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Hexazyanokobaltisiure und Athylalkohol

Von

Franz HorzL
Nach Versuchen mit GUIDO SCHINKO
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der
Universitit in Graz
(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931)

§ 1. Hexazyanokobaltisiure bildet mit Athylalkohol eine
Fkristalline Additionsverbindung H,[Co(CN )] .3 C,H,0OH.

Beim Einleiten von Salzsduregas in eine absolut #thylalko-
holische Losung der Hexazyanokobaltisdure fillt ein kristalliner
Niederschlag aus, der die komplexe Siure und Athylalkohol im
molaren Verhiiltnis 1 :3 enthilt *.

Diese Verbindung 148t sich gegen Phenolphthalein mit Lauge
dreibasisch titrieren und verwittert beim Erwéirmen unter Hinter-
lassung der freien Komplexsiure, aus der sie sich dureh Behand-
lung mit Athylalkohol wieder herstellen 1ift. Sie verhilt sich wie
die in d#hnlicher Weise gewonnene Methylalkohol-Siure-Verbindung
H;[Co(CN),] . 2 CH;OH ?, von der sie sich nur im Alkoholgehalt
unterscheidet.

Tabelle 1.
Temperatur H,[Co(CN),].8 C,H,0H ]
in Celsius in 100 cms Losung Bodenkorper
0° 2:47 ¢
250 3-99 ¢
45° 629 ¢ .
550 721 g H,[Co(CN),].3 C,H,0H
65° 9-50 ¢
75° 12:68 g

t F. Hovzr, TH. Meier-Mosar und F. Viprrz, Monatsh. Chem. 52, 1929,
8. 243, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, 8. 243,

® F. Hovz, To. Meier-Monar und F. Viprrz, Monatsh. Chem. 52, 1929,
8. 244, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 244 und F. Hovzr,
Monatsh. Chem. 38,1931, 8. 29, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb), 140, 1931, S. 29.
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Die gesittigte Losung von Hexazyanokobaltisiure in Athyl-
alkohol enthélt die angefiihrte Verbindung H,[Co(CN),] . 3 C,H,OH
als Bodenkorper, der im Temperaturintervall 0° < ¢ <75° keine
Umwandlung erleidet.

Die Analyse des Bodenksrpers bei 0° und bei 65° er-
gab 61-:02% bzw. 61-12% H,[Co(CN),, wihrend sich fiir
H, [Co(CN)e] . 3 C,H,0H 6126% H;[Co(CN),] berechnen.

Die idthylalkoholischen Lésungen sind etwas bestindiger
als die methylalkoholischen, sie verindern sich jedoch gleichfalls
besonders bei hoherer Temperatur weitgehend (§ 4 ff.).

§ 2. Die Verbindung H,/Co(CN),] .3 C,H,OH geht bei der
Verwitterung in Hy/Co(CN)s] .2 C,H,OH, hierauf in H,{Co(CN )] .
. C,H,OH und schlieflich in die freie Sdure H,/Co(CN )] iiber.

Durch die tensimetrische Aufnahme des Zerfalles der Ver-
bindung H,[Co(CN),] . 3 C,H,OH bei miligem Erwirmen der fein

zerriebenen Substanz wurden zwei weitere Additionsverbindungen
der Hexazyanokobaltisiure mit Athylalkohol festgestellt.

Die Versuche wurden entsprechend der Beschreibung, die
im § 2 der vorausgegangenen Mitteilung enthalten ist, durch-
gefiihrt *. Die Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2.
Graphische Darstellung Fig. 1.

Alkoholgehalt in Molen Dali]:lpf;:;wk Zugehérige
Verbi
laut Wagung | laut Titration 25° 400 erbindung
3-00 3-00 10°0 155
519 214 05 | 130 |TC0(CN].8 CHOH
1-62 1-65 4-8 90
19 125 s | s |/HICOCN)].2C.HOH
0 67 0-70 2-0 3-8
014 0-14 2-3 4-2 }HS[CO(CN)B]J C,H,0H
0-08 0-12 2:0 40 -

3 F. HorzL, Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 30, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 140, 1931, S. 30.
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Die Messungen fithrten zum Nachweis von zwei weiteren
Verbindungen der Hexazyanokobaltisiure mit Athylalkohol:
H,[Co(CN),] . 2 C,H,OH und
H,[Co(CN),] . 1 C,H,OH
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Fig. 1.
die auBer der erwihnten Verbindung mit 3 Mol. Alkohol
H,[Co(CN),] . 3 C,H,0H im angegebenen Temperaturbereich (bis
40% bei den zugehorigen Drucken existieren, ohne eine Umwand-
lung zu erleiden.

§ 3. Die angefiihrten Athylalkohol-Hexazyanokobaltisdure-
verbindungen sind als tertiires, sekunddres und primires Ath-
oxoniumhexazyanokobaltiat aufzufassen.

Folgende Argumente seien fiir die Auffassung der Alkohol-Hexa-
zyanokobaltisiureverbindungen als Athoxoniumsalze hervorgehoben.

1. Die Bildung von [Co(CN )sJH, .3 C,H,OH *. Beim Einleiten
von Chlorwasserstoffsiure in die #thylalkoholische Losung der
Hexazyanokobaltisiure, also bei einem Vorgange, bei welchem in
Losung Athozoniumion entsteht, fillt dem Massenwirkungsgesetz
entsprechend nicht die freie Komplexsiure, sondern deren
Athoxoniumsalz (formal die Additionsverbindung wit drei Mole-
kiilen Athylalkohol) aus.

2. Die Existenz dreier Athylalkoholate. Die drei nachgewie-
senen Alkoholverbindungen der dreibasischen Séure (§ 2) unter-
scheiden sich von der freien Siure und untereinander jeweils um
den Gehalt von einem ganzen Molekiil Athylalkohol. Diese ein-
fachen Verhaltnisse entsprechen der Auffassung der Verbindungen
als primdres, sekunddres und tertidres Athoxoniumhexazyano-
kobaltiat.

4 F. HoLzL, To. MeEr-Mogar und F. Viorrz 1oe. § 1.
17
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3. Der Vergleich mit den Methoxoniumhexazyanokobaltiaten.
Der Ampholyt Methylalkohol besitzt nur duBerst schwach hasische
Eigenschaften und bildet somit nur ein primires und sekundires,
aber kein tertifires Hexazyanokobaltiat. Die Einfithrung der posi-
tivierenden CH,-Gruppe in einen Alkohol erhtht dessen Basen-
charakter, so daB bereits mit dem etwas stirker basischen Athyl-
alkohol auch die dritte relativ schwach ausgeprigte Siurevalenz
der Hexazyanokobaltisiure reagiert und so das tertifire Ath-
oxoniumsalz bildet.

4. Die Analogie mit der Hexazyanoferrosiure. Die Hexa-
zyanoferrosiure bildet mit Athylalkohol drei Verbindungen, die
ich als prim#res, sekundires und tertifires Athoxoniumsalz be-
schrieben habe *. Die Verbindung dieser Siure mit drei Molekiilen
Athylalkohol haben A. v. Baever und V. VILLIGER ° isoliert und
bereits als Oxoniumsalz erkannt. Das Additionsprodukt mit vier
Molekiilen Athylalkohol konnte nicht abgeschieden werden.
Meines Erachtens ist die Nichtexistenz des quarterniren Ath-
oxoniumhexazyanoferroats auf den schwachen Charakter der
vierten Siurevalenz zuriickzufiihren, die sich mit der sehr
schwachen Base Athylalkohol nicht mehr salzbildend betitigt. Die
Verhiltnisse liegen ganz wie bei der Hexazyanokobaltisdure und
Methylalkohol”, wo aus dem gleichen Grunde die Bildung des
mneutralen® (hier tertidiren) Oxoniumsalzes unterbleibt.

Die wvorliegenden Alkoholverbindungen der Hexazyano-
kobaltisdure konnen somit in folgender Weise formuliert werden:

[Co(CN),] . (C,H,0H . ),
[Co(CN),] H . (C,H,0H . H), und
[Co(CN),]H, . (C,H,0H . H).

§ 4. Die dthylalkoholischen Lisungen der Hexazyanokobalti-
siure verdndern sich bei erhohter Temperatur mit der Zeit unter
Riickgang des Sduretiters.

Eingewogene Mengen des tertiiren Athoxoniumhexazyano-
kobaltiats wurden in Athylalkohol geldst, in kleine Glasrohre ein-

s F. HorLzr, Monatsh, Chem. 51. 1929, S. 1116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 137, 1928, S. 1116.

8 A. v. BAEYER und V. ViLLiGer, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S 1203.

" F. HorzL, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 32 (§ 4), bzw. Sitzbh. Ak. Wiss.
Wien (ITb) 140, 1931, S. 32 (§ 4).
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geschmolzen und wihrend der Versuchszeiten (¢ in Stunden) auf
die in den folgenden Tabellen 3 bis 7 und 9 angegebenen Tem-
peraturen erwirmt. Hiebei fallen allmihlich violette Bodenkorper
aus, deren Zusammensetzung im § 9 besprochen werden wird.

Nach Ablauf der Zeit ¢ wurden die Systeme (Losung -
Bodenkdrper) mit der 10—15fachen Menge Wasser versetzt (hie-
bei 16sen sich die Bodenkorper leicht auf) und zwecks Ermittlung
des Riickganges des Sduretiters gegen Phenolphthalein mit 0-1 n.
Natronlauge titriert.

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen enthalten.
In diesen bedeutet E die Einwaage an tertiiirem Athoxonium-
salz in Grammen, A4 die zugesetzte Menge Athylalkohol in cm?
und L den Laugeverbrauch in ¢m® 0-1 n. Natronlauge. Der Fort-
sehritt der Reaktion ist aus L/E zu erkennen. Durch Multiplika-
tion dieses Quotienten mit dem konstanten Faktor F wurde der

Anfangswert gleich 100-00 gesetzt, so daf§ die Abnahme von%. F
den Riickgang des S#uretiters unmittelbar in Prozenten angibt.
Tabelle 3.

Absolut. C,H,OH.
Graphische Darstellung Fig. 2a. ¢ = ~ 98

Nr. E A t L —EL— —%F Anmerkung
11 0-1406 | — 0 11-86 842 100-0
2| 00775 | b 3 588 75-8 90-7
31 0:0922 | 6 45 678 735 87-9
41 01158 | 8 6 - 7:95 687 821
5] 00772 | b 11 47 618 739
6| 0-1057 | 7 16 5-62 532 636
71 0-0960 | 7 24 4-45 46 4 555
8| 00817 | 6 24 3-76 461 55-1
9 01138 | 7 425 4-98 458 54-9
10 | interpoliert fix 50 zu . . . . . . . . .. . 545 Korp. V u. VI
11} 0-0985 | 7 675 4-47 454 54-3
12| 0-0812 | 7 69 3-66 451 539
13 : 0-0889 | 7 | 127 3-98 44-7 53-5
14 | 0-1116 | 8 | 144 4-99 447 534 RNC-Best.

Die gleichen Verdnderungen der Systeme sind bei der Siede-
temperatur des Alkohols zu beobachten. Entsprechend der tieferen
Temperatur gehen sie mit bedeutend geringerer Geschwindigkeit
vor sich:
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Tabelle 4.
Absolut. C,H,0H.
Graphische Darstellung Fig.2b. ¢ = ~ 78

Nr. E A t ' L % %F Anmerkung
1] 02752 | 0 0 23-17 84-2 1000
21 01520 | 2 2 12-80 84-2 100 0
3] 01508 | 2 2 12-65 841 99-9
4] 01501 | 2 4 1260 83-9 99-7
51 0-1283 | 2 6 10-75 83 8 995
6! 01688 | 3 15 14-18 | . 8470 99-8
71 01592 | 2 21 13-25 832 98-8
81 0-1317 | 2 47 1071 813 966
9] 51352 | 2 64 10-82 791 94-3
10| 01622 | 8 64 1286 789 94 2

11| 01835 | 2 85 10 54 79-0 93-8
121 0 1561 | 2 105 11:60 | 74-3 88 2
13 01263 | 2 | 124 906 718 853
14| 01342 | 2 | 124 9-64 719 854
151 6:1718 | 3 | 134 1212 708 840
16| 0°1482 | 2 | 154 9-50 642 76-2
17| 0°1062 | 2 | 179 6-40 580 68-8
18 01071 | 2 | 184 609 561 676
19| 0'1611 | 3 | 193 898 55 8 663
201 0-1095 | 2 | 195 6-16 56 2 66 7

211 01085 | 2 | 202 6-12 562 66 7

§ 5. Der Titerverlust der Siurelosungen wird bei wvoll-
stindigem Ausschluffp wvon Wasser durch die Bildung der dqui-
valenten Menge Isonitril hervorgerufen (Hauptreaktion).

Die lingere Zeit erwirmten Systeme Hexazyanokobaltisiure-
Athylalkohol enthalten auf Grund der qualitativen Untersuchung
Isonitril.

Die quantitative Bestimmung der bei der Reaktion ent-
standenen Isonitrilmengen erfolgte nach GuiLLEMARD °. Die Be-
sehreibung der Analysendurchfithrung mit den hier besprochenen
Substanzen findet sich in einer fritheren Mitteilung °. Hier soll nur
erginzend hinzugefiigt werden, daBl bei dieser Bestimmung so-
wohl Isonitril als auch dessen Verseifungsprodukte, nicht aber

8 GUILLEMARD, Ann. chim. phys. 74, 1908, S. 311.

9 F. HoLzL, Monatsh, Chem. 58, 1931, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(I1b) 140, 1931, S. 31.
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unveresterte Blausdure als abspaltbarer Stickstoff erfallt werden.
Die erhaltenen Werte gewihren mithin einen Einblick in den Zu-
stand der Systeme kurz nach erfolgter Veresterung der Blausiure-
liganden, unbeschadet, ob die gebildeten Ester bis zur Vornahme
der GUILLEMARDSCHEN Bestimmung bereits eine teilweise oder voll-
stindige Verseifung erlitten haben oder nicht.

Bei der Untersuchung eines 144 Stunden auf 98° erwirmten
Systems (Bodenkdrper -+ Losung, Versuch 14, Tab. 3) wurden
5:01% Isonitrilstickstoff gefunden. Fiir die vollstindige Athylie-
rung der verfiigharen koordinativ gebundenen drei Blausiure-
molekiile errechnen sich 11-77% Isonitrilstickstoff. Der F L/E-
Wert des Versuches 14 (Tabelle 3) fordert fiir den Fall, daB der
Titerverlust allein durch Isonitrilbildung verursacht wird, 562%
Isonitrilstickstoff.

Die Differenz von 562 — 501 = 0-61% Stickstoff deutet
auf eine untergeordnete Nebenreaktion hin, die neben der Haupt-
reaktion, das ist der Bildung von Isonitril aus koordinierter Blau-
sdure, unter Siureverbrauch vor sich geht. Als solche kommt die
Abspaltung von HCN aus den Komplexen in Betracht. Die hiebei
frei gewordene Blausidure wird gegen Phenolphthalein nicht mit-
titriert.

Wie spiter noch ausgefiihrt wird, #ndert sich die Differenz
aus dem unmittelbar nach GuiLLEMAERD bestimmten und dem aus
LFIE errechneten Stickstoffwert mit dem Wassergehalt der
Systeme. Sie wird bei geringem Wassergehalt verschwindend
klein und es ist daher naheliegend, die bei Anwendung von ab-
solutem Athylalkohol beobachtete Restdifferenz auf den Einfluf
des bei der Veresterung freiwerdenden Wassers zuriickzufiihren.

Somit wird in der Hauptreaktion eine verschwindende
Valenz der komplexen Siure durch die Bildung eines Molekiils
Isonitril kompensiert.

§ 6. Die Titerinderung der Sdureldsungen wird durch einen
Wassergehalt der Systeme stark beeinflufit.

Da sich bei der Veresterung der Blausiure (genauer Iso-
blausiure) zu Isonitril nach dem Schema

. HNC +ROH — RNC 4+ HOH

eine #dquivalente Menge Wasser bildet, wurde der Einfluf des
Wassers auf die Umwandlung der in Alkohol gelosten Hexa-
zyanokobaltisdure titrimetrisch verfolgt. Zu diesem Zwecke
wurde den Systemen von Anfang an eine bestimmte Menge
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Wasser zugesetzt. Die Bestimmungen wurden nach § 4 durchge-
fihrt und die erhaltenen Resultate in die Tabellen 5—7 einge-

tragen.
1 L 1 1
g 257 507 00% 5% 7507
Fig. 2.
a) in 1004 igen C,H,OH bei ca. 98° C.
b) ,100 , CHOH ,, , 7T8C.
¢ ., 9% , GCHOH , , 98C.
d, 9 , CHOH , , 980C,
e, 8 ., CHOH, ., 980¢C.
Tabelle 5.
969, iger C,H,OH.
Graphische Darstellung Fig. 2c. ¢ = ~ 980,
Nr. E A ¢ L «g— —5—[4‘ Anmerkung
1] 0-1148 | ¢ 2-5 9:00 785 938
2] 01834 | 3 4 1356 739 88-4
3] 0-1256 | 2 55 8-94 71-2 85-1
4| 0-1489 | 2 7 10-10 678 81-1
5| 0-1329 | 2 9 8:25 621 742
6! 01070 | 2 14 519 486 58-1
7101390 | 2 16 6-52 469 561
8 0-1096 | 2 19 4-72 431 51-5
9| 0-1081 | 2 24-5 4-24 39-1 467
10| 0-1847 | 2 245 5-25 390 466
11| 0-1350 | 2 40 5-30 39-2 47-0
12| 03176 | 5 54 12-51 39-4 471
13| 03176 | 5 54 774 — — Titration ohneBdk.
14| 0.1117 | 2 65 4-34 389 46-6
15 | 0-0955 | 2 72 371 389 465 | Korper VIIu. VIII
16 | 0-0979 | 2 72 3:92 400 479
17 | 0-1289 | 3 | 100 4-84 39-1 468
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Tabelle 6.

90%iger C,H,OH.

257

Graphische Darstellung Fig. 2d. ¢t = ~ 980,
L L

Nr. E A t L & T F Anmerkung

1) 01064 | 2 17 5-41 508 608

21 0-1056 | 2 30 4-24 40-2 480

3101139 | 3 50 2:92 256 30-6

4] 0-1067 | 2 64 219 20°5 245

5| 0-1135 | 3 64 2-26 19-9 23-8

6| 0-1001 | 2 90 175 17-5 20-9

71 0-1000 | 2 90 177 17-8 21-2

8| 0-1032 | 2 100 1-80 17-5 209

9| 0-1136 | 2 112 1-96 17-8 207 Korper IX
10 | 0-0940 | 2 112 1-62 17-6 210

Tabelle 7.
809iger C,H,OH.
Graphische Darstellung Fig. 2e und 3a. ¢ =~ 989,
L L

Nr. E A t L 5 7 a Anmerkung

1] 01020 |25 15 6-83 669 80°1

21 0:0735 |2 24 419 57-0 68°2

31 0-0763 25 30 4-08 535 64-0

41 0-0911 |3 52 4-45 489 585

5 0-0895 |3 52 4-32 483 577

6| 0-0699 |2 70 3:02 433 517

71 0-1023 |3 70 4-29 419 501

8| 0:0979 |2 91 3-21 328 39-3

91 0°0942 |2 91 3-18 338 404

10 | 0-1575 |3 114 4-82 306 36-8

11§ 0-0917 |2 150 269 29-4 351 Korper X

Die Tabellen 5—7 lassen im Verein mit der graphischen
Darstellung erkennen, dafl nur ein geringer Wasserzusatz be-
schleunigend auf die Titerabnahme wirkt, wihrend durch grofere
Wassermengen die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion herab-
gesetzt wird. Aus dem folgenden § 7 folgt, daf durch Wasser-
zusatz die als Nebenreaktion bezeichnete Abspaltung freier Blau-
sdure (§ 5) begiinstigt wird, so daB eine verlangsamte Sauretiter-
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abnahme in erhthtem MaBe auf eine Riickdringung der Haupt-
reaktion (Isonitrilbildung) schliefen ld8t.

§ 7. Durch Wasserzusatz wird der Ablauf der Nebenreaktion
(Blausdureabspaltung) begiinstigt.

Aus der folgenden Tabelle 8 ergibt sich, dall Wasser nicht
nur, wie oben (§ 6) nachgewiesen wurde, die Geschwindigkeit der
mit einem S#uretiterverlust begleiteten Bruttoreaktion beeinflufit,
sondern auch das Verhiltnis der Einzelreaktionen im wesent-
lichen bestimmt.

Neben den Siduretitrationen (gegen Phenolphthalein)
wurden Isonitrilbestimmungen von Systemen mit verschiedenem
Wassergehalt durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden in beiden
Fillen auf Prozente Stickstoff umgerechnet und miteinander ver-
glichen. Die Gegeniiberstellung zeigt, daff die als Nebenreaktion
bezeichnete Blausdureabspaltung durch Erhohung des Wasser-
gehaltes vorwiegend begiinstigt wird. Die Nebenreaktion ist gleich
der Esterbildung mit einem Verlust an Sdure, die gegen Phenol-
phthalein vollstindig titrierbar ist, verbunden.

In der folgenden Tabelle 8 zeigt V' den auf Stickstoff um-
gerechneten Siuretiterverlust, I den gefundenen Isonitrilstickstoff
und die Differenz A = V—1 den auf die Nebenreaktion ent-
fallenden Anteil des Verlustes an titrierbarer Sdure in Prozen-
ten an.

Tabelle 8.
H,[Co(CN),] T s
Nr. éelﬁst in6 |4 I a i% Ji
C,H,0H, absol. 562 501 0-61 0-89 0-12

C,H,0H, 964 ig 6+18 3-85 2-33 0-62 0-61
C,H,OH, 909 ig | 9-30 3-81 5°59 0-41 147
C,H,0H, 804 ig 8-69 3-09 560 0 36 1-81

B Q0 DO =

Der Quotient I/V stellt den Bruchteil der mit Isonitril-
bildung verbundenen Hauptreaktion dar, wobei die Gesamt-
reaktion gleich Eins gesetzt wurde. Er zeigt deutlich den Riick-
gang der Veresterung bei zunehmendem Wasserzusatz.

A/l bringt das Verhiltnis der Nebenreaktion zur Haupt-
reaktion zum Ausdruck. Der zunehmende Wert dieses Bruches
mit steigendem Wassergehalt der Systeme beweist, daB die Iso-



Hexazyanokobaltisiure und Athylalkohol 259

nitrilbildung nur in wasserfreien bzw. sehr wenig Wasser ent-
haltenden Systemen vorherrscht, wihrend bei einem Wasser-
gehalt von 10% bereits die Nebenreaktion dominiert.

§ 8 Hoch Fkonzentrierte (thylalkoholische Hexazyano-
kobaltisdurelosungen lassen eine stufenweise Veresterung der
dreibasischen Sdure erkennen.

Das System Hexazyanokobaltisiure—80%iger Athylalkohol
zeigt bei FL/E — ~ 66 bzw. 33 eine merkliche Unstetigkeit, die mit
der Dreiwertigkeit der S#dure im Zusammenhang zu stehen
scheint. Hiefiir sprechen die Untersuchungen hochkonzentrierter
Losungen, die gleichfalls bei F L/E =~66 eine Unstetigkeit des
Kurvenzuges erkennen lassen. Die beziiglichen Werte enthilt
die Tabelle 9.

Tabelle 9.
C,H,0H, absol. Gesiittigte Losungen. A = ~ 1lcm3. Temp. = ~ 98°.
Graphische Darstellung Fig. 3 b.

L L
1 0-1132 0 9-52 841 999
2 0-1044 2 869 833 989
3 0-1470 2:5 1202 81-75 97-1
4 01260 35 1018 808 959
5 0-1411 5 1107 78-5 933
6 0-1417 55 1107 78-2 92-8
7 0-1413 6 1070 759 90-1
8 0-1286 75 9-93 71-8 853
9 0-1430 85 9-98 69-8 829
10 01627 10 10-67 65-6 77-9
11 0-1245 125 7:50 51-2 680
12 00926 12°5 530 57-2 68-0
13 0-1227 135 7-01 57-1 678
14 01267 14 7-22 569 676
15 0-1339 15 7-48 558 663
16 0-1121 15 6-26 55-8 663
17 0-0988 17-5 5-19 530 629
18 0-0850 19-5 4-18 493 585
19 0-1002 215 4-10 410 487
20 0-1208 24 4-66 386 459
21 0-1070 92 371 347 41-2
29 0-1189 98 407 343 40-8
23 0-1574 122 5-30 338 401
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Die Kurve weist etwa beim FL/E-Wert = 66 eine Unstetig-
keit auf, die auf die Veresterung der ersten Stufe der dreibasi-
schen Hexazyanokobaltisdure zuriickgefiihrt werden kann.

251 .

0 57 7 3 2071 G 1
Fig. 3.
a) 80%ig C,H,OH ungesittigte Losung
b) 1009 ig C,H,OH gesiittigte Losung
t = ~ 980

§ 9. Bei der Veresterung der Hexazyanokobaltisdure mit
Athylalkohol entstehen isonitrilhaltige Komplexe mit sechs-
zdhligem Kobalt als Zentralatom.

Die folgende Untersuchung der beim Erwirmen der Sy-
steme Hexazyanokobaltisiure—Alkohol ausfallenden Bodenkorper
beweist, dall das hiebei gebildete Isonitril in der Koordinations-
sphire der Komplexe entsteht. Als Reaktionsprodukt treten daher
Korper mit sechszihligem Kobalt als Zentralatom auf, die Iso-
nitril koordinativ gebunden enthalten.

Der nach fiinfzigstiindigem Erwirmen des Systems Hexa-
zyanokobaltisdiure—absoluter Athylalkohol vorliegende Boden-
korper (Tabelle 3, Vers. 10) wurde abfiltriert und mit 96%igem
Alkohol gewaschen. Hiebei trat eine geringfiigige Aufhellung der
dunkelvioletten Farbe des Korpers ein. Der urspriingliche Far-
benton wurde durch Trocknen der Substanz iiber CaCl, bis zur
Gewichtskonstanz wiederhergestellt. In diesem Zustand wurde die
Zusammensetzung des Korpers V mikroanalytisch ermittelt. Die
Analyse ergab:

Co 31-43, C 2763, H 328, N 26:16, O 11-50%,
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wihrend sich fiir Co,C,Hy; N0,
Co 30-80, C 28-20, H 2:87, N 2560, O 12-53%
berechnen.
Die Auflosung der Bruttoformel ergibt

2 Atome Kobalt,

6 Zyanogruppen,

1 Molekiil Isonitril und
2 Molekiile Wasser.

Unter Wahrung der Sechszédhligkeit des Kernatoms Kobalt
14Bt sich hieraus das folgende Formelbild V entwickeln:

T (NO),: : (ON),
Co:(CN),: Co - ONC,Hy ..M
(H,0),: .OH,

Beim anhaltenden Trocknen {iber Schwefelsdure verliert
die Substanz Wasser und allmihlich auch Isonitril. Sie scheint
zuerst in

NC . 1 (CN),
Co : (CN), : Co cee (VD
(H,0), : - ONG,H;

iiberzugehen, worauf der bei lingerem Trocknen iiber Schwefel-
sdure auftretende Gewichtsverlust von 5:01% hindeutet, der dem
Austritt von einem Molekiil Wasser entspricht (berechnet 4-94%
Gewichtsverlust). Bei lingerem Trocknen, besonders unter Tem-
peraturerhdhung, tritt ein weitergehender Zerfall (Isonitrilab-
spaltung) ein.

Der Bodenkorper des Systems Hexazyanokobaltisiure—
96%iger Athylalkohol (Tabelle 5, Vers. 15) wurde nach 72stiin-
digem Erwirmen auf zirka 98° abfiltriert. Er war rotviolett und
4dnderte diesen Farbton beim Auswaschen mit 96%igem Alkohol
und folgendem Trocknen iiber Chlorkalzium nicht merklich. Die
Analyse ergab

Co 31-01, C 26-35, H 3-40, N 26-34, O 12-90%,
wihrend sich fiir Co,C,;H,,N,,0;
Co 30-35, C 26-76, H 275, N 26-41, O 13-73%

berechnen.
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Die Auflosung der Bruttoformel ergibt

3 Atome Kobalt,

1 saures Wasserstoffatom,
10 Zyanogruppen,

5 Molekiile Wasser und

1 Molekiil Isonitril (C,H,NC).

Unter Beriicksichtigung des chemischen Verhaltens 4Bt
sich hiemit die Formel VII aufbauen:

CN), ), (N,

H,0 - Co - CN - Co - CN - Co - CNC,H; [H . . (VD)

(OHy),  (CN),  (OH,),

Hierin sind die Liganden in weitgehender Symmetrie an-
geordnet.

Die Verbindung VII verliert beim anhaltenden Trocknen
iilber Schwefelsiure einen Teil ihres Wassers. Sie nimmt hiebei
einen dunkler violetten Farbton an. Die Analyse ergab

Co 3267, C 27-85, H 3-:00, N 2854, O 7-94%,
wiahrend sich fiir Co,C.,H;,N;,0,
Co 32:35, C 2852, H 220, N 2816, O 877%
berechnen. Die Auflosung der Bruttoformel ergibt
3 Atome Kobalt,
1 saures Wasserstoffatom,
10 Zyanogruppen,

1 Molekiil Isonitril (CNC,H;) und
3 Molekiile Wasser

und fithrt unter Beriicksichtigung einer weitgehenden Symmetrie
in der Anordnung der Liganden zur Aufstellung der Formel

ON CN CN
(H,0), : Co: (CN), : C>: (CN), : Co - CNC,H; [H . . (VII)
CN CN CN

Der Korper VIII unterscheidet sich von VII nur im Wasser-
gehalt und in der Briickenbindung. Er bildet sich aus VII unter
Abgabe von zwei Molekiilen Wasser und Aufrichtung zweier
Doppelbriicken.
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Der Bodenkorper des Systems Hexazyanokobaltisdure—
90%iger Athylalkohol wurde nach 112stiindigem Erwirmen des
Systems auf etwa 98° abfiltriert (Tabelle 6, Vers. 9). Er war dun-
kelrosa gefirbt und konnte ohne Farbeninderung mit 96%igem
Alkohol gewaschen werden. Wahrend die dariiberstehende Losung
deutlich nach Isonitril und auf Zusatz von Lauge beim Erwirmen
stark nach Amin roch, zeigte der Korper selbst beim Erhitzen mit
Lauge keine merkliche Isonitril- oder Aminentwicklung. In diesem
Verhalten unterscheidet er sich von den aus konzentrierterem
Alkohol gewonnenen Verbindungen V—VIIL

Beim Trocknen iiber Schwefelsdure trat eine leichte Ver-
tiefung der Farbe der Substanz ein. Die Analyse ergab

Co 31-76, C 2420, H 2-83, N 2865, O 12:56%,
wihrend sich fiir Co,C;H,,N,,0,

Co 3202, C 24-42, H 2-04, N 28-49,0 13-03%
berechnen.

Die Bruttoformel 1iBt sich in

4 Atome Kobalt,

3 Atome sauren Wasserstoff,
15 Zyanogruppen und

6 Molekiile Wasser

auflosen. Unter Beriicksichtigung der Sechszihligkeit des Kern-
atoms Kobalt und des Prinzips einer hochsymmetrischen Li-
gandenanordnung 148t sich mit diesen Bausteinen die Formel IX
aufstellen.

e, N, OV, OV,
H,0-Co-ON-Co-CN-Co-CN-Co-OH, [H ....(0X
(OH,),  (CN),  (CN), (OH,),

Da dieser Korper isonitrilfrei ist und die Losung Isonitril
bzw. dessen Verseifungsprodukte enthdlt (§ 7, Tabelle 8, Ver-
such 3), ergibt sich, daB der Wassergehalt (10%) der Systeme
eine Abspaltung der primir entstehenden Isonitrilliganden be-
wirkt. Hiebei tritt entweder eine direkte Substitution durch
Wasser oder die Errichtung von Zyanobriicken ein (§ 10).

Nach 150stiindigem Erwirmen des Systems Hexazyano-
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kobaltisiure—80%iger Athylalkohol auf etwa 98° (Tabelle 7, Ver-
such 11) wurde der ausfallende rosa gefirbte Bodenkérper ab-
filtriert und mit 90%igem Alkohol gewaschen (keine Farb-
inderung). Beim Trocknen tiber Schwefelsdure firbte er sich
dunkelrosa.

Die dariiberstehende Losung enthielt Isonitril bzw. dessen
Verseifungsprodukte (Tabelle 8, Versuch 4); im Bodenkorper
selbst waren keine nennenswerten Mengen Isonitril nachzuweisen.

Die Analyse ergab

Co 34-86, C 23-06, H 2-55, N 2819 und O 11-34%,
wéahrend sich fiir a) Co,C;,Ny,H,0,

Co 34-69, C 23-54, H 1.76, N 27-46 und O 12-55%,
und fiir b) Co,C;3N;Hy,0;

Co 35-48, C 23-46, H 1-66, N 27-37 und O 12-03%
berechnen.

Die Bruttoformel a) ist einfacher als b) gebaut und be-
zeichnet einen Korper, der drei Kernatome enthilt. Sie 148t sich
in die Bausteine

3 Atome Kobalt,

1 Atom aziden Wasserstoff,
10 Zyanoreste und

4 Molekiile Wasser

zerlegen, aus denen die Formel X konstruiert werden kann:

OH, CN OH,
(NC), : Co : (CN), : Co : (CN), : Co: (CN), [H. . .. X)
OH, CN OH, )

Die Bruttoformel b), auf welche die Analyse ebenfalls
stimmt, fithrt zur Aufstellung einer weniger einfachen Formel mit
vier Kernatomen. Die Bildung einer solchen Verbindung ist je-
doch durchaus méglich, und es ist sogar wahrscheinlich, dafl mit
der Erhohung des Wassergehaltes der Systeme eine Zunahme der
Zentralatomeanzahl, die sich zu einer mehrkernigen Verbindung
vereinigen, stattfindet. Demnach ist bei Gegenwart von 20%
Wasser zumindest mit derselben Wahrscheinlichkeit wie bei 10%
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Wasser die Bildung eines vierkernigen Komplexes zu erwarten,
dessen Zusammensetzung etwa durch die Bruttoformel b) aus-
gedriickt werden kann. Aus ihr ergeben sich die Bausteine
4 Atome Kobalt,
1 Atom azider Wasserstoff,
13 Zyanoreste und
5 Molekiile Wasser,

die unter Beriicksichtigung des Symmetrieprinzips und Wah-
rung der Koordinationszahl 6 der Kernatome Kobalt die Auf-
stellung der Formel X1 ermdglichen, welche wie das Formelbild IX
4 Kernatome enthilt.

N N (N CN
N6 6o (ON), : Co s (N, : o (CN), Qo:g§2 H. ... XD
OH, OH, OH, OH,

§ 10. Geringere Wassermengen begiinstigen in hoherem
Mape die Bildung saurer Verbindungen als grifere Wasserzusdtze.
Wasser spaltet aus den Komplexen die Isonitrilliganden ab.

In der folgenden Tabelle sind die bisher besprochenen Ver-
esterungsprodukte unter Bezugnahme ihres auf ein Kobaltatom
reduzierten Gehaltes an Wasserstoffion einander gegeniiber-
gestellt.

Tabelle 10.
Bezeichnung " Bruttoformel Provenienz " "RNC
aus mco Mo
Iro Co,C,H,,N,0, absol. 0-00 | 05
1 Co,C,H,N,0, CH,0H{ ) 0-00 | 0-5
v | Co,CH,, N0, absol. 000 | 0-5
Vi Co,C,H,N,0 000 | 05
Viie Co,CH,;N,,0,.H l96% ig 033 | 033
VI 003013H N“03 H 02H50H1 69 ig 0-33 | 0-33
IX02 Co,C, H,,N,;0,.H, 909 ig 075 | 0:0
X1z © Qo,C,,HN,,0,.H ‘80% ig 0-33 | 0-0
XTI Co,C;H,N,,0,.H 809 ig 0:25. 1 0°0

10 F. Honzw, Monatsh Chem. 58, 1931, 8. 38, bzw. Sltzb Ak. Wiss.
Wien (IIb) 140, 1981, S. 3

1 F, HOLZL, Monatsh Chem. 58, 1931, 8. 41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 140, 1931, 8. 41.
12 Diese Mitteilung, § 9.

Monatshefte fiir Chemie, Band 58. 18
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Die letzte Kolonne bringt die auf ein Atom Kobalt ent-
fallende Anzahl von Isonitrilmolekiilen.

Mit zunehmendem Wassergehalt der Systeme nimmt der
relative Wasserstoffiongehalt der ausfallenden Bodenkdrper zu-
erst zu und spéter wieder ab. Der auf ein Atom Kobalt bezogene
Isonitrilgehalt der Verbindungen wird durch steigenden Wasser-
gehalt der Systeme zuriickgedringt. Die Neigung, mehr als zwei-
kernige Verbindungen zu bilden, steigt mit zunehmendem Wasser-
gehalt. Wie in § 7 erwiihnt, fordert Wasser gleichzeitig die als
Nebenreaktion bezeichnete Abspaltung freier Blausiure.

§ 11. Der Verlauf der Reaktionskurven wird durch mehrere
Faktoren bestimmt.

In den vorausgehenden Paragraphen wurde u. a. der Ein-
fluB der Temperatur und des Wassers auf den Reaktionsverlauf
in den Systemen Hexazyanokobaltisiure—Athylalkohol be-
sprochen.

Die Reaktion ist stark temperaturabhingig.

Der EinfluB des Wassers ist von besonderer Bedeutung, da
durch diesen Stoff nicht bloB die Geschwindigkeit, sondern vor
allem die Art der Reaktionen bestimmt wird.

Die zwei vorherrschenden Umsetzungen, Veresterung der
sauren Hexazyanokobaltisiureliganden und Abspaltung von freier
Blausidure (Haupt- und Nebenreaktion), sind von einer Abnahme
des gegen Phenolphthalein bestimmten Siuretiters begleitet.

Die teilweise Abspaltung der in der Hauptreaktion ent-
standenen Isonitrilmolekiile aus dem Koordinationsraum der Kom-
plexe édndert fiir sich allein die Titrationsergebnisse nicht.

Von den hierauf folgenden Reaktionen diirfte allein der Zu-
sammentritt der koordinativ ungesittigten komplexen Reste zu
mehrkernigen Verbindungen ohne wesentlichen EinfluB auf den
Siuretiter sein. Zwei andere Folgereaktionen, die Verseifung des
freien Isonitrils und die Bildung von sauer reagierenden ™
Aquokomplexen erhéhen hingegen den gegen Phenolphthalein
bestimmten Siuregrad der Systeme.

13 R. WEmLAND, Komplexverbindungen, 2. Auflage, S. 514 f.

14 F, HoLzL, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 139, 1930, 8. 523,
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Die Summe dieser Reaktionen, die demnichst in einem all-
gemeinen Schema dargestellt werden sollen, bestimmt den Ver-
lauf der angegebenen Reaktionskurven (Fig. 2 und 3).

Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Professor
Dr. Rosert Kremaxy fiir die Forderung der Arbeit durch Uber-
lassung von Raum und Apparatur und fiir wertvolle Anregungen
aufrichtigst zu danken.
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