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Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger Ionen
(I. Mitteilung)

Uber den EinfluB der Ligandensubstitution auf die Beweg-
lichkeit komplexer Eisenionen

Von
Franz Holzl
Nach Versuchen mit Karl Rokitansky

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitdt
in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930)

1. Einleitung.

In einer vorausgegangenen Mitteilung®' wurde unter
anderen aus der Grenzleitfihigkeit der Hexazyanoferrisalze
die Beweglichkeit des Hexazyanoferriations ermittelt und mit
der in analoger Weise gefundenen Beweglichkeit des Hexa-
zyanoferroat- und des Nitrosopentazyanoferriat-Anions ver-
glichen.

Es zeigte sich, da8 der Wertigkeitswechsel des Zentral-
atoms der beiden Hexazyanoeisenanionen bei der Versuchs-
temperatur ¢ = 25° C keinen wesentlichen EinfluB auf ihre auf-
fallend hohe Aquivalentbeweglichkeit ausiibt. Hingegen war die
Substitution einer Zyano- durch eine Nitrosogruppe mit einem
Beweglichkeitsriickgang von etwa 30 v. H. verbunden.

Da das Stokessche Gesetz, das den Radius eines in einer
viskosen Fliissigkeit suspendierten kugelformigen Teilchens
seiner inneren Reibung proportional setzt, mit angeniherter
Giiltigkeit auch auf die Reibung bzw. Beweglichkeit der Ionen
angewendet werden darf? wurde aus der Verringerung der
Beweglichkeit auf eine reziproke VergroBerung des Ionen-
radius geschlossen. Diese VergroBerung . kann durch eine
Lockerung der koordinativen Bindung und eine damit ver-
bundene Zunahme des Abstandes der Liganden vom Zentral-
atom oder durch eine Erhéhung der Hydratation hervorge-
rufen werden. Im ersten Fall liegt eine VergroB8erung des wirk-
lichen Ionenradius vor, wihrend die Anlagerung von Wasser-
molekiilen zu einer VergréBerung des scheinbaren Tonenradius
fithrt. Die mit der Einlagerung eines volimindsen Liganden

t F. Ho1z1, Monatsh. Chem. 55, 1930, S.132—143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 139, 1930, S. 48—59. 2 Ulich, Fortschr. d. Chem., Phys. usw. 18, 1926, Heft 10,
S.9ff.
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in die Koordinationssphire verkniipfte VolumvergriBerung des
komplexen Tons reicht im vorliegenden Beispiel fiir sich allein
zur Begriindung der beobachteten Zunahme des Ionenradius
nicht hin, da diese Zunahme in einem viel zu weiten Verhiltnis
(etwa 2:3) erfolgt.

Wird aber die VergroBerung des lonenradius durch eine
erhohte Hydratation verursacht, so frigt es sich, ob die Ein-
fiihrung eines beliebigen Substituenten, durch welchen die
Symmetrie des Komplexes verringert wird, eine Steigerung
der Hydratation verursacht, oder ob dies — um im Beispiele
zu bleiben — eine spezifische FRigenschaft der Nitrosogruppe
darstellt.

Die Nitrosogruppe neigt in hohem MaBe zur Bildung von
Additionsverbindungen mit Atomen und gesidttigten Molekiilen,
und man konnte geneigt sein, diese Fihigkeit auf die Mole-
kiile des Solvens zu erstrecken und in der Bildung voun
NO. (H,O0)n-Additionsprodukten die Ursache der beobachteten
VolumsvergroBerung zu erblicken. In diesermn Fall darf die Sub-
stitution einer Zyanogruppe durch einen anderen Liganden
keine oder nur dann eine Beweglichkeitsverringerung hervor-
rufen, wenn der eingefithrte Substituent einen ebenso ungesit-
tigten Charakter wie die Nitrosogruppe aufweist, so daB auch
hier analoge Additionsprodukte zwischen dem Liganden und
den Molekiilen des Losungsmittels gebildet werden konnen.

SchlieBlich sei daranf hingewiesen, daB die Komplex-
bestindigkeit einer Reihe von Eisenverbindungen hoherer
Ordnung, wie bereits an anderer Stelle? ausgefithrt wurde,
ihrem JTonvolumen angenihert umgekehrt proportional ist.
Demnach kann die Zunahme der Hydratation durch eine Ab-
nahme der Komplexitit hervorgerufen werden. Aber diese Ab-
nahme der Komplexfestigkeit muB durchaus nicht immer mit
einer Lockerung der koordinativen Bindung verkniipft sein.
Es hat sich vielmehr gezeigt, daB eine Reihe von Komplexen,
die z. B. Isonitril im Koordinationsraum enthalten, erst infolge
einer unter bestimmten Umstinden eintretenden stufenweisen
Verseifung der Isonitrilmolekiile zerfallen oder sich in andere
umwandeln*. In diesen und #hnlichen Fillen erscheint die
Komplexbestindigkeit angenihert als lineare Funktion der
Stabilitdt der koordinierten Liganden.

Diese Umstdnde sind unter anderen bei der Begriindung
der infolge einer Zyanrestsubstitution durch eine Nitrosogruppe
auftretenden Beweglichkeitsverringerung zu beachten. Um der
Lésung dieses Problems ndher zu kommen, wurde eine Reihe
von Pentazyanoferrisalzen, die als sechsten Liganden fallweise
sine NO-, NH,-, H,0- oder NO,-Gruppe enthalien, sowie Penta-

$F. H6l1zl, Monatsh. Chem. 55, 1930, S.132, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (ILb)
139, 1930, S.48. ¢« F. Ho6lzl, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 691, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 136, 1927, S. 691 und Monatsh. Chem. 52, 1929, S.1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (I1b) 137, 1928, S. 933 f1.
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zyanoferrosalze mit einer NO,-, AsQ,-, SO,-, NH,- oder einer
CO-Gruppe als sechstem Liganden hergestellt und ihre Leit-
fihigkeit in wiisseriger Losung gemessen. Die verhiltnisméBig
geringe Bestindigkeit dieser Komplexe gestattete die Ausfiih-
rung der Versuche nur bei tieferer Temperatur. Die Messungen
wurden daher bei 5° C vorgenommen. Sie bestéitigen unter ande-
rem auch die Giiltigkeit der eingangs erwihnten, bei 25° ge-
machten Beobachtungen fiir das tiefere Temperaturgebiet.

Zur Ermittlang der Grenzleitfihigkeit Aco wurde die von
P. Walden angegebene Niherungsformel®

692
hoo =y (1 4 TP S

verwendet, in welcher v die Verdiinnung, n, und », die Wertig-
keiten der Ionen des untersuchten Salzes bedeuten.

Die Beweglichkeit des (in der vorliegenden Abhandlung
stets komplexen) Anions {4, folgt aus

hoo == lKat + ZAn;

sobald die Beweglichkeit des Kations /xsx bekannt ist.

Ist in der Literatur die Beweglichkeit eines lons bei 18°
gegeben, so kann sie fiir andere Temperaturen mit einer fiir
die vorliegenden Zwecke hinlénglichen Genauigkeit mit Hilfe
der Kohlrauschschen Formel®

ly =1l 1+ a(@—18) + g (t—18)%]

berechnet werden, in welcher [,,. und [, die Beweglichkeit des
Tons bei 18° bzw. bei #* und « und 8 Temperaturkoeffizienten be-
deuten.

Mit der Gegeniiberstellung der auf diesem Wege ermittelten
Beweglichkeiten wurde auf Grund der Stokesschen Formel
ein Vergleich der (scheinbaren) Tonenradien verkniipft und. hie-
bei der wechselnden Hydratation als Quelle der Abweichungen
im besonderen gedacht. Vor allem aber wurden die verschie-
denen Substituenten in ihrer Auswirkung auf Beweglichkeit
und IonengroBe (Hydratation). studiert.

Hiedurch sowie durch Einbeziehung einiger Eisensalze mit
mehreren koordinierten Nitrosogruppen . in die Untersuchung
erstrebt die vorliegende Arbeit in erster Linie die Ursache
der Beweglichkeitsverringerung des Ligandensubstituenten NO
zu ergriinden,

2. Das Versuchsmaterial.

Fiir die vorliegenden Messungen wurden reinste Substan-
zen verwendet, die wie z. B. Na,[Fe(CN),NO]2H,0 und
K,[Fe(CN),] durch sorgfiltiges Umkristallisieren der kiuf-
lichen Ware in analysenreinem Zustand erhalten wurden.

# P.Walden, Leitvermégen der Ldsungen, IIL Teil, 1924 8. 37. SLe
Blane, Lehrb. d. Elektrochemie, XII. Aufl, S. 126.

Monatshefte fiir Chemie, Band 36 6
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Na,[Fe(CN),] wurde aus K,[Fe(CN),] tiber die freie Sdure
gewonnen. Aus dieser wurde durch Einwirkung von aufge-
schlimmten BaCO, das Bariumsalz hergestellt, welches durch
doppelten Umsatz mit Na,SO, in Natriumferrozyanid umge-
wandelt wurde.

Ganz analog wurde Na,[Fe(CN),] aus K,[Fe(CN),] erhalten.

Die BEisenpentazyanoverbindungen wurden im allgemeinen
nach X. A. Hofmann® mit gelegentlichen, meist geringfiigi-
gen Abinderungen in der Darstellungsweise gewonnen. Zur
Charakterisierung der erhaltenen Produkte und ihrer Darstel-
lungsmethoden seien diese kurz angefliihrt.

Na,[Fell(CN),NH,] wurde nach dem Vorgange von K. A.
Hofmann hergestellt und gereinigt. Auf Grund der Analyse
entfallen auf ein Molekiil des Salzes 2-5 Molekiile Kristallwasser.

Na,[FellI(CN),NH,]. 20 ¢ Natriumnitrit in 50 cm® Dis-
wasser und 20 cm® 30%iger HEssigsdure wurden mit 30 ¢
Na,[Fell(CN),NH,] versetzt; aus dieser Lgsung wurde mit
Athylalkohol-Ather (1:1) zuerst das einer Nebenreaktion ent-
stammende Aquopentazyanoferriat und nach einer Stunde durch
weiteren Atheralkoholzusatz das gesuchte Amminopentazyano-
ferriat ausgeschieden. Durch Waschen mit wisserigem Methyl-
alkohol wurde noch beigemengtes Aquosalz entfernt und durch
wiederholtes Umfillen aus Wasser mit Athylalkohol die reine
Natriumamminopentazyanoferriverbindung als dunkelgelbes Pul-
ver gewonnen. Die iiber Schwefelséiure getrocknete Substanz
enthilt laut Analyse zwei Molekiile Kristallwasser.

Na,[Fell(CN),H,0] wurde nach Hofmann hergestellt,
jedoch nicht in der fiir MeBlzwecke geforderten Reinheit iso-
liert. Es diente zur Herstellung von Na,[Fe(CN),H,0]. Um
das Zentralatom in die dreiwertige Stufe zu oxydieren wurde
ein Teil gesittigtes Bromwasser mit 10 Teilen Wasser verdiinnt,
so lange zur Losung von Na,[Fe(CN),H,O] zugesetzt, bis beim
Umschwenken der Geruch nach Brom nicht mehr verschwindet.
Hierauf wurde das Oxydationsprodukt mit dem dreifachen Vo-
lumen Atheralkohol (1:1) aus der violetten Losung in Form
einer Sligen Schicht abgeschieden. Nach ihrer Abtrennung im
Secheidetrichter wurde sie in Methylalkohol gelést und hieraus
das Salz mit Ather gefillt. Der blauviolette Niederschlag wurde
in dieser Art durch zweimaliges Umfillen gereinigt und von
anhaftendem Wasser durch Waschen mit absolutem Methyl-
alkohol befrei. Die Analyse ergab Na,[FellI(CN),H,0] mit
einem Molekiil Kristallwasser. :

Na,[Fe™(CN),NO,]. Von K. A.Hofmann® wurde das ana-
loge unbestindige Kalium-Natriumsalz [Fe(CN),NO,JK,Na
hergestellt. Das reine Natriumsalz ist dunkelrotbraun geffirbt
und viel bestindiger als das Hofmannsche Produkt. Dies
zeigt sich z. B. im Verhalten beim Erwirmen mit wisserigem

1TK.A.Hofmann, Ann. 312, S.1 #.; Z. anorg. Chem. 11, S$.278; 12, S.146.
8K. A, Hofmann, Ann. 372, 8. 10.
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Ammonrniak. Das K-Na-Salz gibt hiebei in kurzer Zeit die cha-
rakteristische Gelbfirbung, die beim kaliumfreien Natriumsalz
erst naeh lingerem Zuwarten auftritt. — Zur Darstellung
wurden 20 g [Fe(CN),NO]Na, .2 H,0, 10’ g NaMnO,, 25 ¢ NaOH
in 100 ¢m?® H,O gelost, unter 6fterem Umschiitteln bei 0° stehen
gelassen. Hierauf folgte die Reduktion des iiberschiissigen Per-
manganats mit etwa 30 ¢m® Athylalkohol. Nach ungefihr ein-
stiindigem Stehen wurde der braune Reduktionsschlamm ab-
filtriert und das Filtrat mit Essigsiure schwach angesduert.
Auf Zusatz von viel Alkoholidther (1 :1) scheidet sich eine tief-
rot gefiirbte konzentrierte wisserige Losung des gesuchten
Nitritokdrpers ab. Nach fiinfmaligem Losen in Wasser und
Ausfillen mit Alkohol erwies sich die Substanz als rein. Sie
enthilt 2 Molekiile Kristallwasser.

Na,[FelI(CN),NO,] wurde nach Hofmann durch Ein-
wirkung von Natronlauge auf eine hochkonzentrierte Lisung
von Na,[Fe(CN),NO] und Ausfillen mit Alkohol in rohem
Zustande als gelbrotes 0] gewonnen. Aus diesem kristallisierte
der Korper beim Einbringen in eine Eis-Kochsalzkiltemischung
aus. Reinigung durch Kristallisation.

Na,[Fell(CN);AsO,] wurde nach Hofmann hergestellt
und durch wiederholtes Umfillen mit Alkohol aus Wasser als
gelbes Ol abgeschieden und gereinigt. Die Analyse der hieraus
im Vakuum {iber Schwefelsiiure kristallisierenden gelben Kor-
ner ergab vier Molekiile Kristallwasser.

Na,[FelI(CN),S0,] ist nach K. A, Hofmann"' das be-
stindigste der Pentazyaneisensalze und wurde nach dessen An-
gaben gewonnen und durch fiinfmaliges Umkristallisieren aus
Wasser gereinigt. Auf Grund der Analyse enthilt es 4 Kristall-
wasser im Molekiil.

Na,[Fell(CN),CO] wurde -— abgesehen von einigen Ab-
dnderungen, die sich teils auf die angewandten Mengenverhidlt-
nisse, teils auf die Isolierung beziehen — nach der Methode,
die Woringer?® zur Darstellung des Kaliumsalzes verwandte,
hergestellt: 160 g Na,[Fe(CN),] wurden mit 500 ¢m® Schwefel-
siure im Olbad zur Einleitung der Reaktion auf 180° erhitzt.
Sobald die Blausidureentwicklung stark einsetzt, wird die Re-
aktion durch Temperaturerniedrigung auf 160° gem#Bigt.
Nach einer halben Stunde l:iBt man erkalten und gieBt die
Masse in die fiinffache Menge kalten Wassers. Mittels Eisen-
chloridlésung wird unverindertes Hexazyanoferroat gemeinsam
mit dem Karbonylpentazyanoferroat als blanviolette Masse ge-
fallt. Diese wird mit einer gerade hinreichenden Menge Natron-
lauge zersetzt. Das hiebei entstandene Eisenhydroxyd wird ab-
filtriert und das Filtrat mit Essigsiure angesiuert. Aus diesem
wird mit Bleiazetat das unverdnderte Hexazyanoferroat ab-
geschieden und hierauf der BleiioniiberschuBl mit Schwefel-

K. A. Hofmanu, Ann. 312, S. 4. vE Miller, Das Eisen, 1917, S. 360,
Woringer, Inaug. Diss, Wiirzburg 1913.

o*
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wasserstoff ausgefillt. Das Filtrat hievon wird mit viel kon-
zentrierter Salzsdure versetzt und neuerdings mit Fisenchlorid
das Eisensalz der Xarbonylpentazyanoeisensiure als rein
violetter Niederschldg ausgeschieden. Fr wird abfiltriert und
mit moglichst wenig hochkonzentrierter Natronlauge zersetzt.
Das Eisenhydroxyd wird abermals abfiltriert und aus der
klaren Loésung das Natriumkarbonylpentazyanoferroat durch
Alkohol vorerst als schweres gelbes Ol abgeschieden. Durch
Wiederlosen in Wasser und Fillen mit Alkohol wurde es in
festem Zustand erhalten und gereinigt. Die Analyse ergab die
Zusammensetzung [Fe(CN);CO]Na,.4H,0. (An Stelle von
Na,[Fe(CN),] kann auch von K,[Fe(CN),] ausgegangen werden,
da das Natriumsalz nach der Zersetzung der schwerldslichen Eisen-
verbindung durch Natronlauge neu gebildet und isoliert wird.)

K[Fe(NO),S,0,] . H,0 wurde nach Hofmann?'* und
K[Fe,(NO).S,],H,O nach Pawel?? hergestellt.

H.O == Leitfahigkeitswasser. Auf die Reinheit des ILeit-
fihigkeitswassers wurde besonderes Gewicht gelegt und nur
solches mit genau bekannter Eigenleitfahigkeit, die » = 2.10—%
rez. Ohm nicht iibersteigen durfte, verwendet. (Die Eigenleit-
fahigkeit wurde in hohen Verdiinnungen entsprechend in Ab-
zug gebracht.) Die Reinigung geschah durch Destillation mit
KMnO, und hierauf mit Ba(OH),. Verwahrt wurde das Wasser
in paraffinierten Glasflaschen doch stets nur kurze Zeit, da
immer nur frische Destillate verwendet wurden.

3. Die MeBergebnisse.

Die Grenzleitfihigkeit von [, K,[FellT(CN),] betrigt nach
fritheren Untersuchungen*® bei 25° C oo = 1736 . rez. Ohn,
woraus fiir das komplexe Anion [Fe(CN)]” die Aquivalent-
beweglichkeit 71, = 989 rez. Ohm folgt *).

K,[Fell(CN),] unterscheidet sich in der Aquivalentleit-
fahigkeit, obwohl dessen Zentralatom Hisen zweiwertig ist,
kaum von dem eben angefithrten Kaliumhexazyanoferriat. Bei
25° C betrigt fiir /, [Fe(CN),] == oo =1755 rez. Ohm und
mithin i, = 1008 rez. Ohm **, Die Wertigkeitsinderung des
Zentralatoms und die damit verbundene Ladungsinderung des
Tons ist mithin ohne wesentlichen Einfluf auf die Aquivalent-
beweglichkeit. Es hat demnach auch keine wesentliche Ande-
rung des (scheinbaren) Ionvolumens stattgefunden.

Wird hingegen im Kaliumhexazyanoferriat ein Zyanrest
durch eine Nitrosogruppe ersetzt, so- verringert sich das Aqui-
valentgrenzleitvermégen wund mithin auch die Beweglichkeit

81 K. A. Hofmann und O. F. Wiede, Z. anorg. Chem. 8 S.318. " Pawel,
Ber. D. ch. G. 12, S. 1407 und 1949; 15, S, 2600. B F Hélzl, Monatsh. Chem. 5, 1930,
S.137, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S.53. “ F, H51z]1, Monatsh, Chem-
55, 1930, S. 138, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, 8. 52. )

*) In der vorausgegangenen Mitteilung (Monatsh. Chem. 35, 1930, S. 137 und
142, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 53 und 58) hat es richtig zn heilen:
1y, tr Ys [Fe(CN)s]™ = 98°9 rez. Ohm. statt 97:3.rez. Ohm.
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des JTons in augenfilliger Weise. Fiir ¥ K,[Fe(CN),NO] betrigt
bei 25° C Aco — 146 rez: Ohm und 4, = 71 rez. Ohm 3,

Das Salz K[Fe(NO),S,0,] besitzt 2 NO-Gruppen koordi-
nativ gebunden, so daB deren Einflull noch stirker als im Nitro-
prussidion zutage treten sollte. Die Leitfiahigkeit wurde in den
unten angegebenen Verdiinnungen bei 25° C gemessen, um
hieraus die Beweglichkeit des komplexen lons zu ermitteln:

K[Fe,(NO),S,0,]H,O0.
— 250
Vo= 64 128 256 512 1024 2048
ho = 132 151 181 231 290 367

Die X,-Werte lassen erkennen, daB eine mit der Ver-
diinnung rasch zunehmende Zersetzung des Komplexes statt-
findet. Da die Schwerloslichkeit der Verbindung ein Arbeiten
in hoheren Konzentrationen nicht zuliBt, ist es unmoglich, aus
den vorliegenden Zahlen die Grenzleitfihigkeit oder die
Anionbeweglichkeit abzuleiten. ‘Auch mit Hilfe der Ostwald-
Walden-Bredig-Regel, welche aus A==X, ,,— s, auf die Anzahl
der Ionen, in die sich ein Salz spaltet, schliefen 148t, kann in
diesem Fall kein Einblick in die Konstitution der Verbindung
gewonnen werden.

Es wurde daher eine bestindigere Verbindung mit mehre-
. ren NO-Gruppen im Molekiil konduktometrisch untersucht, die
jedoeh nicht mehr wie das oben angefiihrte Kaliumsalz den
Vorzug der Binkernigkeit des komplexen Ions aufweist. Es ist
dies das nach Hofmann vierkernige Komplexsalz

K[ Fe,(NO).S,]H,O.

== 250
v o= 64 128 256 512 1024
Ay = 90-4 92-6 94-3 97-0 100
A= 98-3 98-3 98-4 100 103

Auch diese Messungen konnten wegen der geringen Los-
lichkeit nur in Verdiinnungen »=>64 vorgenommen werden
und lassen erkennen, daB die Verbindung besonders in starker
Verdiinnung einer zunehmenden Hydrolyse unterworfen ist.
Dennoch lassen die Zahlen mit Sicherheit anf Grund der O.-W .-
B.-Regel in der Verbindung ein ein-einwertiges Salz erkennen.

Ebenso 1iBt sich ein angenidherter Grenzwert der Leit-
fahigkeit bestimmen. Er betriagt im Mittel

Aco oo 99°. rez. Ohm.
Hieraus folgt die Beweglichkeit des Anions
lin=299.—748=24".rez. Ohm.

Diese auBerordentlich geringe Beweglichkeit kann durch
die Anwesenheit von' 7 NO-Gruppen mitverursacht werden.

% F.Ho61z1, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b)
139, 1930, S. 55.
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Allein die Schwere des komplexen Ions, das bereits 4 Eisen-
und 3 Schwefelatome neben den erwédhnten 7 NO-Liganden ent-
hilt, 18t schon auf ein grofes Ionvolumen und mithin auf
eine geringe Beweglichkeit schliefen,

AuBerdem ist ein Vergleich dieses komplexen Ions mit
dem Nitroprussidion schwer durchzufithren, da im ersten Fall
die NO-Gruppen offensichtlich als negative, im zweiten jedoch
als neutrale Liganden (Neutralteile) koordinativ gebunden sind.

Aus diesen Griinden wurden auch die Messungen mit
diesen sogenannten Roussinschen Salzen nicht weiter ausgefiihrt
und die Ermittlung der Beweglichkeit auf Komplexionen ein
und desselben Types [Fe(CN),X] beschrinkt, in welchem Eisen
sowohl zwei- als auch dreiwertig sein kann und X ein ein- oder
zweiwertiges Ton (CN’, NO,, AsO,, SO,”) oder einen Neutral-
teil (NO, H,O oder NH,) bedeutet. Die Ladung des komplexen
Tons betrigt demnach zwei bis fiinf Aquivalente.

Wegen der geringen Bestindigkeit eines Teiles dieser
Salze wurden die Messungen bei 5° C ausgefiihrt,
Ky [Fe™'(CN),].

Kaliumhezxazyanoferriat.
Einwaage '/; K,[Fe(CN),].

v o= 32 64 128 256 512 1024
Ay = 810 865 91-2 96-0 993 102
Moo= 111 109 108 109 108 109

Im Mittel oo = 109 rez. Ohm.

Die Beweglichkeit des Anions errechnet sich daraus zu
109—471 (nach Xohlrausech fiir /g und 18° extrapoliert) =

lan = 619 rez. Ohm.

Na,[Fe"Y(CN), ].

Natrivmhexazyanoferriat.

Einwaage !/, Na,[Fe(CN),].

v o= 32 64 128 256 512 1024
ho = 67-3 72-8 715 81-4 84-2 86-9
Ao = 92:0 91-7 91-8 920 92-1 925

Im Mittel doo = 92° .. rez. Ohm.

Nach der Kohlrauschschen Formel berechnet sich die
Beweglichkeit des Natriumions bei 3° zu Ix,* = 30:5 rez. Ohm.
Mithin folgt fiir das Anion aus den Messungen mit den Losun-
gen des komplexen Natriumsalzes
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law =92, . — 80'5 == 615 rez. Ohm.

Die Ubereinstimmung mit der Beweglichkeit dieses
Anions, die sich aus den Messungen des Kaliumsalzes ergibt,
ist eine ausgezeichnete. Hierin liegt eine Bestidtigung der
Kohlrausechschen Extrapolationsformel.

Fir die Beweglichkeit des Hexazyanoferriations bei 5° C
kann mithin der mittlere Aguivalentwert

lan = 61 7 rez. Ohm

als in weitgehender Anniherung richtig angenommen werden,
Ebenso geniigt es, auf Grund der beiden vorliegenden Messun-
gen bei 5° im folgenden allgemein nur mehr ein Salz kondukto-
metrisch zu untersuchen.

Na,[Fel'(( CN),].
Natriumhexazyanoferroat.
Einwaage 1/, [Fe(CN){|Na, + 0'5H,0.

v == 32 64 128 256 512 1024
Ao = 62-2 68-1 738 79-2 839 87-6
A= 926 91-6 91-9 92-9 94-1 —

Im Mittel hoo = 93°. . rez. Ohm.

Hieraus folgt fiir die Beweglichkeit des Anions der Wert
93 — 305 =
lim = 62°5 rez. Chm.

Wie bei 25° O zeigt es sich auch bei 5° C, daB die Ande-
rung der Wertigkeit des Zentralatoms ohne sonderlichen Ein-
flu auf die Aquivalentleitfihigkeit und Beweglichkeit des
komplexen Ions ist. In beiden Fillen hat der Ubergang der
Ferri- in die Ferroform eine geringfiigige Beweglichkeitserho-
hung zur Folge. Sie betrigt bei 25° (vgl. S. 84) 2.0 v. H. und
bei 5° (s. oben) 1-3 v. H. DaB3 die beiden Anderungen einander
nicht vollstindig gleich sind, ist in erster Linie wohl der Aus-
druck einer nicht vollig gleichen Temperaturabhingigkeit der
Hydratation des Hexazyano-Ferriat- und Ferroat-Ions.

Naf[Fe(CN ), NO].
Natrium-nitroso-pentazyano-ferriat.
Einwaage Y/, [Fe(CN,)NOQ|Na, . 2 H,0.

v o= 16 32 64 128 256 512 1024
hy = 357 58-7 61-5 639 66 68 69-7
A= —_ 73-0 72-1 -7 717 72-1 72-7

Im Mittel hoo = 719 rez. Ohm.

Die Beweglichkeit des Anions errechmnet sich hieraus zu
719 — 305 = 41-4.
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lan == 414 vez. Ohm.

Die Substitution eines Zyanrestes durch die Nitrosogruppe
verringert die Beweglichkeit des Tons — wie erwihnt — be-
trichtlich. Die Verringerung des Beweglichkeitswertes betrigt
bei 5° C 328 v. H. gegen 268 v. H. bei 25°. Diese Differenz kann
dahin gedeutet werden, daB bei niedrigerer Temperatur die
Hydratation infolge des Substitutionsvorganges stirker an-
steigt als bei hoherer.

Wird in Na,[Felll(CN),] ein Zyanrest durch die NH,-
Gruppe ersetzt, so erhilt man

Na,[ Fe'I(CN ) NH,].
Natrium-ammino-pentazyano-ferriat,
Einwaage 1/, Na,[Fell(CN),NH,] . 2 H,0.

v o= 16 32 64 128 256 512 1024
Ay = 54-4 57-8 60-8 63-6 66 67-7 69-2
Agp== — 71-9 71-3 71-3 -7 71-8 72-2

Im Mittel doo = 716 rez. Ohm.

Hieraus folgt fiir die Beweglichkeit des Anions 716 — 30-5 —
lan = 41" 1 rez. Ohm.

Die Substitution eines Zyanrestes im Hexazyanoferriation
durch ein Molekiil Ammoniak ist mit -einer Verringerung der
Anionenbeweglichkeit um. 334 v. H. verbunden. Sie stimmt in
auffallender Weise mit dem Beweglichkeitsriickgang iiberein,
den das angegebene Komplexion bei Einfithrung einer INO-
Gruppe an Stelle des sechsten Zyanrestes erleidet und der, wie
oben ausgefiihrt, 32-8 v.H. betrdgt.

Diese Ubereinstimmung ist um so beachtenswerter, als in
dem -einen Fall der Ligand CN~ durch die stark ungesittigte
Stickoxydgruppe, in dem anderen Fall durch das in seinen
Hauptvalenzen vollkommen abgesittigte Ammoniakmolekiil er-
setzt wird. Somit kann schon dieser Befund dahin gedeutet
werden, daB der Riickgang in der Ionbeweglichkeit bei der
Substitution eines Zyanrestes durch eine Nitrosogruppe nicht
oder nur in untergeordnetem MafBle auf dem ungesittigten
Charakter der letzteren beruht.

No,[Fe''(CN),NH,].
Natrium-ammino-pentazyano-ferroat.
Einwaage 1/, Na,[Fe(CN),NH,]. 25 H,0.

= 16 32 64 128 256 512 1024
Ao == 50-4 55°6- 606 651 69-3 73-2 766
A= 765 76-0 763 770 783 799 81-5
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Die Messungen zeigen, daB dieses Salz in weitgehender
Verdiinnung einer steigenden hydrolytischen Spaltung unter-
worfen ist. Die Leitfihigkeitswerte dndern sich aber auch lang-
sam mit der Zeit. Dieser Vorgang wird offenbar durch einen
allmihlichen Austausch des Ammoniakliganden gegen ein Mo-
lekiil Wasser hervorgerufen, was der von K. A. Hofmann
beobachteten geringen Haftfestigkeit der NH,-Gruppe in diesem
Komplex entspricht 8,

Aus diesem Grunde wurden nur frisch bereitete Liosungen
verwendet und bei der Mittelwertbildung allein die MeBresul-
tate fiir v < 128 beriicksichtigt.

Im Mittel doo = 763 rez. Ohm.

Hieraus folgt fiir die Aquivalentleitfihigkeit des Ammino-
pentazyanoferroations

lan =763 — 305 = 45 8 rez. Ohm.

Auch diese Beweglichkeit kommt der des Nitroprussidions
nahe und erweist sich als bedeutend, d. h. um 26-8% geringer
als jene des Hexazyanoferroations. Die Anderung der Wertig—
keit des Zentralatoms beim ﬁbergang von [Fem(C\T) NH,I i
[Fe™{(CN),NH,] ™" hat wie in anderen Fillen eine genngfuglge
Erhshung der Beweglichkeif. zur Folge.

Na,[Fe''{CN ), H,0].
Natrium-aquo-pentazyano-ferriat.
Einwaage 1/, Na,[Fe(CN),H,0].H,0.

v o= 16 32 64 128 256 512 1024
Ao = 41-2 45°5 51 574 64-9 72-8 80-8
A== 56-5 566 59-9 64-4 70°5 77-2 843

Die aus den Messungen der einzelnen Verdiinnungen unter
der Annahme der elektrolytisehen Dissoziation des Salzes in
drei Jonen abgeleiteten  Aco-Werte lassen auf den tatsichlichen
Betrag dieser GroBe keinen SchluB zu. Offensichtlich erleidet
die Verbindung mit der Verdiinnung eine weitgehende Ver-
anderung Als solche kommt neben der Hydrolyse und vielleicht
einer durch u'gendwelche Vorgange verursachten abnormalen
Hydrata‘mon in erster Linie eine Dissoziation des Aquoliganden
in Betracht, so daB das Komplexsalz nicht nach dem Sehema

[Fe(CN);H,O]Na, == [Fe(CN);H.0] "~ 4+ 2Na +
in drei Ionen, sondern nach der Gleichgewichtsformel
[Fe(CN);HyO]Nas = [Fe(CN);OH] = + 2Na+ + H+

in deren vier zerfallen wiirde. Eine solche Dissoziation ist
K. A.Hotmann, Ann. 312, S. 23,
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grundsitzlich moglich und verleiht nach Werner-Pfeiffer
vielen Aquokomplexen den Charakter einer Siure. DaB im
vorliegenden Falle die sauren Eigenschaften der Verbindung
nur miBig ausgeprigt und ohne Wirkung gegen blaues Lack-
mus sind, ergibt sich aus der Auffassung des Stoffes als sekun-
didres Salz der Formel

[Fe(CN),HO]JH . Na,

Fiir den Zerfall der Verbindung in wisseriger Lisung in
mehr als drei Ionen spricht nach der Ostwald-Walden-
Bredig-Regel anch der groBe Betrag von A = v, — ¥;
— 80-8 — 45-5 — 35-3.

Zur Ermittlung der Grenzleitfihigkeit schwacher Sduren
eignet sich die W aldensche Extrapolationsformel nicht. Es
soll daher spiter versucht werden, diesen Wert fiir das an-
gegebene Salz nach dem Ostwaldschen Verfahren' zu be-
stimmen.

Na,[Fe{(CN ), NO,].
Natrium-nitrito-pentazyano-ferroat.
Einwaage '/, Na,[Fe(CN);NO,].9 HO,.

v o= 16 32 64 128 256 512 1024
Ay = 64-4 72-8 83-2 89:6 92-6 91-6 87-6
ho= 109 108 112 111 109 104 (96)

Im Mittel hoo o~ 109 rez. Ohm.

Der auffallend hohe Aco-Wert wiirde auf eine Aquivalent-
beweglichkeit des Anions von etwa

lin oo 78 rez. Ohm

schlieBen lassen. Dieser Wert wiirde selbst den des vollkommen
symmetrisch gebauten und sehr komplexfesten Hexazyano-
ferroations iiberschreiten und wird zweifellos durch einen Zer-
fall der Verbindung hervorgerufen. Die angeniherte Konstanz
von Aco schlieBt jedoch eine von der Verdiinnung stark abhan-
gige Spaltungsreaktion (etwa die Hydrolyse) aus. Das un-
gewoshnlich hohe Leitvermogen ist meines Erachtens durch das
Auftreten eines sehr beweglichen Ions verursacht. Als solches
kommt in diesem Fall Hydroxylion in Betracht, da, wie die
Darstellungsmethode von Na,[Fell(CN);NQ,] zeigt, fiir wiisse-
rige Losungen die Gleichgewichtsgleichung

Na,[Fell(CN),NO,] = Na,[FellI(CN),NO] + Na,O

zu Recht besteht und beim Auflosen des unbestindigen Salzes
in Wasser die Bildung erheblicher Mengen von Hydroxylion
fordert.

Aus diesen Griinden eignet sich Natriumnitritopentazyano-
ferroat, dessen frisch bereitete Losungen iibrigens eine zeitlich

17 Ostwald, Z. physikal. Chem. 2, S. 843,
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veridnderliche Leitfahigkeit besitzen, nicht fiir die beabsichtig-
ten Vergleichszwecke.

Nag[Fe'[(CN),NO,].

Natrium-nitrito-pentazyano-ferriat.

Einwaage !/, Na,[Fe(CN),NO,].2 H,O.

v o= 16 32 64 128 256 512 1024
Ao = 559 60-5 65-4 69-3 722 749 768
Ao== - 827 82-4 82-1 816 81-8 81-9

Im Mittel doo = 82°1 rez. Ohm.

Die Beweglichkeit des Anions li, berechnet sich daraus zu

law = 51°6 rez. Ohm

Die Substitution eines Zyanions im Koordinationsraum des
Hexazyanoferriatkomplexes durch das Anion der salpeterigen
Saure bedingt gleichfalls einen Riickgang der Beweglichkeit,
u. zw, um 161 v. H. Die Beweglichkeit von */; [FellI(CN) ,NO, ™"
steht genau in der Mitte der Beweglichkeiten von */, [Fe(CN),] ="
und % [Fe(CN),NO]~. Die Einfiihrung der neutralen NO-
Gruppe an Stelle eines negativen CN-Restes erniedrigt daher
die Beweglichkeit bzw. erhoht den Iondurchmesser zweimal
mehr als die Substitution durch die negative Nitritogruppe.

Na,[Fe(CN),AsO,].
Natrium-arsenito-pentazyano-ferroat.
Einwaage !/, Na,[Fe(CN);As0,]. 4 H,0.
16 32 64 128 256 512 1024 2048
485 53-2  57-9 62-2 66-4 68-6 69-9 705
(82) 792 119 175 779 76-9 (75-9) (714-8)

Im Mittel doo = 779 rez. Ohm.

L
(.

Die Aquivalentbeweglichkeit des komplexen Anions be-
rechnet sich daraus zu

lan == 474 rez. Ohm.

Der EinfluB der Zyansubstitution im Hexazyanoferroat
durch die Arsinitogruppe auf die Ionbeweglichkeit ist um
50 v. H. groBer als beim Zyanrestersatz durch die NO,-Gruppe.
Die Verringerung der Beweglichkeit ist mithin recht betricht-
lich und betrigt 242 v. H.

Die oben angegebenen Leitfihigkeitswerte fiir unendliche
Verdiinnung zeigen von » ==16 bis ¥ — 2048 einen nicht un-
bedeutenden Abfall. Es scheint auch hier ein Umsatz mit dem
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Losungsmittel Wasser vorzuliegen, der mit fortschreitender
Verdiinnung zunimmt und Reaktionsprodukte geringerer I.eit-
fihigkeit liefert.

Nay,[Fe(CN ):80,].
Natrium-sulfito-pentazyano-ferroat.
Einwaage 1/; Na [Fe(CN),30,].4 H,0.

16 32 64 128 256 512 1024 2048
447 51+4. 58-7 66°5 73-6 80-1 84-4 87-1
81-5 828 84-2 86-9 895 92-4 93-4 935

Ao
Ao

(I

Die aus den verschiedenen X,-Werten abgeleiteten Zahlen
fiir oo zeigen einen deutlich erkennbaren Gang. Erst miSig
und dann rasch ansteigend gehen sie durch einen Wendepunkt
nnd werden in den Verdiinnungen » = 1024 und » = 2048 kon-
stant. Dieser Verlauf deutet offenbar auf einen Zerfall des
Komplexes in leitende Komponenten der bei v =1024 woll-
stindig wird. Es erscheint daher zweckentsprechend, zur Xr-
mittlung der Aquivalent-Ionbeweglichkeit nur die von der Hy-
drolyse am wenigsten beeinfluBten Werte zu beriicksichtigen.

Aus dem aus A,; abgeleiteten Betrag fiir Aoo folgt-

lan oo 61 rez. Ohm.

Der Austausch einer Zyano- gegen eine Sulfitogruppe im
Hexazyanoferroation ist von einer Beweglichkeitsabnahme um
184 v. H. begleitet. Diese Verringerung ist kleiner als jene,
welche die Substitution durch eine AsO,-Gruppe verursacht,
aber griBer als die, weleche mit der Einfithrung einer NO.-
Gruppe Hand in Hand geht.

Nag[Fer(CN ), CO/.
Natrium-karbonyl-pentazyano-ferroat.

Einwaage */; Na,[Fe(CN),CO}.4 H,0.

v o= 32 64 128 256 512 1024
Ap == 681 73-1 779 81-7 848 87-5
A== 93-0 92-1 922 92-3 92-6 932

Im Mittel doo = 92°6-rez. Ohm.

Die Aquivalentbeweglichkeit des komplexen Anions er-
mittelt sich daraus zu

lan =926 — 30°5 = 621 rez. Ohm.

Die Einfiihrung des Neutralteiles CO an Stelle des nega-
tiven Restes CN™ in [Fe(CN);]Na, fiihrt zu dem iiberraschen-
den Ergebnis, da8 durch diesen Vorgang die Aquivalentleit-
{ahigkeit des Salzes keine Anderung erfihrt.
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4, Zusammenfassung und Vergleich der Resultate.

Der EinfluB koordinativ. gebundener Nitrosogruppein auf
das Jonvolumen kann, wie unsere Versuchsergebnisse zeigen,
durch die Bestimmung des Leitvermogens von Komplexen, die
diese Gruppe -in groBerer Zahl enthalten und aligemeiner be-
kannt sind, nicht festgestellt werden. Deshalb kommen fiir den
Vergleich der Beweglichkeiten bzw, der scheinbaren Ion-
volumina nur Nitroprussid und diesem analoge Pentazyan-
eisenverbindungen in Betracht, die einen sechsten, im FHinzel-
fall wechselnden neutralen oder elektronegativen Liganden
eunthalten.

In der folgenden Tabelle sind nur die mit hinlinglicher
Genauigkeit bei 5° C bestimmten Beweglichkeiten nach fallen-
den Werten fiir die Komplexe mit Hisen (2) und Eisen (3) als
Zentralatom in getrennten Kolonnen angeordnet. Die rela-
tiven scheinbaren Ionradien sind in der letzten Vertikalreihe
angegeben, wobei der Radius von [Fe(CN),]== mit 100 ange-
nommen wurde.

Ubersichts-Tabelle L

Beweglichkeit des Komplexions Scheinbarer
Formel . . Tonradius
] mit Fe(2) mit Fe(3)
[Fe(CN),CN] = = 62-5 — 100
[Fe(CN),CO] —™—— 62-1 — 101
[Fe(CN),CN| — e 617 101
[Fe(CN),NO,] — e 516 122
{Fe(CN),S0,] ———— 51-0 — 123
[Fe(CN),As0,]= = 474 — 134
[Fe(CN),NH,] — 45°8 — 136
[Fe(CN),NO] — — — 41-4 151
[Fe(CN),NH,} — — — 111 152

Die Resultate der bei 25° C vorgenommenen Messungen
sind in #hnlicher Anordnung in der nichsten Tabelle zusam-
mengestellt.

Ubersichts-Tabelle II

Aquivalent- Scheinbarer
Formel  beweglichkeit Tonradius
[Fell(CN),] = = 100-8 100
[FellI(CN),] =" 98-9 102
[Feld(CN),NO] — .. 142
[Fe, JI(NO),8;] 240 418
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Der Vergleich beider Tabellen zeigt, da die Anderung der
Beweglichkeiten bzw. der scheinbaren Ionradien mit der Tem-
peratur bei allen Salzen nicht gleichmiBig vor sich geht. So
stehen die Radien von

[Fe(CN),] ==, [Fe(CN),]™— und [Fe(CN),NO]=

bei 25° im Verhdltnis von 100 :102:142, bei 5° jedoch von
100 : 101 : 151, Die Ursache hievon ist offenbar vor allem in der
Hydratation gelegen, die sich bei den einzelnen Ionarten nach
verschiedenen Temperaturkoeffizienten &ndert.

Weiters ist aus den Zusammenstellungen zu ersehen, daf
den vollkommen symmetrischen Hexazyaneisenionen die
héchste Aquivalentbeweglichkeit zukommt und daB die Ande-
rung der Wertigkeit des Zentralatoms ohne wesentlichen Ein-
fluf anf diese Grife ist.

Die Tabelle 1 gibt zuniichst an, daBl die Substitution eines
Zyanrestes dureh eine Karbonylgruppe die Beweglichkeit und
das scheinbare Jonvolumen nicht #ndert. Es erweist sich
unter AusschluB des wenig wahrscheinlichen Falles einer voll-
stindigen Kompensation aller die Beweglichkeit bestimmenden
Faktoren in den besprochenen Komplexen die Karbonyl-
gruppe als deren Baustein einem Zyanrest als gleichwertig.

Diese Gleichwertigkeit 148t sich durch eine gewisse Ana-
logie der beiden Liganden erkldren, die sich bereits auf Grund
der klassischen Valenzlehre unter Ableitung des Zyanrestes
von der Isoblausiure aufstellen 148t. Sie besteht darin, da8
jede der beiden biatomaren Gruppen ein zweiwertiges Kohlen-
stoffatom besitzt und sich nur aus zwei im periodischen System
nahestehenden Elementen aufbaut.

Die neuneren Anschauungen iiber den Atom- und Molekiil-
bau leiten iiber diese Analogie zu einer Gleichheit im duBeren
Bau der beiden Atomgruppen. Durch die Aufnahme eines
Elektrons wird der Zyanrest zum lon bzw. zur elektronegativen
Gruppe CN™ und gleichzeitig dem Neutralteil CO isoster®.

Da beiden Gruppen somit eine vollstindig gleiche dauBere
Elektronenhtille zukommt, darf geschlossen werden, daB sie
trotz ihrer verschiedenen elektrischen Ladung in koordinativer
Sphire gleichartiz gebunden werden. Die Bindung kann in
beiden Fallen durch Elektronenaustausch oder Verzerrung wvon
deren Bahnen und naheliegend mittels des Kohlenstoff(2)atoms
hergestellt und durch elektrostatische Anziehung mehr oder
weniger verstirkt werden. — Fiir die Bindung des Zyanoligan-
den durch den zweiwertigen Kohlenstoff an das Zentralatom
und mithin fiir die Ableitung der koordinierten Zyanreste von

B8R, Miller, Anfbau d. chem. Verbindungen, Sammlung chém. u. techn.
Vortrige XXX, 1927,
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der Isoblausiure sprechen auch frithere Beobachtungen *®, die
durch die beschriebene Gleichartigkeit der CN - und der CO-
Gruppe weiter gestiitzt werden.

Die ersten drei Ionarten der Tabelle 1 besitzen eine fast
identische Aquivalentbeweglichkeit und den kleinsten schein-
baren Radius. Somit kann sowohl die Anderung der Wertig-
keit des Zentralatoms als auch die Einfithrung eines Neutral-
teiles an Stelle einer negativen Gruppe ohne EinfluB auf das
scheinbare Volumen des komplexen Ions sein.

Die beiden Jonen [Fe(CN),NO,J ™ (mit Fel[3]) wund
[Fe(CN),SO,] = (mit Fe[2]) sind in bezug auf ihre Aqui-
valentheweglichkeit gleichwertig (Tab. 1). Sie enthalten in
innerer Sphire nur negativierende Gruppen. Die verschiedene
Wertigkeit des Zentralatoms und die verschiedene elektrische
Ladung der Liganden NO, und SO,” sind auf das scheinbare
Volumen des komplexen Ions in wisseriger Losung ohne
EinfluB.

Die Ionen [Fe(CN),AsO,]= = und [Fe(CN),NH,] ™ be-
sitzen abermals eine anndhernd gleiche Aquivalentbeweglich-
keit. In beiden Fillen liegt Eisen (2) als Zentralatom vor. Im
ersten Komplex ist der sechste Ligand eine negativierende, im
zweiten eine neutrale Gruppe. Die Einfithrung einer der beiden
Gruppen an Stelle eines Zyanrestes des Hexazyanoferroations
ist von einer gleichen scheinbaren Volumsvergréfflerung be-
gleitet.

Eine maximale Verringerung der Aquivalentbeweglich-
keit bringt die Substitution einer Zyanogruppe des Hexazyano-
ferriations durch die neutrale Nitroso- bzw. Amminogruppe mit
sich (Tab. 1). Der Nitrosogruppe kommt somit in ihrer Aus-
wirkung auf das Volumen eines komplexen Ions keine Aus-
nahmestellung zu. Da das gesittigte Ammoniak aunf die Leit-
fihigkeit der hier besprochenen Salze qualitativ und quanti-
tativ vom selben Einfluf wie die ungesiittigte Nitrosogruppe
ist, kommt dem Sattigungsgrad der Liganden nur eine unter-
geordnete Rolle zu. Die abnorme Zunshme der scheinbaren
Jonradien scheint vielmehr durch eine Stérung der Symmetrie
bei lockerer Anlagerung der Liganden und eine damit ver-
bundene erhohte Hydratation *® hervorgerufen zu werden.

In den beiden letzten Fillen liegt eine Neutralteilanlage-
rung an das Zentralatom vor, wobei die Bindung offenbar
durch das Stickstoffatom hergestellt wird. Auf Grund der vor-
liegenden Daten reduziert die Zyansubstitution durch derartige
Liganden die JIonbeweglichkeit im hochsten MaBe. Dieser
Beobachtung schlieBen sich auch die MeBergebnisse mit
[Fell(CN),NH,] = befriedigend an. Auch in diesem Beispiel
wird durch den Austausch einer CN-Gruppe gegen ein Molekiil

¥ E, Hoélzl, Th. Meier-Mohar und F. Viditz, Monatsh. Chem. 53 und
54, 1929, S, 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILh) 138, Suppl. 1929, S.253. ® F. H51z1,
Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 140, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 139, 1930, S. 56.
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Ammoniak ein zwar etwas geringerer, aber doch sehr bedeu-
tender Riickgang der Ionbeweglichkeit verursacht, Die Ab-
nahme betrigt hier 27 v. H. gegen 33 v. H. imn vorletzten Falle.

Uber den EinfluB der Aquogruppe kann auf Grund dieser
Untersuchung nichts ausgesagt werden, da die Messungen mit
Natrium-aquo-pentazyano-ferriat in starker Verdiinnung fiir
eine elektrolytische Dissoziation nach

Na[Fe(CN);H:0] = [Fe(CN);OH] " 4 2Na+ +H+.

sprechen.

Ebenso konnte aus den Messungen mit Nitrito-pentazyano-
ferroat iiber die Auswirkung einer Zyansubstitution durch die
Nitritogruppe nichts N#heres ausgesagt werden, da in Lésung
das Gleichgewicht

Na[Fell(CN);NO,y] = Nay(FellI(CN);NO] + Na,;0

vorliegt. ]

In der Tabelle 2 fallt schlieBlich die vierkernige Verbin-
dung [Fe,(NO),S,]Na durch den groBen Radius ihres Anions auf.
Dieser iibertrifft den des Hexazyanoferroations um mehr als das
Vierfache. Dieses Multiplum kann vielleicht mit der Vierkernig-
keit des Korpers in Verbindung gebracht werden. Starke
Hydratation kommt hier als Ursache des groBen Volumens
nicht in Betracht.

. Das bisher untersuchte Material 168t die Aufstellung einer
allgemeinen Hypothese iiber die Einwirkung der verschiedenen
Substitnenten aunf Beweglichkeit, Volumen und Hydratation
der komplexen Ionen noch nicht zu. Der Wertigkeit des Zentral-
atoms scheint keine wesentliche Rolle zuzukommen. Hingegen
diirfte die Isosterie der Liganden sowie das Atom, welches
diese an das Zentralatom bindet, von bestimmendem Einfluf
sein. Die lockére Bindung der Liganden ist anscheinend mit
einer VergrdoBerung des Volumens verkniipft, da, wie friiher
wahrscheinlich gemacht wurde ?°, in diesem Falle die elekftro-
statischen  Krifte des Zentralatoms durch dessen locker an-
gelagerten Beglelter gegen das.Solvens nur miBig abgeschirmt
werden und somit in wisseriger Losung eine erhéhte Hydra-
tation verursachen.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, dem Institutsvorstand,
Herrn Professor Dr. Robert Kremann, fiir die Unterstiitzung
der orhegenden Arbeit durch Uberlassung von Arbeits-
rdumen, Apparaturen und fiir manche wertvolle Ratschlige
aufrichtigst zu danken.



