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Uber die Reaktion zwischen Hexazyanoferrosiure
und Athylalkohol

Von

Franz HoLzL und JOSEF KRAKORA

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Uni-
versitit in Graz

(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1934)

Die Hexazyanoferrosiure (= H. Fe. 8.) reagiert in der Kilte
mit Alkohol #hnlich wie die Hexazyanokobaltisiure (= H. Co. 8.),
ither deren Verhalten in vorausgegangenen Mitteilungen berichtet
wurde.

Beim Einleiten von trockenem Salzsduregas in die alkoholi-
schen Losungen der H. Co.S. bzw. der H. Fe. S. entstehen Alk-
oxoniumsalze:

[Co(CN)] (H.OR),* bzw. [Fe(CN)CL) (H,OR)

Durch vorsichtige thermische Zersetzung lassen sich aus die-
sen Salzen die freien Siuren zuriickgewinnen.

' Liangeres Erwirmen der alkoholischen Lisungen der H. Co. 8.
fithrt zur teilweisen Veresterung der koordinierten Blausiure-
gruppen zu Isonitril und mithin auch zur stufenweisen Alkylierung
der komplexen Kobaltisiure unter Bildung isonitrilhaltiger, wenig
bestandiger Verbindungen .

Ein Teil der beim Verfall dieser Stoffe entsteliendien Aufispal-
tungsprodukte reagiert miteinander unter Ausscheidung gefirbter
mehrkerniger Kobaltikomplexe.

Die vorliegende Arbeit weist ein analoges Vervhalben der
H. Fe. 8. mach. Beim Erwirmen ihrer alkoholischen Ldsungen
tritt stufenweise Veresterung zu isonitrithaltigen Komplexen ein,

t F. Hovzr, Tausn. Meigr-Mowar und F. Vipirz, Monatsh. Chem. 52,
1929, 8. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 738, 1929, S. 241.

¢ F. HoLzn, Monatsh. Chem. 62, 1933, 8. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss,
Wien (IIb) 741, 1932, S. 763.

s F. Hovzr, Monatsh. Chem. 58, 1931, S.29 und 249 und 62, 1933,
S. 349, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 740, 1931, S. 29 und 249 und 142,
1933, S. 155.
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die, wenig bestindig, teilweise Blausdure und Isonitril abspalten
und durch die Vereinigung eines Teiles der entstandenen Reaktions-
produkte die Ausfillung hochmolekularer Verbindungen, die sich
als isonitrilhaltige Aquozyanoeisenkomplexe erweisen, herbei-
tithren.

Die Bildung der esterartigen Stoffe aus den Alkohol-Siure-
Losungen ist mit einem Riickgang des Siuretiters verbunden, der
sowohl titrimetrisch unter Verwendung von Farbstoffindikatoren
(Phenolphthalein) festgestellt, als auch durch potentiometrische
Messungen der Wasserstoffionkonzentration an einer Platin-
Wasserstoffelektrode mittels eines Dolezalekschen Binanten-Elek-
trometers mit Spiegelablesung genau verfolgt wurde.

Die Durchfithrungen der potentiometrischen Titrationen ist
ndtig, um die Konstitutionsaufklirung der entstehenden 18slichen
sauren Verbindungen anzubahnen.

Versuchsteil.

Das Ausgangsmaterial. Zu den folgenden Versuchen wurde
neben absolutem, nach der Kalkmethode getrocknetem Athylalko-
hol freie H. Fe. S. verwendet. Sie wurde nach K. C. BrowNING * aus
Kaliumferrozyanid iber das Atherat gewonnen.

Das Atherat ist mach A. v. Bagyer und V. VILLIGER® eine
chemische Verbindung der H. Fe. S. mit Ather. Es fillt aus einer
mit Chlorwasserstoffsiure versetzten und vom ausgeschiedenen Ka-
liumchlorid befreiten Kaliumhexazyanoferroatlosung auf Zusatz von
Ather in glinzenden Téfelchen aus. Diese Verbindung wurde niher
untersucht. Sie ist in Wasser leicht 19slich und 148t sich mit Na-
tronlauge gegen Phenolphthalein wie freie Sdure scharf vierbasisch
titrieren. Die Titration ergab ein Aquivalentgewicht von 108-03
bzw. 10801, woraus sich mnter Beriicksichtigung der Vierwertig-
keit der Saure fiir das Atherat ein Molekulargewicht von 432-08
berechnet. Es entspricht somit der Verbindung

H,[Fe(CN),] . 3 (C.H,),0

mit dem Molekulargewicht 42816 und ist als tertidires Di#thoxo-
nium-Hexazyanoferroat

[Fe(CN)sJH [HO(C,H;),],
aufzufassen.

+ K. C. BrowxNiNg, Journ. Chem. Soc. London 77, 1900, S. 1233.
5 A. v. Barver und V. ViLLI6ER, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1203,
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Durch thermische Zersetzung des Atherats im Wasserstoff-
strom erhilt man daraus die freie H. Fe. S.

Die Einwirkung von Alkohol auf H.Fe.S. in der Wdirme.
Freie H. Fe. S. wurde in absolutem Alkohol gelost, die Losung in
ein Glasrohr eingeschmolzen und vor Licht geschiitzt, durch 15 Stun-
den in den Dampfraum eines kochenden Wasserbades gebracht.
Das Rohr wurde hierauf abgekiihit und gesffnet. Es hatte sich ein
hellblauer Korper abgeschieden, der abgesaugt, mit absolutem Al-
kohol gewaschen und im Vaknumexsikkator bei Zimmertemperatur
getrocknet wurde. (Bei hoherer Temperatur verliert der Korper
sein kristallines Gefiige.)

Elementaranalyse:

Gef.: Fe 32-87, H 3-07, C 23:38, N 23:56, 0 17:124.
Ber.: Fe 3361, H 2-88, C 23-47, N 23-17, O 16°86%
tiir Fe,C,N, H,,0,.

Isonitrilstickstoffbestimmung nach GUILLEMARD &:

Gef.: N 2-38¢,.

Ber.: N 2:18¢,

tir Fe,C,,N,,H,,0,.CNC,H,.

Wertigkeitsbestimmung des Eisens (monganometrisch):

Gef.: Fell 15-76, Felll 17-609;.

Ber.: Fell 16-80, Felll 16-809

fiir Fe,!l Fe,Ill (CN),, (H,0), ONC,H, oder

OH, OH, OH, OH,
(NQ), : Fe : (CN), : Fe : (CN), : Fe : (CN), : Fe : (ON), |- - -XVII
OH, OH, OH, CNC,H,

Formelbild XVIII enthilt zwei- und dreiwertiges Eisen. Die
blaue Farbe der isolierten Verbindung spricht fiir das Vorliegen
von verschiedenwertigem Eisen im Molekiil. Die Entstehung von
Fe (3) ist wohl auf Luftoxydation zuriickzufiihren.

Eine Verbindung, die der Elementaranalyse entspricht und
nur zweiwertiges Eisen enthiilt, miilte eine komplexe, starke zwei-
basische 7 Siure sein :

[Fe,! (CN),, (H,0); CNC,H;1 H,..........
Die azidimetrische Titration spricht gegen die Formel. Sie weist
das Vorliegen eines ausgedehnten Pufferungsgebietes nach, das
weit in das Umschlagsintervall von Phenolphthalein hineinreicht.

6 GUILLEMARD, Ann. chim. phys. 74, 1908, S. 311.

" Der saure Charakter der Aquogruppen ist bei der Angabe der
Saurewertigkeit nicht beriicksichtigt.
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Eine Bestimmung des Aquivalentgewichtes ist auf diesem Wege
daher kaum oder nur in grébster Anniherung moglich:
Gef.: AG=800—900; ber.: 3333 fiir XIX.

Die potentiometrische Titration zeigt, daf keine starke oder
auch nur mittelstarke Siure vorliegt. Sie 148t erkennen, daf der
untersuchte Stoff nur sehr schwach sauren Charakter trigt (pgy =
64 in zirka 1%iger Losung) und weist auf ein Gleichgewicht hin,
das allein durch die Anwesenheit der (7) Aquogruppen in XVIII
bedingt ist, aus denen bei Stérung des Gleichgewichtes durch
NaOH-Zusatz — praktisch kontinuierlich — H- abdissoziiert 8:

C,H.NC (OH,), . " C,H,NC OH

Fe, P Fe, H=—/.....
(NC),, (NCy, (OH,),
XVIa XVIIb
C,H,NC (OH),
..... o= Fe, H,
(NC)yo
XV b

Die Kontinuitit der Gleichgewichtsverschiebung (H:-Abspal-
tung) bei gleichméBig fortschreitendem Laugezusatz ist bedingt
durch die grofie Zahl (7!) der Aquogruppen und gibt sich in der
Titrationskurve (Fig. 1) in einem dem Laugezusatz angendhert
proportionalen Ansteigen der py-Werte zu erkennen °.

Die Anderung, die das System H. Fe. S.-Athylalkohol in der
Wirme erleidet, 148t sich nicht allein am Awuftreten eines neuen
Bodenkorpers erkennen, sondern auch an der gesetzmiBigen T'iter-
abnahme verfolgen. Dies zeigen die Titrationsergebnisse der Sy-
steme mit Natronlauge gegen Phenolphthalein, die in die Fig. 2
eingetragen wurden, sowie die potentiometrischen Bestimmungen
der Lage des im alkalischen Gebiet auftretenden pg-Sprunges.

Kleine Mengen H. Fe. S. (= E in g) wurden abgewogen, mit
einem gemessenen Volumen absoluten Athylalkohol (V in c¢m®) in
kleine Bombenrohre eingeschmolzen und auf zirka 98° konstant er-
hitzt. Nach ¢ Stunden wurden die Rohre gedffnet, der Gesamtinhalt

8 Vergl. F. HorLzL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, 62, 1938, S. 357,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, 8. 523, 142, 1933, S. 155.

® Von der Wiedergabe der gefundenen Werte in Tabellenform wird
in dieser Abhandlung vielfach ganz abgesehen und allein auf deren Ein-
zeichnung in die Kurven verwiesen.
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Fig. 1.

a) Titration des blauen Bodenkdrpers XVIIL ¢ = 259,
b) Titration der Sdurelésung ohne Bodenkorper. ¢ — 259,

(Losung und Bodenkorper) in zirka 10 ¥ cm® Wasser gelost und

mit 1 n-NaOH titriert (Laugeverbrauch — L em®).

Die Ab-

nahme des Titers kommt in der Fig. 2 durch L F/E zum Ausdruck,
wobei F so gewihlt wurde, daB zur Zeit ¢t = 0 der Wert des ange-
gebenen Quotienten 100:0 betrdgt °.
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Der Titrierwert LF/E des Systems H, [Fe(CN),]—C,H,OH als Funktion der

Zeit £.

¥ Vergl. F. HorzL, W. BrerL und G. Scewko, Monatsh. Chem. 62,
1933, 8. 352, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (11b) 742, 1933, S. 158.
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Die Werte des Gesamttiters, die anfangs rasch abfallen,
bleiben nach 8—10stiindigem Erwiirmen der Systeme auf 98° kon-
stant. Sie erleiden nach dieser Zeit keine weitere Verinderung,
was auch der Vergleich der potentionometrischen Titrationen be-
stitigt. (Fig. 3 und 1.)

In der folgenden Tabelle sind nur die wichtigsten Punkte
langer und sorgfiltiger potentiometrischer Messungen angefiihrt,
die in ihrer Gesamtheit, in Fig. 3 eingetragen, die Titerinderungen
des Systems H. Fe. S.-Athylalkohol erkennen lassen!. Die ange-
fithrten Systeme (H. Fe. S. + ¥V ¢m® C,H,0H) wurden wihrend der
Zeit ¢t auf 98° erhitzt, abgekiihlt, mit zirka 10 ¥V cm® Wasser ver-
setzt und bei 25° unter Anwendung einer Pt.H,-Elektrode mit
NaOH titriert. Die Einwaagen E betragen 0-15—0-21 g, V bis 3 cm®.

Tabelle 1.
¢ E v L Lpp Mol o, Aumerkung
h
0 0°1577 O 0 00 —83-8 1-4, Freie H. Fe. S.-Losung
45 219 95 1-6, I. Stufe; kein wesentlicher
50 25-3 1037 1-7, pr-Sprung
6:0 303 1056 1'7, H :
95 481 1274 21, IL. Stufe; kein wesentlicher
10-0 50-5 136:0 2-3, p-Sprung
105 530 1874 2'3, H
igg Z?,;l 13(8)2 2(2)3 IIL. Stufe; kein wesentlicher
s -S
156 782 196'8 3-3, Pg-oprung
19-5 98'3 3098 5-2,
19:8 100-0 4485 T°5, IV. Stufe: sehr groBer
20-0 1009 623-0 10-5, Z’H'Spl‘ung
205 1035 682-7 11-5,
1 02004 3 00 00 956 16, pu-Anfangswert
22 Zgg gii ;gd I. Stufe; sehr kleiner
. y -S
70 27-8 1413 2°3, Pg-oprung
— — — 26 maximale Pufferung
12:0. 47°7 194-8 33, IL. Stufe; ausgeprigter
12:6  49-9 254°3 4-3, Pr-Sprung
13-0  51-7 289-8 49, w
— — — 5-7 maximale Pufferung
19:0 755  393-9 66, II1. Stufe: sehr grofer
191 75-9 482-3 8-1, py-Sprung
19-5 77-6 5358  9-0, = °

1t In der Tabelle 1 sind die Werte des Gesamttiters der mehrbasi-
schen Sduren, der allein (angenihert) auch durch azidimetrische Titration
gegen Phenolphthalein bestimmt werden kann, durch Fettdruck hervorgehoben.
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. E v L LFE Millivolt

Anmerkung

=
=]

5 01957 3 00 00 1155 1'9;  pu-Anfangswert
6-0 244 171-0  2-8, | { g ausgeprigter
62 25-2 2304 3-9, pr-Sprung
6'5 264 2543 4-3, H
— — — 4-8 maximale Pufferung
12:0 488 3137 53, I1. Stufe; sehr groBer
12-5 50°9 4171 7-0, py-Sprung
13-0  52'9 508-4 8-6, H
12 0-158 25 00 00 121-2 2-0 pr-Anfangswert
45 22-4 1903 32,
5:0  25-1 2085 50, ;1 Stufe; grofler py-Sprung
60 30-2 3434 58,
— — — 61 maximale Pufferung
9-5 448 3832 6-4,
10-0 502 5118 86, II. Stufe; groBer py-Sprung
10-9 547 5797 89,
25 0-1945 3 0 0-0 1194 2-0, pr-Anfangswert
5:5 224 1749 2-9,
6-0 244 289-9 4-9, | L Stufe; grofler py-Sprung
6:5 265 3296 5-5
— — — 6-1 maximale Pufferung
11-5 46°9 389-1 6'5
11'8  48-0 460-2 7-7, . Ll Stufe;grofier py-Sprung
120 48-9  492-1 8-3,
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Fig. 8.
Titration des Systems H, [Fe(CN);]—C,H,OH nach a) Ostiindigem, &) 1stiin-
digem, c) 5stiindigem, d) 12stiindigem, e) 25stiindigem Erhitzen auf 98° bei 25°C,

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 8
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In der vorstehenden Tabelle hat der Faktor F den gleichen
Wert und dieselbe Bedeutung wie in der Fig. 2. Die Bezugnahme
der Messungen auf L F/E erleichtert den Vergleich aller Titrations-
ergebnisse untereinander.

Die durch Fettdruck hervorgehobenen Werte zeigen, dafl die
untersuchten Systeme nach £=— 10" keine weitere Verinderung
erleiden.

Der Verlauf -der Titrationskurven wird praktisch allein durch
die Bildung der in Wasser 16slichen S#ure (oder Séuren) bestimm$
und durch den entstehenden Bodenkdrper nur unwesentlich be-
einfluit. Dies zeigt die Titration des Filtrates allein (Tabelle 2) im
Vergleich mit den Titrationen der Gesamtsysteme.

Tabelle 2.
Millivolt
l L» & ?r Anmerkung
10k 0-0 127-0 2-1 pg-Anfangswert
90 1667 2-8,
10+0 268-8 4-5, L. Stufe; groBer py-Sprung
12:0 301-9 51,
— — 57 maximale Pufferung
19-0 372'5 63,
20-0 5080 82, II. Stufe; groBer pyp-Sprung

205 5283 8-9,

Der Kurvenzug b der Figur 1, der sich aus der Tabelle 2
ableitet, entspricht in seinem Charakter weitestgehend den
Titrationskurven d und e der Figur 3. Hiedurch wird bewiesen,
daB die iiber dem Bodenkorper der Systeme stehende Losung der
Haupttriger der Sdurefunktionen ist und dem Bodenkorper, wie
bereits durch die Fig. 1a gezeigt wurde, keine stirker ausgeprigten
sauren Eigenschaften zukommen.

Die potentiometrischen Titrationen zeigen:

1. Freie H. Fe. S. LiBt sich, da bloB die Bildung des Neutral-
salzes der Sdure, nicht aber die der sauren Salze durch einen aus-
gegriigten pp-Sprung angezeigt wird, nur vierbasisch titrieren.

2. Beim Erwirmen mit Alkohol erleidet die vierbasische
Ssure eine chemische Umwandlung. Es entstehen primér drei
Stéuren in genau dquivalenter Menge bzw. es bildet sich eine drei-
basische S#ure. Die zugehdrigen Dissoziationskonstanten lassen

12 Da, die Trennung der titrierten sauren Losung vom blauen Boden-
korper nicht quantitativ durchfithrbar war, unterblieb die Bezugnahme der
Messungen auf LF/E.
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sich aus dem py der untersuchten zirka 0-1 n. Losungen und aus

dem py der Gebiete maximaler Pufferung angenéhert ableiten. Es

sind nach einstiindigem Erhitzen (¢ = 1) der Systeme etwa
K,=6.10% K, =2.107% K,=—2.10°5.

3. Bei weiterem Erwirmen schreitet die Umwandlung fort.
Es sind nunmehr in dquivalenter Menge zwei Sduren bzw. eine
zweibasische Siure als Zwischenprodukt zu beobachten. Die zu-
gehorigen Dissoziationskonstanten betragen fiir ¢ = 5% angenihert

K, =1.10"° and K,=2.10-5

4. Nach 8—10 Stunden tritt das System in einen relativ
stabilen Zustand: Konstanz der Titer, Identitit der Kurven fiir
t = 12% und ¢ = 25", An Stelle der unstabilen Sdure (oder Siuren)
liegen nun eine stabile zweibasische bzw. zwei stabile einbasische
Siuren in dquivalenter Menge vor. Die angendherten Dissoziations-
konstanten sind fiir £ 10% etwa

K,=1.10"2% und K, =2.1075.

5. Die relativ stabilen Siuren (bzw. Siure) lassen sich auch
im Filtrat des 10 Stunden auf 98° erwirmten Systems nachweisen.
Die Dissoziationskonstanten wurden amgenihert zu

K,=1.10% und K, — 2. 1075,

ermittelt. Sie sind u. E. als identisch mit den unter 4. angegebenen
Konstanten anzusehen und die Abweichung der einander ent-
sprechenden Werte auf Konzentrationsunterschiede und verschie-
denem Alkoholgehalt der untersuchten Losungen zuriickzufiihren.

Weitere Untersuchungen, die sich besonders mit der Zu-
sammensetzung der beobachteten loslichen Sduren befassen, sind
im Gange.

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, dem Vorstand des In-
stitutes fiir theoretische und physikalische Chemie Herrn Professor
Dr. RoBerT KrEmany fiir die Uberlassung der Apparatur und der
Arbeitsriume zur Durchfithrung dieser Messungen sowie fiir die
Erteilung wertvoller Ratschlige den besten Dank auszusprechen.

Qi



