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[Tber den Abbau der Hexazyanokobalt(3)- 
s~iure in wat3riger Losung 

Von 

F. HOLZL 
~Xach Versuchen mit F. NITSCa}IAN~, ILsE-LoRs PODBER~m und  GsSTE TO~SCHtTZ 

Mit 5 Figuren im Text 

Aus dem Chemischen Ins t i tu t  der Universifiit Graz 

(Eingegan~en am 25. 10. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 26. ~0. 1939) 

1. Zer fa l l sm~Sgl ichke i ten  der  H e x a z y a n o k o b a l t ( 3 ) s g u r e .  
Die Hexazyanokobalt(a)sgure (=H.Co.S.) wird trotz ihrer 

aul3erordentlichen Komplexfestigkeit schon durch die Einwirkung 
yon heit3em Wasser allmghliela abgebaut. 

Dieser Abbau kann in einfachsterWeise nach den @leichungen 

H~ [Co(CN)d + H.0 @ m [Co (CN)00H:] + HC~" 
m. [Co(CN)°OHd + m o  ~ H[Co(CN),(OH..)d + HCN 

H[Co(CN),(OH..)d + H.0 ~ [Co(CN),(OH,)d + HC~ 
vor sich gehen and unter stufenweiser Biausgure-Wasser:Sub- 
stitution zu [Co(CN)a(0H~.)s] fiihren. Diese Verbindung , durch 
Hydratation koordinativ gesiittigtes Kobalt(3)zyanid, kann sich 
theoretisch dureh Hydrolyse in wasserhiiltiges Kobalt(3)hydroxyd 
umwandeln. 

Der H.Co.S.-Zerfall kann aber auch nach den Gleichungea 

H,[Co(CN)0] + 3 H..O @ [Co(C~G (OH:),] + a HC~" 
oder 

~,[Co(CN)0] ~ Co(C~G + a HCX 
unmittelbar wasserhgltiges oder wasserfreies Kobalt(3)zyanid 
ergeben, das weiter zu Kobalt(3)hydroxyd hydrolysiert. 

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

Qualitative Versuche zeigen, dal3 wg~rige H.Co.S.-Liisungen 
in der Kglte nur gul~erst iangsam eine Yeriindertmg erleiden, 
wghrend sie bei liingerem Erhitzen freie Blausgure abspalten 
und einen gelblichen bis rosa geFgrbten zyanhgltigen Boden- 
kiirper ausseheiden. Der qualitative Versuch l~t3t aber nicht 
entscheiden, ob der H.Co.S.-Abbau stufenweise oder unmittelbar 
oder iiberhaupt nach einem anderen, oben nicht angefiihrten 
Reaktionssehema verlguft. 
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2 F. Hshl 

E s  w u r d e n  q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  durchgef i ih r t ,  welche vor  

a l l em auch  e inen E i n b l i c k  in  die V o r g ~ n g e  der  fl i issigen P h a s e  

g e w ~ h r e n  sollen. AIs solche d i en t en  z u n ~ c h s t  die n a c h  v e r -  

s ch iedenen  l~eak t ionsze i ten  d u r c h g e f i i h r t e n  p o t e n t i o m e t r i s c h e n  

T i t r a t i o n e n ,  die das Auf t r e~en  oder das A u s b l e i b e n  n e u e r  S~iuren - -  

der s a u r e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e  - -  a n z e i g e n  sol l ten .  

§ 2. D i e  p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n e n .  

Freie H.Co.8. wurde durch Einwirkung yon Salzsliure auf Kaliumhexa- 
zyanokobaltiat, Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kaliumchlorids und FM_lung 
der Siiure darch Xther als :~therat in ziemlich reiaem Zustande gewonnen; 
sie wurde durch L5sen in Wasser und wiederholte Fitllung dutch ~ther gereinigt. 

Des ~therat zerfi~|lt an freier Left oder besser im Vakuum leicht in freie 
S~iure und ~l.ther. 

T a b e l l e  1. 
H.Co.S. - -  Wasser 

t = O  Graph. Darst. Fig. la Cn=CT=O'125n 

Versuche mit 

Podbernig . . . . .  

Tomschifz . . . . .  

OH.F/E 

0"0 
8"3 

16"5 
24"8 
33"0 
41"3 
49"6 

0"0 
5"0 

10"0 
15"0 
20"0 
25"0 
30"0 
40"0 

PH 

1"46 
1"47 
1"48 
1"52 
1"54 
1"57 
1"60 

1"45 
1"45 
1"46 
1"47 
1"50 
1"53 
1"54 
1"57 

OH, FIE 

57"8 
66"0 
74"6 
82"6 
86"8 
90"9 
95"0 

50"0 
60"0 
65"0 
70"0 
75"0 
80"0 
85"0 
90"0 

PH 

1"87 
1"74 
1"85 
2"02 
2"22 
2"44 
2"92 

1"60 
1"89 
1"75 
1"80 
1"85 
2"00 
2"20 
2"35 

OH.FIE 

97"1 
99"2 

101"2 
103"4 
111"6 
123"9 
175"2 

95"0 
97"0 
99"0 

100"0 
105"0 
110"0 
120"0 
150"0 

Pt-I 

4"02 
10"28 
10"83 
11"10 
11"41 
11"72 
12"20 

2"70 
3"50 
6"42 

10"00 
11"20 
11"50 
11"70 
12"10 

Reinheitspriifung der H.Co.S. : OH.F/E~ 99"5 bis 99"7 
Jg.F/E~ 100"0 

Die Reinigung durch L5sen des ~.therates in ~i.thylalkohol fiihrt zur 
Athoxoniumverbindung [Co(CN)6].(H-OHC, Hs)~; F. H6LZ~, F. Vnnrz und 
TIt. ~-~,fEYEa-3IOltXll, Mh. Chem. 52 (1929) 242, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I[ b) 
129 (1929) 242. 
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Die freie S{iure wurde in w~13riger ca. 1/8n-LSsung mit  
0"ln-NaO~ unter Anwendung einer Platinwasserstoffelektrode 
potentiometrisch titriert. Die gefundenen :p~-Werte sind in der 

Tabelle 1 und in der Figur la  als Funktion yon OH.F/E 
wiedergegeben. 

In dieser und in den folgenden Tabellen bedeuten t die Reaktionszeit in 
Stunden, C1e die H.Co.S.-Konzentration am Beginn der Reaktion, C T die ats 
H.Co.S. gerechnete Konzentratiou am Beginn der Titration, OH die zugesetzte 
Menge O'ln-NaOH in cm 3, Ag die zugesetzte Menge 0"ln-Silbernitratmal]lSsung 
in cm 3, E die Einwaage in dramm und F ein Hundertstel des ~quivalent- 
gewichtes der H.Co.S. ( ~  0"7268). 

Die Einffihrung des Faktors F erlaubt bei den sparer angeffihrten Ver- 
suchen die unmittelbare Feststellung des Titerr(ickganges in Teilen yon Hundert, 
denn far die unver~nderte reine S~ure ist 

O H . F / E ~  Ag.F/E ~ 100. 

Das zu den Versuchen verwendete &usgangsmaterial be- 
steht zumindestens aus 99"5 vom Hundert reiner H.Co.S. und 
enthiil% hSchs%ens 0"5 vom Hunder% neutrale, durch Silberion 
~llbare Salze (Tabelle 1, Reinheitsprfifung). 

Tabelle 1 und Figur la  bringen den Titrationsverlauf der  
freien unverEnderten S£ure mit Na%ronlauge. Die folgende 
Tabelle 2 und die zugehSrigen Kurvenziige bringen die ~[eB- 
ergebnisse w£Briger H.Co.S.-LSsungen, die w£hrend t Stunden 
in zugeschmolzenen, in ein siedendes Wasserbad eingetauchten 
GlasrShren reagierfen. Die RShren wurden nach der l%eaktions- 
zeit t rasch abgekfihlt, geSffnet und ihr Inhalt mit Wasser auf  
das doppelte ~rolumen verd[innt, in das TitriergefiB gespiiIt und 
po%entiometrisch titrierL 

W£hrend des Erhitzens tri t t  ein R[ickgang des SEuretiters 
ein, der in den Kurven durch die Verlagerung des Wendepunktes 
(~%quivalenzpunktes) nach links zum Ausdruck kommt. Diesem 

T a b e l l e  2. 
H.Co.S.-Wasser 

Graph. Darst. Fig. l b - - j  Cn~O'25n  CT~6"12n 
- - q  

Zeit Versuche mit OHoF/E PH OH.F]~ PIt 

t ~ l h  Podbernig . . . 0"0 
8"4 

16"8 
25"2 
33"6 
42"0 

pit OH.FIE 

1"48 50"4 
1"51 58"8 
1"54 67"2 
1"57 
1"60 
1"63 

1"66 92"5 
1"71 96"7 
1"77 100"9 

75"6 1"91 103"1 
84"1 2"27 ' 126"1 
88"3 2"62 168"2 

l 

! 

13"66 
18"82 
!10"93 

11"13 
I I1"72 
12"13 

1" 
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T a b e l l e  2 (Fortsetzung) 

Z e i t  V e r s u c h e  m i t  O H . F / E  !aF;. OH.F]E  Pr-r, 

t ~ 2  h 

t ~ 5  h 

t ~ 1 5  h 

Podbernig . . . . .  

t 

I Podbernig 

0"0 
24"0 
48"0 
72"0 

0"0 
23"6 
47"3 
70"9 

1"60 
1"63 
1"75 
2"01 

1"60 
1"67 
1"90 
2"37 

92"0 
94"0 
96"0 
98"0 

L 

78 "8 
86"7 
88"7 
90"7 

3"60 
4"84 
8"04 
9"97 

I 
I 2"92 

3"85 
8"82 
9"34 

Tomschitz 0"0 
20"0 
40"0 
56"0 

1"53 
1"55 
1"60 
2"10 

64"0 2"90 
68"0 3"50 
72"0 10"02 
80"0 11"12 

OH.FIE PH 

100"0 10"40 
104"0 11"04 
120"0 11 "81 
160"1 12"07 

I 

i 92"6 10"30 
]98"5 11"3o 
!118"3 11"72 
~ 157"7 12"13 

I 
] 
! 9 6 " 0  11"75 
i 108"0 11"90 

120"0 12"15 

I 

t ~ 24 h Podbernig 0"0 
15"8 
23"4 
31 "2 

IL 39"0 

1"60 
1"70 
1"80 
1"85 

1"95 

42"9 
50"7 
54"6 
58"5 
62"4 

2 "05 
2"46 
3"17 
8"49 

10"08 

66"3 
78"0 
93"6 

122"9 
161"9 

11"02 
11"75 
12"05 
12"13 
12"15 

t ~ 2 5  h Tomschitz . . . . .  0"0 
10"0 
20"0 
30"0 

1"61 40"0 
1"69 45"0 
1"75 50"0 
1"82 60"0 

1"98 70"0 
2"08 80"0 
2"43 100"0 
8"55 150"0 

11"32 
11"80 

12"11 
12"18 

t ~ 4 8  h Podbernig 0"0 
11"9 
19"8 
27"7 
31"7 

1"69 35"6 
1"79 39"6 
1"93 43"6 
2"15 47"5 
2"51 51"5 

3"12 
7"71 

10"01 
10"52 
10"8I 

65"4 
63"4 
75"2 
99"1 

158"4 

11"01 

11"41 
11"82 
12"03 
12"13 

t ~ 6 5  h Podbernig . . 

I 

• . 0"0 
3"9 
7"8 

11"7 
15"6 
19"5 

1"75 
1"8l 
1"91 
1"95 
2"01 
2"10 

23"4 
27"3 
31"2 
35"1 
39 "0 
42"9 

I 
! 2 " 4 5  

2"91 
9"50 

~ 10"51 

i 10"70 
11"01 

] 

i 50"7 
162"5 
I 74"1 
!89"7 
i 117"i 
1156"1 
J 

11"35 
11"72 

i 11"95 
12"03 
12"13 
12"15 



Zeit 

t ~ 1 4 0  h 

Uber den Abbau der Hexazyanokobalt(3)siiure usw. 

T a b e l l e  2 (Fortsetzung) 
[ 

V e r s u c h e  m i t  OHoF/E PH OH°F/.E ~H OH°F]~ I PH 
f 

Podbernig . . . . .  0"0 1 " 8 0  2 0 " 0  3"0l 5 2 " 0  11"75 
8"0 1 " 9 0  2 4 " 0  7 " 0 3  7 2 " 0  12"01 

12"0 2 " 0 5  2 8 " 0  10"38 100"0 12"10 
16"0 2 " 4 5  3 6 " 0  11"02 160"0 12"13 

t ~ 1 5 0  h 

t : 2 4 0  h 

i 

t ~ 1000 h 

Tomschitz . . . . .  0"0 
10"0 
15"0 

Podbernig . . . . .  0"0 
4"0 
8"0 

12"0 
16"0 

2"08 
2"35 
3"05 

2"1 
2"15 
2"3 
2"5 
4"7 

20"0 
25"0 
30"0 

20"0 
24"0 
28"0 
32"0 
40"0 

5"02 
10"85 
11"32 

7"5 
9"8 

10"8 
11"2 
11"65 

40"0 
50"0 

100"0 

52"0 
64"0 
72"0 
80"0 

100"0 

Podbernig . . . . .  0"0 
4"0 
7"9 

11"9 
15"8 

2"2 19"8 
2"3 23"8 
2"5 27"7 
3"2 31"7 
5"2 39"6 

9"0 47"6 
10"6 55"4 
11"3 67"3 
11"5 99"0 

11"8 158"4 

11"80 
11"88 
12"10 

11"90 
12"0 
12"05 
12"10 
12"15 

11"95 
12"0 
12"5 
12"10 
12"15 

9 

S 

'i 
3 

2 

I - 

r i i [ f 1 P I i ~ i 
0 10 ZO 3g qO ,50 60 7g 80 ~ 700 t10 120 130 

Otl'F 
E 

Fig. I. Titrationen der H.Co.S.-L~sungen nach den Rea~ionszeiten a t=0, b ~= I, c t=5, 
d t = l S ,  d t--15, e t=24, f t=48, g t~65, h ~=I~0 und i t ~---. Z40 Stunden. 
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Riiekgang entspricht in Teilen v. H. die Differenz aus 100 und 
dem den /(quivalenzpunkt zugeordneten OH.F/E-Wert. 

W~hrend der Reaktion nimmt die anfangs fast farblose 
LSsung schon naeh 1 oder 2 Stunden e[nen griinlich gelben 
Farbton an, der sich mit der Zeit vertieft. Die F~rbung bleibt 
beim Titrieren mit Natronlauge bestehen. 

Nach 15 Stunden ist in der Gasphase freie Blaus~ure dureh 
den Gerueh and durch alkalisches Ferro-Ferrisalzpapier naeh- 
weisbar. Gleichzeitig treten die ersten Spuren e[nes rosa ge- 
f~rbten Niederschlages auf. Der Blaus~uregerueh und die Nieder- 
schlagsmenge vermehren sieh bet ]~ngerem Erhitzen. Der rosa 
gef~rbte Niederschlag beh~lt beim Titrieren mit verdiinnter 
Natronlauge seine F~rbung. 

Freie Blaus~ure ist als Abbauprodukt der H.Co.S. erst 
nachweisbar, wenn das System bereits einen Titerriickgang yon 
rund 30 v. H. erlitten hat. Der Komplexzerfall wird somit nicht 
dureh eine HCN-ibspaltung eingeleitet. Der ttCN-Abspaltung 
geht vielmehr ein anderer Vorgang voraus, der schon beim Be- 
ginne des Erhitzens einen Titerriickgang bewirkt, denn es kann 
nicht angenommen werden, dab nur in den ersten 15 Stunc~en aus 
H.Co.S. BlausEure abgespalten und ohne in den Gasraum zu 
treten quantitativ verseift wird: auch nach 15 und mehr Stunden 
sind die Bedingungen zur BlausEureverseifung angen~hert oder 
doeh der Gr~Benordnung naeh gleiehgeblieben und dennoch sam- 
melt sich erst nach dieser Zeit im Gasraum BlausEure in chemisch 
nachweisbarer tKenge an. Die Beobaehtungen weisen darauf hin, 
dab der Blaus~areabspaltung eine innerkomplexe Verseifung eines 
Teiles der Blaus~ureliganden vorausgeht (§ 3) und dab erst der 
hiedurch unsymmetrisch gewordene Komplex, Blaus~ure abgibt. 

Aus dem Yerlauf der Titrationskurven ist za ersehen, 
dal3 sieh 

1. die dreibasisehe H.Co.S. nicht stufenweise, sondern nut  bis 
zum £quivalenzpunkt Ha [Co(CN)6]- 3 NaOK titrieren ]~l~t und dab 

2. alle beim ibbau der H.Co.S. dureh Wasser entstehenden 
neuen Stoffe entweder neutral reagieren oder im titrimetrischen 
Verhalten sich yon der H.Co.S. nicht unterseheiden. 

Die Annahme, dab H.Co.S. nur naeh 
I{~ leo (CN)0] ~ Co (CN)~ + 3 HCX 

zerfillt, wurde sehon oben wlderlegt. ~kuf den i b l au f  anders 
gearteter Reaktionen weist auch die Zusammensetzung des Boden- 
kSrpers, der nicht der Formel Co(CN)~ entspricht, him t2berdies 



Uber den Abbau der Kexazyanokobalt(3)siiure usw. 7 

i~llt er nicht in einer dem Riickgang des S~uretiters Ruth nut  an- 
n~hernd ~iquivalenten Menge aus. Es entstehen somit beim Abbau 
der H.Co.S. in betr~chtlichem Anteil neutrale Stoffe oder teilweise 
neutrallsierte S~iuren, ohne aus der L~isung auszufallen. Eine solche 
dureh die entstehenden Abbauprodukte zum Tell neutralisierte kom- 
plexe S~iure konnte, wie im folgenden Abschnitt ausgefiihrt wird, 
durch die Isolierung ihres Silbersa]zes nachgewiesen werden. 

§ 3. A b b a u p r o d u k t e  in tier f l i i s s i g e n  P h a s e .  

Es wurde die fliissige Phase einer 48 Stunden auf  za. 990 
erhitzten wiil3rigen K.Co.S.-LSsung klar filtriert und untersucht. 
Das schwach gelb gef~rbte Fi l t rat  enthielt durch Lauge nicht 
f~llbares komplexgebundenes Kobalt(3), vergliihbare organische 
Substanz, Ammonium- und Formiation. Die beiden letzten, dureh 
Verseifung der Blaus~ure naeh 

IICN + 2 H,0 ~ HC00K + NH3 

entstandenen Produkte liegen laut Gleichung in ~icluivalenter 
Menge vor. Ihr  Atlftreten weist auf  ZerstSrung yon BlausRure- 
liganden hin. Im vorigen Absehnitt (S. 6) wurde bereits ange- 
f~ihrt, dab der KomplexzerfaI1 nieht durch Blaus~iureabspaltung 
eingeleitet wird. Somit kann das sehr bald nachweisbare Ammo- 
niumion nieht der Hydrolyse freier sondern nur koordinativ ge- 
bundener BlausRure entstammen. Der H.Co.S.-Abbau be~nnt  also 
innerhalb des Komplexes mit einer ( tei lweisen)Verseifung der 
Blaus~ure oder der Zyanoliganden. Die Untersuchung der fliissigen 
Phase best~tigt den Schlul~. 

Das Fi l t ra t  yon versehieden lang erhitzten H.Co.S.-L6sungen 
wurde mit Natronlauge u~d mit Silbernitrat titriert. Die Gegen- 
iiberstellung der Werte gew~ihrt einen ersten Einblick in den Bau 
der geli~sten Stoffe oder mindestens eines Teiles derselben: 

Tabelle 3. 
Versuche mit G. TOMSCH1TZ 

1 i ~  h " Verbrauch in cruz t Einwaage O'ln-MaBliisung 
E OH.FIE AgoF/E Anmerkung 

H.Co.S. 

0 

48 
72 

48 
120 

0"1325 .q 

0"1310 g 
0"1342 g 

0"1220 g 
0"1220 g 

NaOH AgNO3 

18"23 18"32 

15"58 16"40 
14"91 16"25 

14"20 15"32 
12"20 13"78 

100"0C 

86"42 
80"75 

84"59 
72"68 

100"34 Ausgangs-H.Co.S. 

90.'99 t 
88.01ij Ohne H~-Durchleiten 

91"27 1 I/--'stiindig es 
82"09 J H~-I)urchleiten 
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Die Filtrate aller l~ngere Zeit erhitzten Systeme ver- 
brauchen wesentlich mehr Silbernitrat als Natronlauge. Dieser 
Mehrverbrauch rtihrt nicht vom A_uftreten freier Blaus£ure oder 
yon einfachen, wghrend des Abbaus frei gewordenen Zyaniden her, 
denn er bleibt auch nach anhaltendem Durchb]asen yon Wasser- 
stoff durch die saure LSsung bestehen. Auch die Bfldung yon 
Ammoniumformiat verursacht weder durch F~Lllung yon Silber- 
formiat noch durch dessen Adsorption an Silberhexazyanokobaltiat 
einen Mehrverbrauch an Silbermal31~Ssung. Die Tabelle 4 zeigt, 
dal3 die Anwesenheit yon Formiat die Mo~msche Titration yon 
Hexazyanokobaltiation praktisch nicht beeinflui~t: 

T a b e l l e  4. 

Titration yon H.Co.S. neben H C 0 0 H  und  Salzen der S~uren 

Versuche mi t  G. ToascmTz 

Vorlage in cm3 0"In-MaB15sungsverbrauch 

cruz NaOH cm~ AgN03 Anmerkung 
H.Co.S. HCOOH geg. Phenolphth. nach MOH~ 

40"0 u 36"60 36"67 H.Co.S. allein 
- -  40"0 34"80 - -  P H C 0 0 H  allein 

i 

40"0 40"0 71"40 36"67 Summe berechn. 

40"0 40"0 71"42 36"88 Summe gefanden 

40"0 40"0 71"38 36"62 i , , 

q 

40"0 40"0 71"40 36"75 N i t t e l w e r t e  

Der Riickgang des S~uretiters bei konstantem Silbertiter 
finder eine Erkliirung, wenn das Ammoniumformiat der Blau- 
s~ureverseifung einen Blausiiureliganden im Komplex vertritt: 
das so entstandene Ammonium-formiato-pentazyanokobalt(3)salz 

i (CN)~ 1 Ks 
Co 

COO NH~ 
/t 

. . . . . .  XX 

verh~lt sich gegen Lauge zwei- und gegen Silberion dreiwertig. 
Die Verbindung XX kann theoretisch durch gCN--Ho.O- 

und H~0--HC00NH~-Substitution oder dutch Verseifung eines 
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Blaus~ureliganden der tt.Co.S, bei Aufrechterhal tung der koor- 
dinativen Bindung m also ohne voriibergehende LSsung tier 
Co-CN-Bindung - -  entstehen. Die angefiihrte Substitution ent- 
spricht nicht den Tatsachen: das zelgt die erw~hnte sp~te Blau- 
s~ureentwicklung, die erst nach stark vorgeschrittenem S~ure- 
ti terabfall  eintritt und das Mil31ingen der Hers te lhng  yon 
Formiatozyanoverbindungen aus H.Co.S. und Formiaten (S. I0). 
Das Auftreten der Formiatoverbindungen infolge innerkomplexer 
Blaus~ureverseifung zeigt aber, dal3 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 Konzentrationsverhaltnisses H~Co(CN)6 : 
:H2NH~[Co(CN)~KCO0] aus den Titratlonswerten der Tabelle 3 
ergibt keine strenge t~egelm~l]igkeit: ein Hinweis, da] nebea 
der Bi[dung des Formiato-pentazyano-kobaltkomplexes auch andere 
Neben- und Folgereaktionen auftreten. Darauf  ]assen auch die 
Entstehung eines BodenkSrpers und tier Rfickgang des gesamten 
Silbertiters schliel]em 

Versuche, das oben anget~tihrte saure Ammoniumsalz zu 
isolieren, seheiterten an seiner geringen Krista]lisationsneigung. 
t t ingegen ist es gelungen, aus der L~sung neben dem Barium- 
salz tier H.Co.S. das terti~ire Silbersalz der angeschriebenen 
Formiato-pentazyanokobalt(3)verbindung zu isolieren (Versuche 
mit TO~SCHITZ). W~13rige H.Co.S.-L~sung wurde durch 48 Stunden 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Der aasfallende geringftigige 
BodenkSrper wurde abfiltriert und alas Fi l t ra t  mit Barium- 
hydroxyd neu~ralisiert. Die LSsung wurde durch Einengen zur 
Kristallisation gebraeht und die erste Kristallfraktion nach dem 
Troekenen fiber Caleiumehlorid analysiert:  

Gel. Ba 43"84, Co 12"70, N 17"98, C 15"19, H 1"38, O 8"91 
Ber. ,, 44"12, . 12"84, . 17"99~ . 15"41, . 1"081 . 8"56 ftir 

Baa Co~ N1, C12 ]~10 05 oder 
Ba~ CO (CN)6 .~- 5 H~_O . . . XXI. 

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

Aus der ~ut ter lauge wurde nach Zugabe einiger Tropfen 
Salpeters~ure mit Silbernitrat ein fahlfarbiger Niederschlag aus- 
geschieden, abfiltriert und gewaschen. Nach dem Trocknen bei 



10 F. KSlzl 

1300 bis zur Gewichtskonstanz wurde eine rotviolette Masse mit 
muscheligem Bruch erhalten. Die Analyse ergab: 

Gel. Ag 58"02, Co 10"59, N 12"92, C 13"07, H 0"20, 0 5"20 
Ber. , 58"04, , 10"57, ,, 12"56, , 12"91, , 0"18, , 5"74 

fiir Aga CoN~ C~ HO~ oder 

- (CN)~ ] 
Aga Co . . .  XXII. 

COO 

_ H 

(hnalyt. Anm.: Die Silber- and  Kobaltbestimmangen warden nach Zer- 
s tSrang des Komplexes darch Abrauchen mit  konzenfrierter Schwefels~ure vor- 
genommen. Silber wards nach dem LSeen des hbrauchrfickstandes als Chlorid 
gef~llt und Kobalt aus dem Fi l t ra t  ale CoSQ bestimmt. Die C-, H - a n d  N-Werte 
warden mikroanalytisch dutch Verbrennung ermitteli.) 

Kiemit ist erwiesen, da~ tier Abbau tier K.Co.S. dutch 
VC~asser in der YVgrme fiber 

veri~inft. 

. . .  X X I I I  

Diese Sgure verhglt sich bet der Neutralisationsanalyse wie 
K.Co.S. und kann neben dieser nieht titrimetrisch bestimmt 
werden. 

Es wurde versucht durch unmittelbare ttCN-KCOOH- 
Substitution die Sgure XXIII oder eines ihrer Salze zu ge- 
winnen, um zu priifen, ob primgr Blaus~iure aus H.Co.S. aus- 
tritt, hierauf in LSsung verseift und schliel31ich das eine der 
Verseifungsprodukte, die Ameisensgure, koordinativ gebundeu 
wird. Der Versuch spricht gegen diese Reaktionsfolge und somit 
zwangslgufig Ffir eine innerkomplexe Verseifung der koordinierten 
Blausgure: 

Kaliumhexazyanokobaltiat wurde in Wasser gel~st, mit 
Ameisensgure im l~berschu~ versetzt, cingeschmolzen und dutch 
Tage am Wasserbade erhitzt. Aus dieser L~sung konnte mit 
Silbernitrat nur Ag3 Co(CN)6 ausgefgllt, dutch Kristallisation 
nur KaCo(CN)~ erhalten werden. Ameisensgure ist nicht in den 
Komplex getreten. - -  Ein Versueh mit Essigs~ure an Stelle der 
Ameisensaure fiihrte g]eichfalls zu keiner Substitution. - -  Auch 
die Gegenwart von Ammoniumsalzen ~nderte ~icht den Ausfall 
des Versuches. 
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Die Verseifung der Blaus~ureliganden erfolgt demnaeh ebenso 
wie deren Veresterung in den Zyanometal ls~uren °- innerhalb des 
Komplexes und stellt bet den best~ndigen Zyanometallst~aren, zu 
denen vor allem H.Co.S. gehSr~, die erste Stufe  des Abbaues dar. 

§ 4. F e s t e  A b b a u p r o d u k t e .  

Beim Erhi tzen w~13riger H.Co.S.-LSsungen t r i t t  neben der 
Abnahme der Wasserstoffionkonzentrat ion und der damit nicht  
vollst~ndig parallel verlaufenden Silbert i terabnahme als often- 
sichtliche Reaktion die kussche idung  ocker bis rosa geFdrbter 
BodenkSrper auf. 

Diese BodenkSrper sind in Anwesenhei t  der neben ihnen ent- 
s tehenden sauren Reaktionsprodukte in Wasser  praktiseh unlSslich 
und werden auch dureh verdiinnte Lauge  kaum merklich und n u r  
langsam ver~ndert. Ein  Einflul3 auf  den Ver lauf  der Titrat ions-  
kurven  ist  mithin hSchstens im alkalischen Gebiet zu erwarten.  

Zur  Charakterisierung wurden BodenkSrper und F i l t r a t e  
ge t rennt  potentiometrisch t i tr iert .  Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 
enthal ten.  Nach der l~eaktionszeit t wurden die BodenkSrper 
abgenutscht  und mit einem dem F i l t r a t  gleichen Volumen Wasse r  
naehgewasehen.  Hieratff  wurden sie in Wasser  aufgesehlemmt; 
die A_ufschlemmungen wurden auf  das Volumen der F i l t r a t e  
gebracht  und wie diese mit Natronlauge t i tr iert .  

Tabelle 5. 
H.Co.S. -- Wasser 

Filtrat und BodenkSrper 
Graph. Darst. Fig. 2 C~0"24n.  C T ~ O ' I 2 n  

Zeit  

t :14D h 

Versuche mit OH. ElF f l t lss ige [ B o d en-  OH.FIE 
Phase [kOrper 

Pl-r 

fltissige Boden- 
Phase kOrper 

I 
! Podbernig . 

t 
0"0 
4"0 
8"0 

12"0 
16"0 
20"0 
24"0 
28"0 
32"0 

f 

1"7 
1"8 
1"9 
2"1 
2"5 
3"0 
.0"5 
LI'I 
.1"5 

I 
6"3 36"0 I 11"7 
9"8 I 40"0 i 11"8 

11"1'44"0 11"85 
11"5 48"0 11"85 
11"6 52"0 11"90 
11"7 56"0 11"95 
11"7 60"0 12"0 
11"8 72"0i 12"05 
11"8 100"0 i 12"15 

11"85 
:11"85 
~ 11"90 
i 11"95 
11"95 
12"00 
19"05 
12"15 
12"15 

'~ F. H6~zL, Mh. Chem. 48 (1927) 689, 51 (1929) 1, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 137 (1928) 953. 
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T a b  e 1 le 5 (Fortsetzung) 

Zeit 

t ~ 2 4 0  h 

Versuche mit 

Podbernig . . 

OH.ElF PH 
fItissige 
Phase 

I 
0"0 
4"0 
8"0 

12"0 
16"0 
20"0 
24"0 
28"0 
32"0 

2"1 
2"15 
2"3 
2"5 
4"7 

10"4 
11"3 
1l"6 
11"7 

Boden- 
kOrper 

6"2 
9"6 

10"8 
11"4 
11"6 
11"7 
11"7! 
11"8 
11"8 

OH-F/~ 

36"0 
40"0 
44"0 
48"0 
52"0 
56"0 
60"0 
72"0 

i00"0 

PH 

fltissige 
Phase 

Boden-I 
k6rper 

11"8 11"85 
11"85 11"85 
11"9 11"9 
11"9 11"9 
11"95 11"95 
11"95 11"95 
11"95 12"0 
12"05 12"05 
12"15 12"15 

! 

i/If 
ell/ II II 

P" Oil Ii Ii 

i 
0 ~0 40 60 

OH.FIE 
Fig. 2. Die Ku~en a und b emspre- 
then den 'ritrafionen der flL1ssigen 
Phase, a' und b t den Titrationen 
der in Wasser  aufgeschtemmten 
Bodenk~rper nach den Reaktions- 
zeiten t = 1 4 0  und t = 2 4 0  Stunden. 
Unterbrochene Kurven beziehen 
sich auI Systeme nach denselben 

Zeiten, ohne Phasentrennung. 

Die Messungen zeigen, dab die 
Bodenk~rper ganz schwach saure Eigen- 
schaften besitzen, die sich vor allem 
in ihrem Verhalten gegen Alkalien 
kundtun. Die wiil3rigen Aufschlem- 
mungen der BodenkSrper reagieren 
fast neutral (pH ~ 6"2 his 6"3), sie ver- 
brauehen beim Titrieren aber dennoch 
Natronlauge. 

Die Zunahme der Alkalit~it als 
Funktion des Laugezusatzes verl~uft 
in diesen A_ufsehlemmungen langsamer 
als in L~sungen neutraler Stoffe (z. B. 
im genau neutralisierten Fi i~at)  oder 
in reinem V~asser, wie der Verg]eich 
tier Kurven a mit a' und b mit b' zeigt. 
Im zweiten Falle ist der Unterschied 
augeid~lliger, da infolge der l~ingeren 
Reaktionsdauer eine gr~13ere Menge Bo- 
denkSrper entstanden ist und in Auf- 
schlemmung titriert warde. 

Quantitative Versuche zeigen, dab 
der Abbau wasserl~sliche neben wasser- 
unlSsliehen Stoffen liefert und dull die 

prim~ir ausfallenden BodenkSrper beim weiteren Erhitzen ihre 
Zusammensetzung allmiihlich veriindern. Auf  die Zusammen- 
setzung der Bodenk~rper ist auch die Konzentration der Aus- 
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gangsl~sungen yon einigem Einflul3. Das Endprodukt der Iangen 
Einwirkung yon Wasser auf H.Co.S. enth~lt zweiwertiges Kobalt. 

1"905g H.Co.S. warden in 40 cm~ Wasser gelSst und durch 
50 Stunden auf 100 ° erhitzt (Versuche To~scmTz). Der violett- 
rosa gef~rbte Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet and ge- 
wogen. Seinem @ewlcht yon 0"1368 g entspricht auf Grund der 
nachfolgenden Analyse. laut der ihm die Bruttofcrmel 
C%CsNsHI~07 zukommt, ein Verbrauch yon 9"21 v. H. der auf- 
gewandten H.Co.S. - -  Der Natronlaugeverbrauch bei der Titration 
des Filtrates eatspricht OH.F/E~75"60 und der Silbernitrat- 
verbraueh Ag.F/E~78"76. Somit haben 100"00--75"60--9"21~ 
15"i9 v. H. der H.Co.S. unter Bildung neutraler wasserlSslicher 
Abbauprodukte reagiert. 3 (78"76--75"60) v. H. oder 9"48 v. H. der 
~_usgangss~ure warden hiebei in prim~res Ammonium-Formiato- 
pentazyanokobaRiat umgewandelt. Die Analyse des BodenkSrpers 
aus der rund 0"7n-LSsung weist ihm die Bruttoformel 
C%NsC~K~307 zu: 

Gef. Co 34"52, N 2]'64, C 18"39, H 3"02, 0 22"43. 
Ber. , 35"07, , 21"84, , 18"71, , 2"55, ,, 2]['83. 

Dieser Bruttoformel entspricht 

(CN)~ -] 
. . . X X I I I .  

Sie l~13t sich unter Beibehaltung der Seehsz~hligkeit der 
KobaRkernatome in keine vollst~ndig symmetrisehe Kettenformel 
aufl~sen. ]Kan ist gezwungen eine Zyano- und eine Dizyano- 
briicke zur Bindung der drei Kobaltkerne anzunehmen: 

m 

i OH, OH OH.. 
(ON).,  : . . .  X X I V .  

Im Vergleich mit XXIV zeichnet sieh die Ringformel X~V 
bei strenger Wahrung der Koordinationszahl Sechs dutch einen 
hohen Symmetriegrad aus und erkl~rt iiberdies die Dreikernigkeit 
der Verbindung, deren Entstehungswahrscheinlichkeit viel 
geringer als die einer zweikernigen ist, durch die zur Ring- 
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bildung erforderliehe Mindestzahl Drei. Auch die anderen bei 
sehr langer Reaktionsdauer ausfa]]enden BodenkSrper, fiir welche 
Kettenformeln versagen, lassen sich gut durch dreikernige Ring- 
formeln zum Ausdruck bringen. 

Io~)2 /o~)2 

No.. ii 
. i I ~',l~[ 

/ /I"'--.o/I~ ;'-. NO 
I # , "ON 

NC k )ON 

Me." ii "'-cM 
a 

. . .  XXV. 

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

der drei 0ktaeder mit paarweise 
einem gemeinsamen Punkt  (Ligan- 
den) veranschaulicht das Komplex- 
modell der Fig. 3. 

Die Verbindung gibt mit 
konzentrierter Schwefels~ure er- 
hitzt - -  gleich den Hexazyano- 
kobaltiaten - -  eine tiefe Blau- 
f~rbung. Sie ist in Kalium- 
zyanid ohne Bildung rotbrauner 

~ J g . 3 .  Zwisehenprodukte, die fiir Ko- 
balt(2)-Verbindungen kennzeieh- 

nend sind, 15s]ich. Beim LSsen in Zyankalium tritt sofort und 
ohne Zutun des Luftsauerstoffes die bleibende hellgetbe F~rbun~ 
der Kobalt(3)zyanide auf. Aus diesem Grunde wurde die Hydroxyl- 
gruppe an Stelle einer nach der Analyse gut m~glichen .4_quo- 
gruppe in die Formel gesetzL 

Bei l~nger andauerndem ErMtzen ~ndert der BodenkSrper 
seine Zusammensetzung und sein chemisches Verhalten. Nach 
etwa 150stiindiger Einwirkung bei 100 ° wurde ein rosa gef~rbter 
BodenkSrper abgetrennt (Versuche mit NITSC~A~.~), getrocknet 



und analysiert; die Analyse ergab die Bruttoformel Co~C~NgttsO;: 

Gel. Co 36"73, C 22"02, N 25"92, H 1"90, 0 13"43. 
Ber. , 36"62, , 22"36, , 26"10, , 1"67, , 13"25. 

Die AuflSsung der Bruttoforme] ergibt 

(CN)9 ] XXVI 

_ C°~ (OHm-)'_] " '"  

oder die l~ingformeI: 

Hz 
. . .  XXVII. 

? 

NC C?/ i FN 

NC k ~, .> CN 

NC. / , "'= CN 

oH~ 

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

Die gegenseitige Lage der 
drei Oktaeder im Modell ist da- 
dutch gekennzeiehnet, dai3 je zwei 
Oktaeder eine Kante und alle 
drei den Schni~tpankt dieser drei 
Kanten gemeinsam haben. Die 
Verbindung XXVII s~ellt eine 
Yerdichtung yon ~:~XV und gleich- 
zeitig eine Vorstufe des noch 
dichter gepackten Dreikernkom- 
plexes Y~X dar. 

Der K6rper erweist sich 
als ganz schwache, SEure, die 
sieh in KCN za einer hellgelben 

~2ber den Abbau der Hexazyanokoba l t (3 ) s~ure  usw. 15 

Fig. 4~. 

Fliissigkei~ aaflSst. Von 
Natronlauge wird sie nur sehr langsam angegriffen. Der Komplex 
enthalt Kobalt(3). 

* Die dissoziationsF~higen Wasserstoffionen sind in dieser  Darste l lung 
nicht  angedeutet .  
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Allen drei Xernen ist ein Sauerstoffatom gemeinsam, das 
in den Schnittpunkt der sich bertihrenden Oktaederkanten als 
dreifache Briicke gelagert ist. Zu ether solchen Briickenbindung 
sind nur koordinativ dreiziihlige Liganden bef'~higt. Es eignen 
sich hiezu weder die Zyano- noeh die Hydroxogruppen und noch 
weniger die koordinferten Wassermolekiile. Hiedurch wird die 
Annahme eines dreiz~hligen Sauerstoffliganden in der Formel  
X.XVII begriindet. 

Aus einer starker verdiinnten, ca. 0"ln-LSsung (Versuche 
NITSCHMANN) wurde nach 150 stiindigem Erhitzen auf  e twa 100 ° 
gleichfalls ein rosa gef~irbter Bodenkiirper erhalten, dessen Zu- 
sammensetzung vom Xiirper X X ¥ I I  versehieden ist und der 
Bruttoformel Co C3 N~ It ,  0,. entspricht: 

Gel. Co 34"32, C 26"59, N 24"80, H 2"57, O 17"53. 
Bet. ,, 34"09, , 20"81, ,, 24"29, , 2"33. , 18"48. 

Die Aufltisung der Formel fiihrt zu 

(OHm) ~ ; 

die Erfiillung der Koordinationszahl Seehs verlangt die Ver- 
doppelung der angesehriebenen Formel zu einem zweikernigen 
Komplex: 

(NC)~ . . (CX)~ 
• Co : (CN)~. : Co : . .. XXVIII. 

(n .o) . .  : ( O n . . ) ,  

Die Entstehung dieses KSrpers beruht auf  der Vereinigung 
yon nur zwei Molekiilen H.Co.S. und ist mithin - -  zumal in 
stark verdiinnten L(isangen - -  eher als die Bildung der drei- 
kernigen Komplexe zu erwarten. Der Versuch best~tigte diese 
Folgerung. 

Die schwachsauren Eigenschaften des K~rpers XXVIII sind 
durch die vier Aquogruppen bedingt. 

Nach 1000stiindigem Erhitzen einer E.Co.S.-LSsung auf  
etwa 100 ° im gesehtossenen Gefgl3 wurde ein gelblich rosa 
BodenkSrper isoliert (PODSEa.~Ie). Er  l~ist sieh in starker Natron- 
lauge teilweise zu einer bli~ulichen Fliissigkeit, ans der at lf  Za- 
satz yon Bromwasser sofort schwarzes Kobalt(3)hydroxyd. aus- 
fgllt. In KCN ist die Substanz zu ether anfangs hellgelben 
Fliissigkeit 15slich, die sich in Bruchteilen ether ]~[inute rotbraun 
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fRrbt. Aus der .rotbraunen Liisung fgllt verdiinnte Salzsiiure 
Kobalt(2)cyanid. Unter dem Einflut~ des Luftsauerstoffes hellt die 
L5sung auf: es bildet sich Hexazyanokobaltiat. Der Bodenk(irper 
enthiilt somit Kobalt in der z w e i w e r t i g e n  Form. Die Reduktion 
yon Kobalt(8) zu Kobalt(2) tritt in einem Spgtstadium der 
Bruttoreaktion ein. 

Die Analyse 4 spricht fiir die Formel CoaC6~T6E[sO, oder 

fC°a (CbT)6 - I XXIX. 
_ ( H ~ . O ) ,  _ " " 

Derselbe Bruttokiirper wurde auch schon nach 7~90 stiindigem 
Erhitzen der wgl~rigen H.Co.S.-Liisung auf 100 ° erhalten 
(To_~SCHITZ). Das chemische Verhalten deckt sich ganz mit dem 
des oben beschriebenen KSrpers, die Analyse spricht fiir die 
gleiche Zusammensetzung: 

GeL Co 44"00, N 20"56. 
Ber. , 43"68, , 20"75 fiir  C%C6N6HsO~. 

Aus Formel XXIX lgl]t sich un{er Wahrung der Koordi- 
nationszahl Sechs der Kerna÷ome eine voll~tgndig symmetrische, 
dreikernige Ringformel aufstellen, in der abermals ein Sauerstoff- 
atom den drei Kobaltkernatomen gemeinsam ist. Die Kernatome 
werden auBerdem durch doppelte Zyanobr{icken paarweise ver- 
bunden. Die Kerne haben somit paarweise drei Liganden 
gemeinsam: die Oktaeder im Modelle beriihren sich in Fl~chen. 
Die abdissoziierbaren Wasserstoifionen entsprechen dem sauren 
Charakter: 

Q~z (CN)z 0~ 

I I  I 

. . . . .  ~ : c ~ x .  
r c m = % ,  i .~.*re.,.s~ • • • 

" ~co 
1 
r 
i 

i 
o~ 

Der Zusammenschlul~ der oktaedrischen Elementarkomplexe 
zu einer dreikernigen Verbindung erfolgg in diesem Falle, wie 

4 13el. Co 44"30, C 17"73, N 20"41, H 2"02, 0 15"5t-. 

Ber.  . 43"68, . 17"77, . 20"75, . 1"99, . 15"81. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 2 
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die modellm~l~ige Darstellung der Figur 5 verdeutHcht, dutch 
gemeinsame 0ktaederfl~chen. Hiebei erleiden die Oktaeder eine 
Deformation: die Fl~chenwinkel an tier gemeinsamen im ~Iittel- 
punkt des KSrpers gelegenea Spitze betragen nicht mehr wie im 

Fig .  5 a. 

regelm~fligen Achtfl~chner 700 30', son- 
dern 120 °, so dab die einander zuge- 
kehrten 0ktaederh~Iften als flache qua- 
dratische Pyramiden erscheinen. Diese 
Verflachung ist mit einer Verringerung 
der HShe der Pyramiden verbunden 
und bedingt eine Ann~herung der 
Kobaltkerne an das gemeinsame, in 
der nach innen gekehrten dreifachen 
Spitze gelegene Saaerstoffatom. 

Da nut  ein dreiz~hliger Ligand 
gleichzeitig an drei Zentralatome koordinativ gebunden sein kann, 
erscheint die Einfiihrung des Sauersfoffatoms in den ~Iittelpunkt 
tier Formet XXX zwangs|~ufig. 

§ 5. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Der Abbau der Hexazyanokobalt(3)s~ure in w~l~riger 
LSsung wird bei Siedehitze durch Verseifung eines Blaus~ure- 
liganden eingeleitet: 

H~ [Co(ON)0] + 2 H~O = H~ [Co(ON), HCO0] +NH,. 

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

Formiato-pentazyano-kobalt(3)s~ure verh~lt sich gegen Lauge 
ganz wie die Hexazyanokobalt(3)s~ure und kann neben dieser 
nicht acidimetrisch tifriert werden. 

Beim weiteren Abbau wird aus dem weniger symmetrisch 
gebauten Pentazyanokomplex Blaus~ure gegen Wasser aus- 
getauscht oder abgespalten, die sich vorwiegend in der Gasphase 
ansammelt und nur teilweise in der L~sung hydrolysiert, t t iedurch 
und dutch den Zerfall der Formiatokomplexe gelangt freies 
Formiation in die L~sung. 

Die ausfallenden BodenktSrper sind mehrkernige Verbin- 
dungen, deren Zusammensetzung von der Konzentration der 
ursprtinglichen L~sung und der Reaktionsdauer abh~ngt. Aus 

5 Vgl. Fu~note 3 
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den konzentrlerteren LSsungen wurden dreikernige, ads einer 
verdiinnten hingegen ein zweikerniger Komplex abgeschieden. 
Bei set~r langer Einw~rkung entstehen KSrper mit zweiwertigem 
Kobalt. 

Die schwerl~slichen mehrkernlgen Reakt~onsprodukte sind 
Aquo-zyano-, Aquo-zyano-hydroxo- oder Aquo-zyano-oxo- 
komplexe yon schwach saurem Charakter. 

Ihre Formulierung ffihrt bei Aufrech~erhattung der Sechs- 
z~hligkeit des Kobalts zur Annahme ringartiger Bindungen der 
dicht aneinander gelagerten Kernatome. Die Dichte der Ver- 
packung nimmt mit der Reaktionszeit zu. Die Bindung der 
Kobaltkerne erfolgt dementsprechend dureh einfache, doppelte 
und be[ sehr langer t~eaktionszeit dreifache Brficken. 

Es sei mir gestattet, dem Vorstand des Chemischen Institutes 
Herrn Professor Dr. A. SKRABAL an dieser Stelle fiir die 
Dberlassung yon Arbeitsr~umen und Apparaturen zur I)urch- 
fiihrung dieser Arbeit und ffir die Erteilung wertvoller Hinweise 
und Anregungen bestens zu danken. 

2 ~ 


