [Fe(CN)~NO~_]---(mit  Fe[3]) und  
[Fe (CN)sSO3] - - - - - (mi t  Fe[2]) sind in bezug auf ihre £qu i -  
valentbeweglichkeit  gleichwertig (Tab. 1). Sie enthalten in 
innerer Sph~ire nur negativierende Gruppen. Die verschiedene 
Wert igkei t  des Zentralat~>ms und die verschiedene elektrische 
Ladung der Liganden N O 2 - u n d  SQ- - s ind  auf das scheinbare 
Volumen des komplexen Ions in w~sseriger LSsung ohne 
EinfluB. 

Die Ionen [Fe(CN)sAsO~] = = und [Fe(CN)sNH3] - - -  be- 
sitzen abermals  eine ann~hernd gleiehe Aquivalentbeweglich- 
keit. In  beiden F~illen liegt Eisen (2) als Zentralatom vor. Im 
ersten Komplex ist der sechste Ligand eine negativierende, im 
zweiten eine neutrale Gruppe. Die Einffihrung einer der beiden 
Gruppen an Stelle eines Zyanrestes  des Hexazyanofer roa t ions  
ist yon einer gleichen scheinbaren VolumsvergrSgerung be- 
gleitet. 

Eine maximale Verr ingerung der ~quivalentbeweglich-  
keit br ingt  die Substitntion einer Zyanogruppe  des Hexazyano-  
ferriations durch die neutrale Nitroso- bzw. Amminogruppe mit 
sich (Tab. 1). Der Nitrosogruppe kommt  somit in ihrer Aus- 
xvirkung auf  das Volumen eines komplexen Ions keine Aus- 
nahmestel lung zu. Da d~s gesfittigte ~mmoniak  auf die Leit- 
f~higkeit der hier besprochenen Salze quali tat iv und quanti-  
tat iv yore selben Einflul] wie die unges~ttigte Nit rosogruppe 
ist, kommt dem S~tt igungsgrad der Liganden nut  eine unter-  
geordnete Rolle zu. Die abnorme Zunahme der scheinbaren 
Ion_radien scheint vielmehr dutch eine StSrung der Symmetr ie  
bei lockerer Anlagerung der Liganden und eine damit  ver- 
bundene erh5hte Hydra ta t ion  ~o hervorgerufen zu werden. 

In  den beiden letzten F~llen liegt eine Neutralteilanlage- 
rung an das Zentralatom vor, wobei die Bindung. offenbar 
durch das Stiekstoffatom hergesteIlt wird. Auf  Grund ~er vor- 
liegenden Daten reduziert  die Zyansubst i tut ion durch derar t ige  
Liganden die Ionbeweglichkeit  im hSchsten i~[al3e. Dieser 
Beobachtung schliegen sich auch die MeBergebnisse mit  
[FeI I (CIq)sNH3]- - -bef r ied igend an. Auch in diesem Beispiel 
wird dutch den Austausch einer CN-Gruppe gegen ein l~[olekiil 

10 F. H S l z l ,  Th.  M e i e r - M o h a r  u n d  F. V i d i t z ,  Moua tsh .  Chem.  53 und  
~4, 1929, S. 253, bzw. Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) /38, S u p p l .  1929, S. "253. ~ F. H 5 l z 1, 
Mona t sh .  Chem.  55, 19.~0, S. 140, bzw. Si tzb .  Ak.  Wis s .  W i e a  (I1 b) 139, 1930, S. 56. 
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Amamoniak ein zwar etwas geringerer, aber doch sehr bedeu- 
tender Riickgang der Ionbeweglichkeit verursacht: Die Ab- 
nahme betr~tgt hier 27 v. H. gegen 33 v. H. fin vorlet~ten l~alle. 

~3ber den Einflul3 der Aquogruppe kann auf Grund dieser 
Untersuchung nichts ausgesagt werden, da die Messungen mii 
Natrium-aquo-pentazyano-ferriat in starker Verdfinnung fiir 
eine elektrolytische Dissoziation nach 

Na~.[Fe(CN)sH20] ~ [Fe(CN)~OH]---- ~ 2 Na+ ~ - H +  

sprechen. 
Ebenso konnte aus den Messungen mit Nitrito-pentazyano- 

ferroat fiber die Auswirk~mg einer Zyansubstitution durch die 
Nitritogruppe nichts N~heres ausgesagt werden, da in LSsung 
das Gleichgewicht 

Na,[FeIz(CN)~NO2] <-~ Na2(FeIZI(CN)~NO] ~ Na20 

vorliegt. 
In der Tabelle 2 f~llt schtie/31ich die vierkernige Verbin- 

dung [Fe,(NO)~S~]Na durch den grol]en Radius ihres Anions auf. 
Dieser iibertrifft den des Hexazyanoferroations um mehr als das 
Vierfache: Dieses Multiplum kann vielleicht mit der Vierkernig- 
l~eit des KSrpers in Verbindung gebracht werden. St~rke 
t tydratat ion kommt hier als Ursache des grol~en Volumens 
nicht in Betracht. 

Das bisher untersuehte Material l~l~t die Aufstellung einer 
allgemeinen ttypothese iiber die Einwirkung der verschiedenen 
Substituenten auf Beweglichkeit, Volumen und t Iydrata t ion 
der komplexen Ionen noch nickt zu. Der Wertigkeit des Zentra/- 
atoms scheint keine wesentliehe Rolle zuzukommen. Hingegen 
dtirfte die Isosterie der Ligaaden sowie das Atom, welches 
diese a~ das Zentralatom bindet, yon bestimmendem Ei~flu~ 
sein. Die lockere Bindung der Ligancte~ ist anscheinend mit 
einer VergrSl~erung des Volumens verkniipft, da, wie friiher 
wahrscheinlich gemacht wu_rde 2o, in diesem Falle die elektro- 
s tat ischen Kr~fte des Zentralatoms dutch dessen locker an- 
gelagerten Begleiter gegen dasSo.lven s mtr m~l~ig abgesehirmt 
werden und somit in w~sseriger LSsung eine erh6hte t Iydra-  
ration verursaehen. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, dem Institutsvorst~nd, 
Herrn Professor Dr. Robert K r e m a n n, fiir die Unterstiitzung 
tier vorliegenden A_rbeit dutch t tberlassung yon Arbeits- 
rgumen, Apparaturen und fiir manche wertvolle Ratschlgge 
aufrichtigst zu danken. 


