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Hexazyanokobaltis/iure und Methylalkohol. 
Von 

FRANZ Ht3LZL 
(Nach Versuchen mit ALFRED SALLMANN) 

Aus dent Chemisehen Institut der Universit/tt in Graz 

(Mit 6 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am "26. Februar 1931) 

w 1. Hexazyanokobaltisdure bildet mit Methylalkohol eine 
kristalline Additionsverbindung H~[Co(CN)J . 2 CH.~OH. 

In einer ktirzlich erschienenen Mitteilung 1 wurde ausgeftihrt, 
dab aus einer absolut ~tthylalkoholischen LSsung der Hexazyano- 
kobaltis~ure durch Einleiten yon trockenem Salzs~uregas ein 
kristallines Produkt gef~tllt wird, welches aus, einem Molektil der 
komplexen S~ure und drei Molektilen Jkthylalkohol besteht. 

Bei Verwendung yon Methylalkohol wurden nunmehr in ana- 
loger Weise aus Hexazyanokobaltisaure Kristalle gewonnen, die 
bei hSherer Temperatur leicht verwittern und bei anhaltendem, 
vorsichtigem Trocknen in die freie Komplexsi~ure fibergehen. 

Die Analyse der alkoholhaltigen Substanz ergab 

22.70% CH~OH (Trockenverlust), wahrend sich 
22.62% CH~OH fiir Ha[Co(CN),~]. 2 CHsOH 

berechnen. 

Aus dem hygroskopischen Trockenriickstand erh~lt man 
durch Behandlung mit Methylalkohol das Alkoholat zuriick. 

Die wasserige L6sung der Methylalkohol-Siiure-Verbindung 
zeigt die typischen Reaktionen der Hexazyanokobaltis~ture. Sie 
l~ti~t sich wie diese gegen Phenolphthalein mit Lauge dreibasisch 
seharf titrieren. Die Bindung zwischen Siiure und Alkohol ist 
demnach nur eine schwache. 

Die Zusammensetzung und das bisher beschriebene Ver- 
halten der Additionsverbindung l~t~t sich mithin vorlaufig durch 
die Formel 

F. HOLZL, T~us~r MEIER-MOHAR und F. VIDITZ, Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 19"29, S. 243. 



30 F. H6lzl 

Ha [Co(CN)~]. 2 CH30H 

zum Ausdruck bringen. 

2. Das Dialkoholat H~[Co(CN)6]. 2 CH30H geht bei der 
Verwitterung i n  das Monoalkoholat H3[Co(CN)6].CH30H und 
schlie/31ich in die freie Sdure H,~[Co(CN)G] iiber. 

Zur Feststellung weiterer Additionsverbindungen zwischen 
Hexazyanokobaltis/~ure und Methylalkohol wurde der Verwitte- 
rungsproze~ H3[Co(CN),~] . 2 CH~OH ~ H~[Co(CN)6] tensimetrisch 
verfolgt. 

Zu diesem Zweck wurde zun~tehst der Dampfdruck des 
analysenreinen Dialkoholats und hierauf der des mehr oder minder 
verwitterten Produktes bestimmt. Die Verwitterung wurde durch 
mi~iges Erw~trmen der rein zerriebenen und gleichmalMg ver- 
teilten Substanz im Vakuum hervorgerufen. Der Verwitterungs- 
grad der Probe wurde vor der Messung aus dem Gewiehtsverlust 
orientierend ermittelt und nach dem Versueh durch Titration 
eines Teiles der verwendeten Substanzmenge genau bestimmt. 
Der mal~analytisch gefundene Alkoholgehalt bestimmt das Gleich- 
gewicht bei gegebener Temperatur und wurde in die unten ange- 
ffihrten Tabellen ~,ufgenommen. 

Zur Dampfdruckmessung wurde ein Differential-Tensimeter, 
dessen eine Kugel mit der Probe beschickt war, w~thrend die 
zweite Kugel konzentrierte Schwefels~ture enthielt, verwendet, 
Als Sperrfliissigkeit diente metallisches Quecksilber. 

t ---- 25 o C. 
Tabelle 1. 

Graphische Darstellung Fig. 1. 

A l k o h o l g e h a l t  

vor [ nach 
dem Versuch dem Versuch 

Mol  

Druek 
in mm Hg 

Zusammensetzung 
des Alkoholats 

2"00 
1 "22 
1 "42 
1"39 
0"99 
0"82 
0"22 

1"78 
1"12 
1 '20 
1 "22 
0"87 
0"60 
0"10 

76"0 
75"5 
76"0 
76"0 
29"5 
30"0 
29"0 

} [Co(CN)6]H ~ . 2 CH30tt 

[Co(CN)6]H . 1CH~OH 
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Der aus Glas hergestel l te  Appa ra t  wurde  zur Vermeidung  
eines wei teren  Alkoholver lus tes  der e ingeschlossenen Substanz 
s t a rk  abgektihlt ,  mi t  einer rasch wi rkenden  Luf tpumpe  auf e twa 
0-4 m m  Gesamtd ruck  evaku ie r t  und in diesem Zustand  rasch zu- 
geschmolzen. Die Gleichgewichtseinstel lung wurde  in einem Ther-  
mos ta ten  ver fo lg t  und der D a m p f d r u c k  unmi t t e lba r  in m m  Hg 
ohne K o r r e k t u r  abgelesen und in die Tabel len aufgenommen.  

Die Tabelle 1 br ingt  die Ergebnisse  ftir t ~ 25 o C und einen 
Gehalt  yon  0 bis 2 Molektilen Methylalkohol  ftir ein Molekiil 
Hexazyanokobalt is i~ure.  Die E inwaagen  be t rugen  0"4 bis 0.5 g. 

Auf Grund dieser Messungen bes tehen bei 250 C nur  zwei 
Alkohol-SSure-Verbindungen.  

Ha [Co(CN)~] . 2 CltsOH und 
Ha [Co(CN)~]. CH~OH, 

yon denen die le tztangefi ihr te  ohne Bildung eines Zwischenpro-  
duktes  aus der ers teren  ents teht  und unter  wei terer  Alkoholabgabe  
unmi t te lbar  in die freie Saure 

Ha [Co(CN)~] 
iibergeht. 

w 3. Innerhalb des~Temperaturgebietes 263 o < T < 303 dndert  

sich der Dampfdruck  der Verbindungen H~[Co(CN)o] . 2 CH~OH 
und H~[Co(CN)6]. CH30H stet ig mit  der Temperatur .  

Tabelle 2. 
Graphische Darstellung Fig. 2. 

D a m p f d r u c k  d e r  Ve b i n d u n g  
Temperatur t 

in Celsius CH 3 OH ~ [Co(CN)6]H 3 . 2CH30H [Co (CN)6H 3 . CH30H 

in mm Hg in mm Hg in mm Hg 

15"5 
29"6 
54"7 
96"0 

160"0 

10"0 
21 "0 
37"5 
60"0 
76"0 
94"0 

--10 o 
0 o 

+ 10 ~ 
+ 200 
+ 25 o 
+ 300 

1"0 
4"0 

10"0 
21"0 
30"0 
41"0 

Zu den Messungen, deren Resul ta te  die Tabelle  2 br ingt ,  
wurde teils das unverwi t t e r t e  Alkoholat ,  teils dessen Verwit te-  
rungsp roduk t  mit  weniger  als 12.8% CH80H verwendet .  Der  

2 RAMSEY und YOUNG, Phil. Trans. London 178 A, S. 313. 
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Dampfdruck wurde bei - -  10 ~ O ~ ~ 10 ~ -~ 20 ~ -~ 250 und ~ 300 C 
bestimmt. 

Die Dampfdruckkurven der beiden Alkoholate verlaufen 
in dem angegebenen Gebiet stetig und ohne sich zu fiberschneiden, 
so dai~ innerha]b dieses Temperaturintervalls auf keine Umwand- 
lung der beiden Additionsverbindungen zu schlie6en ist. (Zu 
Vergleichszwecken wurden auch die Dampfdrucke des reinen 
Methylalkohols im Temperaturbereich - -  100 bis ~- 300 angegeben.) 

w 4. Additionsverbindungen der Hexazyanokobaltisdure mit 
mehr als zwei Moleki~len Methylalkohol wurden nicht nach- 
gewiesen oder hergestellt. 

Um die Existenz von Verbindungen der ttexazyanokobalti- 
saure mit h0herem Methylalkoholgehalt nachzuweisen, wurde 
versucht, Additionsverbindungen der beiden Komponenten bei 
tiefer Temperatur darzustellen. 

Zu diesem Zweck wurde die komplexe S~ture in m6glichst 
wenig Methylalkohol gel(ist, wobei die Konzentration derartig 
gew~thlt wurde, dai~ beim Abktihlen der L~isung a u f -  400 C noch 
keine Ausscheidung yon festem BodenkSrper erfolgte. Beim Ein- 
engen dieser L6sung unter Beibehaltung der angegebenen tiefen 
Temperaturen kristallisiert eine Verbindung aus, die rasch ab- 
gesaugt und kurz mit kaltem Methylalkohol (ca.---200 C) ge- 
waschen wurde. Sie wurde sofort in dicht schlie6enden W~tge- 
gl~tschen eingewogen und nach dem Liisen in Wasser mit Lauge 
gegen Phenolphthalein titriert. 

Die Analyse ergab bei einer Einwaage yon 0-1771g Sub- 
stanz einen Verbrauch yon 18.76 cm 3 0.1 n. Natronlauge, w~thrend 
sich ffir die gleiche Menge Dialkoholat 18.82 c'm 3 O.1 n. Natron- 
lauge berechnen. 

Mithin scheidet sich auch bei der angegebenen tiefen Tern. 
peratur kein hSheres Methylalkoholat der Hexazyanokobaltisi~ure~ 
sondern [Co(CN)6]H~. 2 CH30H aus. 

w 5. Die angefithrten Verbindungen der Hexazyanokobalti- 
sdure mit Methylalkohol sind als primdres und sekunddres Meth- 
oxoniumsalz der Sdure aufzufassen. 

Bereits frtiher habe ich auf die MSglichkeit der Bildung yon 
Alkoxoniumsalzen hingewiesen 3 in welcher die Ursache der Hexa- 
zyanokobaltis~ture-Alkohol-Bindung gelegen sein konnte. 

3 F. I-IOLZL, THUSN. ME~ER-MOHAR und F. VIDITZ~ Monatsh. Chem. 52~ 1929~ 
S. 241, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929~ S. 241. 
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Diese Auffassung ffihrt  auf Untersuchungen ahnlicher 
Stoffe durch BAEYER und VILLIGER zuriick, die Additionsverbindun- 
gen von Amyla lkoho l  und Hexazyanoferris/~ure,~, von  Borneat 
und Hexazyanokobaltis/iure 4 u .  a, m. als 0xoniumverbindungen 
betrachten und stfitzt sigh afff eigene Beobachtungen des Ver- 
haltens yon ,. '=tIexazyanoferro- 5 6 und Hexazyanokobaltis~ure ~ 
gegen prim~ire Alkohole. 

Die vorliegende Erweiterung dieser Untersuchungen zeigt 
~u. a., 4al~ nui~ zwei Alk01~Sl~e ocler Meth0xon~umsaize de r dre!- 
basischen ~ kompIexen'Zyanss~ure bestehen; di~ ats deren:primdr~es 
und sekunddres Salz aufge[aSt werden kiinnen: Die Existenz des 
:hypothetischen Trialkoholats ~ oder te/tidren~Methoxoniumsalzes 
:[Co(CN)~](H. OHCH3)3 k6nnte nicht nachgewiesen:vcerden (w 4,)~ 
Meines Erachtens ist es nicht no twend ig ,  als ;Ursache ffir 5eh 
negativen Ausfall der Is01ierungsversuche dieser Verbindung 
deren geringe Kristallisationstendenz oder h0he IAis]ichkeit an- 
zunehmen. Es scheint Vielmehriinfolge des nur riu~erst schwach 
basischen Charakters d e s  amphoteren Methylalkohols und der 
geringen St/~rke der dritten S~urevalenz des Zyanokomplexes 
nicht zur Bildung von terti/~rem Salz zu kommen. Hiemit stimmt 
vCillig fiberein, dab die Hexazyanokobaltis/iure mit den hSheren, 
(lurch ~ die Einftihrung yon CH~-Gruppen positivierten i{()mblogen 
des Methy!all~oho!s Trialkoholate, also terti/~re All(b:~niumsalze, 
bildet. In diesem Umstand kazan somit ~elbst ein ~'Arg~tment fiir die 
Richtigkeit des Erkli~rungsversuches fiir die Alkoholliexazyano- 
kobaltis/iure-Bindung gesehen w e r d e n ,  

Ebenso steht das Vorliegen yon, Verbindungen der S~ture 
mit Methylalkohol, die sich untercinander nur um den Gehalt 
eines Alkoholmolekiils unterschcidcn, sowie dic Existcnz dcr 
/iquimolaren Verbindung (des prim~trcn Salzes [Co(CN)~.]H.,,. 
�9 [H. 0HCH3]) mit der angefiihrtcn Auffassung in vollkommcncm 
Einklang, so da~ hierin ein wcileres Beweisstiick~fiir ihre Zweck- 
m/i~igkeit vorliegt. 

Somit sind die beiden Additionsverbindungen als prim/ires 
und sekund~tres Methoxoniumsalz der Hexazyanokobaltis~iure 

A. V. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 2691. 
F. HOLZL, Monatsh. Chem. 51, i929, S. 1115, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (Ilb) 137, 1929, S. 1115. 
* A. v. BAEYER und V. VmLman, Ber. D. ch. G. 35, 1902/ S. 1203. 

F. HOLZL ~ TItUSN. MEIER-MOHAR und F. Vmt~z 1. c. 

Monatsheite Ifir Chemia. Band 58 3 
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[Co(CN)6JH2. HOHCH~ und 
[Co(CN) ] H (H. OHCH3)  

beschrieben und die Nichtexistenz des tertiliren Salzes 

[Co(CN)6] (H. 0HCH~)s 

auf die mangelnde basische Bet~tigung des Ampholyten Methyl- 
alkohol mit der schwachen dritten Siiurevalenz der komplexen 
S~ture zuriickgeftihrt. 

w 6. Sekunddres  Methoxoniumhexazyanokobal t ia t  16st sich 
innerhalb der Tempera turgrenzen  - -  100 < t < + 65 o ohne Um- 

wandlung  in absolutem Methylalkohol .  

Die L(islichkeitsverhaltnisse yon [Co(CN)o]H. (It .  OHCHs)~ 
in absolutem Methylalkohol sind in der Tabelle 3 enthalten. Die 
gelOste Menge des Salzes wurde nacl~ dem Verdtinnen der ge- 
nommenen Probe mit Wasser durch Titration mit 0"1 n. Natron- 
lauge gegen Phenolphthalein bestimmt. In derselben Weise wurde 
die Zusammensetzung des BodenkSrpers nach dem Absaugen der 
L(isung und kurzem Waschen mit Methylalkohol von entsprechen- 
der Temperatur ermittelt. 

Tabelle 3. 
Graphische Darstellung Fig. 3. 

Temperatur 
in Celsius 

- -  100 
- -  5 o 

_ _  2 o  

+ 0 o 
+ 50 
+ 150 
+ 250 
+ 350 
+ 450 
+ 530 
+ 600 
+ 650 

Geliiste Salzmenge 
in 100 cm 3 

a 8 b s 

28"2g 
34"1g 
40-9g 

-- 35"8g 
49"9g 
64"3g 
79"9g 60"4g 
94"5g 

116"0g 80"5g 
140"0 g 
180"0g 
207'0g 120"0g 

Bodenk0rper 

[Co(CN)o ] H (HOHCHs) 

Die Schwierigkeit der Liislichkeitsbestimmungen liegt in 
der begrenzten Haltbarkeit der L~isungen (w 7). Es mul~te mithin 
eine miiglichst rasche Gleichgewichtseinstellung der Systeme 

8 a in ,,k~tuflichem" abs. ~Iethylalkohol, b in Methylalkohol der 4urch 
Kochen und De.stillieren fiber gebranntem Kalk frisch getrocknet wurde. 
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durch Verwendung yon fein gemahlenem Material und lebhaftes 
Schfitteln der Versuchsgef~l~e erstrebt werden. Wie aber aus den 
sp~tteren Paragraphen hervorgeht, tritt besonders bei hSherer 
Temperatur rasch eine ~nderung der chemischen Zusammen- 
setzung der methylalkoholischen L(isungen ein~ die nach den vor- 
liegenden Erfahrungen bereits im vorstation~ren Zustand der 
L(isungsgleichgewichte Si~ure-Alkohol in die Grenzen der Nach- 
weisbarkeit treten kann. 

Dennoch lassen die Zahlen deutlich erkennen, da~ die 
L6slichkeit der komplexen S~ture in Methylalkohol mit steigen- 
der Temperatur stark und ohne Unstetigkeit zunimmt~ so dal~ aus 
dem Verlauf der L6slichkeitskurve (Fig. 3) auf keine Umwand- 
lung des Methoxoniumsalzes geschlossen werden kann. Diesen 
Schlul~ bestatigen die Analysen des BodenkOrpers. 

w 7. Die methylalkoholische L6sung der Hexazyanokobatti- 
sdure erleidet mit der Zeit eine gesetzmdpige Anderung des Sdure- 
titers. 

Werden methylalkoholische Liisungen der Hexazyanokobalti- 
saure l~ngere Zeit bei h(iherer Temperatur verwahrt, so scheiden 
sie allm~hlich einen rStlichen bis violetten BodenkOrper aus. Um 
das Wesen dieser Ver~tnderung zu erfassen, wurden zun~chst 
Titrationsversuche angestellt. 

,~Das sekund~re Methoxoniumsalz wurde genau abgewogen 
und hierauf mit fiberschtissigem Methylalkohol in Bomben- 
rohre eingeschmolzen und das System (zur Vervollst~ndigung 
friiherer Versuche 9) im Dampfraume eines siedenden Wasser- 
bades sich selbst fiberlassen. Nach Ablauf bestimmter Zeiten 
wurden die Rohre ge6ffnet und ihr Inhalt mit Wasser in einen 
Kolben gesptilt und unter Anwendung yon Phenolphthalein als 
Indikator mi t  0-1 n. Natronlauge titriert. 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 4 wieder- 
gegeben. Der Fortschritt der Reaktion ist aus L/E (Laugever- 
brauch/Einwaage) zu ersehen. Durch Multiplikation dieses Quo- 
tienten mi~ F werden Zahlenprodukte erhalten, die yore An - 
fangswert 100 gese tzm~ig  absinken und die ~nderUng des 
S~turetiters unmittelbar in Prozenten angeben. ~ 

9 F. HOLZL~ THUSN. MEIER-MOHAR und F. "VIDITZ I. C. 

3* 
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Einwaage 
E i n g  

F. ,}talzi 

Tabelle 4. 

Graplfische Darstellung Fig. 4. = ~  98 ~ 

Alkohol- Versuchs- 0"i1 n-Laugc~ L 
zusatz in dauer in [ verbrauch 

cm ~ Stunden [_ L in c m  a " E -  
l / 

L -v 

1Millimol 
0"1384 
o.1393 
0.1352 
0'1861 
0"1372 
o.1890 
0.1522 
0.1552 
0"1322 
0.1344 
0.1243 
0.1232 
0.1274 
0.1221 
0.1258 
0.1187 
0.1423 
.0.1491 
0.1219 
0.1236 
0.1246 
0.1268 
0-.1346 
0.1316 
0-1469 
0.1470 
o.1505 
0.1246 

0"1428 
o.i439 
0.1252 
0.1292 
0.1486 
o.1501 
D.1246 
0.1259 
0.1305 
o.1230 
0.1350 
0.1412 

0 
1"5 
1-5 
1"5 
!"5 
1"5 
1:5 
1 ;5 
1"5 
1"5  
1"5 
1"5 
1"5 
1.5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1'5 
1'5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1'5 
1"5 
1"5 
1"5 

0 
0"5 
0"5 
1 
1 
2 
2 
3 
3 
4 
4 
5 
5 
6 
6 
7 
7 
8 
8 

10 
10 
12 
12 
16 
16 
20 
20 
24 
24 
3O 
30 
47 
47 
55 
55 
71 
71 
95 

120 
140 
160 

30'0 
13"80, 
13-96 
19~.45 
12:54 
11.06 
11.23 
10.80 
t l ;00  
8.18 
8.32 
6.75 
6.71 
5 9 6  
5-68 
5.35 
5.10 
5.51 
5"82 
4"29 
4"30 
3"09 
4"03 
3"92 
3"82 
4"00 
4"02 
3"89 
3"24 
3"62 
3"65 
3"06 
3'22 
3"46 
3"48 
2"83 
2"88 
2"81 
2"70 
2"85 
3"00 

io6" 3 
99"7 
'99;8 
92"1 
92"1 
80"6 
80"8 
71"0 
70"9 
61'9 
61 "9 
54"7 
54"5 
46"9 
46"5 
42"5 
43"0 
38~7 
39"0 
35"2 
34"8 
32"0 
31 '8 
29" 1 
29"1 
27"2 
27"3 
25 "8 
26"0 
25"3 
25"4 
24"4 
24"1 
23"3 
23"2 
22"7 
22"8 
21"5 
21"4 
21"2 
21"3 

100'0 
93:8 
93"8 
86"6 
86"7 
75"9 
76"0 
66"8 
66"7 
58"2 
58"3 
51-5 
51"2 

,44"0 
43"8 
40"0 
40"4 
36"4 
36"7 
33-1 
32"7 
30"1 
29"9 
27"4 
27"4 
25-6 
25"7 
24"3 
24"5 
23'8 
23"9 
23"0 
22"7 
21 "9 
21 "8 
21"4 
21 "5 
20"3 
20"2 
19-9 
20"0 
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Der S~uretiter der bei Siedetemperatur des: 'Wassers ver~ 
wahrten ~:bsolut methylalkoholisChen Hexazyanokobaltisaure- 
10sungen geht mit  der Zeit stetig zuriick und Wird nach einigen 
Tagen mit etwa einem Ftinftel des ursprtinglichen Wertes an -~ 
n~hernd konstant. 

w 8. Die Titerabnahme; ~ der alkoholischen Komplexsdure- 
16sung wird dur_ch Veresterung der koordinativ gebundenen 
Blausdure verursacht. 

Beim andauernden Erwarmen der Systeme Methyialkohol- 
ttexazyanokobaltisaure f a l t t  alsbald ein rosa bis violett ge- 
f~rbter Bodenkiirper aus. Die Farb e . d e r  LOsung ~ndert sich 
hiebei nur unmerklich.~ Hingegen tritt ein stets zunehmender 
Isonitrilgeruch auf~ der sowohl der L0sung als auch dem Boden~ ~ 
ktirper anhaftet. Auf Zusatz yon Lauge tritt verst~rkte Isonitril- 
entbindung ein. 

mm H~ 

&O 

60 

Z~ 

[~_C~CY]e]~ . 2 CHa OI/ 

t.~ ~ 

C Hr ~ 
~g. I. 

~o 

~0 
'lOO 

&o 

60 

mmMr ' .... / ~  

1o" o ~ §176 ~o ~ Jb'r 

Fig. 2 %'. 

:Die ~ quantitative Untersuchung dieser Erscheinung ergab 
in Ubereinstimmung frtiherer eigener Beobachmngen !o, dab eine 
dem Sauretiterverlust ~quivalente Bildung yon Isonitril statt-' 
findet. AIs Be!eg dienen die am Gesamtsystem (L~Jsung-~Boden= 
kSrper) ausgeftihrten Analysen. Der Rfickgang des Titers wurde 
durch Titration mit Lauge, die entstandene iYIenge Isonitril nach  
GUILLEMARD zz bestimmt. Isonitril wurde hiebei durch Kochen mit 
30%iger Natrohlauge in Freiheit gesetzt u n d i n  einen mit ver- 

~o F. HOLZL, THUSN. ]~EIER-MOHAR und F. VIDITZ 1. C. 
11 GUILLE~IARD~ Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. 
12a Dampfdruck des "reinen Me thylalkoh01S, b der Verbindung 

[Co(CN)e]H~.2 CH30H, c der Verbindung [Co(CN)e]Hs.Ctt, Ott. 
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dfinnter Schwefels~ture beschickten Kjeldahl-Kolben fiberdestilliert. 
Hierin wurde es durch konzentrierte Schwefelsi~ure verseift und 
das entstandene Methylamin nach Zusatz yon Natronlauge in 
eine Vorlage getrieben und mit 0-1 n. Salzsaure gegen Methyl- 
rot titriert. Die Tabelle 5 bringt eine Gegenfiberstellung der Re- 
sultate. 

Tabelle 5. 
Erhitzungsdauer 6 Stunden. t ~- ~ 98o C. 
Titerabnahme. bezogen auf HCN als N~ 8"34% 8"39% 
Isonitrilzunahme als N z 8"319 8"19~ 

Aus der Ubereinstimmung des Siiuretiterverlustes mit dem 
Gewinn an Isonitril geht hervor, dab beim Erw/~rmen der methyl- 
alkoholisehen Hexazyanokobaltisiiurel~isungen die koordinativ 
gebundene Blaus~ture zu Methylisonitril verestert wird. 

w 9. Bei der Veresterung der koordinierten Blausdure (w 8) 
entstehen isonitrilhaltige Komplexe mit sechszdhligem Koba!t als 
Zentralatom. 

.... ]3e=u der methylalkoholischen L6sung der 
Hexazyanokobaltisaure bei 980 ausfallende rosa-violette Boden- 
k6rper wurde abfiltriert, mit Wasser kurz gewaschen und fiber 
Chlorkalzium getrocknet. Die Analyse ergab 

Co 31"00, C 23"08, H 3"27, N 25"30, 0 17"35 ~ wiihrend sich 
a) Co 30"47, C 24"81, H 2"87, N 25"32, 0 16'54~ ftir Co~CsHllNTO~ 

oder . . . .  
b) Co 32"15, C 22"93, H 2"61, N 24"84, 0 17"46 ~ A ftir Co, Cl~tt19Nl~O s 

bereehnen. 

Die AuflSsung der Bruttoformel Co.~CsHI~NTQ ffihrt unter 
Berficksichtigung der vorliegenden Versuchsverhi~Itnisse zur Auf- 
stellung einer zweikernigen Formel, in der die beiden sechs- 
zi~hligen Kobaltkernatome durch eine einfache ~-Zyanobrficke 
verbunden sind. Die Wassermolektile sind koordinativ gebunden. 
Das folgende Formelbild I 

NC �9 Co �9 CN �9 Co �9 CNOI-I a 

(H~O), : : ( o ~ h  

weist unter den mSglichen Anordnungen der Liganden einen 
hohen Symmetriegrad auf. 
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Die Analysenwerte nahern sich auch einigermal~en den 
Zahlen, die sich ftir b) Co~Cz4H~gN~08 berechnen. Diese Summen- 
formel fiihrt zur Aufstellung der Formel II: 

(cN~) (CN)~ (CNh (CNh ] 
~ c .  ~o .  c ~ .  ~o .  c ~ .  ~o .  oN.  ~o .  C~CH, 

(SH~)~ (SH~)~ (5~)~ (SH~)~ 
welche einen 
aufweist. 

ahnlichen Symmetriegrad wie das Formelbild I 

gr~o00 Cm J 

Ot..lO~ 0o +10o 20o j0o ~~  50o 600 

Fig. 3. 

qO0 

75 

501" 

25F 

C -.o'a 
l l 

50/z 700h 
Fig. 4. 

I 

150 h 

Die Verbindung II geht aus zwei Molekfilen I unter Ab- 
spaltung eines Isonitrilliganden und Errichtung einer neuen 
~-Zyanobrticke hervor. Die oben angeftihrte Analyse wtirde fiir 
das Vorliegen eines Gemisches der beiden schwerlOslichen Sub- 
stanzen I u n d  II sprechen. Auf eine Umwandlung yon I -+ II 
unter dem Einflui~ yon Wasser weist die Unte~suchung des einige 
Zeit mit Wasser behandelten BodenkSrpers hin. Gefunden: 

Co 31-95%, C 22-75%, H 3.31%, N 25"00%, 0 16.99%. 

Diese Werte stimme~ mit den ftir Co~Cl~H19N130s berech- 
neten Prozenten 

Co 32.15%, C 22"93%, H 2.61%, N 24"84%, 0 17.46% 

gut iiberein, so da~ auf das Vorliegen einer Verbindung der an- 
geftihrten Bruttoformel, die sich in das Formelbild II auflSsen 
l~i~t, in praktisch reinem Zustand geschlossen werden kann. 

Entscheidend ist die Isonitrilbestimmung. Wahrend in der 
Formel I Co : CH3NC sich wie 2 : 1 verhalt und sich 3.62% Iso- 
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nitril berechnen,-verlangt d ie  Formel II- das Verhi~l~nis von 4 : 1 
und 1:92% Isonitrilstickstoff, Bei der nach CxUILLEMARD" ausgefiihr? 
ten Analyse des mit Wasser gewaschenen Boctenk(irpers wurden 
2.11% Isonitrilstickstoff gefunden. Hiedurch wird die Formel II 
ffir den mit Wasser behandelten K(irper er, hiirtet. 

Als Muttersubstanz dieser verbindungen sind isonitrilreiche 
Komptexe anzunehmen, die na~ch dem uni~enstehenden ~ Schema 
aus HexazYan0kgbMtis~ure entstehen und bei der Berfihrung. mit 
W=asser (das sich bereits bei  der Veresterung bildet), die Isonitril- 
liganden mehr oder weniger vollstlindig abgeben und durch 
Aquogruppen ersetzen oder Zyanobrticken ~mfrichten. Das= 

=Schema br]ng~ nur die Anfaffgs= s ~ndprodukte:  

~ 1 7 6 1 7 6  ""-~ 2 

2 H3 [Co(ON)0] --+ 2 [(CH3NC) Co(CN) ] --+ . . .  

Co (CN)  CH  C. ON. b o .  CN/ 

Und schliel~lich 

2 I - -  CH~ NC --~ II. 

Die zunehmende Schwerliislichke~t der Verbindungen mit 
steigender ~Anzahl yon Kobal tkernatomen h e m m t  fortsc'hreitend 
die Umwandlung in Komplexe mit noch mehr  Kernen. 

w 10. Beim Erwdrmen gehen die rosa gefdrb~en Verbin- 
dungen in violette K6rper mit geringerem Wassergehalt'i~ber. 

Zu dem folgenden ,Versuch wurde der~ BodenkSrper nut  
wenig" mit, Wasser ~beh~andelt. Eine mi t ' ihm ausgefiihrte Stick- 
stoffbestimmung ergab 25.42% Stickstoff und spricht v_,orwiegend 
fiir das Vorliegen des Stoffes I. 

Die Substanz wurde im Vakuum (!5 ram) bis zur Gewichts- 
konstanz auf 100 o erw~trmt. Der liiebei erzielte ~ Gewichtsverlust 
betrug 8"80%. Ffir die Abgabe von zwei Molekiilen W~,sser aus 
I -- Co2CsH,NTO~ berechnen sich 9.30% Gewichtsabnahme. 

Dieser Verlust entspricht der Halfte des im Molektil gebun- 
denen Wassers. Die festere Bindung der restlichen Wassermole- 
ktile ist (was die in tier Ebene geschriebenen Formeln des Bil- 
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dungsschemas des tiefvioletten KSrpers III aus I nicht erken- 
nen lassen k6nnen) 

] [ 
(5I:~), ~6H,), J - - ~  

i - -  2 i ~ o  u i  

60 : (CN)~ " 60 �9 C 

6H~ - 6H~ 

auf die Unm6glichkeit komplexe r  :Verbindunge:a mit sechs  im 
Raume (Oktaeder) angeordneten Liganden mehr als dreifache 
Briickenbindungen zu bilden, zurtickzufUhren. 

Es wir-d somit ~ b;eim Erwi~rmen auf 100 ~ aus der inneren 
:Sphere Wasse r  abgespalten; die . hiedurch frei:werdenden koordi- 
nativen Bindungen w.erden bei der Aufrichtung von Briicken ver- 
braucht. Sob~.ld der Austritt eines Liganden wegen deYen ri~um- 
lichen Lagerung um das Zentralatom nicht mehr  dutch neue 
Brttckenbindungen kompensiert werden kann, erfordert dessen 
Abspaltung st:trkere Eingriffe und unterbleibt unter den  ge- 
gebenen Versuchsb'edingungen. 

100 , 
{f -, 

2t 

75 

5 ~  

I t~ ~~ 

I ~ r I ,,, I ~ I I I , , , l .  I " 1 '  
Z q" 6 8 ]0~ 0 50h 100 eL , 50 200 h 50 

Fig. 5,8. Fig. 6. 

Die Existenz des K(irpers III folgt aus dem oben ange- 
gebenen Gewichtsvertust und der S t i cks to f fbes t immung  des 
violetten KSrpers. Es wurden 28.53% N gefunden, w:thrend sich 
ffir III 28-08% berechnen. Mithin ist der Gewichtsverlust durch 
keine Isonitrilabspaltung, sondern nur durch den Austritt  yon 
Wasser verursacht. 

Is a System mit ,absolutem" Methylalkohol, b System mit 96%igem 
MethylalkohoL 
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Analog erfolgt beim Erw~irmen des K6rpers II eine Ab- 
spaltung yon drei bzw. sechs Molektilen Wasser. Im ersten Fall 
kann eine vierkernige Verbindung mit drei Zyanodoppelbrticken 
entstehen, wahrend sich im zweiten Fall vierkernige Verbin- 
dungen mit drei Trizyanobrticken bilden. Diese Reaktion kann 
dutch das Schema 

I 
N C .  

(CN), (CN), (CN), (CN), ] 

• c  �9 Oo �9 c N  �9 Oo �9 O N  �9 Co  �9 C N  �9 Co �9 CNC~I ,  1 (6H,), (SH,), (6H,), (6H,), 
--  6 H,0 

CN CN ] 

do : (c~)~ �9 Co �9 (c~), " r " (cs)~ " ~o �9 CNCH~ 

6H, 81:, 
ausgedrfickt werden. 

. . . I I  

t - -  6 H,O 

� 9  IV 

w 11. Die Veresterung der Hexazyanokobaltisdure wird 
durch geringe, dem Alkohol beigemengte Wassermengen be- 
schleunigt. 

Tabelle 6. 
Hexazyanokoba l t i s~ tu r e  in 96%igem Methy la lkoho l .  

Graphische Darstellung Fig. 5. t .: ~ 980 C. 

Einwaage 
E in g 

1Millimol 
0-1531 
0"1516 
0"1497 

Alkohol- 
zusatz in 

cm a 

0"0 
1"5 
1"5 
1"5 

Versuchs- 
dauer in 
Stunden 

0.1 n-Lauge- 
Verbrauch 

in cm a 

30.00 
9"81 
6.11 
4.31 

L 
E 

106.3 
64.1 
40"4 
28.8 

L 
--E-.F 

100.0 
60.3 
38.0 
27.1 

Der Vergleich der Tabellen 6 und 4 li~l~t erkennen, da~ bei 
Zusatz yon 4% Wasser zu Methylalkohol die Abnahme des 
S~turetiters rascher als in absolut alkoholischen LOsungen erfolgt. 
Das kann auf einer Beschleunigung der Veresterung beruhen. 
Es darf aber die M6glichkeit einer Nebenreaktion~ die mit einem 
Rtickgang des S~iuretiters verbunden ist~ nicht aul3er acht ge- 
lassen werden. Es kann die Abspaltung yon freier Blaus~ure aus 
den Komplexen sein~ die einen Verlust an titrierbarer S~ture her- 
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vorruf t .  E ine  solche Abspa l t ung  wurde  bei den bere i ts  6fters 

erwi~hnten Versuchen  mi t  Hexazyanokobal t i s~ture  und  Athy l -  

a lkohol  und  besonders  mit  P ropy l a lkoho l  t a t sach l ich  beobach te t  

(1. e.). Von ihr  w i rd  auch in fo lgenden  Mit te i lungen die Sprache  
sein. 

w 12. lm System Hexazyanokobaltisdure-Methylalkohol 
erfolgt auch bei tieferer Temperatur eine Veresterung der Saure. 

Die in der  fo lgenden  Tabel le  7 wiede rgegebenen  Zahlen 

zeigen, da~ auch bei der  S i ede t empera tu r  des Methyla lkohols  die 

Bi ldung  yon Es te rn  aus dem Alkohol  und  der  H e x a z y a n o k o b a l t i -  

Tabelle 7. 

H e x a z y a n o k o b a l t i s a u r e  in  a b s o l u t  m M e t h y l a l k o h o l .  
Graphische Darstellung Fig. 6. ~_ N 65~ C. 

Einwaage 
E i n g  

1 Millimol 
0'1256 
0"1299 
0"1368 
0"1311 
0"1321 
0"1393 
0"1291 
0"1229 
0"1272 
0"1219 
0"1361 
0"1346 
0"1375 
0"1390 
0"1386 
0"1312 
0"1301 
0"1277 
0"1328 
0"1317 
0"1277 
0"1246 
0"1249 
0"1222 
0"1273 
0"1303 
0'1368 
0"1397 

Alkohol- 
zusatz in 

c m  3 

0"0 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1-5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1"5 
1-5 
1"5 
1"5 
1"5 
1-5 
1"5 
1"5 
1"5 

Versuchs- 
dauer in 
Stunden 

0 
10 
10 
21 
21 
30 
30 
42 
42 
67 
67 
91 
91 

114 
114 
143 
143 
165 
165 
191 
191 
215 
215 
237 
237 
28~ 
288 
300 
3O0 

0" 1 n-Lauge- 
Verbrauch 

in cm a 
L 
E 

30"00 
13"11 
13"57 
13"68 
13"10 
12"92 
13'59 
12"43 
11"82 
11"46 
10"95 
11"06 
10"91 
10"73 
10"89 
9"99 
9"44 
8"99 
8"89 
8"43 
8"36 
7"59 
7"47 
6"77 
6"65 
5"79 
5"91 
6"05 
6"21 

106"3 
104"4 
104"5 
100"0 
99"9 
97"8 
97"6 
96"3 
96"2 
90"1 
89"8 
81"3 
81"1 
78"0 
78"3 
72"1 
72"0 
69"1 
69"5 
63"5 
63"5 
59"7 
59"9 
54"2 
54"4 
45"5 
45"4 
44"2 
44"4 

L 
~ - , F  

100"0 
98"2 
98"3 
94" 1 
94"0 
92"0 
91'8 
90"6 
90"5 
84"8 
84-5 
76"5 
76-3 
73"4 
73"7 
67-8 
67"7 
65"0 
65"5 
59"7 
59"7 
56"1 
56"4 
51"0 
51"2 
42"8 
42"7 
41"6 
48"1 
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Sliure erfolgt. Auch bei dieser Tempera tur  kommt es zur Aus- 
Scheiduug von r6tlich-violetten Bodenkiirpern, die das qualitative 
Verhalten tier in den Paragraphen 9, 10 beschriebenen KSrper 
Zeigen. Zum Versuch wurde absoluter (Kalk getrockneter) Me- 
thylalkohol verwendet. 

Wie die Tabelle zeigt, geht die Methylierung der Hexazyano- 
kobaltisliure bei 650 innerha!b des untersuchten Zeitintervalls 
Stetig~ jedoch mit bedeutend geringerer Geschwindigkeit als bei 
der Siedetemperatur des Wassers vor Sich. 

w Die Bildung isonitri!haltiger .Kobaltkompiexe im 
System Methylalkohol - Hexazyanokobaltisdure bei niederer 
Temperatur spricht fiir die Ableitung der Zyanoliganden in der 
komplexen Sdure yon der Isoform der Blausdure HNC. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der Hexazyanokobalti- 
s~ture in methylalkoholischer Liisung nimmt :mit fallender Tem- 
peratur stark ab. Die bei 98 und 650 gemachten Beobachtunge ~ 
lassen schlie~en, da~ auch bei tieferer Temperatur diese Reaktion 
mit mel~barer Geschwindigkeit verl~uft. 

' i n  der Mitteilung fiber die Alkylierung cter Hexazyano- 
kobaltisiiure 14 wurden einige Argumente angeffihrt, die ffir die 
Auffassung der Zyanoliganden in der untersuchten S~ture. als 
Abk6mmlinge der Isoblaus~ture sprechen. Die Durchffihrung der  
Methy!ierung unter mildesten Bedingungen !ZusammenSringen 
der S~ure nn4' des Alkohols bei 65 ~ spricht abermals daffir, dal~ 
w~thr~nd dieser Reaktion keine auch nur vortibergehende Los - 
lOsung der Zyanoliganden stattfindet, so dal~ das Resuttat dieses 
Vorganges~ die Bildung isonitrilhaltiger Komplexe, die Zyano- 
liganden als Ionen der ISoblausliure, die dutch den zweiwertigen 
Koh!enstoff an das Zentralatom gebunden werden, identifiziert. 

w 14.: Der Verlauf der Sduretiter-Zeitkurve wird nur vor- 
wiegend durch die Veresterung der Hexazyanokobaltisdure be- 
stimmt. Die Bildung yon Aquokomp!exen wirkt auf den Titra- 
tionswert der Systeme in entgegengesetztem Sinne ein. 

Es soll ffir das Konstantwerden der Titrationswerte (Tab. 4, 
Fig. 4) nach etwa 100 Stunden eine Erkl~trung gegeben werden. 

t~ F. HOLZL, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 253~ bzw, Sitzb. Ak. Wiss 
Wiea (IIb) 138, Supplement 1929, S. 253. 
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Laut w 8 wird im System Hexazyanokobaltisi~ure-Methyl- 
alkohol an Stelle eines verschwindenden Saure~tquivalentes ein 
Molekfil Isonitrii gebildet. Die Analyse dens nach 100 Stunden 
aus d e m  System isolierten BodenkOrpers zeigt, daI~ nach Ablauf 
dieser Zeit berei:ts s[tmtliche S~urevalenzen des  K0mplexes ver- 
estert sind'. ' Dennoch weist ~ die am B0denk6rper ges~ttigt e Lii= 
sung saint diesem noch etwa ein Ffinftel des ursprfinglichen 
Titrati0nswertes ~ gegen Phenolphthalein auf. Dieser Wett ~ i~ndert 
sich auch nach Ablauf l~ngerer Zeiten nur unwesentlich. Er 
bleibt: praktisch k0nstant. 

Diese Konstanz kann kaum als das Ergebnis der Einstel- 
lung des Yeresterungsgleichgewichtes~angesehen werden, da ,  wie 
erw~hnt, im Bodenktirper bereits ein vollst~ndig verestertes Pro- 
dukt bzw. aus diesem sich _ableitende Aquokomplexe vorliegen, 
die fibrigens durch Ausfallen aus  dem Gleichgewicht ausscheiden. 

i i h r  Titer an: ver,esterbarer Zyan()s~ure betriigt somit Null. 

Hingegen enthalten die Verbindungen ~:I und II zwei bzw. 
vier AqUoliganden im Molekfil. Auf Grund der W, ERNER::PFEIFFER- 
.SCI~EN Theorie kommt  den Aquokomplexen h~ufig saure Reaktion 
=zu. Wie ~ich kfirzlich nachweisen konnte15~ sind Aquozyanokom- 
plexe imstande; Wasserstoffion aus dem Wassermolekfil abzudisso- 
ziieren. Zur Gruppe der Aquozyanokomplexe gehOren auch di~ 
oben beschriebenen BodenkOrper I und I I  bzw. ihre aus Trizyano- 
trimethylisonitrilkobalt unter der Einwirkung des bei der:Ver- 
esterung abgespaltenen Wassers entstandenen unmittelbaren 
Muttersubstanzen. 

Es kann somit den auftretenden Aquozyanokomplexen 
eine bestimmte Rolle im Konstantwerden der S~turetitrationswerte 
oberhalb des  Wertes Null (bei vollstandiger Veresterung der 
Zyanosaure) zuerkannt werden~ gegen welche die ~ M6glichkeit der 
Herausbildung eines Veresterungsgleichgewichtes an Bedeutung 
zurficktreten mul~. 

Diese Verh~tltnisse werden noch weiter untersucht. Ebenso 
wird fiber den Einflul~ der Verseifung yon Isonitrilmolekfilen, 
die durch Wasser aus dem Koordinationsraum verdr~tngt wurden,  
in einer demn~chst erscheinenden Abhandlung tiber Itexazyano- 
kobaltisaure/J~thyl- bzw. Propylalkohot gesprochenwerden. 

is F. I-IOLzL~ l~Ionatsh. Chem. 56, 1930~ S. 253~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 139~ 1930~ S. 523. 
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w 15. Zusammenfassung. 

Hexazyanokobaltis~ture 16st sich in absolutem Methylalkohol 
innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls y o n -  10 bis 

650 C als sekund~tres Methoxoniumsalz auf. Aus Dampfdruck- 
messungen folgt, da~ diese Verbindung bei der Verwitterung in 
das prim~tre Salz und schliel~lich in die freie Komplexs~ture 
tibergeht. 

Gegen die dritte nur schwache Valenz der Saure best~ttigt 
Methylalkohol keine basischen Eigenschaften und bildet mithin 
kein terti~tres Methoxoniumhexazyanokobaltiat. 

Mit steigender Temperatur nimmt die LSslichkeit der Si~ure 
in Methylalkohol stark und stetig zu. 

Die methylalkoholischen LOsungen der Hexazyanokobalti- 
s~ture ver~tndern sich mit der Zeit. Es tritt Saureveresterung ein 
(gemessen bei 98 und 65~ die durch Temperaturerh(ihung und 
geringe Wassermengen beschleunigt wird. Die entstehenden iso- 
nitrilhaltigen Produkte tauschen unter dem Einflul~ des frei- 
werdenden Wassers die Isonitrilliganden zum Teil gegen Aquo- 
gruppen aus und bilden mehrkernige isonitril- und wasserhaltige 
Zyanokomplexe mit sechsz~thligem Kobalt. Infolge ihrer Schwer- 
15slichkeit fallen diese KSrper aus und verhindern die Heraus- 
bildung homogener Veresterungsgleichgewichte. 

Diese Komplexe spalten bei 100 ~ im Vakuum nur teilweise 
die Aquoliganden ab. Hiebei gehen die mehrkernigen Verbindun- 
gen mit einfachen Zyanobrticken in solche mit dreifacher Zyano- 
brtickenbindung tiber. 

Die Isonitrilzyanoaquokomplexe besitzen saure Eigen- 
schaften. 

Der Ubergang der Hexazyanokobaltis~ture unter den ange- 
ftihrten milden Bedingungen in isonitrilhaltige Komplexe spricht 
ftir die Ableitung der Zyanoliganden der Komplexe yon der Iso- 
form der Blausi~ure HNC und deren Bindung durch das Kohlen- 
stoffatom an das Zentralatom Kobalt. 

Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Herrn 
Prof. Dr. ANTON SKRABAL ftir die F6rderung der Arbeit durch Uber- 
lassung yon Raum und Apparatur und ftir die Erteilung wert- 
voller Ratschli~ge den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


