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Mit einer Figur im Text

(Eingegangen am 25. 9. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 21. 10. 1943)

Im Hexazyanokobalt (III)-Ion (kurz []-Ion) ist nach WERNER
die maximale Koordinationszahl (KZ) des Kobalt (I1T)-Ions er-
reicht und eine Verbindungsbildung des koordinativ geséttigten
Tons unter Erhthung der KZ weder nach der Kklassischen
Koordinationslehre noch nach den neuen physikalisch-chemisch
begriindeten Anschauungen iiber den Bau der Verbindungen
hoherer Ordnung zu gewirtigen.

Das []-Ion gehort unter die komplexen Ionen, fiir die sich
nach dem Vorgang von SIDGWICK ! eine edelgasartige Elektronen-
anordnung ausmitteln 186t: durch die koordinative Bindung der
sechs Zyanoliganden erreicht das komplexe Ion die -effektive
Elektronenzahl® (EZ) 36, die dem KEdelgas Krypton entspricht.
Der analoge Bau der Elektronenschalen stellt das []-Ion neben
die Edelgase. Von ihm kann somit — abgesehen von der Be-
titigung der drei Elektrovalenzen — chemisch ein edelgasartiges
Verhalten erwartet werden. Die Bildung von Verbindungen
hoherer Ordnung durch das elektrovalent gesittigte komplexe
Ion, d.h. durch die freie Siure und deren Salze soll sonach auf
Verbindungen in der Art der Additions- und Anlagerungsver-
bindungen der KEdelgase eingeschrinkt bleiben, soweit die
neutralisierenden positiven Komponenten nicht selbst durch ihren
ungesittigten Charakter Anla8 zu neuer Verbindungsbildung
werden. Dartiber hinaus kann der kompliziertere Kristallbau der
komplexen Elektrolyte bevorzugt zur Bildung fester Gitterver-
bindungen fiihren und die Ladung des Komplexions von Ein-

* EinschlieBlich einer héher komplexen Verbindung der Hexazyanoeisen(IT)-
Sdare.
* Swewick, Z. Elektroch. 34 (1928) 445.
* Kresy, Z. anorg. Chem. 201 (1931) 1.
Monatshefte fiir Chemie, Band 75. 1
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fluB sein. — Reaktionen, die unter Anderung der Wertigkeit des
Zentral-Tons (=Z.1.) verlaufen und gegebenenfalls zur Bildung
von Verbindungen hoherer Ordnung fithren, sind mit einer
Anderung der EZ verbunden. Hiebei entstehende Stoffe fallen
nicht in den Rahmen dieser Arbeit.

Andere koordinativ gesittigte Hexazyarometallionen, die
die EZ eines Edelgases nicht aufweisen, unterscheiden sich
chemisch bereits durch ihre viel geringere Bestiéindigkeit vom
[]-Ton. Das koordinativ geséttigte und sehr bestéindige Hexa-
zyanoeisen (II)-Ton weist gleichfalls die EZ=36 auf; sein
Zentral-Ton Eisen(II) neigt jedoch in hoherem MaBe als
Kobalt (III) im Komplex zur Wertigkeitsinderung. Die nach-
stehend angefiihrten Untersuchungen, die das Verhalten eines
edelgasartig gebauten komplexen Ions dem der Edelgase gegen-
iiberstellen sollen, beschiftigen sich daher vorwiegend mit dem
[}Ton und gehen nur an einer Stelle bei einem Analogiebeweis
auf eine genauer durchforschte Additionsverbindung der Hexa-
zyanoeisen (II)-Sdure néher ein.

Die Art der Verbindungsbildung der komplexen []-Sdure
mit auBerordentlich schwachen Basen (oder Ampholyten) konnte
bereits am Verhalten der Siure gegen verschiedene einbasische
Alkohole dargetan werdens.. Es entstehen relativ. bestindige
Alkoxoniumsalze der allgemeinen Formel I, II und III:

[Co (CN)s] (- HOR);, [Co(CN),]H (H-HOR), und
[Co(CN)] H, H- HOR. (D) (IT) (III)

Die Bildung dieser Verbindungen geht nicht auf das
komplexe Anion sondern auf das elektrovalent gebundene
Wasserstoff-Ion zuriick. Jedes Wasserstoff-Ion vermag iiber eines
der beiden freien Elektronenpaare des Sauerstoffs im Alkohol
ein Molekiil Alkohol koordinativ unter Bildung von Alko-
xoninm-Ton zu binden. Wie weiter unten gezeigt wird, vermag
die []-Ssiure noch mehr als 3 Molekiile Alkohol — allerdings
nur sehr locker — zu binden.

Analog sind auch die Ather-[]-Séure-Verbindungen, sofern
sie nicht mehr als 3 Molekiile Alkohol enthalten, als reine
Dialkoxoniumsalze aufzufassen. Die Verbindung mit Didthyl-

3 Hovzr, Maier-Mohar, Viditz, Mh. Chem. 52 (1929) 73.
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dther wurde bereits von BAEYER und VILLIGER als salzartig er-
kannt, wegen ihrer relativ groBen Zersetzlichkeit aber nicht
quantitativ untersucht ¢

Man gewinnt sie ans Kalium- oder besser aus Natriumhexazyanokobalt (III).
Aus der konzentrierten eisgekiihlten wisserigen Lésung des Komplexsalzes wird
durch konz. Salzsiure Alkalichlorid gefallt und abfiltriert; das Filtrat wird mit
Ather versetzt, der beim Umschwenken sich ausscheidende Niederschlag, der
meist noch Alkali enthalt, wird abgenutscht. Zur Reinigung wird der Vorgang
wiederholt.

Bel langsamer Kristallisation sind aus salzsaurer #ther-
haltig-wisseriger Losung der []-SHure schone siulenartige
Kristalle von iiber 2¢m Linge zu erhalten. Sie sind mit
trockenem Ather zu waschen und tber Ather im Exsiccator zu
verwahren.

Die Ather-S#ure-Verbindung 188t sich in Wasser gelost
wie die freie S#ure scharf titrieren (Methylrot) und nach erfolgter
Neutralisation nach MoER mit Silbernitrat bestimmen.

Die Anwendung beider Methoden nebeneinander dient der Priifung auf
Alkalien, — Ag,[Co(CN),] ist leichter als AgCNS ldslich. (Nach Guzers > losen
sich 1-107% Mol/Liter bei Zimmertemperatur.) Rhodan-Ion bewirkt daher eine
Umfillang des Silberhexazyanokobalt (IlI) in Silberrhodanid; Ansinern mit
Salpetersidnre beschleunigt den Vorgang. Darauf beruht die von uns angewandte
Bestimmung von Halogen-Ion neben [ }Ion in stark salpetersaurer Losung durch
Zugabe eines gemessenen Uberschusses Ag’-Ion-MaBlosung und Ricktitration des
‘Uberschusses mit CNS’-MaBlosung. — Die Bestimmunng von []-Ion nach Voruarp
in schwach salpetersaurer Losung erfordert ein Absaugen des gallertigen Nieder-
schlages vor der Riicktitration.

Die derben Kristalle der Ather|}-Siure wurden nach den
angegebenen Methoden untersucht. Der Verwitterungsverlust
wurde durch Uberleiten eines erwirmten langsamen Luftstromes
ermittelt; die abziehenden Gase wurden znr Bestimmung ihres
Athergehaltes im CuO-Rohr verbrannt.

Ber. H,[Co(CN),] 4239, (C,H;),0 57'61, NaCl 00
Gef. ,, 42°18, ” 5764, , Spar

firr H,[Co(CN),] +4(C,H),0. In dem flchtigen Anteil
Ber. C 6480, H 13'60, O 21°60 fiir Ather.
Gef. , 64'86, , 1398, , 2116 (=Diff).
Aufierdem wurde eine potentiometrische Titration der Ver-
bindung durchgefiihrt.
* Baevsr u. Vivuieer, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 1201.
% Guzers, Bull. Soc. Chim. Royaume yougosl. 9 (1938) 185, (Chem. Zbl
1939, 11, 4037).
1*
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DOnter NaOH ist der Langezusatz in Mol % der Einwaage zu verstehen.
In der Figur 1 sind die Werte zweier MeBreihen eingetragen.

NaOH 00 339 36°0 381 40'6 42°5 444 46°5

P 14 21 22 25 39 84 102 107
NaOH 486 506 65 85°0.
Pg 11°1 11°¢ 119 12°1.
Die []-Siure-Ather-Verbindung erfordert NaOH
1:3 37'1 Mol %
1:4 a2y
1:5 496

Der pg-Sprung liegt knapp bei 42°3 Mol% entsprechend der Zusammen-
setzung

Hy[Co(CN)y] - 4 (C,H,),0.

“ ’ | Drei Molekiile Ather
B kénnen mit den Wasser-
1 W stoffionen  der []-SHure
n P Disithoxoniumionen bilden,
: die vom komplexen Anion
| elektrovalent gebunden wer-
den. Das vierte Molekiil
ist bei Ausschaltung einer
unbewiesenen anomalen -
Salzbildung als an das
komplexe Ion angelagert
bzw. als in das Kristall-
gitter  der  salzartigen
= N Disthoxoniumverbindung
||

l eingebaut anzusehen.

&

\

B R N . T~ TN B =~ IS )

RN ERLL Der Anlagerung an
das komplexe []-Ion ent-

Laugezusatz bezogen aul die Linwaage . t
spricht die Formel

Fig1

[[Co (CN);]10 (C2Hy),] (H-O (CoHy), )s- Iv

Der Existenznachweis des angeschriebenen iiberkomplexen
Anpions in Losung steht jedoch bis jetzt aus, so daB dér Aufbaun
der Verbindung nur in der Form

[Co(CN)e][H -0 (CyH;),]s - CH;0 C.H; (1Va)

erwiesen ist. Hierin kann das tberzihlige Molekiil Ather in
Losung dem komplexen Anion, dem Kation oder in fester Form
als Gitterverbindung beiden zugeordnet sein.
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Die Verbindung verwittert unter Atherabgabe rasch an
der Luft.

Die erwidhnte [}-S#ure-Alkohol-Verbindung 1:3 ist gleich-
falls nicht die alkoholreichste Additionsverbindung. Beim FEin-
leiten von trockenem Salzsiuregas in die eisgekiihlte absolut
dthylalkoholische []-SHureldsung erhdlt man sehr unbestéindige
weiBe Kristalle, die mit Alkohol kurz gewaschen und scharf
abgepreBt nur Spuren Chlorion enthielten. Das Aquivalentgewicht
ergab sich aus sechs Titrationen zu 1313 bis 1362 ent-
sprechend der Verbindung [Co(CN)s]H; 4 C.H,OH, deren AG

gleich 134708 ist.

Nach 40stéindigem Stehen an der Luft war der Stoff bei einem Gewichts-
verlust von 11°6 bis 12°'6% in eine bedeutend verwitternngsbestindigere Form
mit dem AG=1172 (Methylrot) bzw. 117°0 (Momnr) tibergegangen. Das AG der
Verbindung 1:3 betrigt 118"73. Der Ubergang der Verbindung 1:4 in 1:3
erfordert einen Gewichtsverlust von 11°46% . Gefunden 11°6 bis 12°64%.

Der primir ausfallende unbestiindige kristalline Stoff be-
steht aus [Co(CN);]H; -4 C,H,OH. Ein Molekil Alkohol wird
sehr leicht unter Bildung der relativ bestindigen Verbindung 1:3¢
abgegeben. IThm ist die der oben beschriebenen Atherverbindung
analoge Formel

[[Co (CN),]-C.H;OH] (H - OHC,H;), V)

beziehungsweise

[Co (CN)s] (H-OHC,H,)s - C,H,0H (Va)

zuzuschreiben.

Ahnlich verh#lt sich der zweiwertige Athylenglykol. Beim
Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffin die glykolalkoholische
Losung des Athoxoniumsalzes unter Kiskiihlung scheidet sich
eine sehr hygroskopische Kristallmasse aus, die an der Luft
rasch zerflieft. Nach dem Absaugen, kurzem Waschen mit
Glykol und Trocknen der zerflieBlichen Substanz im Vakuum-
exsiccator entspricht sie der Zusammensetznng

[Co(CN)s]H, - 4 C,H,(0H), -2 H,O.

Glykol wurde durch zweistiindiges Erwirmen mit DichromatmaBlosung
und Ricktitration des Dichromatiiberschusses mit Thiosulfat jodometrisch,
H' und []-Ion wie oben bestimmt.

Ber. H 0°602, [J-Ton 4281, C,H,(0H), 4942, H,0 714
Gef. » 07399, » 4247, » 4942, » T151=Diff.

fir die Verbindang H,[Co(CN),] -4 C,H(OH), - 2 H,0.

¢ F. Horzr, Maier-Mohar, Viditz, L c.
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Dieser Komplex enthdlt auch Wasser. Wasser setzt sich
aber in Losung mit Alkoxoniumion in Hydroniumion und Alkohol
um. Daf dieser Umsatz bei -der Darstellung trotzdem nicht statt-
findet und wasserhaltige Kristalle zur Ausscheidung gelangen,
muB auf die vorhandene nur geringe Wassermenge und auf eine
Bindung des Wassers an eine der Komponenten des Komplexes
zuriickgefiihrt werden. Als solche kommt unter anderem die
Koordinierung der Wassermolekiile an das []-Ton in Betracht,
die durch eine gleichzeitige Anlagerung des Glykolmolekiils ge-
leitet werden kann:

[ (o (0,1 O |

H.0HC.H,0H),. 2!

Diese Formulierung entspricht einem Uberkomplex. Dem
[]-Ion, seinem Z. I. zweiter Ordnung, ist hierin in Riicksicht auf
die Zweiwertigkeit des Alkohols und der Ermoglichung eines
weitgehend symmetrischen Aufbaues des Uberkomplexions KZ==4
zuzusprechen.

Als Gitterverbindung, die nur in fester Form besténdig
wire, miifte der Komplex durch

[Co(CN),] (H-OHC,H,0H), - C.H, (0H),-2 H,0  (VIa)

ausgedriickt werden.

Immerhin spricht aber die Entstehung der Verbindung amns
der glykolalkoholischen Losung in Gegenwart geringer Mengen .
Wassers fiir die Formulierung (VI), da durch die Anlagerung
von Glykol und Wasser an das []-Ton schon in Losung die Ein-
wirkung des Wassers auf das in Entstehung begriffene Alkoxo-
niumion ausgeschaltet wird.

In der Reaktion zwischen Wasser und Alkexoniumion sehen
wir auch die Ursache der groBen Hygroskopizitit des Uber-
komplexes und in dieser wieder eine Stiitze der Formulierung (VI):
Durch spontanen teilweisen Zerfall des Uberkomplexes wird eine
Spur des koordinierten Wassers frei; dieses zersetzt das Alkoxo-
niumion zu hygroskopischem Glykol und freier Hexazyano-
kobalt (IIT)-Séure, die erfahrungsgem#B auBerordentlich hygrosko-
pisch ist und an der Luft rasch zerflieBt. Die Verbindungen
(D—1IY), die als Alkoxoniumsalze der dreibasischen []-Sdure
mit hochstens drei Molekiilen Alkohol, diesen nicht an das
komplexe [J-Ion koordiniert gebunden enthalten kbnnen, erweisen
sich als sehr luftbestéindig und nicht hygroskopisch.
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Ob der Wassergehalt des Komplexes von Feuchtigkeitsspuren des Aus-
gangsmaterials oder von einer Nebenreaktinn herrithrt, wird noch untersucht.

Die Versuche mit trockenem Bromwasserstoff, Athylalkohol
und []-S#ure fiihren unter den gleichen Bedingungen zu noch
héheren Additionsprodukten. Die zersetzlichen Kristalle ent-
halten alle drei Komponenten, und zwar wie aus der nach-
folgenden Analysenberechnung hervorgeht, im molaren Ver-
hiltnis 1:8:11.

Das AG der scharf abgepreBten Kristalle betrigt nach den durch-
gefiihrten Titrationen 123°0.

Die Kristalle zeigen bei Zimmertemperatur einen Verwitterungsverlust
von 73°62% mit 46°95% HBr-Gehalt, bezogen auf die Einwaage.

Der relativ verwitterungsbestindige Riickstand war bromfrei (= 2638 %).
Sein AG betrigt nach den ausgefiahrten Titrationen 120'43. Er ist
[Co(CN)s] (H+OHC,H,),, dessen theoretisches AG==118"73 betrigt.

Ans der AG-Bestimmnng des Riickstandes (=26'38%) folgt fiir die
urspriingliche Substanz (= 100%) das Molgewicht MG

MG =3-.12043 . 100/26°38 =1369'6.
Aus MG/AG=W fglgt die Wertigkeit der Additionsverbindung
W=13696/123'0=11"13 ~ 11,

Der Stoff verhilt sich somit wie eine elfbasische Saure. Drei Saure-
wertigkeiten entfallen in ihm anf die nicht flichtige []-Siure, die restlichen
acht auf HBr. Das molare Verbindungsverhiltnis fiir Alkohol ergibt sich aus

[1369°6 — (218048 +80°924)] : 46'047 =10°92 ~ 11.
MG gef. []-Siure HBr C,H,0H

Somit ist das Molverhiltnis 1:8: 11 erwiesen.
Die Bruttoformel des Additionsproduktes ist sonach
H,[Co(CN)s]- 8 HBr- 11 C,H,0H.

Ber. MG 137195, []-Saure 15'89, HBr 4719, C,H,0H 3692

Gef. , 13696, - 1563, , 4695, » 37°42.

Sie ld8t sich in Analogie zur nachfolgend beschriebenen
[Fe(CN)s]*Verbindung in die Formel (X) umgestalten.

In der Bildung derartiger Additionsverbindungen zeigt die
[]-S#ure eine Ahnlichkeit mit der Hexazyanoeisen(II)-Sdure, mit
der sie die Art und Zahl der Liganden, den koordinativ ge-
sittigten Charakter und die EZ=—36 gemeinsam hat.

Die Hexazyanoeisen(II)-Sdure verbindet sich mit Chlor-
oder Bromwasserstoff (==HX) und Alkohol (ROH) zu dem BUFF-
schen Kérper H,[Fe(CN),] -2 HX .6 ROH?, dem von BAEYER und
ViLLicER der Charakter eines Doppelsalzes zuerkannt wurde.

7 Bakyer u. VmLiess, L c.
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Eigene mit W. ST0ckMAYER durchgefiihrte Versuche lassen die
Additionsverbindung als iiberkomplexes Athozoniumsalz er-
scheinen, dessen Halogenionen gemeinsam mit dem Hexazyano-
eisen(IT)}-Ion wandern. Dem entspriche die Formulierung 8

_ (CN), N
Fe (H-OHR), oder | [Fe(CN),]X, |(H-OHR),.
X, |

T (v (VIID)

(VII) verlangt eine gleichartige Bindung aller acht Liganden
an das Z. I. Fe(II). Dem widerspricht das Verhalten des Kom-
plexes: ans der Losung des Uberkomplexes lassen sich Hexa-
zyanoeisen (IT}- und Halogen-Ton fraktioniert durch Silberion
fillen. Die Zyanoliganden bilden mit dem Fe(II)-Z.1. einen
festen Durchdringungskomplex ¢, wihrend X-Ion nur locker unter
Bildung eines normalen Komplexes gebunden wird. — Uberdies
wiirde sich die Annahme einer elektrovalenten Bindung von acht
negativen Jonen durch das zweiwertig positive Z. I. Eisen aus
rdumlichen und vor allem elektrostatischen Griinden als unhaltbar
erweisen. Ebensowenig miglich wiire der Eintritt der X—-Liganden
unter Betdtigung von Koordinationsbindungen in den bereits
edelgasartig gebauten Durchdringungskomplex.

(VIII) betont den Unterschied in der Bindung. In dieser
Formel bildet das Hexazyanoeisen(Il)-Ion ein Z. I. zweiter Ordnung
mit der KZ Zwei. Mit ihm sind die Zyanoliganden dem
chemischen Verhalten der Verbindung entsprechend koordinativ
zu einem Durchdringungskomplex vereinigt. Dieser vierfach
negative Durchdringungskomplex ist jedoch nicht befihigt,
negative Liganden andersartig als die vom Fe(II)-Z.1. ge-
bundenen Zyanoliganden, das heiBt also elektrovalent, zu binden.
Um hiezu befiihigt zu werden, miiBte der Durchdringungs-
komplex eine weitgehende Auflockerung und Umwandlung in
einen normalen Komplex erleiden, in dem das positive Z. L
Fe (II) alle negativen Liganden (Zyan- und Halogenion) durch
polareKrifte festhalten sollte. Hiemit wire die Formulierung (VIIT)
in (VII) iibergegangen, die, wie oben ausgefiihrt wurde, dem
chemischen Verhalten nicht entspricht und theoretisch unhalt-
bar ist.

8 F. Hotzr u. W. Stockmave, Mh. Chem, 62 (1933) 1.
® Kreuy, 1, c.



Verbindungen hoherer Ordnung der Hexazyanokobalt (II1)-Sgure 9

Hingegen sollte ein komplexes Anion durch seine negative
Gesamtlddung nicht blof Kationen elektrovalent binden, es sollte,
wenn Storungen ausbleiben, auch als Z.1. zweiter Ordnung
wirken und polare Molekel iiber ihren positiven Pol anlagern.
In der Formel (IX) ist nichtdissoziiertes Alkoxoniumhologenid
iiber den positiven Wasserstoff an das komplexe Z. 1. [Fe(CN)s]—*
angelagert und Alkozoniumion elektrovalent gebunden:

X
[[Fe(cme](ﬂ |
OHR

) ‘(H . OHR),. (IX)

Doch der Diamagnetismus, der fiir die Durchdringungs-
komplexe [Fe(CN),]=* wund [Co(CN)]~® charakteristisch ist,
fordert den Einbau der den Liganden entstammenden Bindungs-
elektronen in das Z.I. Hiedurch wird das Z. I. elektronegativ,
und der damit enge verbundenme Ligandenmantel elektropositiv
geladen. Das komplexe Jon zeigt eine Liadungsschichtung, die es
befshigt, sich trotz seiner negativen Gresamtladung mit Molekeln
zu verbinden, die einen negativen Pol besitzen oder entwickeln
kénnen, wenn sie imstande sind, sich der positiven Liganden-
hiille hinreichend zu n#hern. Freie Anionen verm&gen es nicht:
sie bilden mit dem komplexen Anion keine Uberkomplexe.
Neutrale Molekel mit schwach ausgehildeten oder schlummernden
starken Dipolen vermdgen in den Wirkungsbereich des positiven
Ligandenmantels zu treten: ihr polarer Charakter wird verstirkt
und fiihrt zur Bildung des Uberkomplexzes.

Als solcher wird nach dieser Hypothese der BUFFsche
Korper durch die Formel (IXa) beschrieben :

[[Fe(CN),] (X-HOHR),] (H-OHR),. (IX a)

Beide Formeln entsprechen dem chemischen Verhalten:
Halogenion wandert im Uberfiihrungsversuch mit den Hexazyano-
eisen (II)-Ton genau im molaren Verhiltnis 20:10. Da es'im
Gegensatz zu den Zyanoliganden, die mit dem Z.I. Fe(II) koor-
dinativ verbunden sind, an das komplexe Ion[Fe(CN),]~* als
solches, doch nur polar iiber die lockere Additionsverbindung
X-H-OHR gebunden erscheint, sind [Fe(CN)]~* und X--Ion
fraktioniert fallbar. Die Verbindung erweist sich in alkoholischer
Lésung als leitend, weshalb die 4 H-OHR*-Ionen in die Formeln
als elektrolytisch abdissoziierbar eingezeichnet sind 1.

** Die Formulierung (IX &) schlieBt die Anmerkung in der FuBnote '* in
Mh. Chem. 62 (1933) 10, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II 5) 1933 ab.
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Der Uberkomplex enthdlt Alkoxoniumhalogenid in nicht
dissoziiertem Zustand. Alkohol ist dank seines koordinativ un-
gesittigten Sauerstoffes und seiner schwach basischen Eigen-
schaften befihigt mit Halogenwasserstoff(-siure) Alkoxonium-
verbindungen (Alkoxoniumion) zu bilden. Der in wasserfreiem
Alkohol entstehende Komplex kann durch die Koordinationsformel

. [X% O- R] und durch- die Elektronenformel (a) oder (3)
:}E: H :6:R oder ;}EH—HzézR
H H
(@) (b)

ausgedriickt werden, in der die Bindungselektronen des Briicken-
wasserstoffs bevorzugt dem Halogen X und dem Sauerstoff des
Alkohols oder vorwiegend nur dem Halogenion X— angehdren.
~ Hiedurch ist der polare Charakter des Komplexes wiedergegeben.

Die am Beispiel des BuFrschen Korpers ausgefiihrte Uber-
legung fiihrt fiir die Verbindung H;[Co(CN)s]-8 HBr- 11 C,H,0H
zur Formel (X) und (Xa):

| Br a] H

(oot c\% (B OHCQHs)S | (H002H5)3 X)

[[Co (CN),] (Br-HOHCZHB)S] (HOCEHS) (Xa)
H

3

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

Die KZ =28 spricht, gestiitzt auf das Stabilititsgesetz iiber
den symmetrischen Bau der Komplexe, fiir die Einordnung der
acht Liganden zweiter Ordnung in die acht Ecken eines Wiirfels,
der das oktaedrische Z.I. zweiter Ordnung, das []-Ion, achsen-
gleichgerichtet umbaut und mit diesem das Z. L erster Ordnung,
das Co(IIT)-Ion als Schwerpunkt gemeinsam hat.

Das chemische Verhalten entspricht der Formulierung:
Die Verbindung entstebt in alkoholischer Losung. Brom- und
[J-Ion sind fraktioniert fillbar. Wasser verhindert die Bildung
bzw. zersetzt den Uberkomplex; denn Bromwasserstoff reagiert
mit Wasser nach
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[HBr]+H,0 & [H-OH,J* + Br-
~

Brom- und Hydroniumion, mit koordinativ gesiittigtem Sauer-
stoff, reagieren mit Alkohol nicht mehr unter Bildung des
Br-H-OHR-Komplexes. Somit ist in Gegenwart von viel Wasser
eine mnotwendige Bedingung fiir die Entstehung des Uber-
komplexes (X) oder (Xa) nicht mehr gegeben.

Die Bildung des Uberkomplexes wird durch HBr-Uberschu8
gefordert. Es besteht somit in Losung ein Existenzgleichgewicht

Br
OHR

Br '_|—3
[Co(CN)y) (H ) 4, [Co(CN)]*+8H
OHR'® |

beziehungsweise
([Co(CN)s] (Br-HOHR)]=2 & [Co (CN)s |-+ 8 BrHOHR,

das den Uberkomplex als ,normalen“ Komplex charakterisiert
und von der Gleichgewichtslage der Reaktion
Br

[HBr +ROH 4 H
OHR

abhingig ist.

Die entsprechende Chlorverbindung wurde nicht erhalten.
Das kann auf rdumliche Griinde und auf die geringere Defor-
mierbarkeit der Elektronenbahnen im Chlorwasserstoff zuriick-
gefiihrt werden.

Die Versuche mit Jodwasserstoff sollten demnach noch
stabilere Komplexe h&herer Ordnung ergeben. Doch sie fithrten
nur zur Isolierung weiBer Kristalle, die sich als [Co(CN);] -4 C;H,OH
erwiesen und beim Liegen an der Luft rasch in die Verbin-
dung 1 :3 iibergingen. Die Kristalle fallen beim Einleiten von HJ
alsbald aus der eisgekiihlten Losung aus und verschwinden bei
lingerem Durchleiten. An ihrer Stelle entsteht Joddthyl und
Wasser., Wasser wirkt I6send und spaltend auf die in Ent-
stehung begriffenen  Uberkomplexe. In seiner Gegenwart
dissoziiert Jodwasserstoff elektrolytisch. Die Bildung des Uber-
komplexes ist aber an das Vorliegen von undissoziiertem
Athoxoniumhalogenid gebunden.
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Die Durchsicht der angefiihrten Verbindungen der []- und
Hexazyanoeisen(II)-Séure fiihrt zur Aufstellung von drei Ver-
bindungstypen:

A. Einfache Alkoxoniumsalze, die durch die Verbindungen (1),
(IT) und (III) représentiert werden. Die Verbindungsbildung
erfolgt durch Protonenabgabe der []-Sdure an Alkohol und #hn-
liche Stoffe.

Die Edelgase sind zur Bildung von Verbindungen dieses
Typs selbstredend nicht beféhigt.

B. Additionsverbindungen der []-Sdure oder ihrer Alkoxonium-
salze mit Alkohol und anderen neutralen Molekiilen, die nur in
fester Form nachgewiesen und isoliert wurden, sind die Stoffe
(IV) und (V). Sie stellen mutmaBlich Gitterverbindungen -—
(IVa) und (Va) — dar.

Die Edelgase bilden in den Hydraten entfernt analoge
Typen. Die Unterschiede der Edelgas- und []-Additionsver-
bindungen ergeben sich im allgemeinen aus dem komplizierterem
Bau der einfachen []-Alkoxoniumverbindungen. Diese kénnen
sowohl Ionen- als auch Molekiilgitter bilden. Der Einbau der
freien Alkohol- und anderen Molekiile kann durch die an das
edelgasartig gebaute Z.I. gebundenen Liganden — und nicht
durch dieses selbst — bewirkt und beeinflubt werden, wihrend
die Ausbildung der Kristallgitter der Edelgashydrate wohl auf
schwache interatomare und molekulare Krifte zwischen den
Edelgasatomen und den andern Komponenten "zuriickgeht. —
Die Bildung der Edelgas-Bortrifluorid-Verbindungen soll unter
Elektronenabgabe des Edelgases an Bor und Vervollstindigung
des Oktettes der Boratome verlaufen. — Naturgemi8 sind sonach
die Verbindungen des []-Ions, seiner Salze und Ester vom
Typus B, zu welchem unter anderem auch viele Salzhydrate zu
zéihlen sein diirften, bedeutend zahlreicher und temperatur-
bestiindiger als die Edelgasverbindungen.

C. Uberkomplere mit komplexem Z.I1. sind die Verbin-
dungen (1X), (X) oder besser (IXa), (Xa) und (VI). Sie ent-
stehen durch Anlagérung polarer Neutralteile an das Z. I. zweiter
Ordnung. Die fiiberkomplexen Anionen verhalten sich in Losung
wie normale Komplexe.

Die Edelgase haben keinen entsprechenden Verbindungstyp
zu stellen.

Gemeinsam mit den Edelgasverbindungen weérden bei der
Bildung der Uberkomplexe Verbindungsverh#ltnisse bevorzugt,
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die eine réumlich symmetrische Anordnung der Liganden zu-
lassen. Argon, Krypton wund Xenon bilden Hydrate ! mit
wahrscheinlich sechs Molekiilen Wasser 2. Argon vereinigt sich
mit 1, 2, 3, 6, 8 und 16 Molekiilen Bortrifluorid 3. Fiir die Zentral-
ionen [Co(CN);]~? bzw.[Fe(CN);]~* wurden oben die Koordinations-
zahlen (17), 2, 4 und 8 aufgezeigt.

Zusammenfassung.

Es wurden Verbindungen der Hexazyanokobalt(I1I)-Sdure
mit Athylalkohol (1:4), mit Difthyléther (1:4), mit Athylen-
glykol und Wasser (L:4:2), mit Bromwasserstoff und Athyl-
alkohol (1:8:11) hergestellt und auf Grund ihres Verhaltens
bei der Verwitterung, gegen Féllungsreagentien und bei der
Uberfithrung analog der Verbindung der Hexazyanoeisen(IT)-Sture
mit Halogenwasserstoff und Alkohol (1:2:6), soweit diese Ver-
bindungen hdherer Ordnung auch in der Ldsung nachgewiesen
werden konnten, als iiberkomplexe Alkoxoninmverbindungen be-
schrieben. Die iiberkomplexen Anionen verhalten sich in Liésung
wie ,normale“ Komp'exe (Anlagerungsverbindungen).

Als Zentralionen zweiter Ordnung liegen hierin die edel-
gasartig gebauten — doch negativ geladenen — Hexazyano-
metallionen ver. Sie zeigen &hnlich den Edelgasen in ihren Ver-
bindungen die Koordinationszahlen (1?), 2, 4 und 8, die alle eine
riilumlich symmetrische Ligandenanordnung zulassen.

"t De Forcrasp, C.R. Akad. Sci. Paris 176 (1923) 355 ; 181 (1925) 15.
2 Reumy, Anorg. Chem. 2. Anfl. I. (1939) 92.
3 Boorr u. Wrtsox, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 2273.



