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Uber den Abbau der Hexazyanokobalt(3)-

sdure i wibriger Losung
Von
F. Hovrzo
Nach Versuchen mit F. Nirscauany, Iuse-Lore Popsernie und Grere TomscHiTz
Mit 5 Figuren im Text
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz
(Eingegangen am 25. 10. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 26. 10. 1939)
31, Zerfallsméglichkeiten der Hexazyanokobalt(3)sdure.

Die Hexazyanokobalt(3)sdure (—H.Co.8.) wird trotz ihrer
auBerordentlichen Komplexfestigkeit schon durch die Einwirkung
von heifemn Wasser allmi#hlich abgebaut.

Dieser Abbau kann in einfachster Weise nach den Gleichungen

H,;[Co(CN)g]+H,0 4 H, [Co(CN),OH, ]+ HCN
H, [Co(CN),OH,] + H,0 & H[Co(CN),(0OH,),]+ HCN
H[Co(CN).(OH,),] +H,0 4 [Co(CN);(OHy)s] + HCN
vor sich geben wund unter stufenweiser Blausdure-Wasser-Sub-
stitution zu [Co(CN)3(OH,),] fiihren. Diese Verbindung, durch
Hydratation koordinativ gesiittigtes Kobalt(8)zyanid, kann sich
theoretisch durch Hydrolyse in wasserhéltiges Kobalt(3)hydroxyd
umwandeln.
Der H.Co.S.-Zerfall kann aber auch nach den Gleichungen

Hy[Co(CN)e] + 3 H,0 45 [Co(CN);(OH, )]+ 3HCON
H,[Co(CN);] & Co(CN)g + 3 HCN

unmittelbar wasserhéltiges oder wasserfreies Kobalt(3)zyanid
ergeben, das weiter zu Kobalt(3)hydroxyd hydrolysiert.

Im ersten Falle sind zyanhaltige Zwischenprodukte mit
Siurecharakter zu erwarten, die beim unmittelbaren Zerfall.
nicht auftreten.

Qualitative Versuche zeigen, daf wiBrige H.Co.S.-Lésungen
in der K&lte nur #uBerst langsam eine Verdinderung erleiden,
wihrend sie bei lingerem Erhitzen freie Blausiiure abspalten
und einen gelblichen bis rosa gefirbten zyanhiltigen Boden-
kiorper ausscheiden. Der qualitative Versuch ld8t aber nicht
entscheiden, ob der H.Co.S.-Abbau stufenweise oder unmittelbar
oder iiberhaupt nach einem anderen, oben nicht angefiihrten
Reaktionsschema verlduft.
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Es wurden quantitative Versuche durchgefiihrt, welche vor
allem auch einen Einblick in die Vorginge der fliissigen Phase
gewidhren sollen. Als solche dienten zuniichst die nach ver-
schiedenen Reaktionszeiten durchgefiihrten potentiometrischen
Titrationen, die das Auftreten oder das Ausbleiben neuner Siuren —
der sauren Zwischenprodukte — anzeigen sollten.

§ 2. Die potentiometrischen Titrationen.

Freie H.Co.S. wurde darch Einwirkung von Salzssiure auf Kaliumheza-
zyanokobaltiat, Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kaliumechlorids und Fillung
der Siure durch Ather als Atherat in ziemlich reinem Zustande gewonnen;
sie wurde durch Ldsen in Wasser und wiederholte Fillung durch Ather gereinigt. ?

Das Atherat zerfallt an freier Luft oder besser im Vakuum leicht in freie
Sdure und Ather.

Tahelle 1.
H.Co.S. — Wasser
t=0 Graph. Darst. Fig. 1a Cr=Cp=0"125n
i ' i
i Versuche mit " OH-FIE | P | OHF/E | PH | OH-F/E = PH
Podbernig . . . . . 00 146 ¢ 578 167 971 402

83 147 | 660 174 992 11028
16 148 | 746 185 | 1012 {1083
I 248 152 | 826 202 | 1034 |11°10
| 330 154 | 868 222 | 1116 {1141
[ 113 157 | 909 244 | 1239 1172
1 496 160 | 950 292 | 1752 (1220 .

v
i

| Tomschitz . . . . . 100 145 500 1'60 95°0 270

50 1°45 600 169 970 350
10°0 1'46 65°0 175 990 6'42
1150 1°47 70°0 180 1000 | 10°00
| 200 150 750 185 1050 1120
250 153 800 200 1100 | 11°50
300 1'54 850 220 12000 | 1170
400 157 900 2'35 1500 | 12710

Reinheitsprifung der H.Co.S.: OH-F/E== 990 bis 997
Ag-F|E=1000

* Die Reinignng durch Losen des Atherates in Athylalkohol fdhrt zur
Athoxoniumverbindang  [Co(CN),]+(H-OHC,H;),; F. Hérzw, F. Viorrz und
Ta. Meves-Monar, Mh, Chem. 52 (1929) 242, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II5)
129 (1929) 242.
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Die freie Siure wurde in wiBriger ca. 1/8n-Losung mit
0'1n-NaOH unter Anwendung einer Platinwasserstoffelektrode
potentiometrisch titriert. Die gefundenen p, -Werte sind in der
Tabelle 1 und in der Figur la als Funktion von OH-F/E

wiedergegeben.

In dieser und in den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Reaktionszeit in
Stunden, Cp die H.Co.S.-Konzentration am Beginn der Reaktion, Cj die als
H.Co.S. gerechnete Konzentration am Beginn der Titration, OH die zugesetzte
Menge O'1n-NaOH in cm®, Ag die zugesetzte Menge 071n-SilbernitratmaBlésung
in em®, E die Einwaage in Gramm und F ein Hundertstel des XZquivalent-
gewichtes der H.Co.S. (= 0'7268).

Die Kinftihrung des Faktors F erlaubt bei den spiter angefiihrten Ver-
suchen die unmittelbare Feststellung des Titerriickganges in Teilen von Hundert,
denn fiir die unverinderte reine Szure ist

OH.F|E= Ag-F/E=100.

Das zu den Versuchen verwendete Ausgangsmaterial be-
steht zumindestens aus 995 vom Hundert reiner H.Co.S. und
enthilt hochstens 0D vom Hundert neutrale, durch Silberion
fillbare Salze (Tabelle 1, Reinheitspriifung).

Tabelle 1 und Figur la bringen den Titrationsverlauf der
frelen unverinderten S#dure mit Natronlange. Die folgende
Tabelle 2 und die zugehirigen Xurvenziige bringen die MeB-
ergebnisse wiBriger H.Co.S-Lssungen, die wihrend ¢ Stunden
in zugeschmolzenen, in ein siedendes Wasserbad eingetauchten
Glasrshren reagierten. Die Rohren wurden nach der Reaktions-
zeit ¢ rasch abgekiihlt, geéffnet wund ibr Inhalt mit Wasser anf
das doppelte Volumen verdiinnt, in das Titriergefi gespiilt und
potentiometrisch titriert.

Wihrend des Erhitzens tritt ein Riickgang des SHuretiters
ein, der in den Kurven durch die Verlagerung des Wendepunktes
(Aquivalenzpunktes) nach links zum Ausdruck kommt. Diesem

Tabelle 2.
H.Co.S.-Wasser ]
Graph. Darst. Fig. 1b—] Cp==02n Cp==0'12n
Zeit Versuche mit OH.F/E| PH |OH.F/E| PH IOH-F/E PH

00| 148 | 504 | 166 925 | 366
84| 11| 588 I'71 967 | 882
| 168 | 154 | 672 | 1777 {100°9 11093
252 | 157 | 756 | 191 [108°1 | 1118
336 | 160 | 841 i 227 112671 | 11°72

420 | 163 | 883 | 2'62 1682 | 1213
| !

t—1" | Podbernig

1*
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

{ '
Zeit Versuche mit OH.FIE| PH !OH-F/EL PH | OH-F/E| PH
t—29" | Podbernig . . . . . | 00| 1'60 | 920 | 3'60 | 1000 | 10'40
24°0 | 1'63 | 94°0 | 4'84 [104°0 |11°04
!48'0 175 | 960 | 804 | 12000 |11°81
| 72°0 | 201 | 980 | 997 |160°1 | 12707
!
: |
¢—5" | Podbernig . . . . .{ 00| 160 | 788 | 292 | 92'6 | 10'30
. 236 | 167 | $6'7 | 3'85 | 985 |1130
| 473 | 1'90 | 887 | 882 1183 | 1172
| 709 | 2537 | 907 | 984 11577 | 12113
| !
t ] l
—=15" | Tomschitz . . . . . 00| 153 | 640 | 290 | 960 | 1175
200 | 155 | 680 | 330 | 1080 |11°90
400 | 160 | 720 | 10702 | 1200 | 12'15
56'0 | 210 | 800 |11112 [ — —
|
t==24" | Podbernig . . . . . 00 | 160 | 429 | 205 | 66'3 {11702
158 | 170 | 507 | 246 | 780 [11'75
934 | 180 | 546 | 317 | 936 [12'05
312 | 1'85 | 585 | 849 1229 | 12713
39°0 | 195 | 624 | 10°08 |161'9 | 12'15
i
t=25" | Tomschitz . . . . . 00| 161 | 400 | 198 | 7070 [11°32
100 | 1'69 | 450 | 208 | 800 | 11'80
200 | 175 | 500 | 243 |100°0 | 1211
300 | 182 | 60°0 | 855 [150°0 | 1218
|
t=48" | Podbernig . . . . . 00| 169 | 35%6 | 312 | 654 |11°01
19| 179 | 396 | 771 | 634 | 1141
198 | 1'93 | 436 {1001 | 752 [11'82
277 | 2115 | 475 | 1052 | 99'1 | 12708
317 | 251 | 515 | 1081 | 158'4 | 12°13
+—65" | Podbernig . . . .| 00| 175 | 234 | 245 | 507 |11'85
39| 181 ] 273 291 | 623 1172
78 | 191 | 312 | 950 | 741 | 1195
107 | 195 | 351 1051 | 897 |1203
| 156 | 201 | 39°0 /1070 ;1171 | 1213
| 195 | 210 | 429 1101 1561 [12°15
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Ot

Zeit Versuche mit 5OH-F/E P4 |OH.F/E| PH |OH.F/B| PH
¢—140" | Podbernig . . . . . 00| 180 | 200 | 301 | 520 {117
| 80 | 190 | 240 | 703 | 720 | 1201
g 120 | 205 | 280 |10°38 | 10070 | 1210
<; 160 | 245 | 36°0 1102 | 16070 | 1213
i’tzl.aoh Tomschitz . . . . . 00 208 200 | 502 | 400 |11'80
, 100 | 235 | 250 |1085 | 500 | 1188
| 15°0 | 305 | 300 |11°32 | 1000 | 12°10
| ¢—240" | Podbernig . . . . . , 00| 21 | 20| 75 | 52011190

| 40| 215 | 240 | 98 | 640 [120
| 80| 23 | 280|108 | 720 | 1205
120 | 25 | 820 (112 | 800 {12710
160 | 4'7 | 400 |11'65 | 1000 | 1215
t=1000" | Podbernig . . . . . | 00| 22 | 198 | 90 | 476 |11'9
§ 40| 23 | 288|106 | 554|120
| 79| 25 | 277|118 | 693 125
119 | 32 | 317|115 | 990 | 12710
158 | 52 | 396 |11'8 [1584 {1215
72
77
10
9
8
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7
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Fig. 1. Titrationen der H.Co.5.-Losungen nach den Reaktionszeiten at=0, bt=1, ¢ t=5
dt=15, dt=15, et=24, {1=48, gt=~65 h1=140 und i ¢t = 240 Stunden.
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Riickgang entspricht in Teilen v. H. die Differenz ans 100 und
dem den Aquivalenzpunkt zugeordneten OH-F/E-Wert.

Wihrend der Reaktion nimmt die anfangs fast farblose
Losung schon nach 1 oder 2 Stunden einen griinlich gelben
Farbton an, der sich mit der Zeit vertieft. Die Fidrbung bleibt
beim Titrieren mit Natronlauge bestehen.

Nach 15 Stunden ist in der Gasphase freie Blausidure durch
den Geruch und durch alkalisches Ferro-Ferrisalzpapier nach-
weisbar. Gleichzeitig treten die ersten Spuren eines rosa ge-
firbten Niederschlages auf. Der Blausduregeruch und die Nieder-
schlagsmenge vermehren sich bei lingerem Erhitzen. Der rosa
gefirbte Niederschlag beh#lt beim Titrieren mit verdiinnter
Natronlauge seine Firbung.

Freie Blausiure ist als Abbauprodukt der H.Co.S. erst
nachweisbar, wenn das System bereits einen Titerriickgang von
rund 30 v. H. erlitten hat. Der Komplexzerfall wird somit nicht
durch eine HCN-Abspaltung eingeleitet. Der HCN-Abspaltung
geht vielmehr ein anderer Veorgang voraus, der schon beim Be-
ginne des Erhitzens einen Titerriickgang bewirkt, denn es kann
nicht angenommen werden, daB nur in den ersten 15 Stunden aus
H.Co.S. Blausiinre abgespalten und ohne in den Gasraum zu
treten quantitativ verseift wird: auch nach 15 und mehr Stunden
sind die Bedingungen zur Blausdureverseifung angendhert oder
doch der GréBenordnung nach gleichgeblieben und dennoch sam-
melt sich erst nach dieser Zeit im Gasraum Blausfure in chemisch
nachweisbarer Menge an. Die Beobachtungen weisen darauf hin,
daB der Blausiureabspaltung eine innerkomplexe Verseifung eines
Teiles der Blausidureliganden vorausgeht (§3) und daf erst der
hiedurch unsymmetrisch gewordene Komplex, Blausidure abgibt.

Auns dem Verlauf der Titrationskurven ist zu ersehen,
daB sich

1. die dreibasische H.Co.S. nicht stufenweise, sondern nur bis
zum Aquivalenzpunkt H,[Co(CN)s]-3 NaOH titrieren 188t und daB

2. alle beim Abbau der H.Co.S. durch Wasser entstehenden
neuen Stoffe entweder neutral reagieren oder im titrimetrischen
Verhalten sich von der H.Co.S. nicht unterscheiden.

Die Annahme, daB H.Co.S. nur nach

H; [Co(CN)s] & Co(CN); +3HCN
zerfillt, wurde schon oben widerlegt. Auf den Ablauf anders
gearteter Reaktionen weist auch die Zusammensetzung des Boden-
korpers, der micht der Formel Co(CN), entspricht, hin. Uberdies
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fillt er micht in einer dem Riickgang des SHuretiters auch nur an-
nihernd dquivalenten Menge aus. Es entstehen somit beim Abbau
der H.Co.S. in betriichtlichem Anteil neutrale Stoffe oder teilweise
neutralisierte Sduren, ohne aus der Liisung auszufallen. Eine solche
durch die entstehenden Abbauprodukte zum Teil neutralisierte kom-
plexe Sdure konnte, wie im folgenden Abschnitt ausgefiihrt wird,
durch die Isolierung ihres Silbersalzes nachgewiesen werden.

§ 3. Abbauprodukte in der fliissigen Phase.

Es wurde die fliissige Phase einer 48 Stunden auf za. 99°
erhitzten wiBrigen H.Co.S.-Losung klar filtriert und untersucht.
Das schwach gelb gefirbte Filtrat enthielt durch Lauge nicht
fillbares komplexgebundenes Kobalt(3), verglithbare organische
Substanz, Ammoninm- und Formiation. Die beiden letzten, durch
Verseifung der Blausfure nach

HCN+2H,0—=HCOOH +NH,

entstandenen Produkte liegen laut Gleichung in #quivalenter
Menge vor. Ihr Auftreten weist auf Zerstérung von Blausiure-
liganden hin. Im vorigen Abschnitt (S. 6) wurde bereits ange-
fiithrt, da der Komplexzerfall nicht durch Blausiiureabspaltung
eingeleitet wird. Somit kann das sehr bald nachweisbare Ammo-
niumion mnicht der Hydrolyse freier sondern nur koordinativ ge-
bundener Blausiure entstammen. Der H.Co.S.-Abbau beginnt also
innerhalb des Komplexes mit einer (teilweisen) Verseifung der
Blausture oder der Zyanoliganden. Die Untersuchung der fliissigen
Phase bestitigt den Schlu8.

Das Filtrat von verschieden lang erhitzten H.Co.S.-Lésungen
wurde mit Natronlange und mit Silbernitrat titriert. Die Gegen-
iiberstellung der Werte gewéhrt einen ersten Einblick in den Bau
der gelbsten Stoffe oder mindestens eines Teiles derselben:

Tabelle 3.
Versuche mit G. Tomscrirz

Verbrauch in cm3 |

t Einwaage 0'1n-MaBls
inh B n-Mablosung OH-F/E| Ag-F|E Apmerkung
H.Co.S. NaOH AgNO,

0 | 013259 | 1828 | 1832 |100°00/100'34| Ausgangs-H.Co.S.

48 | 01310¢ | 1538 | 1640 | 86'42] 90:99)) _
2 | 013429 | 1491 | 1625 | 8073 s8gro1)j Ohne Hy-Durchleiten
)
J

48 | 071220 ¢ 1420 15°32 | 84’591 91°27
120 | 012209 1220 13778 | 72'68 82°09

b

t/,-stiindiges
H,-Durchleiten
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Die Filtrate aller léngere Zeit erhitzten Systeme ver-
brauchen wesentlich mehr Silbernitrat als Natronlauge. Dieser
Mehrverbrauch riihrt nicht vom Awuftreten freier Blausiure oder
von einfachen, wihrend des Abbaus frei gewordenen Zyaniden her,
denn er bleibt auch nach anhaltendem Durchblasen von Wasser-
stoff durch die saure Losung bestehen. Auch die Bildung von
Ammoniumformiat verursacht weder durch Fallung von Silber-
formiat noch durch dessen Adsorption an Silberhexazyanokobaltiat
einen Mehrverbrauch an SilbermaBlosung. Die Tabelle 4 zeigt,
daB die Anwesenheit von Formiat die MoHrsche Titration von
Hexazyanokobaltiation praktisch nicht beeinflufit:

Tabelle 4.

Titration von H.Co.S. neben HCOOH und Salzen der Siuren
Versuche mit G. Touscuitz

Vorlage in cms 0-1n-MaBibsungsverbrauch
em? NaOH em3 AgNO, Anmerkung
H.Co.S. HCOOH | geg. Phenolphth. nach MoHr i
40°0 - 3660 3667 | H.Co.S. allein
— 400 3480 — HCOOH allein
40°0 4000 71°40 3667 ” Summe berechn.
400 40°0 71°42 36788 ‘ Summe gefanden
400 400 71°38 36'62 ioa "
i
400 | 400 71°40 3675 | Mittelwerte |
: |

Der Riickgang des Siuretiters bei konstantem Silbertiter
findet eine Erklirung, wenn das Ammoniumformiat der Blau-
sdureverseifung einen Blausdureliganden im Komplex vertritt:
das so entstandene Ammonium-formiato-pentazyanokobalt(3)salz

(CN)s | H,
Co

€00 | NH,
H

verhiilt sich gegen Lauge zwei- und gegen Silberion dreiwertig.
Die Verbindung XX kann theoretisch durch HCN—H,O-
und H,0—HCOONH,-Substitution oder durch Verseifung eines
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Blauséureliganden der H.Co.S. bei Aufrechterhaltung der koor-
dinativen Bindung — also ohne voriibergehende Losung der
Co-CN-Bindung — entstehen. Die angefiithrte Substitution ent-
spricht nicht den Tatsachen: das zeigt die erw#hnte spite Blau-
sdureentwicklung, die erst nach stark vorgeschrittenem Sdure-
titerabfall eintritt und das MiBlingen der Herstellung von
Formiatozyanoverbindungen aus H.Co.S. und Formiaten (S. 10).
Das Auftreten der Formiatoverbindungen infolge innerkomplexer
Blanséureverseifung zeigt aber, daB in der H.Co.S. die Zyano-
gruppen durch den Kohlenstoff und nicht durch den Stickstoff
an das Zentralatom Kobalt gebunden sind.

Die Berechnung des Konzentrationsverhiltnisses H Co(C\T)s
H,NH, [Co(CN),HCOO] aus den Titrationswerten der Tabelle 3
ergibt keine strenge RegelmiBigkeit: ein Hinweis, daB neben
der Bildung des Formiato-pentazyano-kobaltkomplexes auch andere
Neben- und Folgereaktionen auftreten. Darauf lassen auch die
Entstehung eines Bodenkdrpers und der Riickgang des gesamten
Silbertiters schlieBen.

Versuche, das oben angefiihrte saure Ammoniumsalz zu
isolieren, scheiterten an seiner geringen Kristallisationsneigung.
Hingegen ist es gelungen, aus der Losung neben dem Barium-
salz der H.Co.S. das tertiiire Silbersalz der angeschriebenen
Formiato-pentazyanokobalt(3)verbindung zu isolieren (Versuche
mit Tomscrirz). WiBrige H.Co.S.-Lésung wurde durch 48 Stunden
im siedenden Wasserbad erhitzt. Der ausfallende geringfligige
Bodenkdrper wurde abfiltriert und das Filtrat mit Barium-
hydroxyd neutralisiert. Die Lisung wurde durch Einengen zur
Kristallisation gebracht und die erste Kristallfraktion nach dem
Trockenen iiber Calcimmchlorid analysiert:

Gef. Ba 43’84, Co 1270, N 1798, C 1519, H 138, O 8%

Ber. , 44’12, , 1284, , 1799, , 1541, , 108, , 836 fur
Ba; Co, Ny, C;, Hy, O5 oder
Ba; CO(CN)g, -5 H,O ... XXI.

Die zweite Fraktion zeigte keine einheitliche Zusammen-
setzung und wurde verworfen.

Aus der Mutterlauge wurde nach Zugabe einiger Tropfen
Salpetersdure mit Silbernitrat ein fahlfarbiger Niederschlag aus-
geschieden, abfiltriert und gewaschen. Nach dem Trocknen bei
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130° bis zur Gewichtskonstanz wurde eine rotviolette Masse mit
muscheligem Bruch erhalten. Die Analyse ergab:

Gef. Ag 5802, Co 1059, N 1292, C 1307, H 020, O 520

Ber. , 5804, , 1057, , 1236, ., 1291, , 018, , 574
fiir Ag;CoN;C, HO, oder

(CN)s
Ag; | Co ... XXIL
CO0

H

(Analyt. Anm.: Die Silber- und Kobaltbestimmungen wurden nach Zer-
storung des Komplexes durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure vor-
genommen. Silber wurde nach dem L&sen des Abrauchriickstandes als Chlorid
gefillt und Kobalt aus dem Filtrat als CoSO, bestimmt. Die C-, H- und N-Werte
wurden mikroanalytisch durch Verbrennung ermittelt.)

Hiemit ist erwiesen, daf der Abbau der H.Co.S. durch
Wasser in der Wirme iiber
[ (CN)

H, | Co .. XXITT
COO

H
verlduft.

Diese Ssure verhilt sich bei der Neutralisationsanalyse wie
H.Co.S. und kann neben dieser nicht titrimetrisch bestimmt
werden.

Es wurde versucht durch unmittelbare HCN-HCOOH-
Substitution die Siure XXIII oder eines ihrer Salze zu ge-
winnen, um zu priifen, ob primir Blausiure aus H.Co.S. aus-
tritt, hierauf in Losung verseift und schlieflich das eine der
Verseifungsprodukte, die Ameisensiiure, koordinativ gebunden
wird. Der Versuch spricht gegen diese Reaktionsfolge und somit
zwangsldufig fiir eine innerkomplexe Verseifung der koordinierten
Blaus#ure:

Kaliumbexazyanokobaltiat wurde in Wasser geldst, mit
Ameisenséure im Uberschufl versetzt, cingeschmolzen und dureh
Tage am Wasserbade erhitzt. Aus dieser Lésung konnte mit
Silbernitrat nur Ag;Co(CN), ausgefdllt, durch Kristallisation
nur K;Co(CN), erhalten werden. Ameisensiure ist nicht in den
Komplex getreten. — Ein Versuch mit Essigsiure an Stelle der
Ameisensiiure fithrte gleichfalls zu keiner Substitution. — Auch
die Gegenwart von Ammoniumsalzen &#nderte nicht den Ausfall
des Versuches.
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Die Verseifung der Blausiureliganden erfolgt demnach ebenso
wie deren Veresterung in den Zyanometallsiuren® innerhalb des
Komplexes und stellt bei den bestdndigen Zyanometallsiuren, zu
denen vor allem H.Co.S. gehort, die erste Stufe des Abbaues dar.

§4. Feste Abbauprodukte.

Beim Erhitzen wibriger H.Co.S-Lésungen tritt neben der
Abnahme der Wasserstoffionkonzentration und der damit nicht
vollstindig parallel verlaufenden Silbertiterabnahme als offen-
sichtliche Reaktion die Ausscheidung ocker bis rosa gefirbter
Bodenkérper auf.

Diese Bodenkdrper sind in Anwesenheit der neben ihnen ent-
stehenden sauren Reaktionsprodukte in Wasser praktisch unldslich
und werden auch durch verdiinnte Lauge kaum merklich und nur
langsam veréindert. Ein Einfluf auf den Verlauf der Titrations-
kurven ist mithin hochstens im alkalischen Gebiet zu erwarten.

Zur Charakterisierung wurden Bodenkérper und Filtrate
getrennt potentiometrisch titriert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
enthalten. Nach der Reaktionszeit ¢ wurden die Bodenkérper
abgenutscht und mit einem dem Filtrat gleichen Volumen Wasser
nachgewaschen. Hierauf wurden sie in Wasser aufgeschlemmt;
die Aufschlemmungen wurden auf das Volumen der Filtrate
gebracht und wie diese mit Natronlauge titriert.

Tabelle 5.

H.Co.S. — Wasser
Filtrat and Bodenkdrper

Graph. Darst. Fig. 2 Cp==024n. CT=0‘1_2n
Py Py

Zeit Versuche mit OREIF flissige |Boden- OR-FIE fliissige | Boden-

i Phase |korper Phase | karper

! |

t==1400 Podbernig . . 00 17 6'3 ‘ 360 117 [11°85
40 1'8 98 | 400 11'8 | 11°85

80 1'9 1171 | 440 11°85 | 11790

120 21 115 | 480 11°856 | 11795

160 25 116 | 520 1190 [ 11°95

20°0 30 117 | 560 11795 | 12°00

24°0 105 117 | 600 120 | 19°05

280 1171 11'8 | 720 1205 | 12°15

32°0 115 118 | 100°0 1215 [ 12715

|

7 F. Hotzt, Mh. Chem. 48 (1927) 689, 51 (1929) 1, bzw. S.-B. Akad. Wiss.
Wien (IIb) 137 (1928) 953.
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

j’ e Py
Zeit Versuche mit |OH-E[F OH-FIE .
fliissige | Boden- fliisssige | Boden-
] Phase kérper Phase korper
=240" Podbernig . . ‘ 00 | 2°1 62| 360 11°8 11°85
40 215 9'6 | 4070 1185 | 11°85
80 23 108 | 440 11°9 119
12°0 25 11°4 | 480 119 1179
160 47 116 | 520 1195 111793
200 104 11'7 | 560 1195 | 1195
240 113 1175/ 600 11°95 | 12°0
280 11°6 11'8 | 720 12705 (1205
‘ 32°0 117 11'8 l 100°0 12°15 |12'15
{

Die Messungen zeigen, daB die
Bodenkdrper ganz schwach saure Eigen-
schaften besitzen, die sich vor allem
in ihrem Verhalten gegen Alkalien
kundtun. Die wiBrigen Aufschlem-
mungen der Bodenkdrper reagieren
fast neutral (pr=62 bis 6'3), sie ver-
brauchen beim Titrieren aber dennoch
Natronlauge.

Die Zunahme der Alkalitdt als
Funktion des Laugezusatzes verliuft
in diesen Aufschlemmungen langsamer
als in Lidsungen neutraler Stoffe (z. B.
im genau neutralisierten Filtrat) oder
in reinem Wasser, wie der Vergleich
der Kurven a mit a’ und b mit b’ zeigt.
,  Im zweiten Falle ist der Unterschied
0,,.;/}”_, w @  augenfilliger, da infolge der lingeren
Fig. 2. Die Kurven a und b entspre-  ve@ktionsdauer eine grofere Menge Bo-
chen den Titrationen der fliissigen denk6rper entstanden ist und in Auf-

Phase, a’ und b’ den Titrationen

der in Wasser aufgeschiemmten 1411 wur
Bodenkdrper nach den Reaktions- SChlemmung titriert de.

zeiten ¢=x140 und ¢=240 Stunden. 1 1 1
Unterbrochene Kurven besieher Quantitative Versuche zeigen, da8
sich auf Systeme nach denseiben asli -
Zeiten, onne Puasentrenntiag. der Abbau wasserldsliche neben wasser
unléslichen Stoffen liefert und daB die

primér ausfallenden Bodenkbrper beim weiteren Erhitzen ihre
Zusammensetzung allm#hlich veréindern. Auf die Zusammen-

setzung der Bodenkorper ist auch die Konzentration der Aus-

a
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gangslosungen von einigem Einfluf. Das Endprodukt der langen
Einwirkung von Wasser auf H.Co.S. enth#lt zweiwertiges Kobalt.

1905¢9 H.Co.S. wurden in 40 cm?® Wasser geldst und durch
50 Stunden auf 100° erhitzt (Versuche TomscHITZ). Der violett-
rosa gefiirbte Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet und ge-
wogen. Seinem Gewicht von 01368 g entspricht auf Grund der
nachfolgenden Analyse. laut der ihm die Bruttofermel
Co;CsNgH,;30; zukommt, ein Verbrauch von 921 v. H. der auf
gewandten H.Co.S. — Der Natronlaugeverbrauch bei der Titration
des Filtrates euntspricht OH-F/E=7560 wund der Silbernitrat-
verbrauch A4g-F/E="T8176. Somit haben 100°00—75'60—921 =
1519 v. H. der H.Co.S. unter Bildung neutraler wasserldslicher
Abbauprodukte reagiert. 3 (78 76—175'60)v. H. oder 948 v. H. der
Ausgangssdure wurden hiebei in prim#res Ammonium-Formiato-
pentazyanokobaltiat umgewandelt. Die Analyse des Bodenkorpers
aus der rund O7n-Lésung weist ihm die Bruttoformel

C03N305H1307 zZu:

Gef. Co 34'52, N 21'64, C 1839, H 302, O 2243.
Ber. , 3507, , 2U'S4, , 1871, , 235, , 21'83.

Dieser Bruttoformel entspricht

(CN)s
Cos OH ... XXIIT.
(OH.),

Sie l#Bt sich unter Beibehaltung der Sechszihligkeit der
Kobaltkernatome in keine vollstindig symmetrische Kettenformel
auflosen. Man ist gezwungen eine Zyano- und eine Dizyano-
briicke zar Bindung der drei Kobaltkerne anzunehmen:

OH, OH OH,
(CN),:Co:(CN), : Co-CN-Co } (CN), ... XX1V.
OH, (OH,), OH,

Im Vergleich mit XXIV zeichnet sich die Ringformel XXV
bei strenger Wahrung der Koordinationszahl Sechs durch einen
hohen Symmetriegrad aus und erklirt tiberdies die Dreikernigkeit
der Verbindung, deren Entstehungswahrscheinlichkeit viel
geringer als die einer zweikernigen ist, durch die zur Ring-
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bildung erforderliche Mindestzahl Drei. Auch die anderen bei
sehr langer Reaktionsdauer ausfallenden Bodenkdrper, fiir welche
Kettenformeln versagen, lassen sich gut durch dreikernige Ring-
formeln zum Ausdruck bringen.

(O )5 (04,
n m
e i i
= “~ :;’ ﬁ N
S b
/VC(///, ,: \\\\\ 0/’,// ;*\\\‘\
2 -
ek Aew ... XAV,
oy
e :';' ~CW
ﬁ
04,

Formelbild XXV ist nach dem Prinzip maximaler Symmetrie
gebaut. Die Koordinationszahl der Kobaltkerne ist durchwegs
Sechs, die Ligandenanordnung oktaedrisch. Die gegenseitige Lage

der drei Oktaeder mit paarweise

/ einem gemeinsamen Punkt (Ligan-
den) veranschaulicht das Komplex-
modell der Fig. 3.
NN Die Verbindung gibt mit
‘ konzentrierter Schwefelsiure er-

hitzt — gleich den Hexazyano-

kobaltiaten — eine tiefe Blau-
firbung. Sie ist in Kalium-
zyanid ohne Bildung rotbrauner

Fig. 3. Zwischenprodukte, die fiir Ko-

balt(2)-Verbindungen kennzeich-

nend sind, ldslich. Beim Lésen in Zyankalium tritt sofort und

ohne Zutun des Luftsauerstoffes die bleibende hellgelbe Farbung

der Kobalt(3)zyanide auf. Aus diesem Grunde wurde die Hydroxyl-

gruppe an Stelle einer nach der Analyse gut mdglichen Aquo-
gruppe in die Formel gesetzt.

Bei ldnger andauerndem Erhitzen #ndert der Bodenksrper
seine Zusammensetzung und sein chemisches Verhalten. Nach
etwa 150stiindiger Einwirkung bei 100° wurde ein rosa gefirbter
Bodenktrper abgetrennt (Versuche mit NITSCHMANY), getrocknet
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und analysiert; die Analyse ergab die Bruttoformel Co;CyNo,H O, :

Gef. Co 36'73, C 2202,

N 2592, H 190, O 1343.

Ber. , 36%2, ., 22'36, , 26710, , 167, . 13'25.
Die Auflosung der Bruttoformel ergibt
(CN),
Co,
(OH,),
oder die Ringformel:
r on, o,
i t
A ! o o
\\\\ ! //A\\\ ' ‘//.
4
wee" L NG Syl
1
5%’ ’
we" L T
;
L A J

... XXVI

... XXVIL.

Die graphische Darstellung des dieser Formel entsprechenden
Raummodells bringt die Figur 4:

Die gegenseitige Lage der
drei Oktaeder im Modell ist da-
durch gekennzeichnet, daB je zwei
Oktaeder eine Kante und alle
drei den Schuittpunkt dieser drei
Kanten gemeinsam haben. Die
Verbindung XXVII stellt eine
Verdichtung von XXV und gleich-
zeitig eine Vorstufe des noch
dichter gepackten Dreikernkom-

plexes XXX dar.

Der Kborper erweist sich

>

Fig. 43.

als ganz schwache Sdure, die

sich in KCN zu einer hellgelben Fliissigkeit auflost.

4

oy

Von

Natronlange wird sie nur sehr langsam angegriffen. Der Komplex

enthilt Kobalt(3).

* Die dissoziationsfihigen Wasserstoffionen sind in dieser Darstellung

nicht angedeutet.
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Allen drei Kernen ist ein Sauerstoffatom gemeinsam, das
in den Schnittpunkt der sich beriihrenden Oktaederkanten als
dreifache Briicke gelagert ist. Zu einer solchen Briickenbindung
sind nur koordinativ dreiziihlige Liganden befihigt. Es eignen
sich hiezu weder die Zyano- noch die Hydroxogruppen und noch
weniger die koordinierten Wassermolekiile. Hiedurch wird die
Annahme eines dreizihligen Sauerstoffliganden in der Formel
XXVII begriindet.

Aus einer stiirker verdiinnten, ca. 0'1n-Losung (Versuche
NirscHMANN) wurde nach 150 stiindigem Erhitzen auf etwa 100°
gleichfalls ein rosa gefirbter Bodenkorper erhalten, dessen Zu-
sammensetzung vom Korper XXVIL verschieden ist und der
Bruttoformel CoC;N;H,O, entspricht:

Gef. Co 3432, C 2059, N 24'80, H 237, O 1733
Ber. , 3409, , 20°81, , 24'29, , 233, . 1848

Die Auflésung der Formel fiithrt zu

| Co(CN); ]
(OHy). |’

die Erfiillung der Koordinationszahl Sechs verlangt die Ver-
doppelung der angeschriebenen Formel zu einem zweikernigen
Komplex:

(NC), . (CN):

CCo:(CN):Co. ... XXVIL
(H:0), -

* (OH,),

Die Entstehung dieses Korpers beruht auf der Vereinigung
von nur zwei Molekiilen H.Co.S. und ist mithin — zumal in
stark verdiinnten Losungen —— eher als die Bildung der drei-
kernigen Komplexe zu erwarten. Der Versuch bestétigte diese
Folgerung.

Die schwachsauren Eigenschaften des Korpers XXVIIT sind
durch die vier Aquogruppen bedingt.

Nach 1000 stiindigem FErhitzen einer H.Co.S.-Lésung auf
etwa 100° im geschlossenen Gefi wurde ein gelblich rosa
Bodenkérper isoliert (PopBERN1G). Er 16st sich in starker Natron-
lauge teilweise zu einer bldulichen Fliissigkeit, aus der aunf Zu-
satz von Bromwasser sofort schwarzes Kobalt(3)hydroxyd-aus-
fallt. In KCN ist die Substanz zu einer anfangs hellgelben
Fliissigkeit 18slich, die sich in Bruchteilen einer Minute rotbraun
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firbt. Aus der rotbraunen Losung fallt verdiinnte Salzsiure
Kobalt(2)cyanid. Unter dem Einfluf des Luftsauerstoffes hellt die
Losung auf: es bildet sich Hexazyanokobaltiat. Der Bodenkdrper
enthdlt somit Kobalt in der zweiwertigen Form. Die Reduktion
von XKobalt(3) zu Kobalt(2) tritt in einem Spitstadium der
Bruttoreaktion ein.

Die Analyse* spricht fiir die Formel Co,C;N;H O, oder

[ Co, (ON),
(H0), _

Derselbe Bruttokérper wurde auch schon nach 720 stiindigem
Erhitzen der wiiBrigen H.Co.S.-Losung auf 100° erhalten
(TouscHIrz). Das chemische Verhalten deckt sich ganz mit dem
des oben beschriebenen Kborpers, die Analyse spricht fiir die
gleiche Zusammensetzung:

Gef. Co 44°00, N 20°56.
Ber. , 43%68, , 2075 fir Co,CeN,H,0,.

Aus Formel XXIX 14Bt sich unter Wahruog der Koordi-
nationszahl Sechs der Kernatome eine vollstindig symmetrische,
dreikernige Ringformel aufstellen, in der abermals ein Sauerstoff-
atom den drei Kobaltkernatomen gemeinsam ist. Die Kernatome
werden auBerdem durch doppelte Zyanobriicken paarweise ver-
bunden. Die Kerne haben somit paarweise drei Liganden
gemeinsam: die Oktaeder im Modelle beriihren sich in Fléchen.
Die abdissoziierbaren Wasserstoffionen entsprechen dem sauren
Charakter:

... XXIX.

r -
04, v,
o e
. Cg,/,’/’ NGy el
n \\\\ ,/’ i
P p
" [] " a -
0 ' it 2
0N h A, - XXX
\\\\\\ ! ,///”;/
Yoo
!
i
i

] Der Zusammenschluf der oktaedrischen Elementarkomplexe
zu einer dreikernigen Verbindung erfolgt in diesem Falle, wie

* Gef. Co 4430, C 1773, N 2041, H 202, O 15'34.
Ber. , 43'68, , 1777, , 2075, , 1'99, , 15'81.
Monatshefte fiir Chemie, Band 73

[\
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die modellmiBige Darstellung der Figur 5 verdeutlicht, durch
gemeinsame Oktaederflichen. Hiebei erleiden die Oktaeder eine
Deformation: die Flichenwinkel an der gemeinsamen im Mittel-
punkt des Korpers gelegenen Spitze betragen nicht mehr wie im
regelmiBigen Achtflichner 70° 30", son-
dern 120° so daB die einander zuge-
kehrten Oktaederhélften als flache qua-
dratische Pyramiden erscheinen. Diese
Verflachung ist mit einer Verringerung
der Hohe der Pyramiden verbunden
und bedingt eine Anniherung der
Kobaltkerne an das gemeinsame, in
der nach innen gekehrten dreifachen
Fig. 5. Spitze gelegene Sauerstoffatom.

Da nur ein dreizdhliger Ligand
gleichzeitig an drei Zentralatome koordinativ gebunden sein kann,
erscheint die Einfithrung des Sauerstoffatoms in den Mittelpunkt
der Formel XXX zwangslinfig.

$ 5. Zusammenfassung.

Der Abbau der Hexazyanokobalt(3)sdure in wibriger
Lésung wird bei Siedehitze durch Verseifung eines Blausiure-
liganden eingeleitet:

H,[Co(CN),] +2 H,0 = H, [Co(CN), HCOO]+ NH,.

Das frei gewordene Ammoniak neutralisiert ein Drittel der kom-
plexen S#ure.

Formiato-pentazyano-kobalt(3)siure verhilt sich gegen Lauge
ganz wie die Hexazyanokobalt(3)sdure und kann neben dieser
nicht acidimetrisch titriert werden.

Beim weiteren Abbau wird aus dem weniger symmetrisch
gebauten Pentazyanokomplex Blausiiure gegen Wasser aus-
getauscht oder abgespalten, die sich vorwiegend in der Gasphase
ansammelt und nur teilweise in der Lisung hydrolysiert. Hiedurch
und durch den Zerfall der Formiatokomplexe gelangt freies
Formiation in die Losung.

Die ausfallenden Bodenkdrper sind mehrkernige Verbin-
dungen, deren Zusammensetzung von der Konzentration der
urspriinglichen Lsung und der Reaktionsdauer abhingt. Aus

> Vgl. FuBnote 3.
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den konzentrierteren Lisungen wurden dreikernige, aus einer
verdiinnten hingegen ein zweikerniger Komplex abgeschieden.
Bei sehr langer Einwirkung entstehen Korper mit zweiwertigem
Kobalt.

Die schwerloslichen mehrkernigen Reaktionsprodukte sind
Aquo-zyano-, Aquo-zyano-hydroxo-  oder  Aquo-zyano-oxo-
komplexe von schwach saurem Charakter.

Thre Formulierung fithrt bei Aufrechterhaltung der Sechs-
zéhligkeit des Kobalts zur Annahme ringartiger Bindungen der
dicht aneinander gelagerten Xernatome. Die Dichte der Ver-
packung nimmt mit der Reaktionszeit zu. Die Bindung der
Kobaltkerne erfolgt dementsprechend durch einfache, doppelte
und bei sehr langer Reaktionszeit dreifache Briicken.

Es sei mir gestattet, dem Vorstand des Chemischen Institutes
Herrn Professor Dr. A. SkraBaL an dieser Stelle fiir die
Uberlassung von Arbeitsriumen und Apparaturen zur Durch-
fithrung dieser Arbeit und fiir die Erteilung wertvoller Hinweise
und Anregungen bestens zu danken.
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