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(SIit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Hai 1933) 

1. Die n-Propoxoniwrnhexazyanokobaltiate. 

Hexazyanoko,baltis~i,ure bildet mit Methyla]kohol zwei *, mit 
)~thylMkohol jedoch drei ~ Additionsver:bind~ngen, die d,urch Iso- 
tierung oder durch Da~p~druck:messungen naehgewiesen wurden 
and als prim~ire, sekund~ire ,bz,w. tertiS, re Alkoxoniumsatze auf- 
zufassen sind 3: 

prim~ire : [Co(CN)6 ] H~. (H20CHa)~, [Co(CN)6] It2. (FI~0C21~)~, 
sekund~ire: [Co(CN)6 ] H. (H~OCH~)~, [Co(CN)6 ] H. (H~OC2Hs)~, 

terti~ire: - -  [Co(CN)G] . (H~0C2It~)8. 

Die Niehtexistenz des terti~iren MethoxoniumsMze.s der drei- 
basisehen Hex~zyanokoba.ltis~i~ure wurde a.uf den ~uBerst schwach 
basischen Ch,ar~kter des Ampholyts 5Iethylaltcohol z,urtickgefiihrt ~ 
Da mit dem Eintritt  yon positivierenden CH~-Gr~ppen die basi- 
schen Eigensehaften der Alkohole zunehmen, ,konnte das terti~tre 
2ithoxonium- und e~benso das tertigre Propoxoniumsalz isoliert 
werden. Dieses wurde dureh Einleiten yon SM.zsituregas in die 
n~pr.opyla~koholische L5sung yon Hexazyanokolbatis~i, ure oder 
24thoxoniumhexaey~,no.ko'baltia.t, die selbst ebwas Wasser enthalten 
daft, ~usgef~il]t ~. Ebenso bildet es sich beim Einengen der propyl- 
alkoholischen LSsungen der S~iure, das am be sten durch Abdamp- 
fen i m V ak,uum vollzogen wir:d. 

Zur Analyse wurde der so er:ha.ltene BodenkSrper z,wischen 

* F. I-IOLzL~ Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 29, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 140, 1931, S. 29. 

F. I-IOLzL~ Monatsh. Chem. 58~ 19317 S. 249~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ilb) 1$0, 1931, S. 2419. 

Vergl. dazu F. I-IOLZL, TH. MEIER-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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Filtrierpapier g.e.tr.oeknet ~nd mit Lau,ge ,ge,gen Phonolphth.a.lein 
titriert. 

Gel." 54"60% H~[Co(CN)61. 
Ber. fiir [Oo(CN)6 ]. (H~OC31-17) ~. .54"75 r H3[Co(CN)6 ]. 

Die propyl.alkoholische (allgemein ~lkoholische) Hex~zy~no- 
kobMtis~urelSsung enth~ilt somit nicht ctie fre~e S~ure, son.dera 
deren Propoxonium-(Alkoxonium-) salz: [Co (CN) 6] (H~OC~tIT)~. 

Die Alkoxoniumver, bindungen sin.d als echte Sal,ze in den 
hSheren Alkoholen schwerer 15slich. Wie Versuche erg~ben, geht 
aueh die L(Jsliehkeit der freien Hex~zyanoko~ba]~is~ure in A]kohol 
mi~ dessen steigrenrde~ Molekulargewicht s~rk  zuriiek. Dieser 
Riie.kgang wird vorwiegend d.urch die Bildung der erw~thnten 
A]koxoniums~lze ver.ursaeht, d:ie in gesS, ttigten a l~koholischen 
S~turelSsu~ngen ~]s BodenkSrper be~bachtet ~urden. 

I)er Dre~wertigkeit tier Hex~zy,~noko.baltis~iure entsprecbencl, 
existierea d r e i  Propoxoniums:~lze: da.s prim~ire, das sakund~ire und 
d~s tertiiire n-PropoxoniumhexazyanokobMti'~t: 

[Co(0N)~] ~I~. (I~0C~I~), 

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

Ihre. Ex.is~en, z w~ur, ded,  urch Isoli.erung des tert.i~ren Salzes 
und durela D,a, mpfdruekmess,un,gen ,/on .dessen Verwitterung.spro- 
dukt.en mittels eines Differentiulte.nsimeters festgestellt. Die Ve.r- 
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Fig'. 1. 

witterung .der fein zerri.ebenen 'und an den GefN~.w~tnden gleieh- 
m~tgig ve.rteilten S'ubst.anz wuM.e dureh Evak,u.ieren .und vorsieh- 
tiges Erw~rmen in eine.m Luftbad herbeigefilhrt. ,Der Alkd~holgehalt 
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tier p artiell verwitterten Pro,dukte w ~ d e  durch W~igung und 5ureh 
TiWa~ion bestimmt. Die Resultate bringt die Tabelle 1, die in 
Fig. 1 graphisch dargestellt sind. 

Tabelle 1. 

Mole Alkoholgehalt 
Mittelwert aus 

W~gung u. Titration 

3"00 
2"19 
1"53 
1"13 
0"82 
0"18 

Dampfdruck 

0 o 250 

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

in mm 

400 

12-0 
12"0 
7"0 
6"8 
3"2 
3"5 

ZugehSrige 
Verbindung 

�9 [Co(CN)~] (~OC~I=IT) 3 

[Co(CN)~]H. (~OC~n~)~ 

�9 [Co(CN)6]H~.(H~OC~H~) , 

2. Das System Hexazyanokobaltis~iure--n-Propylalkohol bei 
erhShter Temperatur und der Einflu/3 geringer Wasserzusdtze auf 
den Reaktionsablauf. 

Die n-propylalkoholischen LSs:ungen ,der He~azyanok~ba.lti- 
s~.urelSsun,gen erleiden beim Erw~irmen einen Rfiekgang des 
S~iuretiters, der langsamer als in ~thyI- oder besonders in methyl- 
alk0holischen L6sungen vor sic h ,geht, jedoch gleiehfalls e ine Ab- 
h~tngigkeit vom Wassergehalt der Systeme zeigt. 

~)er l~ickgang des Siiuretiters ist mit einem Ausfallen ge- 
f~irbter BodenkSrper ver~bunden: in wasserfreien oder wasser- 
armen Systemen fallen violette isonitrilhalti,ge NiederschlNge xus, 
in wasserreicheren ,Systemen sind die Niederschliige hellrosa ge- 
f~irbt und enthalten tkein Isonitril. 

Die folgen~den Tabellen 2--4  zeigen zun~ichst die gesetz- 
m~igige Titerabnahme der Systeme Hexazyanokoba]tis~;ure un, d 
n-Propylalko.hol ~nd den EinfiuI~ ge.rin.ger V~asserzus~ze. 

Zur D~trchfiihrung tier Versuche wurden kleine Mengen (E in g) 
terti~ires n-Propoxoniumhexazyanoko~altiat abgewogen, mit einem 
gemessenen Volumen (V in cm 3) n-Propylalkohol in kleine Bo~ben- 
rohr:e eingesehmolzen rind im Dampfraum eines siedenden Wasser- 
bad,es, also ~uf z ir~a 98~ konstant .erhi~zt. N~chAbla:uf vontStun- 
den wurden die RS~hren a, bgekiih~lt, g eSffnet und tells mit, teils ohne 
BodenkSrper nach dem Verdiinnen mit der zehnfac~en Menge 
Wasser (,wobei die Boden, k6rper in LSsung g ehen) gegen Phenol- 
phthalein mit 0-1 n-Natronlauge (Ver~bra~ch ---- L cm 3) titr~ert. In 
den Tabel]en wird die AbnMlme tier verbrauehten Mal~]Ssung, 
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analog dean frfiheren Mitteilungen 1~2 durch L F/E zumAusdruck 
gebracht. 

Tabelle 2. 

ttexazyanokobaltis~ure--n-Pr opylalkohol, ubsolut. 

V----5 cm~; E = 0 " l - - 0 , 1 2 g .  Fig. 2, a. 

t LF/E t LF/E t LF/E 
0 100.00 48 82.25 144 56"70 
0 99.98 78 70.95 144 56.47 

28 88.10 78 70"74 176 55"96 
28 87-82 100 66-42 176 56-50 
48 81.56 100 66.13 

Die Titer~bn~hme erfolgt stetig. Nach e tw~ 140--150Stunden 
wird der L F/E mit ruad 56.5 konstant. 

Tabelle 3. 

Hexazyanokobaltis~ure- n-Propylalkoho!, 98 ~ ig. 

Graphische Darstellung. Fig. 2, c. E --= 0-5--0"15 g, V -= 3--5 cm 3. 

t LF/E t LF/E t LF/E 
0 100.0 42 48"3 67 48"1 

12 62"6 42 24"8 4 91 47"4 
23 53"8 42 48"3~ 122 47:5 

Die Tit erabna:hme erfo]gt naeh Z us~tz yon 2% Wasser 
r,ascher ~ls in ~bsolut alkohoHschen Systemen. Der LF/E-Wert 
wird nach r~nd 40 ,Stunden mit etwa 48% seines ursp~nglichen 
W ertes konst~nt. 

Aus dem Versuch t -- 67 Stunden wurde der K6rper XII iso- 
liert, dessen Formelbild aus dem chemischen Verh.alten .und der 
Analyse nach S. 356 ermittelt v~urde. 

Tabelle 4. 

Hex~zy~nokobaltisi~ure--n-Propyl~lkohol, 90 ?~ ig. 

V_=2'5cm s, E--~0"09- -0"12g ,  Fig. 2, d. 

t LF/E t LF/E t LF/E 
0 100"0 22 51"9 73 33"3 
7 75"7 22 50"6: 73 33"7 
7 75"1 35 46"4 95 32"5 6 

14 57"7 35 45-7  95 33"3 
14 57"2 47 41"0 120 33"3 
16 56"4 47 40"6 120 32"9 
16 56"7 

4 Titration ohne BodenkSrper. 
Aus Versuch t : 42 Stunden berechnet. KOrper XII. 
Aus dieser LSsung wurde ein rosa geflirbter KSrper XV isoliert. 
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iDic V ers~chsergelonisse dieser dre.i Vers.~e'hsreihen sind in 
Fig. 2 als Kurve a~ c, hzw. d eir~getragen. Man ersieht daraus, dal~ 
Z.usatz yon 10% Wasser zum rSys~em He xa.zyano~kobaltis~ure-- 
n-Propyla]ko~hol ansc.heinend den stetigen Ablauf der Reaktion 
st6rt. Die Titerabna,hme erfolgt in den erst.en 14 Stunden bis zum 
Werte L FiE ~-57  sehr rasch~ yon diosem P,unkte ab je.cloeh be- 
de~tend langsamer. 

~hnlich verhi~lt s ich die 80%ige /~thyl,alkoholisehe LUsung; 
doc'h tritt in ,diesem Fall die Unsteti~gkeit bei 66% cles '.ursp~fing- 
lichen Titerwertes a~uf~ so dal] die ErkI/~rung dieser Beobacht,ung 
d.urch stufenrweise Veresterung der clreibasischen Hexazyano- 
ko'baltis/~ure naheliegt ~. 

tF LF 

0o 

70 ~ 

50 

50 - "~..~//j/~. ~..~._ �9 , " ~" .... -2-_-'--_-7.2 -b -- 50 

4-0 ~ - "  "- . . . . . . . . . .  d 

20-  b' 

7 0 -  

= 50 700 750 h 

Fig. 2. 

Im System mit 90%igem Propyl,alkohol tritt jedoch <die Un- 
stetigkeit in der Titer~bfa.lls,k, urve bei et~ra 57% des Anf, angs- 
wertes a,uf. Es scheinen somit anf~,ngs zwei; Re~c~ionen~ die s,ich 
in ihrer Wirkung addieren, z.u verl<a,ufen, naoh ,de,m Uns~etigkeits- 
pnnkt j~dooh nur m.ehr eine Re,aktion den Titerabfall z.u ver~ur- 
sachem (Vgl. S. 354.) 

Die Systeme ttexazya, noko,ba, lt.isi~ure =-- n-Propylal~ohol 
(99%ig), in denen stets violette Bodenk(irper a, uftre~e,n, w,urden 
in a naloger Weise ,mit Natronlauge gegen Phenolphthalein und 
auch gegen Met hylorange titriert. Die ~usammenstellun.g der Ti- 

7 Vergl. F. It0LZL, igonatsh. Chem. 58~ 1931, S. 259~ bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (lI b) 140, :1931, S. 259. 
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trationswerte in T~belle 5 , z e i g t -  die Kurven b und b' in Fig. 2 
stelien diese Versuche graphisch dar - - ,  daf~ mit Methylorange 
nur ein gan, z allm~thlicher Far,benumschlag be obachtet vcurde. 

Tabelle 5. 
Hexazyanokobaltisaure--n-Propylalkohol, 99 ~ig. 

V -~ 5cm3~ E ~ 0"07--0"12g. Fig. 2~ bundb'. 

Titrat. gegen Titrat. gegen 
t Methylorange Phenolphthalein 

LF/E LF/E 
o 10o.0 IO0.O 
0 99.7 100.0 
6 91.0 91.0 

15 56-59 79,3 
25 39-44 67.3 
45 16--21 49.4 
51 17-26 49-7 
68 15--23 52-0 
76 16-23 51-8 
77 16-24 50.3 
95 16--24 50.5 

A~s der Tabelle ,geht hervor, dal~ bei dot Einwirkung von 
99%igem Propylalkohol anf die dreibasische He xazyanokobalti- 
sliure nehen dem violetten BodenkOrper a nscheinen,d eine mehr- 
wertige, wahrscheinlich zweibasische S~ure entsteht, die nur in 
ihrer Gesam~heit ,~egen Phenolphthalein titrierbar ist, deren ersto 
Stufo abet auch gegen Methylorange nicht zu erfassen is% da be'i 
der Titration i m Umschlagsinterw]l dieses Indikators weitgehende 
Pufforung auftritt. 

Aus den TitraVionsv~erten der Ta.belle 5 - -  ge,gen Phenol- 
phthalein - -  geht hervor, daf~ bier die Konst.anz ,des L F /E-Wer t e s  

nach etwa 75 St~nden bei 50--51% des Anfangswertes eintritt. 
Aus dem Ver,gloich tier K ua'ven a - - d  in Fig. 2 sieht man, daft 
steigen4er Wassergeha]t die Titerabna.hme beschleunigt. 

Der T iterabnahme liegen zwe i  R eaktionen zngrunde: 1. die 
Veresterung tier Hexazyanokobaltisli,uro z u isonitrilhalti,gen Kom- 
plexen, 2. die Abspaltung fre'ier Bla.us~ture aus ~di.esen Komplexen. 
Die erste Re.aktion or folgt vorvci.egend in wasserfreien LOsungen, 
die zweite wird 4urch Wass.erzusatz stark beschle,unigt. Als Beleg 
hiefiir dienen die ~azS,4ime~rischen Titrationen (Tab. 2--5) ,  sowie 
der qnalitative Nac'h'weis ~r I sonitril durch den C~eruch bzw. ha, oh 
GUILLEI~ARD s sowi'e von Blaus~ure mit Ferro-ferrisalz (sie he Tab. 6). 

8 GUILLEMARD~ Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. 
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Be i Anwesenheit  yon me~hr Wasser tr i t t  an Stelle yon Isonitril 
Al!kylam~n auf, das a~m Geruche u~ad an der alkalischen Reaktion 
der D~t~mpfe der mit  Lauge versetzten und erhitzten LSsungen er- 
kannt  w,urde. Nebenher entsteht  Ameisensaure. 

Tabelle 6. 
Hexazyanokobaltis~ture--n-Propylalkohol (Reaktionstemperatur zirka 98~ 
Wasser- Reaktions- Bodenk0rper Gasphase bzw. LSsung 
zusatz dauer Gehalt an Gehalt an 
in ~ in Stunden ttCN CNR HCN CNR RNH~ 

o lOO + + + -t- -- 
10 95 + -- + -- + 

Aul~er der Verest,emng z,u isonitrilhaltigen Komplexen und 
de,r Abs,palt~ng f~eier B~au,si~r,e t~itt Mso ,in wasserhMtigem Pro- 
pyla.l,kohol Ms dr i t te  Reakti,on ,die in zwei Stufen ve:rla:ufende Iso- 
nitril~ers~eifung ein. 

W ie aas frg~heren Untersuch.ungen za schl'iel~e,n ist, wird die 
Verseifung der I sonitrilmolekt~le im Koordinationsr~um eingeleitet, 
denn es wurden Komplex.e isoliert, die alas H.M'bverseifungspro, dukt 

OH 
des Ison,itrils C ~ N H R  koordinat iv geb,unden enthMten s. Diese 
parH ell, e V ersMfung dfirf~e d'i,e v~erte Reaktion, d, i e Isonitrila~b- 
spa.ltang~ a:us den h,i.er beha,nd, elt~en Co-Komplexen e'inleite,n. 

An Stelle .der Isonitri l l iganden treten Aq~o,gruppen in den 
Komplex ~o. Im Gegensatz hiezu ftihrt die Abspaltung freier Blau- 
sgure~ zur Bild.ung mehrkerniger  Komplexe ~, indem sieh .die frei- 
g ewordenen VMenzen ~mter Au,friahtung ein- oder mehrf;~c~her 
Zyanobrticken a~bs~tttigen. Als Beleg dienen die isolierten KSrper, 
die den in den frt~heren 1VIitteilungen ~ beschriebenen vollstgndig 
analog sin,d. 

3. Die  R e a k t i o n s p r o d u k t e .  

De,r nach Versuch t =-42 Sttmden d'er Tab. 3 ~us 98%i~e,m 
n-PropylMkohol isolierte KSrper XII zeigt dunkelviotette Farbe. 
Er  wurde abfiltriert, mit n-PropylMkohol geHa, schen und tiber 
ChlorkMzinm getrocknet,  wobei k,eine wesentlic.he Farben~,nderung 
zu beobac~hten war. 

9 FRANZ HOLZL, Mon~tsh. Chem. 48, 1927 .̀ S. 689; 51, 1929, S. 953, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 689; 137, 1929, S. 953. 

~o Fi2nfte Reaktiom 
'~ Sechste Reaktion. 
13 FRANZ t{0LZL .̀ Monatsh. Chem. 58`. 1931. S. 29, 249, bzw. Sitzb. Ak. 

Wiss. Wien (IIb) 140, 1931 , S. 29, 249. 
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Die Analyse ergab: 

Co 27"80~ C 30"51, H 3'13, N 26"56, 0 12"00%, 

w~hrend sieh 

Co 27" 90, C 31 "21, H 3"07, N 26"48, O 11"35% 

ftir Co2CnNsH~303 berechnen. 

Die Bruttoformel Co2CnNsH~303 Rt6t sich in die Formel XII 
ausde,uten: 

(CN)~ 
�9 CN. CoCNCaI-I7 H . . . . . .  (XII) 

I_(I-I~0)~ OH~ 

Dieser KSrper 16st sic.h n~ur in akkoholfeuehtem Zustand. 
Se4ne saparen Ei.genscha.ften w, urcle~ maftanalytisch bestimmt. 

D,~s Ge~vicht ,des getrockneten Bo.denkSrpers, tier klentisch 
mit XII ist, wur,de in einem Par~llel~v.ers~tch ermittelt. 0.0697 g d, er 
trockenen 8ubstanz XII verbrauchten 2.34 c m  3 0.1 n/Na0H. Hier- 
a,us berechnet sich d.as Xq.uivalentgewicht cler Si~ure XII z~ 298, 
d.eren Molekular'ge~vdcht last Forme] 423-9 betr~gt. Die Ver- 
bindung ver'h~tlt sich somit ziemlich genau Wie eine 1-5 ,basische 
Sa.ure, was zur Aufstelhmg einer vierkernigen Formel, die einer 
dreibasi.schen Saure entspricht, Anlag geben kSnnte. Als solche 
kfime et,wa die For,reel 

[ (NC)3 (CN)~ (ON)3 (CN)~ ] 
OsItTNO Co. CN. Co. CN. Co. CN. Co CNC3HT| H~ 

in Betracht, die jedoch 4en g:efu~cl~n.en Analysenwerten we.niger 
entsprechen writ.de. 

In Anbetraeht ,dieses Umst~n, des ~nd tier relativ geringeren 
Enstehungswa~rseheinliehkeit vierkerniger Verbin&ur~g:en, ctie sieh 
aus dem Zusammen~reffen yon vier, in dies.em Ealle paarweis.e 
gleiehen K o m p l e x b r u e h s t f i e k e n  ergi,bt, halten wir die F~rmel XII 
fiir ,eher zs~t,r,effe~d .und er.kt~ren die titrim.etriseh naehgewi, esene 
hShe,re ,Sgurewertigkeit mit der I-Ier~u,sbi(l~dung ,eines Dissoziations- 
gMehgewichtes zwisehen XII und eine,m KSrper der Formel XIV, 

-(sex (cN)~ ] 
n~o Co CN. Co C~C~H~ ] H . . . . . .  (XiV) 
fro oH~ j " " 



Hexacya.nok.obaltlsgure un,d n-PropylMkohol 357 

das nach WERNER-PFEIFFER und nach eigenen Me ssungen ~ ftir 
A q u o - u n d  Hydroxokomplexe charakt, eristiseh ist: 

XII ~-:-~ XIV 

Aus dem System Hex~zyan,ok.o'b~Itiss~.ure--90%i,~er n-Pro- 
pylalkohol vcurde naeh 95sttindigem Erw~t.rmen attf 98 o d e r  aus- 
fallenfd.e, dunke.lrosa gef~trbte BodenkSrper abtiltdert, mit Propyl- 
alkohol ge~waseFhen und im Exsikkator tiber Sehwefels~ture bi.s zur 
Gewiehtskonstan,z g.etroeknet. Die troeke,ne Substanz entwiekelt 
im Gegensatz rum KSrper XII m~it L~uge keinen Isonitrilgeraeh; 
wohl ~ber 1N3t sieh im I~iltrat yon diesem Bodenk0rper Propyl- 
amin naefiweise.n (Tab. 6). 

Die Analyse der getroekneten Substanz ergab 

Co 29" 14, C 27"04, H 3"62, N 31 "96, 0 8 " 2 4 9 ,  

w~hz,end sich 

Co 30"03, C 27'48, H 3"29, N 32"06, 0 8"14% 
ftir Co~C9I-I9N902 bereehnen, was einem K6rper der For~el  XV 

I (NC)4 (CN)~ l 
Co.  CN. Co H3 . . . . . .  (XV) 

k tro.o oK~ j 
ent.sprieht., der, saurer Natur, aus gleiehen Grtinden wie o,ben mit 
e inem K0r~oer: 

Co. ON. Co II~ ...... (XVl) 

k i~o OH j 
im Gleichgewicht XV , ~ XVI steht. 

Naeh l~ngerem Erw~rmen im Vaku.um ~w~rde ein Oewichts- 
verl.ust yon 8"4% beobachtet, der dem VV'assergehalt der Sab- 
stan'z von 9-17% nahekommt. ~D.er Trock.enrtickstand ist in W, as- 
ser praktisch unRisl,ich und sc'h.eint neben geringen Mengen Kobalt- 
oxyd vorwiegend aus e iner komplexen ZyanokobMtis~ure z.u be: 
stehen. Hieftir spric,ht die teilweise LSslichkeit des Rticks~andes 
in Lauge beim Erw~irmen. Dieser Verbindung kann wohl die Formel 

NCNc Co NCNc Co cNjCN|H~ ..... (XVII), 

zu'gesproc~en werden. 

~3 Faa~z HOLZL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb), 139, 1930, S. 523. 
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Die :tiber dem BodenkSrper XII st ehende LSsung entwickelt 
aai Zusat,z von Laage Isonitril (Tab. 6). Da sie vor dem Lauge- 
zusatz stark s,aure geakt ion aufweist (Ta:b. 3, Yers.uch t----42h), 
ist die 'Existenz yon freiem Isor~itril a,usgeschlossen. Das durch 
Lauge .ahspaltbare Isonitril mul~ sich daher in ,,geschfitzter Stel- 
lung",  also ~in koordinativeT Bindun,g befinden. Die LOsung wasser- 
freier odor wasserarmer Systeme enth~lt s,omit isonitrilhal~ige 
komplexe S~ure, die im oben geschilderten Eeakt'ionsabla.uf zwi- 
sc'hen Hexs~zyanokobaltis~ure ur~d n~Propyta~kohoI neben dem 
festen BodenkSrper entsteht. 

In Systemen mit hSherem Was sergehalt bildete s,i~h aaf dem 
Wege ~ber ,isonitrilhaltige Komplexe is'onitrilfreie Zyanokobalti- 
s~ture als BodenkSrper (XVI). Die darfi'berstehende LSsung ent- 
vsicke.lt mit Lauge kein Isonitril. Ihr Alkyt~m'ingeh~lt r iihrt yon 
der Verseifung der aus den primer entstehen,den Kompiexen ab- 
gespaltenen Is onitrilligande:n z..u Propylamin und Amedsen- 
s~ure her. 

Wir gestatten ans, dem Vorsta~d ,des Instituts far theore- 
t:ische, und physikalische Chem~e, Herrn Prof. Dr. ROBERT KRE- 
~ANN, f~tr die Uberlass,ung der Arbeitsst~tte and der Apparaturen 
so'wio for 4ie er~eilten wertvollen gatschl~ge ua.d niitzlichen An- 
regungen an dieser Stelle den aufrichtigsten Dank ausz.usprechen. 


