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Hexazyanokobahis iure und Athylalkohol 
Von 

FRANZ HOLZL 
Nach Versuchen mit GUIDO SCHINKO 

Aus dem Institut ftir theoretisehe und physikalisehe Chemie der 
Universit/it in Graz 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 

w 1. Hexazyanokobaltisdure bildet mit  Athylalkohol eine 
kristalline Additionsverbindung H~[Co(CN)~,] . 3 C2HsOH. 

Beim Einlei ten yon Salzs~uregas in eine absolut  ~thylalko-  
holische LSsung der Hexazyanokoba l t i s~ure  ffillt ein kr is ta l l iner  
Niederschlag  aus, der die komplexe  S~ure und s  im 
molaren  Verh~tltnis 1 : 3  enth~tlt ~ 

Diese Verb indung  li~[~t sich gegen Phenolphtha le in  mit  Lauge  
dreibasisch t i t r ieren und ve rwi t t e r t  beim Erw~trmen unter  Hinter-  
lassung der freien Komplexsi~ure, aus der sie sich durch Behand-  
lung mit  Athyla lkohol  wieder  hers te l len li~fit. Sie verhli l t  sich wie 
die in ~thnlicher Weise g.ewonnene Methylalkohol-S~ture-Verbindung 
H3ICo(CN)~]. 2 CH30H 2 von der sie sich nur  im Alkoholgehal t  
unterscheidet .  

Tabelle 1. 

Temperatur lt3[Co(CN)~ ] .3 C 2 H s O H  BodenkSrper 
in Celsius in 100 cm ~ L6sung 

0 o 

250 
45 o 
550 
65 o 
750 

2"47 g 
3"99 g 
6"29 9 
7"27 g 
9"50 g 

12"68 g 

H+[Co(CN)6 ] .3 C~H+OH 

1 F. HOLZL, TH. MEIER-MottAR und F. "VIDITZ, Monatsh. Chem. 52~ 1929, 
S. 243, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 243. 

2 F. HOLZL, TH. I~EIER-I~OHAR und F. VIDITZ, Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 244, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 244 und F. I-IOLZL, 
Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 29, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 140, 1931, S. 29. 

Monatshefte Ifir Chemie, Band 58 17 



250 F. HSlzl 

Die gesattigte LSsung von Hexazyanokobaltisi~ure in _~thyl- 
alkohol enthiilt die angeftihrte Verbindung Ha [Co(CN)~] . 3 C2H~OH 
als Bodenk6rper ,  der im Tempera tur in te rva l l  0 n < t < 750 keine 
Umwandlung erleidet. 

Die Analyse des BodenkOrpers bei 0 ~ und bei 65 o er- 
gab 61.02% bzw. 61.12% H~[Co(CN)6], w~hrend sich ftir 
Ha [Co(CN)6] . 3 C~HsOH 61'26% H~[Co(CN)6] bereehnen. 

Die i i thylalkoholischen LSsungen sind etwas best~ndiger 
als die methylalkoholisehen,  sie ver~ndern  sich jedoch gleichfalls 
besonders bei hOherer Tempera tur  weitgehend (w 4 ft.). 

w 2. Die Verbindung H3[Co(CN)J. 3 C2H~OH geht bei der 
Verwitterung in H3[Co(CN)J . 2 C2HsOH, hierauf in H~[Co(CN)J . 
. C2H.~OH und schlie~lich in die freie S~iure Ha[Co(CN)~] iiber. 

Durch die tensimetrisehe Aufnahme des Zerfalles der Ver- 
bindung H~[Co(CN)6] . 3 C2HsOH bei m~tBigem Erw/~rmen der fein 
zerriebenen Substanz wurden zwei weitere Addi t ionsverbindungen 
der Hexa,zyanokobaltis/~ure mit Xthylalkohol  festgestellt .  

Die Versuche wurden entsprechend der Beschreibung, die 
i m w  2 d.er vorausgegang.enen Mitteilung enthal ten ist, durch- 
~effihrt a. Die Resul ta te  sind in der Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2. 

Graphische Darstellung Fig. 1. 

Alkoholgehalt in 

laut W~tgung laut 

3"00 
2"12 
1 "62 
1-19 
0 67 
0"14 
0"08 

Molen 

Titration 

3"00 
2"14 
1"65 
1 "22 
0"70 
0"14 
0"12 

Dampfdruck 
in mm 

250 400 

10'0 15"5 
9"5 15"0 
4"8 9"0 
4"5 8"5 
2"0 3"8 
2"3 4"2 
2"0 4"0 

ZugehOrige 
Verbindung 

~H3[Co(CN)6 ] . 3 C~HsOH 

Hs[Co(CN)6 ] . 2 C2H, OH 

H3[Co(CN)6]. 1 C2H50~ 

3 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 587 1931, S. 30, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ii b) 140, 1931, S. 30. 
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Die Messungen fiihrten zum Nachweis yon zwei weiteren 
Verbindungen der Hexazyanokobaltistture mit s 

H~[Co(CN)~] . 2 C~H~OH und 
Ha[Co(CN)~,]. 1 C~HsOH 

j n [ g  l /0O u 

~0 ~[&(CN).]#r 3CzllsOY, " " 
. . . . .  /co:ov)~/~.zcz~oM 

, ~176  
6 g~<OOgH,.~+,~O~Mileo<c,jjM,.~,so~ 
a | o q o o  n~ 

g l [fCo(CN)s//~3= 25 ocz/+~H 
0 [ 1 J 

3 +/+;o. z ~ o 

Fig. 1. 

die auBer cler erw~thnt,en Verbindung mit 3 Mol. Alkohol 
Ha[Co(ON)6]. 3 C=HsOH im ang,egebenen Temperaturb,ereieh (his 
40 ~ bei den zugehSrigen Druek, en exi, sti, eren~ ohn,e eine Umwand- 
lung zu erleiden. 

w 3. Die angeli~hrten Athylalkohol-Hexazyanokobaltis~iure- 
verbindungen sind als tertidres, sekunddres und primdres Jlth- 
oxoniumhexazyanokobal l ia t  aufzufassen. 

Folgende Argumente seien ftir die Auffassung der Alkohol-Hexa- 
zyanokobaltisgureverbindungen als Xthoxoniumsalze hervorgehoben. 

1. Die Bi ldung yon [Co(CN)JH~ . 3 C2HsOH ~. Beim Einleiten 
yon Chlorwasserstoffsliure in die ~thylalkoholische LSsung de r  
IIexazyanokobaltis~ture, also bei einem Vorgange~ bei welchem in 
LSs.ung Jithoxoniumion entsteht, fi~llt d.em Massenwirkungsg.esetz 
entsprechend nicht die freie Komplexs~ture, sondern deren 
Athoxoniumsalz  (formal die Additionsverbindung mit drei Mole- 
ktilen s aus. 

2. Die Exis tenz  dreier Athylalkoholate.  Die drei nachgewie- 
senen AlkohoNerbindungen der dreibasischen Saute (w 2) unter- 
scheiden sich yon der freien S~ure und untereinander jeweils um 
den Gehalt yon einem ganzen Molekiil -~thylalkohol. Diese ein- 
fachen Verhgltnisse entsprechen der Auffassung der Verbindungen 
als primdres, sekunddres und tertidres ~thoxoniumhexazyan0- 
kobaltiat. 

4 F. HOLZL, Tm MEIER-MOItAR und F. VIDITZ 1. C. w 1. 
17" 
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3. Der Vergleich mit den Methoxoniumhexazyanokobaltiaten. 
De~ Ampholyt Methylalkohol besitzt nur i~ul~erst schwach basische 
Eigenschaften und biidet somit nur ein primiires und sekundi~res, 
aber kein terti~ires Hexazyanokobaltiat. Die Einftihrung d er posi- 
tivierenden CH2-Gruppe in einen Alkohol erhOht dessen Basen- 
eharakter, so dag bereits mit dem .etwas st~irker basisehen Xthyl- 
alkohol aueh die dritt.e relativ schwach ausgepr~gte S~iurevalenz 
der Hexazyanokobaltis~ture reagiert und so das terti~ire 24th- 
oxoniumsalz bildet. 

4. Die Analogie mit der Hexa'zyanoferrosiiure. Die Hexa- 
zyanoferros~ture bildet mit 2~thylalkohol drei Verbindungen, die 
ieh als prim~tres, sekund~tres und terti~tres J~thoxoniumsalz be- 
schrieben habe '~. Die Verbindung dieser SSure mit drei Molektilen 
Athylalkohol haben A. v. BAEYER und V. VILLIGER 6 isoliert und 
bereits als Oxoniumsalz erkannt. Das Additionsprodukt mit vier 
Molektilen ~thylalkohol konnte nicht abgeschieden werden. 
Meines Erachtens ist die Nichtexistenz des quartern~tren )i_th- 
oxoniumhexazyanoferroats auf den sehwaehen Charakter tier 
vierten S~iurevalenz zuriickzuffihren, die sich mit der sehr 
sehwaehen Base ~thylalkohol nicht mehr salzbildend bet~tigt. Die 
Verh~tltnisse liegen ganz wie bei der Hexazyanokobaltis~ture und 
Methylalkohol 7, wo aus dem gleichen Grunde die Bildung des 
,,neutralen" ,(hier terti~tr.en) Oxoniumsalze,s unterbleibt. 

Die vorliegenden Alkoholverbindungen der Hexazyano- 
kobaltis~ture kOnnen somit in folgender Weise formuliert werden: 

[Co(CN),]. (C2HsOH. H).~, 

[Co(CN)6] H.  (C2H~OH. H)2 und 

[Co(CN),~]H2. (C~H+0H. H). 

4. Die dthylalkoholischen Lbsungen der Hexazyanokobalti- 
siiure ve~indern sich bei erh6hter Temperatur mit der Zeit unter 
Riickga~g des Sduretiters. 

Eingewogene Mengen des terti~tren ~thoxoniumhexazyano- 
kobaltiats wurden in ~thylalkohol gel6st, in kleine Glasrohre ein- 

5 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 51. 1929, S. 1116, bzw. Sitzb. Ak. ggiss. 
Wien (II b) 137, 1928, S. 1116. 

A. v. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1203. 
7 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 32 (w 4), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (II b) 140, 1931, S. 32 (w 4). 
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geschmolzen und wi~hrend der Versuchszei ten  (t in Stunden) auf  
die in den folgen.den Tab.ellen 3 bis 7 und 9 angegebenen  Tem- 
pe ra tu ren  erw~trmt. Hiebei fallen allm~hlich violet te  BodenkSrper  
aus, deren Zusammense tzung  i m w  9 be sproch.en werd.en wird. 

Nach Ablauf  der Zeit t wurden  die Sys teme (LOsung ~- 
Bodenk(irper)  mit  der 10 - -15fachen  Menge Wasser  verse tz t  (hie- 
bei 16sen sich die BodenkOrper  leicht auf) und zwecks Ermi t t l ung  
des Ri ickganges  des S~turetiters gegen Phenolphtha le in  mi t  0.1 n. 
Na t ron lauge  t i tr iert .  

Die Ergebnisse  sind in den folgenden Tabel len enthal ten.  
In  diesen bedeute t  E die E inwaage  an tertii~rem J~thoxonium- 
salz in Grammen,  A die zugesetzte Menge Xthyla lkohol  in c m  3 

und L den Laugeve rb rauch  in c m  8 0.1 n. Nat ronlauge .  Der  For t -  
schrit t  der Reak t ion  ist aus L I E  z u  erkennen.  Durch Multiplika- 
t ion dieses Quotienten mit dem kons t an t en  Fuk to r  F wurde  der  

L . F  Anfangswer t  gl.eich 100-00 gesetzt ,  so da$ die Abnahme v o n ~ -  

den Rt ickgang des S~ureti ters  unmi t te lbar  in Prozen ten  angibt .  

Tabelle 3. 
Absolut. C,HsOH. 

Graphische Darstellung Fig. 2a. t ---- ~ 98 ~ 

L L 
Nr. E A t L ~ ~ . F  Anmerkunff 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

0-1406 --  0 11"86 84"2 100"0 
0"0775 5 3 5"88 75"8 90'7 
0"0922 6 4 5 6'78 73"5 87"9 
0'1158 8 6 " 7"95 68"7 821 
0'0772 5 11 4'77 61"8 73"9 
0"1057 7 16 5"62 532  63'6 
0"0960 7 24 4"45 46 4 55"5 
0'0817 6 24 3"76 46'1 55"1 
0"1138 7 42"5 4"98 45'8 54"9 
interpoliert ffir 50 zu . . . . . . . . . . .  54"5 
0-0985 7 67'5 4"47 45'4 54"3 
0"0812 7 69 3"66 45'1 53"9 
0-0889 7 127 3"98 44'7 53"5 
0"1116 8 144 4"99 44'7 53'4 

K6rp. V u. VI 

RNC-Best. 

Die gleichen Vergnderungen  der Sys teme sind bei der Siede- 
t empe ra tu r  des Alkohols zu beobachten.  En t sp rechend  der t ieferen 
T e m p e r a t u r  gehen sie mit  bedeu tend  ger ingerer  Geschwindigkei t  

vor  sich: 
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Tabelle 4. 

Absolut. C2HsOH. 

Graphische Darstellung Fig. 2 b. t = ~ 78 ~ 

L 
~r. t L ~ -  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

E A 

0 
2 
2 
2 
2 
3 
2 
2 
2 
3 
2 
2 
2 
2 
3 
2 
2 
2 
3 

0"1095 2 
0 1085 2 

02752 
0"1520 
0"1508 
0'1501 
0"1283 
0'1688 
0"1592 
0"1317 
01332 
0'1622 
0 1335 
0 1561 
0"1263 
01342 
0"1713 
0'1482 
0'1062 
0 1071 
0'1611 

0 
2 
2 
4 
6 

15 
21 
47 
64 
64 
85 

105 
124 
124 
134 
154 
179 
184 
193 
195 

23" 17 
12" 80 
12" 65 
12" 60 
10" 75 
14"18 
13 25 
10-71 
10"82 
12" 86 
10 54 
11 "60 
9 0 6  
9"64 

12"12 
9"50 
6'40 
6"09 
8"98 
6 1 6  

202 6.12 

84"2 
84-2 
84"1 
83"9 
83 8 

�9 84"0 
83"2 
81 3 
79'1 
78"9 
79"0 
74"3 
71'8 
71 "9 
70"8 
64"2 
58'0 
56'1 
55 8 
56 2 
56"2 

L 
~ - .  F Anmerkung 

100' 0 
100 0 
99"9 
99"7 
99"5 
99"8 
98"8 
96"6 
94"3 
94 2 
93 "8 
88 2 
85'3 
85"4 
84"0 
76"2 
68"8 
67"6 
66"3 
66 7 
66 7 

,w 5. Der Titerverlust der SdurelSsungen wird bei voll- 
stdndigem Ausschlu/3 yon Wasser dutch die Bildung der dqui- 
valenten Menge Isonitril hervorgerufen (Hauptreaktion). 

Die l~tngere Zeit  erw~trmten Sys t eme  Hexazyanokoba l t i s~ ture -  

J~thyla lkohol  e n t h a l t e n  auf  G r u n d  der  q u a l i t a t i v e n  U n t e r s u c h u n g  

I son i t r i l .  

Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  der  bei der  R e a k t i o n  ent -  

s t a n d e n e n  I s o n i t r i l m e n g e n  erfolgte  n a c h  GUILLEMARD s. Die Be- 

s c h r e i b u n g  der  A n a l y s e n d u r c h f t i h r u n g  mi t  den  hier  b e s p r o c h e n e n  

S u b s t a n z e n  f inder sich in  e ine r  f r f iheren Mi t t e i lung  9. Hier  soll n u r  

ergi~nzend h inzugef i ig t  we rden ,  dai~ bei  dieser  B e s t i m m u n g  so- 

wohl  I son i t r i l  als auch  dessen  V e r s e i f u n g s p r o d u k t e ,  n i ch t  a b e t  

s GUILLEMARD, Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. 
9 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 58~ 1931, S. 37: bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(II b) 140, 1931, S. 37. 
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unveresterte Blaus~ture als abspaltbarer Stickstoff erfa~t werden. 
Die erhaltenen Werte gew~thren mithin einen Einblick in den Zu- 
stand der Systeme kurz nach erfolgter Veresterung der Blaus~ture~ 
liganden, unbeschadet, ob die gebildeten Ester bis zur Vornahme 
der GUILLEMARDSCHEN Bestimmung b ereits eine teilweise oder r o l l  
st~indige Verseifung erlitten haben oder nicht. 

Bei der Untersuchung eines 144 Stunden auf 98 o erw~trmten 
Systems (BodenkSrper + LSsung, Versuch 14, Tab. 3) wurden 
5.01% Isonitrilstickstoff gefunden. Ftir die vollst~tndige J~thylie- 
rung der verftigbaren koordinativ gebundenen drei Blausi~ure- 
molekfile errechnen sich 11.77% Isonitrilstickstoff. Der F L/E- 
Wert des Versuches 14 (Tabelle 3) fordert ftir den Fall, dal~ der 
Titerverlust allein durch Isonitrilbildung verursacht wird, 5.62% 
Isonitrilstickstoff. 

Die Differenz yon 5.62 - -  5"01 ~ 0.61% Stickstoff deutet 
auf eine untergeordnete Nebenreaktion hin, die neben der Haupt- 
reaktion, das ist der Bildung von Isonitril aus koordinierter Blau- 
s~ture, unter Si~ureverbrauch vor sich geht. Als solche kommt die 
Abspaltung von HCN aus den Komplexen in Betracht. Die hiebei 
frei gewordene Blaus~ture wird gegen Phenolphthalein nicht mit- 
titriert. 

Wie spi~ter noch ausgefiihrt wird, ~tndert sich die Differenz 
aus dem unmittelbar naeh GUILLEMARD bestimmten und dem aas 
LF/E errechneten Stiekstoffwert mit dem Wassergehalt der 
Systeme. Sie wird bei geringem Wassergehalt verschwindend 
klein unrd es ist daher naheliegend, die bei Anwendung yon ab- 
solutem Xthylalkohol b eobachtete Restdifferenz auf .den Einflufi 
des bei der Veresterung freiwerdenden Wassers zurfickzufiihren. 

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

w 6. Die Titeriinderung der Sdurel6sungen wird durch einen 
Wassergehalt der Systeme stark beeinflul~t. 

Da sieh bei der Veresterung der Blaus~ure (genauer Iso- 
blaus~ure) zu Isonitril naeh dem Schema 

HNC + R0H -~ RNC + H0H 

eine ~iquiva~ente Menge Wasser biLdet, wurde der Einflu~ des 
Wassers auf die Umwandlung der in Alkohol gelSsten Hexa- 
zyanokobaltis~iur.e titrimetrisch verfolgt. Zu dies.era Zwecke 
wurde den Systemen yon Anfang an eine bestimmte Menge 
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W ~ . s s e r  z u g e s e t z t .  D i e  B e s t i m m u n g e n  w u r d e n  n a c h  w 4 d u r c h g e -  

f f i h r t  u n d  d i e  e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e  i n  d ie  T a b e l l e n  5 - - 7  e i n g e -  

t r a g e n .  

7o~ 

E 
75 

5g 

• 

z" 

I ~ / I I I I 
0 25h 50h 757z r h 725]z 750 h 

Fig. 2. 
a) in 1 0 0 r  C2tt50It bei ca. 980 C. 
b) . 100 
c) . 96 
d) . 90 
e) . 80 

,~ C~H,~OH . :~ 78 cC. 
. C~HsOH ,, ,, 98 ~ 
. C~I-IsOH ,, ,, 98 ~ 
. C2tt~OH . . 98 ~ 

Tabel le  5. 
96 % iger  C~tt~OH. 

G r a ) h i s c h e  Dars te l lun~ Fig. 2 c. t : ~ 98 o. 

L L 
Nr. E A t L ~ -  ~ - .  F A n m e r k u n g  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

0"1148 
0"1834 
0"1256 
0"1489 
0"1329 
0"1070 
0"1390 
0"1096 
0"1081 
0"1347 
0"1350 
0"3176 
0 '3176 
0.1117 
0"0955 
0"0979 
0"1239 

2"5 
4 
5"5 
7 
9 

14 
16 
19 
24"5 
24 "5 
40 
54 
54 
65 
72 
72 

100 

9"00 
13"56 

8"94 
10"10 

8"25 
5"19 
6"52 
4"72 
4"24 
5"25 
5"30 

12"51 
7"74 
4"34 
3"71 
3"92 
4"84 

78"5 
73"9 
71 "2 
67"8 
62"1 
48"6 
46"9 
43"1 
39"1 
39"0 
39"2 
39"4 

38"9 
38 "9 
40"0 
39"1 

93"8 
88"4 
85"1 
81 "1 
74"2 
58"1 
56"1 
51 "5 
46"7 
46"6 
47"0 
47"1 

46"~; 
46"5 
47"9 
46"8 

]~itration ohneBdk. 

KSrper  VII u. VIII  
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Tabelle 6. 

90 ?Mger C~I-I~OH. 

Gra ,hische Darstellung Fig. 2 d. t = ~ 98 ~ 

L L 
Nr. E A t L ~ -  -~- .  F Anmerkung 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0"1064 
0"1056 
0"1139 
0"1067 
0"1135 
0"1001 
0"1000 
0"1032 
0"1136 
0"0940 

17 
30 
50 
64 
64 
90 
90 

100 
112 
112 

5-41 
4"24 
2"92 
2 19 
2"26 
1"75 
1"77 
1"80 
1"96 
1"62 

50"8 
40"2 
25"6 
20'5 
19"9 
17-5 
17-8 
17"5 
17"3 
17"6 

60"8 
48"0 
30"6 
24"5 
23"8 
20"9 
21 "2 
20"9 
20"7 
21"0 
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Tabelle 7. 

80%iger C2HsOH. 

Graphische Darstellung Fig. 2 e und 3 a. t = ~ 98 o. 

L L 
Nr. E A t L ~ -  -~- .  F Anmerkung 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

0'1020 
0"0735 
0"0763 
0"0911 
0"0895 
0"0699 
0"1023 
0"0979 
0"0942 
0"1575 
0"0917 

3 
3 

2 
3 

i 2 
2 
3 

:2 

15 
24 
30 
52 
52 
70 
70 
91 
91 

114 
150 

6"83 
4"19 
4"08 
4"45 
4"32 
3"02 
4"29 
3"21 
3"18 
4"82 
2"69 

66"9 
57"0 
53"5 
48"9 
48"3 
43"3 
41 "9 
32"8 
33"8 
30"6 
29"4 

80"1 
68"2 
64"0 
58"5 
57"7 
51 "7 
50"1 
39"3 
40'4 
36"8 
35"1 KSrper X 

Die  T a b e l l e n  5 - - 7  l a s s e n  im V e r e i n  m i t  de r  g r a p h i s c h e n  

D a r s t e l l u n g  e r k e n n e n ,  dal3 n u r  e in  g e r i n g e r  W a s s e r z u s a t z  be-  

s c h l e u n i g e n d  auf  d ie  T i t e r a b n a h m e  w i r k t ,  wi~hrend d u r c h  grtg~ere 

W a s s e r m e n g e n  die  G e s c h w i n d i g k e i t  de r  B r u t t o r e a k t i o n  h e r a b -  

g e s e t z t  wi rd .  A u s  d e m  f o l g e n d e n  w 7 fo lg t ,  dal~ d u r c h  W a s s e r -  

zu, sa tz  d ie  als  N e b e n r e a k t i o n  be ze i chne t e  A b s p a l t u n g  f r e i e r  B lau-  

s~ture L(w 5) b e g t i n s t i g t  wi rd ,  so d a g  e ine  v e r l a n g s a m t e  S~iuret i ter -  
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abnahme in erhShVem Mage a u~ eine Rtickdr~tngung der Haupt- 
reaktion (Isonitrilbildung) sehliel~en llil~t. 

w 7. Durch Wasserzusatz wird der Ablauf der Nebenreaktion 
(Blausgiureabspaltung) begi~nstigt. 

Aus der folgenden Tabelle 8 ergibt sich, dal~ Wasscr nicht 
nur, wie oben (w 6) nachgewiesen wurde, die Geschwindigkeit der 
mit einem S~uretiterverlust begleiteten Bruttoreaktion beeinflul~t, 
sondern auch das Verh~ltnis der Einzelreaktionen im wesent- 
lichen bestimmt. 

Neben den S~turetitrationen (gegen Phenolphthalein) 
wurden Isonitrilbestimmungen yon Systemen mit verschiedenem 
Wassergchalt durchgeftihrt. Die Ergebnisse wurden in beiden 
F~llen auf Prozente Stickstoff umgerechnet und miteinander ver- 
glichen. Die Gegentiberstellung zeigt, dalB die als Nebenreaktion 
bezeichnete Blaus~tureabspaltung durch ErhShung des Wasser- 
gehaltes vorwiegend begtinstigt wird. Die Nebenreaktion ist gleich 
der Esterbildung mit einem Verlust an S~ture, die gegen Phenol- 
phthalein vollst~tndig titrierbar ist, verbunden. 

In der folgenden Tabelle 8 zeigt V den auf Stickstoff um- 
gerechneten S~uretiterverlust, I den gefundenen Isonitrilstickstoff 
und die Differenz h = V - - I  den auf die Nebenreaktion ent- 
fallenden Anteil des Verlustes an titrierbarer S~ture in Prozen- 
ten an. 

Tabelle 8. 

Nr. H~[Co(CN),] V I A l A 
geltist in ~V- I -  

C~HsOH ~ absol. 
C~HsOI=I~ 96% ig 
C~It~OH, 90% ig 
C~HsOH ~ 80% ig 

5"62 
6.18 
9.30 
8.69 

501 
3.85 
3.81 
3.09 

0.61 
2"33 
5.59 
5.60 

0"89 
0.62 
0.41 
0 36 

0.12 
0.61 
1"47 
1.81 

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 Rtick- 
gang der Veresterung bei zunehmendem Wasserzusatz. 

~/1 bringt das Verh~tltnis der Nebenreaktion zur Haupt- 
reaktion zum Ausdruck. Der zunehinende Weft dieses Bruches 
mit steigendern Wassergehalt der Systeme beweist, dal3 die lso- 
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n i t r i lb i ldung  nur  in wasser f re ien  bzw. sehr wenig  Wasse r  ent- 

ha l t enden  Sys temen vorher rsch t ,  wi~hrend bei einem Wasser -  

geha l t  yon  10% bere i ts  die Nebenreak t ion  dominier t .  

w 8. Hoch konzentr ier te  dthylalkohol ische Hexazyano-  
kobal t isdurel6sungen lassen eine s tu fenweise  Veres terung  der 

dreibasischen Sdure erkennen.  

Das Sys tem H e x a z y a n o k o b a l t i s ~ u r e - - 8 0 % i g e r  J ( thy la lkohol  

zeigt  bei FL/E  ~ ~ 66 bzw. 33 eine merkl iche  Unstetigkeit~ die mit  

der  Dre iwer t i gke i t  der  S~ure im Zusammenhang  zu stehen 

scheint.  Hieftir  sprechen die Unte r suchungen  hochkonzen t r i e r t e r  

LSsungen~ die gleichfal ls  bei F L ] E - ~ 6 6  eine Uns te t igke i t  des 

Kurvenzuges  e rkennen  lassen. Die bezt igl ichen W e r t e  enth~tlt 

die Tabel le  9. 

TabeUe 9. 
C~H~0H~ absol. Ges~ttigte LSsungen. A-= ~ lcm 3. Temp.----~98 ~ 

Graphisehe Darstellung Fig. 3 b. 

Nr. E t L L L 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

0"1132 
0"1044 
0"1470 
0"1260 
0"1411 
0"1417 
0"1413 
0"1286 
0"1430 
0'1627 

0 
2 
2"5 
3"5 
5 
5"5 
6 
7"5 
8"5 

10 

9"52 
8"69 

12"02 
10"18 
11"07 
11"07 
10"70 
9"23 
9"98 

10"67 

84"1 
83"3 
81"75 
80"8 
78"5 
78"2 
75"9 
71"8 
69"8 
65"6 

0"1245 12"5 
0"0926 12"5 
0"1227 13"5 
0"1267 14 
0"1339 15 
0"1121 15 
0"0988 17"5 
0"O850 19"5 
0"1002 21"5 
0"1208 24 
0"1070 92 
0"1189 98 
0"1574 122 

7"5O 57"2 
5" 30 57" 2 
7" 01 57" 1 
7"22 56"9 
7"48 55"8 
6"26 55"8 
5"19 53"0 
4" 18 49" 3 
4"10 41"0 
4"66 38"6 
3"71 34"7 
4"07 34"3 
5"30 33"8 

99"9 
98"9 
97"1 
95"9 
93"3 
92 "8 
90"1 
85"3 
82"9 
77"9 
68"0 
68"0 
ti7 "8 
67"6 
66" 3 
66"3 
62"9 
58"5 
48"7 
45"9 
41"2 
40"8 
40"1 
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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 Hexazyanokobaltis~ure zurfickgeffihrt werden kann. 

7g0 

7~ 

5t 

Z5 

L ~ I ] I ] 
5 ~ zz 5 ~]0 zz 5 ~ 20 ]z 

Fig. 3. 
a) 80%ig C~H~OH unges~ttigte LSsung 
b) 100%ig C~HsOH geslittigte LSsung 

t -= ~ 980 

9. Bei der Veresterung der Hexazyanokobaltisdure mit 
Jlthylalkohol entstehen isonitrilhaltige Komplexe mit sechs- 
zgihligem Kobalt als Zentralatom. 

Die folgende l)ntersuchung der beim Erw~trmen der Sy- 
sterne Hexazyanokobaltis~ture--Alkohol ausfallenden BodenkSrper 
beweist, dal~ das hiebei gebildete Isonitril in der Koordinations- 
sphare der Komplexe entsteht. Als Reaktionsprodukt treten daher 
KSrper mit sechsz~thligem Kobalt als Zentralatom auf, die Iso- 
nitril koordinativ gebunden entha~lten. 

Der nach ftinfzigstiindigem Erw~rmen des Systems Hexa- 
zyanokoba~ltis~ture~a.bsoluter ~thylalkohol vorliegende Boden- 
kSrper (Tabelle 3, Vers. 10) wurde abfiltriert und mit 96%igem 
Alkohol gewaschen. Hiebei trat eine geringffigige Aufhellung dcr 
dunkelvioletten Farbe des KSrpers ein. Der urspriingliche Far- 
benton wurde durch Trocknen der Substanz tiber Ca.C12 his zur 
Gewichtskonstanz wiederhergestellt. In diesem Zust~nd wurde die 
Zusammensetzung des KSrpers V mikroanalytisch ermittelt. Die 
Analyse ergab: 

Co 31"43, C 27"63~ H 3"28, N 26"16, 0 11"50%~ 
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wlihrend sich ftir Co2C~HI~NT03 

Co 30.80~ C 28.20~ H 2.87~ N 25"60, 0 12-53% 

berechnen. 

Die AuflSsung der Bruttoformel ergibt 

2 Atome Kobalt, 
6 Zyanogruppen~ 
1 Molekfil Isonitril und 
2 Molektile Wasser. 

Unter Wahrung der Sechsz~thligkeit des Kernatoms Kobalt 
l~tf~t sich hieraus das folgende Formelbild u entwickeln: 

(NC)~ : : (CN)., ] 
Co: (CN)~ : Co �9 CNC~H~ .... (V) 

(H~_O)~ : . O H , ,  

Beim anhaltenden Troeknen tiber Schwefels~ure verliert 
die Substanz Wasser und allm~ihlich auch Isonitril. Sic scheint 
zuerst in 

I NC : (CNh ] 
Co " (CNh "Co . . . .  (V1) 

[(H~O).. : CNC,,H~ J 

iiberzugehen, worauf der bei l~tngerem Trocknen tiber Sehwefel- 
si~ure auftretende Gewiehtsverlust yon 5-01% hindeutet, der dem 
Austritt yon einem Molektil Wass.er entsprieht (ber.eehnet 4.94% 
Gewichtsverlust). Bei llingerem Trocknen, besonders unter Tem- 
peraturerhiShung, tritt ein weitergehender Zerfall (Isonitrilab- 
spaltung) ein. 

Der BodenkSrper des Systems Hexazyanokobaltis~ture-- 
96%iger ~thylalkohol (Tabelle 5, Vers. 15) wurde naeh 72sttin- 
digem Erw~rmen auf zirka 98 o abfiltriert. Er war rotviolett und 
iinderte diesen Farbton beim Auswasehen mit 96%igem Alkohol 
nnd folgendem Trocknen fiber Chlorkal:zium nicht merklich. Die 
Analyse ergab 

Co 31.01, C 26"35, t t  3"40, N 26.34, 0 12"90%, 

w~thi'end sieh ftir Co~C13H16NllO~ 

Co 30.35, C 26.76, H 2.75~ N 26.41, 0 13"73% 

bereehnen. 
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Die AuflOsung der Bruttoformel ergibt 

3 Atome Kobalt, 
1 saures Wasserstoffatom, 

10 Zyanogruppen, 
5 Molekfile Wasser und 
1 Molekfil Isonitril (C2HsNC). 

Unter Berficksichtigung des chemischen 
sich hiemit die Formel VII aufbauen: 

Verhaltens l~l~t 

H ~ O . C o . C N .  C o - C N .  Co.  CNC..H~ H . .(VII) 

Hierin sind die Liganden in weitgehender Symmetrie an- 
geordnet. 

Die Verbindung VII verliert beim anhaltenden Trocknen 
fiber Schwefelsaure einen Tell ihres Wassers. Sie nimmt hiebei 
einen dunkler violetten Farbton an. Die Analyse ergab 

Co 32"67, C 27.85, H 3"007 N 28.54, 0 7.94%, 

w~hrend sich ftir Co3Cl~H12NllO~ 

Co 32"35, C 28.52, H 2.20, N 28.16, 0 8-77% 

berechnen. Die Aufl6sung der Bruttoformel ergibt 

3 Atome Kobalt, 
1 saures Wasserstoffatom, 

10 Zyanogruppen, 
1 Molektil Isonitril (CNC~Hs) und 
3 Molektile Wasser 

und fiihrt unter Berficksichtigung einer weitgehenden Symmetrie 
in der Anordnung der Liganden zur Aufstellung der Formel I CN CN CN OH2 ] 

(H20)~ : Co : (CN)., : C9 : (CN)~. : Co �9 CNC~,H~ H . .  (VIII) 

CN CN CN 

Der K6rper VIII unterseheidet sieh yon VII nut im Wasser- 
gehalt und in der Brfiekenbindung. Er bildet sich aus VII unter 
Abgabe yon zwei Molektilen Wasser und Aufriehtung zweier 
Doppelbrfieken. 
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Der BodenkSrper des Systems Hexazyanokobalt isaure--  
90%iger Athylalkohol wurde nach 112stiindigem Erwlirmen des 
Systems auf etwa 98 o abfiltriert (Tabelle 6, Vers. 9). Er war dun- 
kelrosa geflirbt und konnte ohne Farbenanderung mit 96%igem 
Alkohol gewaschen werden. W~hrend die darttberstehende LSsung 
deutlich nach Isonitril und auf Zusatz yon Lauge beim Erw~irmen 
stark nach Amin roch~ zeigte der KSrper selbst beim Erhitzeu mit 
Lauge keine merkliche Isonitril- oder Aminentwicklung. In diesem 
Verhalt.en unterscheidet er sich yon den aus konzentrierterem 
Alkohol gewonnenen Verbin~dungen V--VIII.  

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

Co 31-76,' C 24.20, H 2-83, N 28.65, 0 12-56%~ 

withrend sich fiir Co4C~.~H~NI~06 

Co 32"027 C 24.42, H 2-04, N 28.49,0 13.03% 

bereehnen. 

Die Bruttoformel l~l~t sich in 

4 Atome Kobalt, 
3 Atome sauren Wasserstoff, 

15 Zyanogruppen und 
6 Molekiile Wasser 

auflOsen. Unter Beriicksichtigung der Sechszi~hligkeit des Kern- 
atoms Kobalt und des Prinzips einer hoehsymmetrisehen Li- 
gandenanordnung lal~t sieh mit diesen Bausteinen die Formel IX 
aufstellen. 

(r (cN)~ (cN)o (CN)~ ] 
I-I~O. Co. ON. <Jo. ON. Co. CN. 50. OHm. H~ . . . .  (IX) 

Da dieser KSrper isonitrilfrei ist und die L6sung Isonitril 
bzw. dessen Verseifungsprodukte enth~tlt (w 7, Tabelle 8, Ver- 
such 3), ergibt sich, dal~ der Wassergehalt (10%) der Systeme 
eine Abspaltung der prim~tr entstehenden Isonitrilliganden be- 
wirkt. Hiebei tritt entweder eine direkte Substitution durch 
Wasser oder die Errichtung yon Zyanobriicken ein (w 10). 

Nach 150stiindigem Erw~trmen des Systems Hexazyano- 
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kobaltisliure--S0%iger ~thylalkohol auf etwa 980 (Tabelle 7, Vet- 
such 11) wurde der ausfallende rosa gef~irbte Bodenk6rper ab- 
filtriert und mit 90%igem Alkohol gewaschen (keine Farb- 
iinderung). Beim Trocknen fiber Schwefels~ture flirbte er sich 
dunkelrosa. 

Die dartiberstehende LSsung enthielt Isonitril bzw. dessen 
Verseifungsprodukte (Tabelle 8, Versuch 4); im Bodenk6rper 
selbst waren keine nennenswerten Mengen Isonitril nachzuweisen. 

Die Analyse ergab 

Co 34.86, C 23.06, H 2"55, N 28"19 und 0 11.34%, 

wlihrend sich ffir a) Co~CloN~IH~O~ 

Co 34.69, C 23-54, H 1.76, N 27.46 und 0 12.55%, 

und ffir b) Co~C13N~sH~05 

Co 35.48, C 23.46, H 1.66, N 27.37 und 0 12.03% 

berechnen. 

Die Bruttoformel a) ist einfacher als b) gebaut und be- 
zeichnet einen KSrper, der drei Kernatome enth~lt. Sie l~il~t sich 
in die Bausteine 

3 Atome Kobalt, 

1 Atom aziden Wasserstoff, 

10 Zyanoreste und 

4 Molekfile Wasser 

zerlegen, aus denen die Formel X konstruiert werden kann: 

OH2 CN OH~ ] 
(NO)2 :Co : (ON)2 : (~o : (CN)~ : Co : (CN)~ H . . . .  

0H~ 5N 6H~ 
(x) 

Die Bruttoforn~lel b), auf welche die Analyse ebenfalls 
stimmt, ffihrt zur Aufstellung einer weniger einfaehen Formel mit 
vier Kernatomen. Die Bildung einer solchen Verbindung ist je- 
doch durchaus mSglich, und es ist sogar wahrseheinlich, dai~ mit 
der ErhShung 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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Wass.er die Bildung eines vierk, ernigen Komplexes zu erwarten, 
dessen Zusammensetzung etwa durch die Brut toformel  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 Berticksichtigung des Symmetrieprinzips und Wah- 

rung der Koordinat ionszahl  6 der Kernatome Kobal t  die Auf- 

stellung tier Formel XI ermSglichen~ welche wie das Formelbild IX 
4 Kernatome enthlilt. 

[ CN CN CN CN ] 
NC �9 �9 �9 CN H . . . .  (XI) NC : Co : (CNh : Co : (CN)~ : Co : (CN)~ : Co : OH2 

6H~ 6H~ 6H~ OH.,. 
10. Oeringere Wassermengen begi~nstigen in hOherem 

Ma/3e die Bildung saurer Verbindungen als gr6/3ere Wasserzusdtze. 
Wasser spaltet aus den Komplexen die Isonitrilliganden ab. 

In der folgenden Tabelle sind die bisher besprochenen Ver- 
es terungsprodukte  unter Bezugnahme ihres auf ein Kobal ta tom 

reduzierten Gehaltes an Wasserstoffion einander gegeniiber- 
gestellt. 

Tahelle 10. 

Bezeichnung Bruttoformel 

I~o 

liP' 
VI2 

VI'2 
u  i~ 

VIII'2 
IX~2 
X12 

XD2 

Co2CsH,,N~04 
C%CsHTN~O~ 
Co2CgHaNTOa 
C%CgH~N~O 
C%CIaH,sN,,0 5 . H 
Co aC,3H,iN 'iO a.H 
CO4C15I~12~1506 �9 n a 
CoaCIiHsNio04. H 
Co~ClaHloNlaOa. H 

Provenienz 
aUS 

"absol. 
CH30H 

absoL 

96% ig 
C~H~OH 96 % ig 

90 % ig 
80% ig 
80 % ig 

ni:t 

0"00 
0"00 
0'00 
0"00 
0 33 
0"33 
0"75 
0"33 
0"25 

nRNC 

mCo 

0'5 
0"5 
0"5 
0"5 
0'33 
0"33 
0"0 
0"0 
0'0 

1o F. HOLZL, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 38, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 1407 1931, S. 38. 

11 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 140, 1931, S. 41. 

,2 Diese Mitteilung, w 9. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 58. 18 
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Die letzte Kolonne bringt die auf ein Atom Kobalt ent- 
fallen@ Anzahl yon Isonitrilmolekiilen. 

Mit zunehmendem Wassergehalt der Systeme nimmt der 
relative Wasserstoffiongehalt der ausfallenden BodenkSrper zu- 
erst zu und sp~iter wieder ab. Der auf ein Atom Kobalt bezogene 
Isonitrilgehalt der Verbindungen wird durch steigenden Wasser- 
gehalt der Systeme zuriickgedr~tngt. Die Neigung, mehr als zwei- 
kernige Verbindungen zu bilden~ steigt mit zunehmendem Wasser- 
geha!t. Wie in w 7 erw~thnt~ fOrdert Wasser gleichzeitig die als 
Nebenreaktion bezeichnete Abspaltung freier Blaus/iure. 

w 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 Hexazyanokobaltis~ure--~thylalkohol be- 
sprochen. 

Die Reaktion ist stark temperaturabh/ingig. 

Der EinfluB des Wassers ist yon besonderer Bedeutung~ da 
dutch diesen Stoff nicht bloB die Geschwindigkeit~ sondern vor 
allem die Art der Reaktionen bestimmt wird. 

Die zwei vorherrschenden Umsetzungen, Veresterung der 
sauren Hexazyanokobaltis/iureliganden und Abspaltung von freier 
Blaus/iure ,(Haupt- und Nebenreaktion), sind yon einer Abnahme 
des gegen Phenolphthalein bestimmten Siiuretiters begleitet. 

Die teilweise Abspaltung der in der Hauptreaktion ent- 
standenen Isonitrilmolekfile aus dem Koordinationsraum der Kom- 
plexe /indert ftir sich allein die Titrationsergebnisse nicht. 

Von den hierauf folgenden Reaktionen dfirfte allein der Zu- 
sammentritt der koordinativ unges/ittigten komplexen Reste zu 
mehrkernigen Verbindungen ohne wesentlichen EinfluB auf den 
S~turetiter sein. Zwei andere Folgereaktionen, die Verseifung des 
freien Isonitrils und die Bildung yon sauer reagierenden is 1, 
Aquokomplexen erhOhen hingegen den gegen Phenolphthalein 
bestimmten Siiuregrad der Systeme. 

Is R. WEINLAI~TD, Komplexverbindungen, 2. Auflage, S. 514 ft. 
~4 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (II b) 139, 1930, S. 523. 
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Die Summe dieser Reaktionen, die demn~tchst in einem all- 
gemeinen Schem~ dargestellt werden sollen~ bestimmt den Ver- 
lauf der angegebenen Reaktionskurven (Fig. 2 und 3). 

Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Professor 
Dr. ROBERT KREMANN ffir die FSrderung der Arbeit durch Uber- 
lassung yon R~um und Apparatur und fiir wertvolle Anregungen 
aufrichtigst zu danken. 

18" 


