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(E ingegangen  am 25. 9. 1943. Vorge leg t  in der  $ i tzung  am 21.10. 1943) 

Im Hexazyanokobalt (III)-Ion (kurz [I-Ion) ist nach W~V.R 
die maximale Koordinationszahl (KZ) des Kobalt(II1-)-Ions er- 
reicht und eine Verbindungsbildung des koordinativ gesgttigten 
Ions unter Erhiihung der KZ weder nach der klassisehen 
Koordinationslehre noch nach den neuen physikalisch-chemiseh 
begriindeten Anschauungen fiber den Bau der Verbindungen 
hSherer Ordnung zu gewgrtigen. 

Das [ I-Ion gehiirt unter die komplexen Ionen, £iir die sich 
nach dem Vorgang yon SZDGWIC~ 1 eine edelgasartige Elektronen- 
anordnnng ausmitteln l~iBt: dureh die koordinative Bindung der 
sechs Zyanoliganden erreicht das komplexe Ion die effektive 
Elektronenzahl °- (EZ) 36, die dem Edelgas Krypton entsprieht. 
Der analoge Bau der Elektronenschalen stellt das [I-Ion neben 
die Edelgase. ¥on ihm kann somit - -  abgesehen yon der Be- 
tiitigung der drei Elektrovalenzen - -  chemisch ein edelgasartiges 
Verhalten erwartet werden. Die Bildung yon Verbindungen 
hSherer 0rdnung dureh das elektrovalent gesiittigte komplexe 
Ion, d.h. durch die freie Siiure und deren Salze sol1 sonach auf  
Verbindungen in der Art  der Addi t ions -and  Anlagerungsver- 
bindungen der Edelgase eingeschrgnkt bleiben, soweit die 
neutralisierenden positiven Komponenten nicht selbst dutch ihren 
ungesgttigten Charakter Anlal3 zu neuer' Verbindungsbildung 
werden. Dariiber hinaus kann der kompliziertere Kristallbau der 
komplexen Elektrolyte bevorzugt zur Bitdung fester Gitterver- 
bindungen ftihren and die Ladung des Komplexions yon Ein- 

* EinschlieBlich einer h6her komplexen Verbindung der Hexazyanoeisen(II)- 
S~.ure. 

I SIDGWm~, Z. Elektroch. 34 (1928) 445. 
K*.Em,~, Z. anorg. Chem. 2{)1 (1931) 1. 

~,ion~tshefte [tir Chemie, Band 75. ]. 
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fiut3 sein. --- Reakt~onen, die unter Knderung der Wert]gkeit des 
Zentral-Ions ( = Z .  I.) verlaufen uncl gegebenenfalls zur Bildung 
yon Verbindungen hSherer Ordnung ffikren, sind mit einer 
2knderung tier EZ verbunden. Hiebei entstehende Stoffe fallen 
nicht in den Rahmen dieser Arbeit. 

Andere koordinativ ges~ittigte Hexazyanometallionen, die 
die EZ eines Edelgases nieht aufweisen, unterscheiden sich 
chemisch bereits durch ihre viel geringere Best~indigkeit veto 
[I-Ion. Das koordinativ ges~ittigte und sehr best~indige Hexa- 
zyanoeisen(II)-Ion weist gleichfalls die E Z ~ 3 6  auf; sein 
Zentral-Ion Eisen(II) neigt jedoch in hSherem ]~laBe als 
Kobalt (III) im Komplex zur Wertigkeits~inderung. Die nach- 
stehend angeffihrten Untersuchungen, die das Verhalten eines 
edelgasartig gebauten komplexen Ions dem tier Edelgase gegen- 
fiberstellen sollen, beschiiftigen sich daher vorwiegend mit dem 
[]-Ion und gehen nur an einer Stelle bei einem Analogiebeweis 
auf eine genauer durehforschte Additionsverbind~mg tier Hexa- 
zyanoeisen (II)-S~ure n~iher ein. 

Die Art  tier Verbindungsbildung tier komplexen []-S~ure 
mit aul3erordentlich schwachen Basen (oder Ampholyten) konnte 
berei~s am Verhalten tier S~ure gegen verschiedene einbasische 
Alkohole dargetan werden~.-Es entstehen re la t iv  bestgndige 
Alkoxoniumsalze der allgemeinen Formel I, I I  und III:  

ICe [Co H (K. ROg)._ 

[Co (CN)6] H.~ H. HOl%. (! 0 (II) (III) 

Die Bilclung dieser Verbindt!ngen geht nicht auf alas 
komplexe Anion sondern auf alas elektrovalent gebundene 
Wasserstoff-Ion zurfick. 5edes Wasserstoff-Ion vermag fiber eines 
tier beiden freien Elektronenpaare des Sauerstoffs im Alkohol 
ein Molekfil Alkohol koordinativ unter Bildung yon Alko- 
xonlum-Ion zu binden. Wie welter unten gezeigt wird, vermag 
die []-S~iare noeh mekr als 3 ]Kolekiile Alkohol - -  allerdings 
nur sehr locker -- zu binden. 

Analog sind aueh die Ather-[].Sgure-¥erbindungen, sofern 
sie nicht mehr als 3 Molekfile Alkohol enthalten, als reine 
Dialkoxoniumsalze aufzufassen. Die Verbindung mit Dfiithyl- 

3 H6~zL, Maier-Mohar, Vidi~z, Mh. Chem. 52 (1929) 73. 
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~ther wurde bereits yon BH~Y~ und VILLIGER als sa lzar t ig  er- 

kannt ,  wegen ~hrer relaf iv groi3en Zersetzlici/keit aber nicht  

quant i ta t iv  untersucht  *. 
Man gewinnt sie aus Kalium- oder besser aus Natriumhexazyanokobalt (III). 

Aus tier konzentrierten eisgekfihltea wiisserigen LSsung des Komplexsalzes wird 
dutch konz. SalzsiiurB Alkalichlorid gef~llt and abfiltriert; das Filtrat wird mit 
£ther versetzt, der beim Umschwenken sich ausscheidende Niederschlag, der 
meist noch Alkali enthi~It, wird abgenutscht. Zur Reinigung wird der Vorgang 
wiederholt. 

Bei langsamer  Kris ta l l i sa t ion sind aus sa lzsaurer  ~ther- 

halt ig-w~sseriger LSsung der []-Siiure schSne s~ulenar t ige  
Kris ta l le  yon fiber 2 c m  L~inge zu erhalten. Sie sind mit  

t rockenem Kther zu waschen und [iber Kther  im Exs ieca tor  zu 

verwahren.  

Die Kther-S~ure-Verbindung l ~ t  sich in Wasse r  gelSst 

wie die freie S~ure scharf  t i t r ieren (~Ie~hylrot) and nach erfolgter  
Neutralisa~ion nach MoH~ mit  Si lberni t ra t  best immen.  

Die Anwendung beider Methoden nebeneinander dient der Prfifung auf 
Alkalien. -- Ag 3 [Co (CN)6 ] i s t  leichter als AgCNS 15slieh. (Nach GuzEna 5 15sen 
sich 1.10 - s  Mol/Liter bei Zimmertemperatur.) Rhodan-Ion bewirkt daher eine 
Umfi~llung des Silberhexazyanokobalt(III) in Silberrhodanid; Ansiiuern mit 
Salpetersi~ure beschleunigt den Vorgang. Darauf beruht die yon uns angewandte 
Bestimmung yon Halogen-Ion nelSen [I-Ion in stark salpetersaurer LSsung durch 
Zugabe eines gemessenen Uberschusses Ag'-Ion-MaBlSsung and Riicktitration des 
Oberschusses mit CNS'-MalilSsung. --  Die Bestimmung yon [I-Ion nach VOLHARD 
in schwach sa[petersaurer LSsung erfordert ein Absaugen des gallerfigen Nieder- 
schlages vor der Riicktitration. 

Die derben Kr~stalle der ~ ther - [ ] -S~ure  wurden nach den 
angegebenen NIethoden untersucht .  Der  Verwi t t e rungsver ]us t  
wurde dureh Uberleiten eines erw~rmten langsamen Luf t s t romes  

ermi~telt; die abziehende~ Gase wurden  zur  Bes t immung ihres 
Kthergehal tes  im CuO-Rohr verbrannt .  

Ber. H~[Co(CN)6 ] 42"39, (C2H5)~0 57"61, NaC1 0"0 
Gel. , 42"18, ,, 57"64, ,~ Spur 

fiir H~[Co(CN)s ] • 4(C~H~),O. In dem fliiehtigen Anteil 

Ber. C 64"80, H 13"60, 0 21"60 fiir )~ther. 
Gel. ,, 64"86, , 13"98, , 21"16 (~Diff.). 

Au~erdem wurde eine potentiometrische Ti t ra t ion  der Ver-  

bindung durchgefiihrt .  

B.~E~F.R U. VILLIG~g, Bet. dtsch, chem. Ges. 35 (1902) 1201. 
Guz~s~, Ball. Soc. Chim. Royaume yougosl. 9 (1938) 185, (Chem. Zbl. 

1939, II, 4037). 

1" 
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Unter  NaOH ist der Laugezusatz in Mo! ?~ der Einwaage zu verstehen. 
In der Figur 1 sind die Werte zweier Mel]reihen eingetragen. 

Na0H 0"0 33"9 36"0 38"1 40"6 42"5 44"4 
PH 1"4 2"1 2"2 2"5 3"9 8"4 10"2 

NaOtt 

Pg 

46"5 
10'7 

setzung 

48"6 5ff6 65"5 85"0. 
11"1 11"4 11"9 12"1. 

Die []-S~iure-~ther-Verbindung erfordert NaOH 
1 : 3 37"1 Mol % 
1 : 4 42"4 . 
1 : 5 49"6 . 

Der pg-Sprung liegt knapp bei 42"5 Mol% entsprechend der Zusammen- 

HdCo(C~h] - 4 (G~.& o. 

P" Drei ~Iolekfile ~ the r  
13 kSnnen mit den Wasser- 
?2 stoffionen der [ ]-S~ure 
17 Diiithoxoniumionen bilden, 
70 die yon  komplexen Anion 
9 elektrovalent gebunden wer- 
8 den. Das ~er te  Molekfil 
7 ist bei Ausschaltung einer 
6! unbewiesenen anomalen 
5 Salzbildung als an das 

komplexe Ion angelagert 
bzw. als in das Kristall-  

3 git ter  der salzartigen 
2 ~ ~  ~ ~ ~ Di~thoxoniumverbindung 

I [ eingebaut anzusehen. 

0 ~0 ZO 30 ~0 50 60 70 80 90 Md~ Der Anlagerung an 

laugezusatz bezoye, aufd/e [inwaa]e das komplexe [I-Ion ent- 
spricht die Formel 

Fig l 

[[Co (c 6] o (H. o (Iv) 

Der Exlstenznachweis des angeschriebenen iiberkomplexen 
Anions in LSsung steht jedoch bis jetzt  aus, so da~ der Atxfbau 
der Verbindung nur in der Form 

[Co (C~)6] [K. 0 (C~ H~),],- C_~H~O C ~  (IV a) 

erwiesen ist. Hierin kann das iiberz~hlige ]~otek51 Ather in 
LSsung den  komplexen Anion, dem KMion oder in fester Form 
als Gitterverbindung beiden zugeordnet sein. 
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Die Verbindung v e r w i t t e r t  un te r  ~ the rabgabe  rasch  an 
der Lu f t .  

Die erw~ihnte []-S~iure-Alkohol-Verbindung 1 : 3  ist  gleich- 
falls nicht die alkoholrelchste Addi t ionsverbindung.  Beim Ein- 
leiten yon trockeuem Salzs~iuregas in die eisgekiihlte absolut 
i i thylalkoholische []-S~ureliisung erh~It man sehr unbesfiindige 
wei~e Kristal le,  die mit  Alkohol  kurz  gewaschen und scha r f  
abgepre~t  nu t  Sparen Chlorion enthiel ten.  Das ~_qu[valentgewicht 
ergah sich aus sechs Titrationen zu 131"3 b~s 136"2 ent- 
sprechend der ¥e rb indung  [Co(CN), ']H3.4C~H~0H, deren K G  
gleich 134"08 ist. 

Nach 40sttindigem Stehen ~m der Luft war der Stoff bei einem Gewichts- 
verlust yon 11"6 bis 12"67~ in eine bedeutend verwitterungsbesii~ndigere Form 
mit dem KG~117"2 (Methylrot) bzw. 117"0 (MoHa) abergegangen. Das AG der 
Verbinduug 1:3 betriigt 118"73. Der ~bergang der Verbindung 1:4 in 1 : 3 
erfordert einen Gewichtsverlust yon 11"46~. Gefunden 11"6 his 12"6~. 

Der  pr imer  ausfallende unbest~ndige kr is ta l l ine  S t o f f  be- 
s teht  aus [Co(CN)6]H3.4C2HsOH. E in  ~Iolekiil Alkohol wird  
sehr leicht  unter  Bildung der re la t iv  bestiindigen Verb indung 1 : 36 
abgegeben. Ibm ist  die der oben beschriebenen K the rve rb indung  
analoge Formel  

[ [Co (CN).] C, H50H] (H. 0HCo H,)+ (V) 

beziehungsweise 

[Co (C~0] (H. 0HC~H0), • C~H~0~{ (W) 

zuzuschreiben. 
~hnl ich  verh~lt  sich der zweiwer t ige  ~ t h y l e n g l y k o l .  Beim 

Ein le i ten  yon trockenem Chlorwassers tof f in  die glykolalkohol ische 
L(isung des ~_thoxoniumsalzes un te r  Eiski ih lung scheidet  sich 
eine sehr hygroskopische Kr i s t a l lmasse  aus, die an der L u f t  
rasch zerttie~t. Nach dem Absaugen,  kurzem Waschen  mi~ 
Glykol  und Trocknen  der zerfliet31ichen Substanz  im Vakuum-  
exsiccator  entspricht  sie der Zusammense tzung  

[Co (CN),]H, • 4 C,H,(OH),  • 2 H~O. 

Glykol wurde dutch zweistiindiges Erwarmen mit Dichromatmal]lSsung 
und Riicktitration des Dichromatiiberschusses mit Thiosulfat jodometrisch, 
H" und []-Ion wie oben bestimmt. 
Bet. H" 0"602, [i-Ion 42"81, C~H4(0H)~ 49"42, H20 7"14 
GeL , 0"599, , 42"47, ,, 49"42, , 7"51~Diff. 

fi~r die Verbindung H3[Co(CN)8 ] • 4 C~H~(0H)~ • 2 H~0. 

6 F. H~LZL, Maier-Mohar, Viditz, 1. c. 



6 F. HSlzl 

Dieser Komplex enth~lt aueh Wasser. Wasser setzt sich 
aber in LSsung mit Alkoxoniumion in ttydrouiumion and Alkohol 
urn. Dal] dieser Umsatz bei-der Darstellung trotzdem nieht statt- 
findet und wasserhaltige Kristalle zur Ausseheidung gelangen, 
mul3 auf die vorhandene nur geringe Wassermenge und auf eine 
Bindung des Wassers an eine der Komponenten des Komplexes 
zuriiekgefiihrt werden. Als solehe kommt unter anderem die 
Koordinierung der Wassermolekiile an das [I-Ion in Betracht, 
die durch eine gleichzeitige Anlagerung des Glykolmolekiils ge- 
Ieitet werden kann: 

[Co(C•)o] (HOE). " (H.OHC H 0 )3. (VI) 

Diese Formu]ierung entspricht einem ~berkomplex. Dem 
[I-Ion, seinem Z. I. zweiter Ordnung, ist hlerin in ~iieksicht auf 
die Zweiwertigkeit des Alkohols und der ErmSgliehung eines 
weitgehend symmetrisehen Aufbaues des Uberkomplexions K Z = 4  
zuzusprechen. 

Als Gitterverbindung, die nut  in fester Form best~ndig 
w~re, miil3te der Komplex dureh 

[Co (CN)0] (H. OHC,H, OH).~. C..H, (OH).,-2 H,O (Via) 

ansgedriiekt werden. 
Immerhin spricht aber die Entstehung der Yerbindung aus 

der glykolalkoholischen LSsung in Gegenwart geringer ]~engen . 
Wassers ftir die Formulierung (VI), da durch die Anlagerung 
yon Glykol und Wasser an das [I-Ion sehon in L~sung die Ein- 
wirkung des Wassers auf das in Entstehung begriffene Alkoxo- 
niumion ausgesehaltet wird. 

In der Reaktion zwischen Wasser und Alkoxoniumion sehen 
wit auch die Ursaehe der grol3en Hygroskopizitat des ~ber- 
komplexes und in dieser wieder eine Stiitze der Formulierung (VI) : 
Durch spontanen teilweisen Zerfall des ~berkomplexes wird eine 
Spur des koordinierten Wassers frei; dieses zersetzt das Alkox6- 
niumion zu hygroskopisehem Glykol und freier ttexazyano- 
kobalt (III)-S~ure, die erfahrungsgem~13 aul3erordentHch hygrosko- 
pisch ist und an der Luft rasch zerfliel]t. Die Verbindungen 
(I)--(III),  die als Alkoxoniumsalze der dreibasischen []-S~ure 
mit hSchstens drei Molekiilen Alkohol, diesen nicht an das 
komplexe [I-Ion koordiniert gebunden enthalten k~innen, erweisen 
sich als sehr luftbest~ndig und nicht hygroskopisch. 
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0b der Wassergehalt des Komplexes yon Feuchtigkeitsspuren des Aus- 
gangsmaterials oder yon einer Nebenreaktinn herriihrt, wird noch" untersucht. 

Die Versuche mi t  trockenem Bromwasserstoff, ~_thylMkohol 
und []-S~ure fiihren unter den gleichen Bedingungen zu noch 
h~heren Additionsprodukten. Die zersetzlichen ]Z_ristalle ent- 
hMten alle drM Kom, ponenten, und zwar wie aus der nach- 
folgenden Analysenberechnung hervorgeht, im molaren ¥er- 
h~iltnis 1 : 8 : 11. 

Das AG der scharf abgeprei]ten Kristalle betrfigt nach den durch- 
geffthrten Titrationen 123"0. 

Die Kristalle zeigen bei Zimmertemperatur einen Verwitterungsverlust 
yon 73"6276 mit 46"95 56 HBr-Gehalt, bezogen auf die Einwaage. 

Der relativ verwitterungsbestitndige Rtickstand war bromfrei ( =  26"38 56 ). 
Sein AG betr~igt nach den ausgeffihrten Titrationen 120"43. Er ist 
[Co(CN),] (H. OHC.H~)3, dessert theoretisches A G =  118"73 betritgt. 

Aus der AG-Bestimmnng des Riickstandes (=26"3856) folgt ftir die 
urspriingliche Sabstanz ( =  10056 ) das Molgewicht MG 

MG = 3- 120"43 .~100/26"38 = 1369"6. 

Aus MG/:4G= W fglgt die Wertigkeit der Additionsverbindung 

W = 1369"6/123"0 = 11"13 ~ 11. 

Der Stoff verhMt sich somit wie eine elfbasische SAure. Drei Si~ure- 
wertigkeiten entfallen in ihm auf die nicht flflchtige []-Si~ure, die restlichen 
ucht auf HBr. Das molare VerbindungsverhMtnis fiir Alkohol ergibt sich aus 

[1369"6-- (218"04+8.80"924)] : 46"047 --10"92 ~ 11. 
MG gel. [ ]-Siiure FIBr C~HsOH 

Somit ist das Molverhi~ltnis 1 : 8 : 11 erwiesen. 

Die Bruttoformei des Addi~ionsproduktes ist sonach 

II3[Co(CN)6]. 8 HBr. 11 C~,EsOH. 

Ber. MG 1371"95, []-Sgure 15"89, HBr 47"19, C~HsOH 36"92 
Gel. , 1369"6, , 15"63, , 46"95, , 37"42. 

Sie l~i3t sich in A_nalogie zur nachfo]gend beschriebenen 
[Fe(CN)6]-~-Verbindung in die Formel (X) umgestalten. 

In tier Bildung derartiger Additionsverbindungen zeigt die 
[]-S~ure eine Ahnlichkeit mi~ der Eexazyanoeisen(II)-Sgure, mit 
der sie die Art und Zahl der Liganden, den koordinativ ge- 
sgttigten Charakter und die E Z = 3 6  gemeinsam hat. 

Die Hexazyanoeisen(II)-S~ure verbinclet sich mit Chlor- 
oder Bromwasserstoff (~---HX) und Alkohol (ROE) zu dem BUFF- 
schen K~Srper H,[Fe(CN)6] • 2 t t X .  6 ROE 7, dem yon BAEYER und 
VILr,IGm~ der Charaktcr eines Doppelsalzes zuerkannt wurde. 

7 BAE~R u. VmLmZR, I. c. 
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Eigene mit W. STOCKMAYER durehgefiihrte Versuehe lassen die 
Additionsverbindung als iiberkomplexes Kthoxoniamsalz er- 
seheinen, dessen Halogenionen gemeinsam mit clem Hexazyano- 
eisen(II)-Ion wandern. Dem entspr~tche die Formulierung s 

! F e  (;N)6! (H" 0HR)~ oder I[Fe(CN)6]X~.i (H" 0HR)~- 

(vii) (viii) 

(VII) verlangt eine gleichartige Bindung aller aeht Liganden 
an das Z. I. Fe(II). Dem widerspricht das Verhalten des Kom-  
plexes: aus tier LSsung des (~berkomplexes lassen sich Hexa- 
zyanoeisen(II)-uncl Halogen-Ion fraktioniert darch Silberion 
f~llen. Die Zyanoliganclen bilden mit dem Fe(II)-Z.I. einen 
festen Durchdringungskomplex 9, w~hrend X-Ion nur locker unter 
Bildung eines normalen Komplexes gebunden wird. - -  Uberdies 
wiirde sich die Annahme einer elektrovalenten Bindung yon acht 
negativen Ionen durch das zweiwertig positive Z. I. Eisen aus 
r~umlichen und vor allem elektrostatisehen Griinden als unhaltbar 
erweisen. Ebensowenig m~glich w~re der Eintritt tier X--Liganden 
unter Bet~tigung yon Koordinationsbindungen in den bereits 
edelgasartig gebauten Durchdringungskomplex. 

(VIII) betont den Unterschied in der Bindung. In dieser 
Formel bildet das ttexazyanoeisen(II)-Ion ein Z. I. zweiter Ordnung 
mit der KZ Zwei. Mit ibm sind die Zyanoliganden dem 
chemisehen Verhalten der Verbindung entsprechend koordinativ 
zu einem Durehdringungskomplex vereinigt Dieser vierfach 
negative Durehdringungskomplex ist jedoeh nieht bef~hig% 
negative Liganden andersartig ~ls die vom Fe(II)-Z. I. ge- 
bundenen Zyanoliganden, das heil3t also elektrovalent, zu binden. 
Urn hiezu bef£hig% zt~ werclen, miil3te der Durchdringungs- 
komplex eine weitgehende Auflockerung und Umwand[ung in 
einen normalea Komp]ex erleiden, in dem das positive Z. I. 
Fe (II) alle negativen Liganden (Zyan- und ttalogenion) dureh 
polare Kr£fte festhalten sollte, ttiemit w£re die Formulierung (VIII) 
in (VII)iibergegangen, die, wie oben ausgefiihrt wurde, dem 
chemischen Verhalten nlcht entspricht and theoretisch unhalt- 
bar ist. 

s F. HSLzL U. W. STOCS~YER, Mh. Chem. 62 (1933) 1. 
KL~.MM, 1. C. 
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Hingegen sollte ein komplexes Anion durch seine negative 
Gesamtladung nicht blog Kationen elektrovalent binden, es sollte, 
wenn St~rungen ausb|eiben, auch als Z .L  zweiter Ordnung 
wirken und polare ]~oleke[ fiber ihren positiven Pol anlagern. 
In der Formel (IX) ist niehtdissoziiertes Alkoxoniumho]ogenid 
fiber den positiven Wasserstoff an das komplexe Z. I. [Fe(CN)6] -+ 
angelagert und Alkoxoniumion elektrovalent gebunden: 

, OHR),. (IX) 
HR .+ 

Doch der Diamagnetismus, der flit dieDurchdringungs- 
komplexe [Fe(CN)+] -+ und [Co(CN)+] -~ charakteristisch ist, 
fordert den Einbau der den Liganden entstammenden Bindungs- 
elektronen in das Z. I] Hiednrch wird das Z. I. elektronegativ, 
and der damit enge verbundene Ligandenmantel elektropositiv 
geladen. Das komplexe Ion zeigt eine Ladungsschichtung, die es 
befghigt, sich trotz seiner negativen Gesamtladung mit Molekeln 
zu verbinden, die einen negativen Pol besitzen oder entwickeln 
kSnnen, wenn sie imstande sind, sich der positiven Liganden- 
hiille hinreichend zu n~hern. Freie Anionen verm~gen es nieht: 
sie bilden mit dem komplexen Anion keine ~berkomplexe. 
Neutrale ~olekel mit schwach ausgebildetenoder sehlummernden 
starken Dipolen vermSgen in den Wirkungsbereich des positiven 
Ligandeamantels zu treten: ihr polarer Charakter wird verstgrkt 
and fiihrt zur  Bildung des Uberkomplexes. 

Als solcher wird naeh dieser Hypothese der BUFFsche 
KSrper durch die Forme] (IXa) besehrieben: 

[[Fe (CN)+] (X. HOHR).2] (H. 0 tti~)+. (IX a) 

Beide Formeln entsprechen dem chemischen Verhalten: 
Halogenion wandert im ~berffihrungsversaeh mit den Hexazyano- 
eisen(It)-Ion genau im mo|aren Verhaltn~s 2"0:1"0. Da es ' im 
Gegensatz zu den Zyano]iganden, die mit dem Z. I. Fe(II)  koor- 
dinativ verbunden sind, an das komplexe Ion[Fe(CN)6] -~ als 
solches, doch nur polar fiber die lockere Additionsverbindung 
X. t t -OHI~ gebunden erscheint, sind [Fe(CN)6] -4 and X--Ion 
fraktioniert f~llbar. Die Verbindung erweist sich in alkoholischer 
L~sung als ]eitend, weshalb die 4 I t .  OHt~+-Ionen in die Formeln 
als e[ektrolytisch abdissoziierbar eingezeichnet sind ~o. 

~o Die Formulieran~ (IX a) schliel]t die Anmerkuno in der Fugnote TM in 
Mh. Chem. 62 (1933) 10, bzw. S.-B. kkad. Wiss. Wien (II b) 1933 ab. 
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Der l~berkomplex enth~]t Alkoxoniumhalogenid in nicht 
dissoziiertem Zustand. Alkohol ist dank seines koordinativ un- 
ges~ttigten Sauerstoffes und seiner sehwach basischen Eigen- 
schaften bef~higt mit Halogenwasserstoff(-s~ure)Alkoxonium- 
verbindungen (Alkoxoniumion) zu bilden. Der in wasserfreiem 
Alkohol entstehende Komplex kann durch die Koordinationsformel 

• ~ --[X~t: O-I~J- und durch die Elektronenforme] (a) oder (b) 
- -  + 

:X:  H : 0 : R  oder : ~ : * - - H : O : R  

H K 
(a) (b) 

ausgedriickt werden, in der die Bindungselektronen des Brfieken- 
wasserstoffs bevorzugt dem Halogen X und dem Sauerstoff des 
Alkohols oder vorwiegend nut dem Halogenion X -  angehbren. 
Hiedurch ist der polare Charakter des Komplexes wiedergegeben. 

Die am Beispiel des BuFFschen KSrpers ausgeffihrte ~ber- 
legung ffihrt fiir die Verbindung H3 [Co (CN)6]" 8 HBr- I1 C~H50H 
zur Formel (X) und (Xa): 

Br H 

(HOC.H~I [[Co (CN)~] (Br-HOHCoH,)~] (Xa) 
- \ ~  " / 3  

Es liegt ein der Verbindung (IX) und (IXa) analoger Uber- 
komplex vor, dessen Z. I. [Co(CN)6] -~ die KZ Acht aufweist. Es 
wird yon acht polaren Br.H.OHC_~H~-Komplexen umlagert. 

Die KZ~---8 spricht, gestiitzt auf das Stabilifiitsgesetz fiber 
den symmetrischen Bau der Komplexe, ffir die Einordnung der 
acht Liganden zweiter Ordnung in die acht Ecken eines Wiirfels, 
der das oktaedrische Z.I.  zweiter 0rdnung, alas [I-Ion, achsen- 
gleichgerichtet umbaut und mit diesem das Z. I. erster Ordnung, 
das Co (III)-Ion als Schwerpunkt gemeinsam hat. 

Das chemische Verhalten entspricht der Formulierung: 
Die verbindung entsteht in alkoholischer LSsung. Brom- und 
[I-Ion sind fraktioniert f~llbar. Wasser verhindert die Bildung 
bzw. zersetzt den ?Jberkomplex; denn Bromwasserstoff reagiert 
mit Wasser nach 
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[HBr]+H:O @ + gr- 
grom- und ttydroniumion, mit koordinativ ges~ttigtem Sauer- 
stoff, reagieren mit Alkohol nieht mehr unter Bildung des 
Br-K-0Hg-Komplexes. Somit ist in Gegenwart yon viel Wasser 
eine notwendige Bedingung £iir die Entstehung des tJber- 
komplexes (X) oder (X a) fiicht mehr gegeben. 

Die Bildung des ?Jberkomplexes wird dutch HBr-Ubersehul3 
gefSrdert. Es besteht somit in Lgsung ein Existenzgleichgewieht 

- I-F 

0H / j [Oo(ON)o]- +S] 0Ha 

beziehungsweise 

[[Co (CN)o] (Br. HOIIR)] -3 L 7 [Co (CN)6] - '  + ~ BrHOHR, 

alas den Oberkomplex als ,normalen" Komplex charakterisiert 
und yon der Gleichgewiehtslage der Reaktion 

Br 
[KBr] +ROK ~ -  H 

OHR 

abh{ingig ist. 
Die entsprechende Chlorverbindung wurde nicht erhalten. 

Das kann auf r~umliche Griinde und auf die geringere Defor- 
mierbarkeit der Elektronenbahnen im Chlorwasserstoff zuriiek- 
gefiihrt werden. 

Die Versuche mit Jodwasserstoff sollten demnaeh noeh 
stabilereKomplexe hSherer 0rdnung ergeben. Doch sie fiihrten 
nut  zur Isolierung wei~er Kristalle, die sieh als [Co(CN)~] • 4 C~tt~0H 
erwiesen und beim Liegen an der Luft  rascli in die Verbin- 
dung 1 : 3 iibergingen. Die K_ristalle fallen beim Einleiten yon HJ  
alsbald aus der eisgekiihlten LSsung aus und verschwinden bei 
Hingerem Durchleiten. An ihrer Stelle entsteht JodEthyl und 
Wasser. Wasser wirkt I~send und spaltend auf die in Ent- 
stehung begriffenen Uberkomplexe. In seiner Gegenwart 
dissoziiert J~dwasserstoff elektrolytisch. Die Bildung des ~ber- 
komplexes ist aber an das Vorliegen yon undissoziiertem 
~thoxoniumhalogenid gebunden. 
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Die Durehsieht der angefiihrten Verbinclungen der []- und 
Hexazyanoeisen(II)-S~iure fiihrt zur Aufstellung yon drei Ver- 
bindungstypen : 

A. Einfache Alkoxoniumsalze, die dureh die Verbindungen (I), 
(II) und (]II) repr~isentiert werden. Die Verbindungsbildung 
erfolgt durch Protonenabgabe der []-S{iure an Alkohol und {ihn- 
lithe Stoffe. 

Die Edelgase sind zur Bildung yon Verbindungen dieses 
Typs selbstredend nicht bef~higt. 

;B. Additionsver~indu~gen der []-S~iure oder ihrer Alkoxonium- 
salze mit Alkohol und anderen neutralen Mo!ekiilen, die nur in 
fester Form nachgewiesen und isoliert wurden, sind die Stoffe 
(IV) und (V). Sie steIlen mutma~lieh Gitterverbindungen - -  
(IVa) und (Va) - -  dar. 

Die Edelgase bilden in den ttydraten entfernt analoge 
Tyloen. Die UnterscMede der Edelgas- und []-Add[tionsver- 
bindungen ergeben sich im allgemeinen aus dem komplizierterem 
Bau dec einfaehen []-Alkoxoniumverbindungen. Diese kSnnen 
sowohl Ionen- als auch Molekiilgitter bilden. Der Einbau tier 
freien Alkohot- und anderen l~lolektile kann dureh die an das 
edelgasartig gebaute Z.I .  gebundenen L i g a n d e n -  und nieht 
durch dieses selbst - -  bewirkt und beeinfiul~t werden, w~hrend 
die Ausbildung der Kristallgitter der Edelgashydrate wohl auf  
schwache interatomare und molekulare Kr~fte zwisehea den 
Edelgasatomen und. den andern Komponenten " zu r i i ckgeh t . -  
Die B[ldung der Edelgas-Bortrifluorid-Verbindungen soll unter  
Elektronenabgabe des Edelgases an Bor und VervollstSndigung 
des Oktettes der Boratome verlaufen. - -  Naturgem~13 sind sonaeh 
die Vecbindungen des [I-Ions, seiner SMze und Ester yore 
Typus B, zu welehem unter anderem aueh viele Salzhydrate za 
z~hlen sein dfirften, bedeutend zahlreieher and temperatur- 
best~ndiger als die Edelgasverbindungen. 

C. Uberlzomplexe mit komplexem Z. I .  sind die Verbin- 
dungen (iX), (X) oder besser (IXa), (Xa) und (VI). sie ent- 
stehen dareh Anlag~rung polarer NeutraltMle an das Z. I. zweiter 
Ordnung. Die iiberkomplexen Anionen verhalten sieh in LSsung 
wie normale Komplexe. 

Die Edelgase haben keinen entspreehenden Verbindungstyp 
zu stellen. 

Gemeinsam mit den Edelgasverbindungen werden bei der 
Bildung der Oberkomplexe VerMndungsverh~ltnisse bevorzugt, 
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die eine r~umlich symmetrische Anordnung der Liganden zu- 
lassen. Argon, Krypton und Xenon bflden Hydrate  1~ mit 
wahrscheinlich sechs ]~[olekiilen Wasser 1~. Argon vereinigt sich 
mit 1, 2, 3, 6, 8 und 16 ~olekfilen Bortri~tuorid ~3. Fiir die Zentral- 
ionen [Co (CN)6] -s bzw. [Fe (CN)s]-' wurden oben die Koordinations- 
zahlen (17), 2, 4 und 8 aufgezeigt. 

Zusammenfassung. 
Es wurden Verbindungen der Hexazyanokobalt(III)-S~ure 

m[t Xthylalkohol (1:4), m_it Di~thyl~ther (1:4), mit ~ thy len -  
glykol und Wasser ([ :4:2), mit Bromwasserstoff und A_thyl- 
alkohol (1: 8: 11) hergestellt und auf  Grund ihres Verhaltens 
bei der Verwitterung, gegen F~lhngsreagentien und bei der 
~berf[ihrung analog der Verbindung der Hexazyanoeisen(II)-S~[ure 
mit Halogenwasserstoff and Alkohol (1 : 2 : 6), soweit diese Ver- 
bindungen h6herer 0rdnung auch in der L~sung nachgewiesen 
werden konnten, als iiberkomplexe Alkoxoniumverbindungen be- 
schrieben. Die iiberkomp]exen Anionen verhalten sich in LSsung 
wie ,,normale" Komp'exe (Anlagerungsverbindungen). 

Als Zentralionen zwe~:ter 0rdnung liegen hierin die edel- 
gasartig gebauten - -  doch negativ g e l a d e n e n -  Hexazyano- 
metallionen vor. Sie zeigen ~hn]ich den Edelgasen in ihren Ver- 
bindungen die Koordinationszahlen (1 ?), 2, 4 und 8, die alle eine 
r~umlich symmetrische Ligandenanordnung zulassen. 

,1 DE FOaCl~ANfi, C.R. Akad. Sci. Paris 176 (1923) 355 ; 181 (1925) 15. 
i.~ RE~r, Anorg. Chem. 2. Anti. I. (1939) 92. 
,3 BOOT~ u. WiLson, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 2273. 


