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Das komplexe Anion der Buffschen KSrper 
und des Bunsensalzes 

gon 

FRANZ HULZL und WALTHER STOCKMAIR 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~t in Graz 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 

1. Buffk6rper und Bunsensalz sind analoge, salzartige 
Verbindungen, deren chemisches Verhalten in L6sung keinen 
Ri~ckschlu[d auf ihre Konstitution zuldflt. 

Die uniting,st, gemeins~m mit  W. K~)NL-BRADu durchgefiihr- 
ten Untersuchu~gen 1 zeigten, dal~ der beim Einlei ten yon  trocke- 
hem Chlorwa, sserstoffg~s in ~tthylalkoholische Hexazy~noferro-  
s~urelSsungen entstehende ~ Buffsehe K6rper  Fe(CN)oCI~H3~06CI.. 
we der ~ls Doppelester  der Chlorwa,s.serstoff- und Hex~zy~noferro-  

s~t,ure a noeh a ls ,sa.lzsaurer Imino~ther d er angefi ihrten Komplex- 
s~ure 4 aufgefaf~t werden d~rf. E s liegt vielmehr eine salzartige 
Verbin, c~ung vor, die bereits  A. v. BAEYE~ und V. VILLIGER 5 mit 
dem Bunsen-,,Doppelsa, lz" in Analogie brachten:  

BuffkOrper: [F e(CN)6]H~(ROH)~ q- 2 (ROH. HC1), 

Bun se~salz: [Fe(CN)6]H4(NH3)~ q- 2 (NH~. HC1). 

Die beiden Forscher  sehen mi~hin im Buffschen KSrper  ein 
Oxoniumdoppe~sa]z yon  unbest immter  Konst i tu t ion und stiitzen 
ihre Ansi~ht auf alas ana]oge VerhMten yon  Ammoniak und A1- 
kohol gegen s tarke S~turen, welches h~ufig zur Bildung einander 
formal vol lkommen entsprechender  Salze fiihrt. 

I F. I-IOLZL~ Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1929, S. 1109. 

Beim Einleiten yon S alzs~uregas in methyl- und propylalkoholische 
L5sungen der Hexazyanoferros~ture entstehen homologe Verbindungen, ,die 
Buffsehen KSrper". Sie unterscheiden sieh untereinander jeweils um 6 CFI~- 
Gruppen. Wird in der vorliegenden ~itteilung knrzweg vom Buffsehen K5rper 
oder Buffk~rper gesproehen, so ist darunter die in ~ithylalkoholiseher LSsung 
entstehende Verbindung zu verstehen. 

3 ~I. L. BUFF~ Ann. Chem. Pharm. 91, 1854, S. 253. 
FREUND~ Berl. Bet. 21~ 1888, S. 931. 
A. v. BAEYER und V. VILLIGER~ Berl. Bet. 35, 1902, S. 1202. 
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Die eigenen V~er,suche be.stgt.igen diese Auffassung durch 
den Hinweis auf .die Entstehung tier Buffsehen Verbin, disang b.eim 
Einleiten Yon Salz.s~'uregas in eine alkoholische S~tureli~sung, Mso 
bei einem Vorgang, .der mit einer Verm.ehrung und Neubildung 
yon Alkoxoniumion ver,bund~en ist, .sowie dureh ,den Vergleieh des 
Verhaltens ver.sehiedene.r komplexer Zyanometall,s~turen gegen- 
fiber Alkohol 6. Die beiden Verbindungen besitz.en als ,,DoppeL 
salze" di, e gleiehen Anionen und unterseh.e.iden .sich nur im Ka, t- 
ion: so wie d~s Bunsen.salz A'mmoni~amion in LSsung sender, ent- 
h~tlt der kri~stallisie.rte BuffkSrper Atkoxoniumion. 

13ber .die Konstitution .der beiden ,,Doppel,salze" konnte bis- 
her nieht:s Ngheres ausgesagt wer,den. Wi.e die eigenen Versuc'he 
zeigten, zerfallen das Bunsensalz und der BuffkSrper in Wa.s.ser 
und tier letzt.ere selbst in Alkohol so welt, dal3 ihre LSsungen .alle 
Reaktionen des Hexazyanoferroations, des Chlorions un.d des 
Ammonium- bzw. des Wasserstoffions qualit.ativ nnd quantitativ 
ge.ben 7. Die Komplexfestigkeit der Verbindungen i.st mithin so 
gering, da.13 aa:s dem ehemisehen Verha, lten der LSsungen nie.ht 
a~uf die Konstimtion c~er beiden Doppelsalz~e geschlossen werden 
ka.nn. Dat~.er wurde, wie im folgenden beriehtet wird, versueht, 
dureh Anwendung physikali.seh-ehemiseher Me.thoden eine Vor- 
st.ellung t~ber den inneren Aufbau tier beiden a~nalogen Verbin- 
dungen hSherer Ordnung zu gewinnen. 

2. Das Leitverm6gen der Systeme Ammoniumhexazyano~ 
ferroat--Ammoniumchlorid--Wasser und Hexazyanokobaltisiiure 
--Chlorwasserstoffs~iure--Jithylalkohol weist auf die Bildung 
wenig komplexfester Verbindungen hgherer Ordnung aus diesen 
Komponenten hin. 

E,s wurde zun~tchst da, s LeR, vermSgen yon w~tsserigen LS~ 
sungen bestimmt, die die Komponenten des Bunsensalzes (Am- 
moniumhexazyanoferroat un:d Ammoniumehlorid) in versc hie~ 
denem mola.ren Verh~tltnis enthielten. Es wuMen gleichmolare 
LSsungen der beiden Ammoniumsalze bereitet, die in verschie- 

6 F. HOLZL,, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 163; 58, 1931, S. 32, w 5, und 
S. 251, w 3, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1115; 140, 1931, 
S. 32, w 5, und S. 251, w 3; F. I~0LZL~ TH. MEmmMoHAR und F. VIDITZ, 1VIonatsh. 
Chem. 52, 1929~ S. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138~ 1929~ S. 24]. 

7 F. HOLZL~ Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 137, 1929, S. 1t09. 
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denem Verh~tltnis vereinigt, vollstlindig durchmischt und hierauf 
bei konstant.er Temperatur konduktometriseh untersueht wurden. 

Das Leitverm0gen dieser LOsungen bleibt in den konzen- 
trierteren System en b etr~tehtlich hinter dem Ad4itiv a~s tier Leit- 
f~thigkeit der in Wasser gelSsten Komponenten zuriick, tIierans 
i st auf die Bildung einer oder mehrerer Verbirtdungen zu schlief~en: 
die frei bewegliehen Ionen vereinigen sieh zu hOheren Komplexen 
mit geringerer Be wegliehkeit. 

Hin~egen ist es nicht m0glich, aus diesen ~[essungen 4ie 
Zusammensetzung tier neugebildeten Verbindungen oder cla~s Ver- 
bin, dungsverh~iltnis der Ionen abztdeiten, denn die als FmflGion 
des molaren Mischungsverh~ltnisses &er Komponenten aufgetra- 
g enen Mef~resultate ergeben einen vOllig steten und fiach abge- 
rundeten Kurvenzug (Fig. 1). 

Die Stet~igkeit der Leitf~higkeit~s-Molbruehkur~en weist a uf 
einen Gleichgewichtszustand hSher komplexer Ionen des Am- 
mor~iumchlorids ~und Ammoniumhexazyanoferroats mit den Ionen 
die ser Salze hin. 0ffenbar haben wir es hier mit e:inem Gleich- 
gewicht zwischen den Ionen des Bun,s,ensalzes und ,den Ionen der 
beiden angeftihrten Ammoniumsalze zu tun. 

Die Messungen wurden bei 250 a usgefiihrt. Die Resultate 
bringt die Tabelle 1, in 4er da.s 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. 

(NIt~)~[Fe(CN)6] und NH~C1 in Wasser. 

Molbruch 

[N~4Ci] 

10:0 
9 :1  
8 : 2  
7 : 3  
6 : 4  

0" 1 mol. 

5 : 5  
4 : 6  
3 :7  
2 :8  
1 :9  
0:10 

t ---- Oh It = 18b 

31 "2 
24"9 
23"3 
22"1 
20"3 
19"0 
17"8 
16"7 
16"1 
15"1 
14"3 

0"05 tool. 

t = O h l t ~ 3 h  

31"2 18"3 
28"7 16"1 
26"3 14"5 
24"8 13-3 
22"6 12"6 
21"0 11'6 
19"4 11"0 
18"1 10"3 
17"1 9"7 
16"1 9 '2 
14"3 8 '7  

18"3 
16"1 
14 "8 
13"5 
12"9 
12"1 
11"2 
10"3 
9"7 
9"2 
8"7 

0"02 mol. 0"01 tool. 

t - ~  Ohlt _~ 3h t = Ohlt ~- 3h 

8"1 
6"9 
6"3 
6"1 
5"9 
5"6 
5"3 
5"1 
4"6 
4"0 
3"6 

8"1 4"2 
7"3 4"1 
6"7 3"7 
6"3 3"5 
6'1 3 '2 
5"8 2"9 
5"6 2"7 
5"3 2"5 
4"6 2-2 
4"0 1"9 
3"6 1"6 

4"2 
4"1 
3"7 
3"5 
3'3 
2"9 
2"7 
2"5 
2"2 
1"9 
1"6 

1. 
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Die Eintragung der in der Tab. 1 angeffihrten Werte (Pig. 1), 
l~l~t deutlieh das yon tier Additivit~,t abweichen~de Verhalten d er 
Systeme erkennen. Dies gilt be- 
son,ders ffir die 0.1 mol. L6s~ngen. 
Die v, e rdfinnteren Systeme zeig.en 
nur mehr ein ~eringeres und die 
0'01 reel. LOsungen tiberhaupt kein 
yon der Addivit~t abweichendes 
V erh'Mten. Diese Beobaehtung ent- 
spricht vollkommen dem oben 
angenommenen Zerfallsgleichge- 
wieht des Bnnsensalz.es mit des- 
sen Komponenten in w~sseriger 
LSsung: Der ZerfM1 sehreitet mit 
zunehmender V erdttnnung fort 
und wird bereits in 0"01 me]. 
LOsung (bei 25 ~ volls~tndig. 

10-3 

30 too~. 

I\%".. 

20 "% ~ \  - 

I ~'$ ... .  I I I 
(NH+)~Fe(CIV)O_ 70 8 G ~ 2 

NH+Cl 0 Z. 4 6 8 10 

Fig. 1. 

Aus der Tabelle ergibt sic.h aber auch ein allm~thlicher zeit- 
licher Zerfall tier au.s Ammoniumchlorid und Hexazyanoferroat 
entstandenen hSher komplexen V.erbindung. Der Bildung dieses 
Komplexes, .die relativ raseh vor siah geht, folgt ein Abbau in 
Produkte, die von dessen Komponenten (Ionen der angeffihrten 
Ammordumsalze) verschieden sind, wora.uf aueh alas Grfinlieh- 
we~den tier LSsungen, das mit der Zeit eintritt, seh]iel3en l~tgt. 

Ganz ~t.hnlieh Hegen di.e Verh~,ltn.isse in den alkoholischen 
LOsungen, die Chlorwasserstoff- und ttexazyanoferros~ure ~d. h. 
die Komponenten des BuffkSrpers) in versehiedenen Molbrtiehen 
enthalten. 

Zur tIerstellung dieser Systeme win, de was serfreier (fiber 
Kalk getrockneter) )~thylMkohol verwendet. Die S~urel6sungen 
wurclen durch Einleitett yon getroeknetem Chlorwasserstoffgas 
bzw. dureh AuflOsen abgewogener 3/[engen fest.er Hexazyanoferro- 
sgure hergestellt. Die SMzsgurel6sungen wurden titrimetriseh auf 
die gewfi~sehte Molaritat eingestellt. Die Reinheit der Hexazyano- 
ferrosgure wurde dureh Titrationen mit 0.1 n. Natronlauge gegen 
PhenolphthMein geprfift. 

Da di,e alkoholisehen L6sungen stark~er Sguren mit den 
LSsungen ihrer Alkoxoniamsalze identiseh sin, d 8, enthMten die 

8 F. tIOLzL, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 73, 58, 1931, S. 29 und S. 249, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien  (IIb) 138, 1929, S. 241, 140, 1931, S. 29 und S. 249. 
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/tthylalkoholischen L0.sungen der Hexazyanoferro- und Chlor- 
wasserstoffs/iure die Komponenten des Buffschen Kiirpers, des 
,Doppelsalzes" 1 Jdthoxoninmhexazyanoferroat -k 2 Kthoxonium- 
chlorid. 

Die Leitfiihigkeitsmessungen ftihren z u l%esultaten, die den 
ftir die Systeme 4er Ammonsalze ermittelten Ergebnissen voll- 
stlt ndig analog si~d. Die Leitflthigkeits-Molbruchkurve verlauft 
auch hier ohne Unstetigkeit. Die Werbe bl.eiben fiir alle Zusam- 
mensetzungen un<l untersuchten Konzentrationen unter den ad- 
ditiv errechneten. Mit,hin bilden A~hoxoniumchlorid und Xthoxo- 
niumhexazyanoferroat h6her komplexe Verbindunffen, deren Ver- 
bind ungsverh~ilt~is aus den vorliegenden nicht abgel.eitet werden 
kann. Der htihere Komplex i st mit dem Buffkth'per identisch. Er 
steht in alkoholischer L6sung mit sein.en Komponenten, d. s. die 
angefiihrten J~thoxoniumverbin&ungen im Gleichgewicht. Fort- 
schreiten,d.e Verdiinnung 5egiinstigt den Zerfall, tier jedoch selbst 
in 0"01 tool. L6sung bei 250 kaum voltst/tndig ist. 

Die Resultate der bei 250 C vorgenommenen Me,ssungen 
bringt die Tabelle 2. Da sich die Ltisungen sehr leicht und rasch 
blau f/trben, also eine sic htbare, ffir unsere Zwecke abet  belang- 
lose Ver/inderung (Zerfall unter Ei,senionentbindung und d.essen 
Oxydation zu Ferriion usw.) erleiden~ vcurde yon tier Fe,ststellung 
der Xn, derung des Leitverm~igens der alkoholischen Sys~eme Ab- 
stand genommen. In tier Tabelle sind die x-Werte in Tausendstel 
rez. Ohm angege~ben. 

Tabelle 2. 

(C.2H~0H:)~[Fe(CN)6] und C2Hs-0H2C1 in C2HsOH. 

]~4[Fe(CN)6] 
HC1 

10:0 
9:1 
8:2 
7:3 
6:4 
5:5 
4:6 
3:7 
2:8 
1:9 
0:10 

0" 1 tool. 

0"16 
0"39 
0"59 
0"81 
1" 06 
1"38 
1"68 
2"01 
2"37 
2"64 
2"95 

0"05 mol. 

0"08 
0"21 
0"36 
0"51 
0"65 
0"81 
0"99 
1"17 
1'34 
1"53 
1"72 

0"02 tool. 

0"04 
0"11 
0"18 
0"25 
0"33 
0"42 
0"52 
0"61 
0"69 
0"78 
0'88 

O' O1 tool. 

0"03 
0"06 
0"13 
0"15 
0"19 
0'24 
0"28 
0"34 
0"39 
0"44 
0'48 
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Der durch den Kurvenv.erlauf zum Au.sdruck gebra.chte Zer- 
fall .tier komplexen V.erbindung au~s Xt,hoxoniumehlorid und Hexa- 
zyanoferroat  .ist ber.eits in alkoholi.seher L6sung ein v~eitgehender, 

so 'dag w~tsser~g.e LSsungen 4ieser 7o___s 
Komponenten ffir Mel~zwecke nicht 
mehr in Betracht  kommen; 5_~hoxo- 3 
niumsalzo zerfallen in Wasser in 
Alkohol und freie S~iure. 

Die Tabellen 1 u. 2 und die 2 
zugehiirigen Kurvenztige (Fig. 1 u. 
2) zeigen~ dal~ eine Konst~i~utions- 
ermit t lung .~uf d, em durchge.fiihrten 7 
kon.duktometrisehen Wege nieht 
mSglieh ist.. In beiden Fi~.llen geht 
~ber aus den Messung:en hervor, dal~ H, fe(t/cJs_ 10 O 

--HCI -fl- 2 4 6 8 70 
d,ie zu Syste.men vereinigten Kom- 
ponent.en sieh zu Verbindungen Fig-. 2. 
hSherer Ordnung vereini,gen, .die in 
LSs,ung mit  ihren Ba~steinen im Gle,iehgewieht stehen. 

Im folgen, den wurde vers.ueht, d~s Verbindungsver,hi~ltni.s 
n~it Hilfe der 0STWALD-WALDE~-B~EDm-Regel und aus der Ermitt-  
lung des GrenzleitvermSgens anni~hernd zu bestimmen. 

< 
i i i i  

i i  / ./ 
/ /  / /  

8 6 4 2 

3. Die Ermittlung des GrenzleitvermSgens und die Au- 
wendung der OSTWALD-WALDEN-BR~Dm-Regel fiihrt zum Nachwei,s, 
da/3 das Bunsensalz in wdsseriger L6sung zum Tell in seiner h6her 
komplexen Form besteht, die unter den gegebenen Bedingunge~t 
in Ammoniumchlorid und Ammoniumhexazyanoferroat zerfdllt. 

Die folgende Tabelle 3 bringt  die LeitfN~igkeitswerte des 
Buns ensalzes in wi~sseriger Ltisung in Abhgngigkeit  yon der Ver- 

dt immng v bei 25 o in fez. Ohm. 

Tabelle 3. 

Bunsensalz. 

Eingewogen als Fe(CN)6CI~(NH4)o.3 H20, t = 250 C. 
v = 32 64 128 256 512 1024 2048 
),,v = 143"0 1 5 0 " 0  1 5 8 " 9  1 7 0 " 0  1 7 7 " 2  1 8 4 " 5  190"3 
),~ == -- 298"0 217"2  2 1 4 " 0  9 0 9 " 9  208"2  208"0 

wurde n a c h  der Ni~herungsformel yon P. WALDE~ ' 

9 1= ). WALDEN~ LeitvermiSgen der LSsungen III, 192~, S. 37. 
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nl ns 0 692 t 
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unter Einsatz der ton.enwertigkeit nl = 1 und n 2  = 6 ,  also unter 
Annahme der Dissoziation des Buns.ensalzes in ein einwertig.es 
Kation und in ein seehswertiges Anion, bereehnet. Die hiebei er- 
zielte Konstanz des Wertes ?,co ist k.eine ausgeze.iehnete, wodureh 
die tier Bereehnung zugrunde gelegte Annahme nut zum Tell 
als zutreffend ch~rakterisiert wird. tmmerhin wide rspreehen 
~.es.sungen und Bereehnung nieht der Anna.hme eines seehswer- 
tigen Ions im Bunsensa.lz, alas in w~tsseriger LSsung teilweise 
weiter zerfNlt. 

Die Anwendung ,der OSTWALD-WALDEN-BllEDIGd~egel ffihrt zu 
einem ~.hnl.ichen Resultat. Sie ]~t,l~t in einfach.er We,i.se einen Riick- 
sehluft a.uf die Wertigkeit des Bunsensalzanions n~ bzw. auf die 
durehsehnittliehe Anionenwertigkeit g2 in einer w~tsserigen Bun- 
sensalzlOsung zu, da die.ses Salz nur einwertiges Ammonium als 
Kation (n l - -1 )  in wgsserdger LOsung abzuspalt,en imstan.de ist. 
Aus a = V~o2,--v~ ergibt sieh sodann naeh der O.-W.-B.-Regel 
die Wertigkeit de,s zugehOrigen Anions n2 bzw. die durchschnitt- 
lithe Wertigke,it tier in LOsnng befindlichen Anionen rl-~ zu 

n~ = a/10 nj = 41 "5/10 = 4' 15. 

Bei einem vollst~tndigen Zerfall des Bun:sensalzes (BS) naeh 

SS - , -  6 NH," 4-  [Fe(CN)~] = = @ 2 c r  

wttrde die durch schnitt].iche Wertigkeit der Anionen ~2 = 2 be- 
tragen. Wird angenommen, das Bunsensa]z dissoziiere primer in 
Ammoniumion und in da.s sechswertige Anion [Fe(CN)6CI~]: , 
was die Messungen der Tabelle 3 zulassen, ,so folgt aus dem 
gefun.denen Werte g ~ =  4'15 ein etwa 22%iger Zerfall di, eses 
Anions in H, exazya.no~erroat und Chlorion. Da sieh .4iese Z~hl 
aus e.inem weit,en Ve.rdtinnangsbereich ableitet, innerhalb de,ssen 
der Komplexzerfall nieht als gleiehbleibend angenommen werden 
darf und d~ie 0.-W.-B.-Regel nur angen~thert gilt, kommt dem 
erreehneten Weft nur eine or ientier:ende Bedeutung (Angabe tier 
GrSftenor.dnung des ~se,kundgren Zerfalls) zu. Imm.erhin weist aueh 
die O.-W.-B.-Re.gel auf das Vorliegen eine.s hSherwertigen kom- 
plexen Anions im Bunsensalz :hin, da~s wahrsehe,inlich de r Formel 

[ F , e ( C N )  o C ~ ]  - - - 

entsprie,ht. 
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Analog:e Messungen mit 4em BuffkSrper mtigten in abso- 
lutem Alkohol durchg, efiihrt wel~d'en. Sie wurden im Hinblick auf 
die nicht vOllig s.iehergestellt,en un4 schwer reproduzierbaren 
Verh~tltniss.e in nichtwtt~sserigen LSsungen unterl~ssen. Hingegen 
wurden bei Uberftihrungsversuchen mit Bunseasalz uncl Buff- 
kSrper in w~ss,eriger bzw. alkoholischer LSsung iib ereinstimmende 
Resultate erhalten, .die die Exi,stenz des sechswertigen Anions 
[Fe(CN)oC12] = = = best,~tigen. 

w ~. Bunsensalz und Bufik6rper enthalten ein sechswertiges 
komplexes Anion [Fe(CN)oCI~] mit koordinativ achtzgihligem 
Ferroeisen als Zentralatom. 

Zur Aufkllimng der Konstitution yon Elektrolyten eignen 
sich (~berftihmn~sversuche such dann, wenn die komplexen Ionen 
der E!ektroly~e , ~vie es na,ch w 3 dieser Abhan, dlung beim Bunsen- 
sMz tier Fall ist, in w~sseriger LSsung zum geringen Tell welter 
zerf~llen. Hi~ufig reicht bereits die qualitative Auswertung ~o der 
Versuche zur Kl~trung des Io~enaufbaues hin, ohne d~l~ hiebei 
die sekundttr entst.e,henden Zerfallsprodukte eine wesentliche St(i- 
rung .hervorrufen. 

Ftir 4i.e vorliegenden Beispiele hat es sich als unn5tig er- 
wieSen, die Uberftihrungsz~hlen, fiir ,die bei Anwesenbeit  gering- 
ftigiger Zerfall,sprodukte keine streng gelten.den Werte zu er- 
halt.en .sind, ~us 4en Uberffihrungsversuchen zu berechnen. Es 
gentigte die ~eststellung ,des Verhiiltnisses tier tiberfiihrten ~qui- 
valente Hex~zyanoferroat- und Chlorion. Entsp~icht dieses Vet, 
hiiltnis ganz den Beweglichkeiten ,der beiden Ionarten, die ftir 
Fe(CN)o = =  100.8 rez. Ohm ~ und ftir C1- 76"6 rez. Ohm ~ be- 
tragen, so liegt keine ~irgendwie geartete chemische Bindung zwi- 
schen 4iesen Ionen vor. Sind ,die beiden Chlorionen ,des Bunsen- 
salzes re,st an das Zentralatom Eisen gebunden, so wan4ern sie 
mit d~m ttexazyanoferroation vereint zur Ano,Se; d~nn erfolgt 
die Uberfiihrung yon [Fe(CN)o] - -  und C1- im Ionenverhi~ltnis 
yon 1 : 2. 

Die ~b,erf~hrungsver~such, e k~innen auch in nichtwi~sseriger 
L(isung ,durehg,eftihrt werden. Dxher erstreeken sieh ,die M,essun- 

10 R. KRE~IAN~, Z. anorg .  Chem. 33~ 87; 35, 48 u. a. m. 

11 F. ~IOLZL~ Monatsh.  Chem. 55, 1930, S. 132--143, bzw. Sitzb. Ak. 

Wiss.  Wien  ( I Ib)  139, 1930, S. 48--59. 

~2 :R. LORENZ und  MICHAEL~ 1921. 
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gen niaht blo$ auf die w~sserigen Bunsensalzl(isungen, sondern 
auch auf die gthylalkoholischen LSsungen des Buffschen K(irpers~ 
der beim LSsen in Wasser vollst~ndig in Alkohol, freie Chlor- 
wa, sserstoff- und Hexazyanoferrosi~ure zerfallen wtirde. 

Die Uberftihrungsversuche wurden in .der tiblichen We,ise 
durchgeftihrt. u  tier Einschaltung des Silbercoulometers ~n den 
Strom,kreis konn~e abgesehen werden, da die genaue K.enntnis 
der durchgeschickten Strommenge nut ftir die B erechnung der 
Uberfiihrung~szahlen selbst, nicht abet zur Bestimmung des Uber- 
ffihrungsverhaI~n~isses zweier Ionarten erford.erlich ist. Das Dber- 
fiihrungsgefi~f~ bestand aus hinter, e inander verbundenen U-Rohren; 
jedes ,c~ieser Rohre konnte einzeln abgeschlos.sen werden, so daf~ 
tier Anodenraum~ der Mittelraum und der Kathodenra~m jeder 
ftir sich untersucht werden konnte. 

DSe Analyse wurde folgen.dermat~.en durchgeftihrt: Vor und 
nach dem Versuc'h wurde im Ano4enra~m die Summe tIexa- 
zyanoferroat- und Chlorion argentometr~isch nach VOZ~AI~D be- 
stimmt. Hierauf wurde in einem aliquo~en T, eil tier LSsung Itexa- 
zyanoferr0a~ion allein manganometrisch ~bzw. jodometrisch be- 
stimmt. Der Chlorgehalt ergab sich aus ,d,er D ifferenz der argento- 
und oxydimetrischen Titration. Die Tabellen 4 un.d 5 bringen die 
Re sultate. 

Tabelle 4. 

B u n s e n s a t z .  

Einwaage 4"4548 g (NI-I4)6Fe(CN)6C1 ~. 3tt~O auf 100 cm a LOsung. 
Anodenschicht 16"32 cma~ Titrationsvolumen je 5 cm 3. 

Anodenraum 

Vor dem Versuch . . . .  
Nach dem Yersuch . . . 

Zuwanderung . . . . . .  

! 

Te(CN)0] -- = ] 
g Milliaqu. ] g 

0.3369 I 0.1305 
0"8495 0.1348 

0.0126 0.2497 I 0"0043 

Verhaltnis der Ionenaquivalente----2"06:l-00. 

Chlorion 
Milli~qu. 

0"1213 

Aus dem Quotient,en 4er Ione n~tquivalente ergibt sich alas 
Verh~ltnis tier iiberfiihrten Anzahl der Ionen [Fe(CN)o] = = : C i - =  
1.03 : 2.00, das sehr gut dem Verh~Itnis der bei,den Ionarten im 
Bunsensa]z (NH~)~. Fe(CIN)~. Cl~. 3 H~O entspricht. 
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Tabelle 5. 

B u f f s c h e r  K S r p e r .  

Einwaage 5'6552 g (C~HsOH.H)6.[Fe(CN)6 ] . C12 auf 100 cm 3 ttthyl- 
alkoholische L0sung. Anodenschicht 19"08 c m  3, Titrationsvolumen 

je 5 c m  3. 

Anodenraum 

Vor dem Versuch . . . .  
Naeh dem Versuch . . . 

Zuwanderung . . . . . .  

[Fe(CN)~I = =  

g I Milli~qu. 

0"4223 ] 
I 

0"4315 

0"0092 0"1823  0"0031 

Verh~ltnis der Ionen~quivalente=2"08:l '00. 

Chlorion 

g Milli~qu. 

0.1353 
0-1384 

0.0844 

Aus dem Verh~Itnis der Ionen~quivalente 1/4 [Fe(CN) 6] - - :  

C1- ~ 2.08 : 1.00 ergibt sich das Verht~lt~is der Anzahl der bei~den 

tiberfiihrten Ionar ten  zu 1 -04 :2 '00 ,  was innerhalb der Fehler- 

grenzen nahezu strenge ihrem Vorkommen in den Buffschen KSr- 

pern entspricht.  

Die Uberft ihrungsversuche zeigen mithin~ dal~ sowohl in der 

wtt sserigen LSsung des Bunsen salzes als auch in der alkoholischen 

der Buffschen Ktirper ,die Anionen [F e(CN)6] = = und C1- gemein :  

sam im Verhttltnis yon  1 : 2  wandern.  Beide Ionen bflden somit 

in .dies em Verhttltnis gemeinsam ein komplexes Anion, d.em die 

Formel  

[ F E ( C N ) 6 C I 2 1  - - 

zuzuschreiben i st. Da~s Zentrala.tom Eisen ist h.ierin zweiwer~ig 

und wird yon  acht  einztihligen Ligan, den umla~ert. Seine Ko- 

ordinat ionszahl  betrtigt somit acht  ~3. 

Dieses komplexe Anion ist nut  wenig besttindig. Es zer- 

fi~llt unter  dem EinfluI~ yon  Chemik.a]ien o,der beim Verdfinnen in 

~s Die Forn]ulierung [Fe(C1N)6(Ntt~C1)~] = -  bzw. EFe(CN)~(ROH~C1)~]-- -- 
wird durch die angeftihrten elektrolytischen Untersuchungen nicht ausge- 
schlossen; denn auch bei der Elektrolyse eines Salzes n]it einem dieser 
Anionen erfolgt die ~berffihrung yon [Fe(CN)6 ] = - -  und CI-- im Ionenver- 
httltnis 1:2. Allein die O,-W.-B.-Regel (w 3) l~t~t sich nur im Falle ganz 
kon]plexfester Verbindungen; zu denen Buffsche KSrper und Bunsensalz 
nicht zu ztthlen sind, n]it den] Vorliegen ein-vierwertiger Salze, also 
n]it der Formulierung des Ions n]it koordinativgebundenen An]monium- bzw. 
s veroin igen. -  Auch in diesem wenig wahrscheinlichen 
Fall wtirde Ferroeisen mit der Koordinationszahl acht vorliegen. 
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[Fe(CN)~] == und Of-. Dieser Zerfall ist ,in 0"01molarer wi~sse- 
rig.or LOsung de,s Bunsensalzes odor in 0"01mo]arer LOsung dos 
BuffkOrpers ein angen~ihert voll stlindiger ~w 2). 

Die beiden Ver,bindungen: Bunsensalz 

(NH,)6 [Fe(CN)~C12] 

und Buffscher KSrper 

(ROll. H)~ [Fe(CN)cCI2] 

g eh~ren somit eriner neu beschriebenen Gruppe komplexer Eisen- 
verbindungen an, die mehrere Der~vate aufv~eist.. 

Die maximale Koordinationszahl des zweiwertigen Eisens 
betr~tgt nicht sechs, son dern acht. 

5. Zusammenfassung. 

Aus der w~sserig, en LSsung yon Ammoniumchlorid und 
Ammoniumhexazyanoferroat gewinnt man eine schSn kri,stalline 
Verbindung, das Bunscnsalz. Beim Einleiten yon Chlorw~sserstoff- 
gas in die methyl-, ~tthyl- ocler propylalkoholische LSsung .der 
I:Iexazyanoferrosaure entstehen homologe Verbin, dung en, die Buff- 
sch.en K6rper. 

Bunsensalz und Buffsche KOrp.er erwiesen ,sich als saIzartige 
Vorbindungen mit gemeinsamem Anion. Die Konstit:ut.ion d.ieses 
Anions liel~ sich aus dem che.misch-an~lyti,schen Verhal~en der 
L5,sungen tier Salze nicht ableiten, tIingegen konnte, wie die vor- 
l~eg'endo ]~{itteilung berichtet, auf physikalisch-chemisehem Wege 
die Zusammensetzung des komplexen Anions bewiesen werden. 

Zun~tchst wurde aus dem Abweichen der Leitf~h~igk.eiten 
yore additiven Verhalten gefolgert, dal~ zwisch.en den Ionen 
[Fe(CN)~] == und C1- die Bildung e,iner chemischen Verbin~dung 
stat~findet. Auf :das Verbin4~n~sv,erh~iltnis konnte aus d~iosen 
Messungen nicht geschlossen werden. Der ent.stehende Komplex 
tr~igt Anioncharakter und ist nur wenig be,st~ndig. Er zorf~tllt 
unter tier Einwirkung yon Chemikalien o4er mit fortschreitender 
Ver,dtinnung voll st~indig in seine Komponent,en [Fe(CN)6] == 
und C1-. 

Mit Hilfe yon Uberfiihrungsversuchen an wi~sserigen L(isun- 
g en des Bunsensalzes und an gt,hylalkoholi,schen LSsungen des 
Buffschen K(irpers gelang es jedoch nachzuweisen, dag die 
V ere,inigung der beiden Ionen im Verhaltnis yon [Fe.(CN)6]--  
: C I - =  1 : 2  erfo].gt. Hi.edurch i,st bewiesen, dag alas Bunsensalz 
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und .die Buffschen K(irper g emeinsam das komplexe Anion 
[ F e ( C N ) 6 C I : ] - - -  enthalten. 

Dieses komplexe Anion enthNt Eisen (2) als Zentralatom, 
das yon acht .einz~i.hligen Lig~n4en ,~mlagert wird. Seine Koor4%- 
nationszahl be tr~igt aeht. 

BunsensMz und Buffsche K(irper sin, d somit dutch die 
Forme]n 

(STH& [Fe(CN)oCl~] ~n,d 
(ROH. H) o[Fe(C~)~CI~] 

auszudriieken. Die Verb i~clungen ~sin~d Sa,lze mit ein~vertigen 
Kationen und seehswertig.e,m Anion, dessen Zentralatom FeII Ne 
Koordinationszah�94 aeht aufweist. 

Wit g estatten uns, dem Vorstand des Chemisehen II~sti- 
tutes, Herrn Professor Dr. A~wox SK~ABAL, fiir ctie iJberlassung 
der Arbeitsst~itte und der Apparaturen sowio ftir clie erteilt, en 
wertvollen Rat sch]iige an dieser S~elle den aufrichtigsten Dank 
ausz~tsprechen. 


