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§ 1. Bujfkorper und Bunsensalz sind analoge, salzartige
Verbindungen, deren chemisches Verhalten in Losung keinen
Rilckschluf ouf ihre Konstitution zulipt.

Die unlingst, gemeinsam mit W. KatnL-Brapy durchgefiihr-
ten Untersuchungen * zeigten, daf der beim Einleiten von trocke-
nem Chlorwasserstoffgas in ithylalkoholische Hexazyanoferro-
saureldsungen entstehende * Buffsche Korper Fe(CN) CpH;,0,Cl,
weder als Doppelester der Chlorwasserstoff- und Hexazyanoferro-
sdure ®* noch als salzsaurer Iminodither der angefithrten Komplex-
sdure * aufgefaBt werden darf. Es liegt vielmehr eine salzartige
Verbindung vor, die bereits A. v. Baryer und V. VILLIGER ® mit
dem Bunsen-,,Doppelsalz’ in Analogie brachten:

Buffkérper: [Fe(CN) ]H,(ROH), +- 2 (ROH . HOL),
Bunsensalz: [Fe(CN),JH,(NTL,), + 2 (NI, . HCL).

Die beiden Forscher sehen mithin im Buffsehen Kiorper ein
Oxoniumdoppelsalz von unbestimmter Konstitution und stiitzen
ihre Ansicht auf das analoge Verhalten von Ammoniak und Al-
kohol gegen starke Siuren, welches hiufig zur Bildung einander
formal vollkommen entsprechender Salze fiihrt.

t F. HoLzu, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss,
Wien (IIb) 737, 1929, 8. 1109.

* Beim Einleiten von Salzsfuregas in methyl- und propylalkoholische
Ldsungen der Hexazyanoferrosiure entstehen homologe Verbindungen, ,,die
Buffschen Korper“. Sie unterscheiden sich untereinander jeweils um 6 CH,-
Gruppen. Wird in der vorliegenden Mitteilung kurzweg vom Buffschen Korper
oder Buffkorper gesprochen, so ist darunter die in dthylalkoholischer Losung
entstehende Verbindung zu verstehen.

® H. L. Burr, Ann. Chem. Pharm. 97, 1854, 8. 253.

¢ FreunDp, Berl. Ber. 21, 1888, 8. 931.

5 A, v. BaEYER und V. ViLLicer, Berl. Ber. 35, 1902, S. 1202,
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Die eigenen Versuche bestitigen diese Auffassung durch
den Hinweis auf die Entstehung der Buffschen Verbindung beim
Einleiten von Salzsiuregas in eine alkoholische Siureldsung, also
bel einem Vorgang, der mit einer Vermehrung und Neubildung
von Alkoxoniumion verbunden ist, sowie durch den Vergleich des
Verhaltens verschiedener komplexer Zyanometallsiuren gegen-
itber Alkohol ®. Die beiden Verbindungen besitzen als ,,Doppel-
salze** die gleichen Anionen und unterscheiden sich nur im Kat-
ion: so wie das Bunsensalz Ammoniumion in Lésung sendet, ent-
hilt der kristallisierte Buffkérper Alkoxoniumion.

Uber die Konstitution der beiden ,,Doppelsalze* konnte bis-
her nichts Naheres ausgesagt werden. Wie die eigenen Versuche
zeigten, zerfallen das Bunsensalz und der Buffkdrper in Wasser
und der letztere selbst in Alkohol so weit, daf ihre Losungen alle
Reaktionen des Hexazyanoferroations, des Chlorions und des
Ammonium- bzw. des Wasserstoffions qualitativ und quantitativ
geben’. Die Komplexfestigkeit der Verbindungen ist mithin so
gering, dafl aus dem chemischen Verhalten der Losungen nicht
auf die Konstitution der beiden Doppelsalze geschlossen werden
kann. Daher wurde, wie im folgenden berichtet wird, versucht,
durch Anwendung physikaliseh-chemischer Methoden eine Vor-
stellung iiber den inneren Aufbau der beiden analogen Verbin-
dungen hoherer Ordnung zu gewinnen.

§ 2. Das Leitvermdgen der Systeme Ammoniumherazyano-
ferroat—Ammoniumchlorid—W asser wund Hexazyanokobaltisdure
—Chlorwasserstoffséure—Athylalkohol weist auf die Bildung
wenig komplexfester Verbindungen hoherer Ordnung aus diesen
Komponenten hin.

Es wurde zunichst das Leitvermogen von wéisserigen Lo-
sungen bestimmt, die die Komponenten des Bunsensalzes (Am-
‘moniumhexazyanoferroat und Ammoniumechlorid) in verschie-
denem molaren Verhiltnis enthielten. Es wurden gleichmolare
Losungen der beiden Ammoniumsalze bereitet, die in verschie-

¢ ¥. HovLzn, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 163; 58,1931, 8. 82, § 5, und
S. 251, § 3, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 137, 1928, 3. 1115; 140, 1931,
8. 32, §5, und 8. 251, § 3; F. HorzL, Te. Meier-MoHAR und F. Viprrz, Monatsh.
Chem. 52, 1929, 8. 73, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (Ilb) 138, 1929, 8. 241,

-1 F. HorzL, Monatsh. Chem. 57, 1929, 8. 157, bzw. Sitzb. Ak, Wiss,
Wien (1Ib) 737, 1929, S, 1109,
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denem Verhiiltnis vereinigt, vollstindig durchmischt und hierauf
bei konstanter Temperatur konduktometrisch untersucht wurden.

Dag Leitvermogen dieser Losungen bleibt in den konzen-
trierteren Systemen betrichtlich hinter dem Additiv aus der Leit-
fahigkeit der in Wasser gelosten Komponenten zurlick. Hieraus
ist auf die Bildung einer oder mehrerer Verbindungen zu schlieBen:
die frei beweglichen Ionen vereinigen sich zu héheren Komplexen
mit geringerer Beweglichkeit.

Hingegen ist es nicht moglich, aus diesen Messungen die
Zusammensetzung der neugebildeten Verbindungen oder das Ver-
bindungsverhiltnis der Ionen abzuleiten, denn die als Funktion
des molaren Mischungsverh#itnisses der Komponenten aufgetra-
genen MeBresultate ergeben einen vollig steten und flach abge-
rundeten Kurvenzug (Fig. 1).

Die Stetigkeit der Leitfdhigkeits-Molbruchkurven weist auf
einen Gleichgewichtszustand héoher komplexer Ionen des Am-
moniumchlorids und Ammoniumhexazyanoferroats mit den Tonen
dieser Salze hin. Offenbar haben wir es hier mit einem Gleich-
gewicht zwischen den Ionen des Bunsensalzes und den Ionen der
beiden angefiihrten Ammoniumsalze zu tun.

Die Messungen wurden bei 25° ausgefiihrt. Die Resultate
bringt die Tabelle 1, in der das Leitvermogen der 0-01 bis 0-1
molaren Systeme in Tausendstel rez. Ohm eingetragen wurde.
Der Kurvenverlauf wird durch die Fig. 1 dargestellt.

Tabelle 1.
(NH,),[Fe(CN)] und NH,Cl in Wasser.

Molbruch 0-1 mol. 0-05 mol. | 0-02 mol. | 0-01 mol.
[(N Hy)s[Pe (CN)g]]
TN t:Oh[t:18ht:0h1t:3ht:0ht:3ht:0ht:3h
10:0 0 31:2 1812188 18-3| 81 | 81| 42 | 4-2
9:1 24-9 1 987 (161|161 69 | 7°3 | 41 | 41
8:2 23-3 | 26:3 | 145 | 148 63 | 67 | 37T | 37
7:3 22-1 | 24811331135 61 | 63| 35 | 35
6:4 20-3 {226 1261291 59 | 61| 32 | 33
5:5 190|210} 11-6|12-1| 56 | 58 | 2.9 | 29
4:6 178 | 194 [ 11:0 | 11-2] 53 | 56 | 27 | 2'7
8:7 16+7 1 18-1 | 10-3 | 103 | 51 | 583 | 25 | 2'5
2:8 16-1 171} 97| 97 46 ! 461 22| 22
1:9 151161 92| 9.2} 40| 40| 1-9 ] 19
0:10 14'3 1143 | 87 87 86 | 36 ] 1-6 | 1:6

—
*
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Die Eintragung der in der Tab. 1 angefiihrten Werte (Fig. 1),
146t deutlich das von der Additivitit abweichende Verhalten der
Systeme erkennen. Dies gilt be-
sonders fiir die 01 mol. Lésungen.
Die verdiinnteren Systeme zeigen
nur mehr ein geringeres und die
0-01mol. Lésungen iiberhauptkein
von der Addivitit abweichendes
Verhalten. Diese Beobachtung ent-
spricht vollkommen dem oben S
angenommenen Zerfallsgleichge- :
wicht des Bunsensalzes mit des- ‘0‘0‘21”4\ v
sen Komponenten in wisseriger %
Losung: Der Zerfall schreitet mit  wu)mon) 0 8
zunehmender Verdiinnung fort Myl 0 2
und wird bereits in 001 mol. Fig. 1.

Losung (bei 25°) vollstindig.

Aus der Tabelle ergibt sich aber auch ein allmihlicher zeit-
licher Zerfall der aus Ammoniumechlorid und Hexazyanoferroat
entstandenen hoher komplexen Verbindung. Der Bildung dieses
Komplexes, die relativ rasch vor sich geht, folgt ein Abbau in
Produkte, die von dessen Komponenten (Tonen der angefiihrien
Ammoniumsalze) verschieden sind, worauf auch das Griinlich-
werden der Losungen, das mit der Zeit eintritt, schliefen 146t.

Ganz #hnlich liegen die Verhidltnisse in den alkoholischen
Losungen, die Chlorwasserstoff- und Hexazyanoferrosiure (d. h.
die Komponenten des Buffkérpers) in verschiedenen Molbriichen
enthalten.

Zur Herstellung dieser Systeme wurde wasserfreier (iiber
Kalk getrockneter) Athylalkohol verwendet. Die Siureldsungen
wurden durch Einleiten von getrocknetem Chlorwasserstoffgas
bzw. durch Auflosen abgewogener Mengen fester Ilexazyanoferro-
siure hergestellt. Die Salzsdurelosungen wurden titrimetrisch auf
die gewiinschte Molaritiit eingestellt. Die Reinheit der Hexazyano-
ferrosdure wurde durch Titrationen mit 0-1 n. Natronlauge gegen
Phenolphthalein gepriift.

Da die alkoholischen Losungen starker Siuren mit den
Losungen ihrer Alkoxoniumsalze identisch sind®, enthalten die

5 F. HoLze, Monatsh. Chem. 52,1929, S. 73, 58, 1931, S. 29 und 8. 249,
zw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I[b) 138, 1929, S. 241, 140, 1931, S. 29 und S. 249.
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dthylalkoholischen Lgsungen der Hexazyanoferro- und Chlor-
wasserstoffsdure die Komponenten des Buffschen Korpers, des
,Doppelsalzes* 1 Athoxoniumhexazyanoferroat -+ 2 Athoxonium-
chlorid.

Die Leitfdhigkeitsmessungen fiihren zu Resultaten, die den
tiir die Systeme der Ammonsalze ermittelten Ergebnissen voll-
stindig analog sind. Die Leitfihigkeits-Molbruchkurve verliuft
auch hier ohne Unstetigkeit. Die Werte bleiben fiir alle Zusam-
mensetzungen und untersuchten Konzentrationen unter den ad-
ditiv errechneten. Mithin bilden Athoxoniumchlorid und Athoxo-
niumhexazyanoferroat hoher komplexe Verbindungen, deren Ver-
bindungsverhiiltnis aus den vorliegenden nicht abgeleitet werden
kann. Der hohere XKomplex ist mit dem Buffkorper identisch. Er
steht in alkoholischer Losung mit seinen Komponenten, d. s. die
angefiihrten Athoxoniumverbindungen im Gleichgewicht. Fort-
schreitende Verdiinnung begiinstigt den Zerfall, der jedoch selbst
in 0-01 mol. Losung bei 25° kaum vollstindig ist.

Die Resultate der bei 25° C vorgenommenen Messungen
bringt die Tabelle 2. Da sich die Losungen sehr leicht und rasch
blau firben, also eine sichtbare, fiir unsere Zwecke aber belang-
lose Verinderung (Zerfall unter Eisenionentbindung und dessen
Oxydation zu Ferriion usw.) erleiden, wurde von der Feststellung
der Anderung des Leitvermdgens der alkoholischen Systeme Ab-
stand genommen. In der Tabelle sind die x-Werte in Tausendstel
rez. Ohm angegeben.

Tabelle 2.
(C,H,0IL,),[Fe(CN),] und C,H,0H,Cl in C,H,OH.

&égm 01 mol. 0-05 mol. 0-02 mol. 001 mol.
10:0 0-16 0-08 0-04 0-03
9:1 0-39 0-21 0-11 0:06
8:2 0-59 0-36 0-18 0-13
7:3 0-81 0-51 0-25 0-15
6:4 1-06 0-65 0-38 0-19
5:5 1-38 0-81 0-42 0-24
4:6 1-68 0-99 0-52 0-28
3:7 2-01 1-17 0-61 0-34
2:8 2°37 1-84 0-69 0-39
1:9 2-64 1-53 0-78 0-44
0:10 2-95 1-72 0-88 0-48
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Der durch den Kurvenverlauf zum Ausdruck gebrachte Zer-
fall der komplexen Verbindung aus Athoxoniumehlorid und Hexa-
zyanoferroat ist bereits in alkoholischer Losung ein weitgehender,
so daB wisserige Losungen dieser 3
Komponenten fiir Mefzwecke nicht —7507
mehr in Betracht kommen; Athoxo- 3
niumsalze zerfallen in Wasser in
Alkohol und freie SHure.

Die Tabellen 1 u. 2 und die 2
zugehorigen Kurvenziige (Fig. 1 u.
2) zeigen, daB eine Konstitutions-
ermittlung auf dem - durchgefiihrten
konduktometrischen Wege nicht
moglich ist. In beiden Fillen geht =B
aber aus den Messungen hervor, dafl  #sfellls. 10
die zu Systemen vereinigten Kom- o
ponenten sich zu Verbindungen
hoherer Ordnung vereinigen, die in
Losung mit ihren Bausteinen im Gleichgewicht stehen.

Im folgenden wurde versucht, das Verbindungsverhaltnis
mit Hilfe der OsTwaLD-WALDEN-BrEDIG-Regel und aus der Ermitt-
lung des Grenzleitvermégens annihernd zu bestimmen.

§ 3. Die Ermittlung des Gremzleitvermogens und die An-
wendung der OsTwALD-WALDEN-BRrEDIG-Regel fihrt zum Nachweis,
dap das Bunsensalz in wisseriger Lisung zum Teil in seiner hoher
komplexen Form besteht, die unter den gegebenen Bedingungen
in Ammoniumchlorid und Ammoniumhexazyanoferroat zerfdlit.

Die folgende Tabelle 3 bringt die Leitfahigkeitswerte des
Bunsensalzes in wisseriger Losung in Abhéingigkeit von der Ver-
diinnung » bei 25° in rez. Ohm.

Tabelle 3.
Bunsensalz.
Eingewogen als Fe(CN),Cl,(NH,);.3 H,0, ¢ = 25° C.
v o= 32 64 128 256 512 1024 2048
o = 143-0 1500 158-9 170-0 177-2 1845 190-3
P— —_ 2980 217-2 2140 209-9 208-2 208-0

%, wurde nach. der Niherungsformel von P. WALDEX °

s P. WaLDEN, Leitvermogen der Losungen III, 1924, 8. 37.
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unter Einsatz der Tonenwertigkeit n, = 1 und n, = 6, also unter
Annahme der Dissoziation des Bunsensalzes in ein einwertiges
Kation und in ein sechswertiges Anion, berechnet. Die hiebei er-
zielte Konstanz des Wertes A ist keine ausgezeichnete, wodurch
die der Berechnung zugrunde gelegte Annahme nur zum Teil
als zutreffend charakterisiert wird. Immerhin widersprechen
Messungen und Berechnung nicht der Annahme eines sechswer-
tigen Jons im Bunsensalz, das in wisseriger Losung teilweise
weiter zerfallt.

Die Anwendung der OstwaLp-WaLDEN-BrEDIG-Regel fiihrt zu
einem #hnlichen Resultat. Sie 158t in einfacher Weise einen Riick-
schlufl auf die Wertigkeit des Bunsensalzanions n, bzw. auf die
durchsehnittliche Anionenwertigkeit %, in einer wisserigen Bun-
sensalzlosung zu, da dieses Salz nur einwertiges Ammonium als
Kation (n, = 1) in wisseriger Losung abzuspalten imstande ist.
Aus A = Vyp—,, ergibt sich sodann nach der 0.-W.-B.-Regel
die Wertigkeit des zugehdrigen Anions n, bzw. die durchschnitt-
liche Wertigkeit der in Losung hefindlichen Anionen %, zu

Ny =A/10n, =415/10=4"15.
Bei einem vollstindigen Zerfall des Bunsensalzes (BS) nach
BS — 6 NH,* + [Fe(CN),|==--2Cl’

wiirde die durchschnittliche Wertigkeit der Anionen 7, — 2 be-
tragen. Wird angenommen, das Bunsensalz dissoziiere primér in
Ammoniumion und in das sechswertige Anion [Fe(CN),CL]== 7,
was die Messungen der Tabelle 3 zulassen, so folgt aus dem
gefundenen Werte 7, == 4:15 ein etwa 22%iger Zerfall dieses
Anions in Hexazyanoferroat und Chlorion. Da sich diese Zahl
aus einem weiten Verdiinnungsbereich ableitet, innerhalb dessen
der Komplexzerfall nicht als gleichbleibend angenommen werden
darf und die O.-W.-B.-Regel nur angenidhert gilt, kommt dem
errechneten Wert nur eine orientierende Bedeutung (Angabe der
GroBenordnung des sekundéren Zerfalls) zu. Immerhin weist auch
die O.-W.-B.-Regel auf das Vorliegen eines héherwertigen kom-
plexen Anions im Bunsensalz hin, das wahrscheinlich der Formel

[F‘e (ON) 0012] ===

entspricht.
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Analoge Messungen mit dem Buffkorper miiBiten in abso-
lutem Alkohol durchgefiibrt werden. Sie wurden im Hinblick auf
die nicht vollig sichergestellten und schwer reproduzierbaren
Verh#ltnisse in nichtwisserigen Losungen unterlassen. Hingegen
wurden bei Uberfiihrungsversuchen mit Bunsensalz und Bufi-
korper in wisseriger bzw. alkoholischer Losung iibereinstimmende
Resultate erhalten, die die Existenz des sechswertigen Anions
[Fe(CN)(Cl,] === bestétigen.

§ 4. Bunsensalz und BuffkOrper enthalten ein sechswertiges-
komplexes Anion [Fe(CN),Cl,] mit koordinativ achizihligem
Ferroeisen als Zentralatom.

Zur Aufklirung der Konstitution von Elektrolyten eignen
sich Uberfiilhrungsversuche auch dann, wenn die komplexen lonen
der Elektrolyte, wie es nach § 3 dieser Abhandlung beim Bunsen-
salz der Fall ist, in wisseriger Losung zum geringen Teil weiter
zerfallen. Hiufig reicht bereits die qualitative Auswertung *® der
Versuche zur Klirung des Ionenaufbaues hin, ohne daf hiebei
die sekundir entstehenden Zerfallsprodukte eine wesentliche Sto-
rung hervorrufen.

Fiir die vorliegenden Beispiele hat es sich als unnétig er-
wiesen, die Uberfithrungszahlen, fiir die bei Anwesenheit gering-
fiigiger Zerfallsprodukte keine streng geltenden Werte zu er-
halten sind, aus den Uberfilhrungsversuchen zu berechnen. Es
geniigte die Feststellung des Verhidltnisses der iiberfiihrten Aqui-
valente Hexazyanoferroat- und Chlorion. Entspricht dieses Ver-
hiiltnis ganz den Beweglichkeiten der beiden Ionartem, die fiir
Fe(CN),—= 100-8 rez. Ohm ™ und fiir CI— 76-6 rez. Ohm ** be-
tragen, so liegt keine irgendwie geartete chemische Bindung zwi-
schen diesen Ionen vor. Sind die beiden Chlorionen des Bunsen-
salzes fest an das Zentralatom Eisen gebunden, so wandern sie
mit dem Hexazyanoferroation vereint zur Anode; dann erfolgt
die Uberfithrung von [Fe(CN);]=~ und Cl— im Ionenverhiltnis
von 1:2. ;

Die Uberfithrungsversuche konnen auch in nichtwisseriger
Losung durchgefiihrt werden. Daher erstrecken sich die Messun-

10 R. KREMANN, Z. anorg. Chem. 33, 87; 35, 48 u. a. m.

11 F, Hovzn, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 132—143, bzw. Sitzb. Ak,
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 48—59.

2 R, Lorenz und MicHAEL, 1921,
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gen nicht blof auf die wisserigen Bunsensalzlosungen, sondern
auch auf die dthylalkoholischen Losungen des Buffschen Korpers,
der beim Losen in Wasser vollstindig in Alkohol, freie Chlor-
wasserstoff- und Hexazyanoferrosiure zerfallen wiirde,

Die Uberfiihrungsversuche wurden in der iiblichen Weise
durchgefiihrt. Von der Einschaltung des Silbercoulometers in den
Stromkreis konnte abgesehen werden, da die genaue Kenntnis
der durchgeschickten Strommenge nur fiir die Berechnung der
Ubertiihrungszahlen selbst, nicht aber zur Bestimmung des Uber-
fihrungsverhiltnisses zweier Ionarten erforderlich ist. Das Uber-
filhrungsgefifl bestand aus hintereinander verbundenen U-Rohren;
jedes dieser Rohre konnte einzeln abgeschlossen werden, so daB
der Anodenraum, der Mittelraum und der Kathodenraum jeder
fiir sich untersucht werden konnte.

Die Analyse wurde folgendermafien durchgefiihrt: Vor und
nach dem Versuch wurde im Anodenraum die Summe Hexa-
zyanoferroat- und Chlorion argentometrisch nach Vormarp be-
stimmt. Hierauf wurde in einem aliquoten Teil der Losung Hexa-
zyanoferroation allein manganometrisch bzw. jodometrisch be-
stimmt. Der Chlorgehalt ergab sich aus der Differenz der argento-
und oxydimetrischen Titration. Die Tabellen 4 und 5 bringen die
Resultate.

Tabelle 4.

Bunsensalz.

Einwaage 4°4548 ¢ (NH,);Fe(CN),Cl, .3 H,0 auf 100 cm?® Losung.
Anodenschicht 1632 c¢m3, Titrationsvolumen je 5 cms.

{Fe(CN),] == Chlorion
Anodenraum e, e
g Millidqu. g Millidqu.
Vor dem Versuch. . . . | 0-3369 0-1305
Nach dem Versuch . . . | 03495 0-1348
Zuwanderung . . . . . . 0:0126 | 0-2497 | 0-0043 | 0-1213

Verhiiltnis der Ionendquivalente — 2-06:1:00.

Aus dem Quotienten der Ioneniquivalente ergibt sich das
Verhéltnis der tiberfithrten Anzahl der Ionen [Fe(CN)y] = =:Cl=
1:03 : 200, das sebr gut dem Verhiltnis der beiden Ionarten im
Bunsensalz (NH,),.Fe(CN),.Cl,.3H,0 entspricht.
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Tabelle 5.
Buffscher Kirper.

Einwaage 56552 ¢ (C,H,0H.H);.[Fe(CN),].Cl, aut 100 ¢m? &thyl-
alkoholische Losung. Anodenschicht 19-08 cm?, Titrationsvolumen

je b cmd.
F N == i
Anodenraum [ e(Cl\)ﬁ]. . CthI'lO'll'
g Millidggu. q Millidqu.
Vor dem Versuch. . . .| 0-4223 0-1353
Nach dem Versuch . . .| 0-4315 0-1384
Zuwanderung . . . . . . 0-0092 | 0-1823 | 0-0031 | 0-0844

Verhéltnis der Ioneniquivalente — 2-08:1-00.

Aus dem Verhiltnis der Ionenfiquivalente */, [Fe(CN),] = —:
Cl— = 2:08 : 1-00 ergibt sich das Verhiltnis der Anzahl der beiden
iiberfiihrten Tonarten zu 1-04 :2:00, was innerhalb der Fehler-
grenzen nahezu strenge ihrem Vorkommen in den Buffschen Kor-
pern entspricht.

Die Uberfiihrungsversuche zeigen mithin, da sowohl in der
wisserigen Losung des Bunsensalzes als auch in der alkoholischen
der Buffschen Korper die Anionen [Fe(CN),] == und Cl— gemein-,
sam im Verhiltnis von 1:2 wandern. Beide Tonen bhilden somit
in diesem Verhiltnis gemeinsam ein komplexes Anion, dem die
Formel

[FE(CN)Cl,] ===

zuzuschreiben ist. Das Zentralatom Eisen ist hierin zweiwertig
und wird von acht einzihligen Liganden umlagert. Seine Ko-
ordinationszahl betridgt somit acht **.

r

Dieses komplexe Anion ist nur wenig bestindig. Es zer-
411t unter dem EinfluB von Chemikalien oder beim Verdiinnen in

15 Die Formulierung [Fe(CN),(NH,CI),]= = bzw. [Fe(CN)(ROH,CD),|= =
wird durch die angefiihrten elektrolytischen Untersuchungen nicht ausge-
schlossen; denn auch bei der Elektrolyse eines Salzes mit einem dieser
Anionen erfolgt die Uberfithrung von [Fe(CN),]== und CI” im Ionenver-
haltnis 1:2. Allein die O.-W.-B.-Regel (§3) 148t sich nur im Falle ganz
komplexfester Verbindungen, zu denen Buffsche Korper und Bunsensalz
nicht zu zihlen sind, mit dem Vorliegen ein-vierwertiger Salze, also
mit der Formulierung des Tons mit koordinativgebundenen Ammonium- bzw.
Athoxoninmehlorid vereinigen. — Auch in diesem wenig wahrscheinlichen
Fall wiirde Ferroeisen mit der Koordinationszahl acht vorliegen.
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[Fe(ON)e] == und Cl—. Dieser Zerfall ist in 0-Olmolarer wisse-
riger Losung des Bunsensalzes oder in 0-0lmolarer Losung des
Buffkorpers ein angenihert vollstindiger (§2).

Die beiden Verbindungen: Bunsensalz

(NH, )¢ [Fe(ON)ClL]
und Buffscher Korper
(ROH . H) [Fe(CN),Cl,]

gehoren somit einer neu beschriebenen Gruppe komplexer Eisen-
verbindungen an, die mehrere Derivate aufweist.

Die maximale Koordinationszahl des zweiwertigen Eisens
betrigt nicht sechs, sondern acht.

§ 5. Zusammenfossung.

Aus der wisserigen Losung von Ammoniumechlorid und
Ammoniumhexazyanoferroat gewinnt man eine schon kristalline
Verbindung, das Bunsensalz. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff-
gas in die methyl-, #thyl- oder propylalkoholische Losung der
Hexazyanoferrosiure entstehen homologe Verbindungen, die Buff-
schen Korper.

Bunsensalz und Buffsche Korper erwiesen sich als salzartige
Verbindungen mit gemeinsamem Anion. Die Konstitution dieses
Anions lie sich aus dem chemisch-analytischen Verhalten der
Losungen der Salze nicht ableiten. Hingegen konnte, wie die vor-
liegende Mitteilung berichtet, auf physikalisch-chemischem Wege
die Zusammensetzung des komplexen Anions bewiesen werden.

Zunéchst wurde aus dem Abweichen der Leitfdhigkeiten
vom additiven Verhalten gefolgert, daB zwischen den Ionen
[Fe(CN)s] == und Cl— die Bildung einer chemischen Verbindung
stattfindet. Auf das Verbindungsverhiltnis konnte aus diesen
Messungen nicht geschlossen werden. Der entstehende Komplex
trigt Anioncharakter und ist nur wenig bestindig. Er zerfillt
unter der Einwirkung von Chemikalien oder mit fortschreitender
Verdiinnung vollstindig in seine Komponenten [Fe(CN), ==
und Cl—.

Mit Hilfe von Uberfiihrungsversuchen an wisserigen Losun-
gen des Bunsensalzes und an #thylalkoholischen Lésungen des
Buffschen Korpers gelang es jedoch nachzuweisen, daB die
Vereinigung der beiden Ionen im Verhiltnis von [Fe(CN)s] ==
: 017 =1:2 erfolgt. Hiedurch ist bewiesen, daf das Bunsensalz
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und die Buffschen Korper gemeinsam das komplexe Anion
[Fe(ON)4Cl,] === enthalten.

Dieses komplexe Anion enthilt Eisen (2) als Zentralatom,
das von acht einzéhligen Liganden umlagert wird. Seine Koordi-
nationszahl betrigt acht.

Bunsensalz und Buffsche Korper sind somit durch die
Formeln

(NH,)4[Fe(CN),Cl,] mund
(ROH . H),[Fe(ON),ClL,]

auszudriicken. Die Verbindungen sind Salze mit einwertigen
Kationen und sechswertigem Anion, dessen Zentralatom Fel die
Koordinationszahl acht aufweist.

Wir gestatten uns, dem Vorstand des Chemischen Insti-
tutes, Herrn Professor Dr. AnxToN SkraBaL, fiir die Uberlassung
der Arbeitsstitte und der Apparaturen sowie fiir die erteilten
wertvollen Ratschlige an dieser Stelle den aufrichtigsten Dank
auszusprechen.



