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Alkoxoniumhexazyanokobaltiate
Von
TFranz Holzl, Thusnelda Meier-Mohar und Friedrich Viditz

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mdrz 1929)

Einleitung.

A.v.Baeyerund V.Villiger?® haben gelegentlich ihrer
Untersuchungen iiber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffes
eine Reihe von Verbindungen organischer sauerstoffhaltiger
Korper mit komplexen Zyanometallsiuren aufgefunden. Vor allem
zeigte die Hexazyanoferrisiure eine ausgesprochene Neigung, der-
artige Additionsprodukte zu liefern. Von ihr konnte unter anderem
eine Verbindung mit Amylalkohol dargestellt werden. Die ent-
sprechenden Athylderivate konnten aus wisseriger Losung nicht
abgeschieden werden.

Die Tendenz der Hexazyanokobaltisdure, Alkohol anzulagern,
ist viel weniger ausgepriagt. Mit ihr konnten keine Verbindungen
mit prim#ren Alkoholen isoliert werden. Nur der sekundire Alko-
liol, Borneol, liefert eine Additionsverbindung. Da die beiden For-
scher diese Produkte als Oxoniumsalze beschreiben, ist die an-
gefithrte Verbindung mit zwei Molekiilen Borneol als saures sekun-
didres Oxoniumhexazyanokobaltiat

[CO(CN)(;] H-(H: OC]0H18)2
aufzufassen.

AuBerdem reihen Baeyer und Villiger? die von ihnen
isolierten Verbindungen der Hexazyanoferrosiure mit drei Mole-
kilen Athylalkohol und die Produkte, die neben der komplexen
Siure Methylalkohol und zum Teil noch Ather oder nur diesen
enthalten, in die gleiche Klasse von Salzen ein.

Obwohl nach Hantzsch? die Oxoniumsalznatur der sehr
zersetzlichen Ferrozyanwasserstoffitherate noch zweifelhaft ist
und die entsprechenden Alkoholverbindungen kaum wesentlich
bestiindiger sind, konnte in einer vorausgegangenen Mitteilung *
ein Argument fiir den salzartigen Charakter der Hexazyanoferro-
siure-Alkohol-Verbindungen erbracht werden. Eine weitere Stiitze
der Auffassung dieser Kérper als Oxoniumsalze bringt die fol-
gende Abhandlung, denn der bei der Darstellung der Hexazyano-

1A.v.Baeyer und V.Villiger, Ber. 34, S. 2691.

2A.v.Baeyer und V.Villiger, Ber. 35 S. 1203.

A . Hantzseh, Ber.52, S. 1543

4 F.H61z1, Monatsh. Chem. 51, 1929, 'S. 165, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
137,1928, S. 1117. (Der dort angefiihrte Literaturhinweis 17 bezieht sich auf diese Ab-
handlung und nieht auf .Die Alkylierung der HsCo|lCN1“.)
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kobaltisiure-Alkohol-Verbindungen beobachtete Bildungsvorgang
fithrt unseres Erachtens zum Schlusse, dafl in den alkoholischen
Saurelosungen Alkoxoniumionen bestehen, und weist somit die
Existenzmoglichkeit von Alkoxoniumsalzen nach.

Die Darstellung der Korper.

Bei der Darstellung der Verbindungen wurde nur zum Teil
nach dem Vorgange von Baeyer und Villiger?® gearbeitet,
die sich bei ihren Versuchen meist wisseriger Losungen be-
dienten. Da unter diesen Umstéinden die Hexazyanokobaltisiure
keine primiren Alkohole zu binden imstande ist, wurde in Er-
weiterung des Verfahrens die auf Zusatz von konzentrierter
Salzsdure und Ather sich aus einer annihernd gesittigten Ka-
liumhexazyanokobaltiatlosung ausscheidende komplexe Sdure **
isoliert, getrocknet und schlieflich in alkoholischer Losung weiter
behandelt 6. Durch abermalige Einwirkung von trockenem Salz-
sduregas wurden hieraus bisher unbekannte Verbindungen der
Hexazyanokobaltisiure mit primiéren Alkoholen abgeschieden;
sie konnen teils auf direktem Wege, teils durch Umfillung aus
dem Athylalkoholderivat hergestellt werden.

Da sich die sekundiren und tertiiiren oder auch die unge-
sittigten aliphatischen Alkohole zur Bildung derartiger Produkte
besser als die primiren eignen, mit denen die Versuche ausgefiihrt
wurden, kann gefolgert werden, daB} in dieser Weise auch die Ver-
bindungen der komplexen Zyanokobaltisiure mit den anderen
Reihen der Alkohole zu gewinnen sind, so daB} die folgenden fiirs
erste fiir die primdren Alkohole geltenden Angaben einen allge-
meinen Weg zur Darstellung von Alkoxoniumhexazyano-
kobaltiaten markieren.

a) Tertidres Athoxoniumhexazyanokobaltiat.
[Co(CN) J(C,H,OH - H),.

25 ¢ Kaliumhexazyanokobaltiat wurden in 75 cm® Wasser
gelost und zu dieser Losung 75 cm® konzentrierte Salzsdure zu-
gesetzt. Nach halbstiindigem Kiihlen mit Leitungswasser wurde
das ausgeschiedene Kaliumechlorid abfiltriert und das Filtrat mit
Ather in geringem UberschuB versetzt. (Ein groBer Atheriiber-
schuBl bewirkt eine 6lige Abscheidung.) Der auftretende Nieder-
schlag wurde nach kurzem Sechiitteln abgenutscht.

Nach dreitigigem Trocknen im Vakuum — erst iiber
Schwefelsidure, dann tiber Phosphorpentoxyd — wurde die weille,
sehr hygroskopische Masse, die in der Hauptsache aus freier
Hexazyanokobaltisiure besteht, zum Zwecke der Reinigung in

5Baeyer und Villiger, Ber. 34, l.c.

50 Beziehungsweise ihre Additionsverbindung mit Ather.

6 Aus einer alkoholischen Losung der Ferrozyanwasserstoffsiure gewannen

Baeyer und Villiger durch Eindampfen eine Verbindung dieser S#dure mit
drei Molekiilen Athylalkohol. (B. 35, 1. c.)
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Alkohol geldst, die Losung von den Verunreinigungen abfiltriert
und das klare Filtrat weitgehend eingeengt und schlieBlich neuer-
dings im Exsikkator zur volligen Trockene gebracht.

Man erhilt so — unter Vermeidung von Wasser — eine
kristalline Masse, die sich durch das Fehlen der hygroskopischen
liigenschaften auffallend von der freien Kobaltizyanwasserstoff-
ginre unterscheidet. Durch Amnalysen und andere quantitative
Versuche konnte das Produkt als Alkoxoniumhexazyanokobaltiat
identifiziert werden.

Als 2-84 g dieses Produktes in 40 ¢m?® absolutem Athylalkohol
unter Zusatz von 20 ¢m® konzentrierter Schwefelsiure gelost
wurden, fielen beim folgenden Einleiten von trockenem Salz-
siuregas reichliche Mengen eines schon kristallisierten weillen
Korpers aus der Losung aus. Der Niederschlag wurde unter Feuch-
tigkeitsausschluB abfiltriert, mit 10 ¢m® absolutem Alkohol ge-
waschen und iiber Atznatron und Kalziumechlorid im Exsikkator
getrocknet. So wurden 255 ¢ analysenreine Substanz gewonnen.

Bei der Analyse ergaben
1. 2-943 mg Substanz 0°:638 cm?® N, bei 24° und 719 mm oder. 23-579 N

2 3617 myg 0-788 cm3 N, 240 719 mm , .. 23'69¢ N
Im Mittel 23:G49% N
3. 3°710 mg Substanz 1-900 mg H,0 entsprechend 5-734% H
5-195 mg CO, 38:19¢ C
1-643 mg CoSO, . . .. 16-849 Co
4, 3:525 mg Substanz 1-68 myg H,O entsprechend 5-33% H
4-890 mg CO, » . . 371834 C

0-837 mg Riickstand, der abermals, und

zwar unter Zusatz von KC1 0, verbrannt wurde und hiebei 0-160 mg
(0, entwickelte. Dies entspricht einem Gesamtgehalt von . , . 39:074 C

Die Gegeniiberstellung der in dieser Tabelle enthaltenen
Werte
Co 16:84%, N 23:64%, C 39-07%, H 573%

und der sich fiir [Co(CN),] (H.C,H,OH), Lerechnenden
Co 16:56%, N 2360%, C 40-43%, H 594%

spricht fiir die Identitéit der Bruttozusammensetzung des isolierten
Korpers mit der des angeschriebenen Oxoniumsalzes.

Die beste Ubereinstimmung unter sich und mit der Theorie
zeigen in all diesen Analysen die Stickstoffwerte, wihrend die er-
mittelten Kohlenstoffwerte stets auffallend tief liegen. Diese Ab-
weichung ist num so bemerkenswerter, als E. G. J. Hartley~
bei seinen an #hnlichen Kobaltizyanverbindungen ausgefiihrten
Makrobestimmungen zu guten Kohlenstoffwerten, dagegen zu
kaum brauchbaren Stickstoffwerten gelangte.

"E.G.J.Hartley, Journ. Chem. Soc. London, 105, S. 524.
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Aus diesem Grunde wurde der Verbrennungsriickstand, der
bei einer glatt und vollstindig verlaufenden Oxydation aus Kobalt-
oxyden bestehen sollte, weiter untersucht. Wie aus der Analyse (4)
in der angeschriebenen Tabelle hervorgeht, erwies sich der Riick-
stand als kohlenstoffhaltig. Wurde er mit Kaliumehlorat vermischt
und abermals einer Verbrennung unterzogen, so konnte der darin
enthaltene Kohlenstoff zum groBen Teil in Kohlendioxyd iiber-
gefithrt und als solches gewogen werden. Hingegen schlugen Ver-
suche, die Substanz mit Kaliumdichromat zu verbrennen, ginzlich
fehl &,

Zur Sicherung der Analysen wurde der Kobaltgehalt der
Verbindung noch weiter als Ag,[Co(CN),] und durch Titration
bestimmt.

7216 mg ‘Substanz wurden in einer Eprouvette in etwa
10 cm® Wasser gelost. Nach Zusatz einer einprozentigen Silber-
nitratlosung wurde die Eprouvette bis zum Zusammenballen des
Niederschlages in einem Wasserbad erhitzt und hierauf die Fl-
lung in der bei der Carius-Pregel-Methode iiblichen Weise ab-
filtriert und gewogen.

Gef.: 11-049 mg Ag,[Co(CN),] entsprechend 16-7G¢% Co.
Ber.: 16-569% Co.

Die Titration mit Natronlauge unter Anwendung von Phenol-
phthalein ergab fiir den Koérper 61:00% H,[Co(CN),], wiahrend die
Rechnung einen Gehalt von 61:22% an dieser Siure verlangt.

Somit erscheint die Identitit der Verbindung, soweit deren
Bruttozusammensetzung in Betracht kommt, mit dem ange-
schriebenen tertiiren Athoxoniumhexazyanokobaltiat als erwiesen.
Weitere Begriindungen, besonders seiner salzartigen Natur,
werden spiter angegeben.

Dieser leicht in reinem Zustande erhiltliche Korper wurde
bei den folgenden Darstellungen als Ausgangsmaterial ver-
wendet.

bh) Sekundires Methoxoniumhexazyano-
kobaltiat.

[Co(CN),] H. (CH,0H,),.

Diese Verbindung wurde durch Umfillen aus einer methyl-
alkoholischen Losung des tertiiren Athoxoniumsalzes gewonnen.

272 g Athoxoniumhexazyanokobaltiat wurden in 30 cm® ab-
solutem Methylalkohol gelost. In die Losung wurde unter Kiihlung
mittels einer Eis-Kochsalzmischung trockenes Chlorwasserstoff-
gas eingeleitet. HEs fallen hiebei weiBle Kristalle aus, die abge-
nutscht und im Exsikkator getrocknet wurden. Ausbeute 2:09 g.

Bei der Analyse ergaben:

8 Auch der leichte Ubergang der Korper in alkoholdrmere Verbindungen
erschwert die Analyse.
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1. 3-718 mg Substanz 2-028 mg CoSO, entsprechend 20759 Co
9. 1-581 g Substanz 0:421 em® N, bei 21° und 734 mm, entspr. 29-869% N
3. 1541 myg 0-408 cm?® N, 210 733 mm, ” 29659 N

Im Mittel 29-76% N

Diese Analysenwerte stimmen gut auf die Formel
[Co(CN)} H(CH,OH . H),, fiir welche sich 20-90% Co und 29-79%
N Dberechnen.

¢) Tertidres Propoxoniumhexazyanokobaltiat.
[Co(CN),] (C,H.OH.H),.

2:35 g der tertiiren Athoxoniumverbindung wurden unter
Zusatz von 3 cm® Wasser in 100 ¢m® absolutem Propylalkohol ge-
lost. In diese Losung wurde unter Kiihlung mit Leitungswasser
Salzsduregas eingeleitet. Die sich hiebei ausscheidenden Kristalle
wurden abgenutseht und im Exsikkator getrocknet. Ausbeute
2:59 g.

Bei der Analyse ergaben 2-064 mg Substanz 0-803 ¢ CoSO,,
was einem Gehalt von 14:81% Co entspricht. Fiir [Co(CN),]
(C,H.OH - H), verlangt die Rechnung 14-80% Co.

In dhnlicher Weise wie die drei angefiihrten Verbindungen
kénnen auch andere Alkoxoniumsalze aus den Losungen wver-
schiedener Alkohole hergestellt werden. Die Loslichkeit der in
Reaktion tretenden Stoffe kann notigenfalls dureh Zusatz ge-
ringer Wassermengen erhoht werden.

Die so gewonnenen Korper
[Co(CN),JH, (CH,OH),,
[Co(CN),JH,(C,H,OH), und
[Co(CN),JH,(C,H,0H),

sind weiBle kristallisierte Substanzen. Das Methoxoniumsalz ist
etwas, die anderen Korper sind nicht hygroskopisch. Alle drei
Verbindungen sind in Wasser sehr leicht 16slich und aus diesen
Losungen nicht mehr durch Umkristallisation zuriickzugewinnen.
IThre Lgslichkeit in Alkoholen nimmt mit steigendem Molekular-
gewicht des Losungsmittels ab.

Sie verhalten sich wie Salze sehr schwacher Basen; ihre wis-
serigen Losungen sind z. B. wie freie Sduren titrierbar und ihre
alkoholischen Losungen geben mit vielen organischen Stickstoff-
basen salzartige Verbindungen zwischen diesen und der Komplex-
sdure. Der z. B. auf Zusatz von Pyridin aus einer alkoholischen
Athoxoninmhexazyanokobaltiatlgsung ausfallende Niederschlag
hat die Zusammensetzung

[Co(CN),]H, - Pyr,.

Analyse: Gef.: Co 13:02, N 27'844.
Ber. Co 12:95, N 27:709%.
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Uber die Natur der isolierten Alkohol-Siure-Verbindungen.

Wie schon wiederholt hervorgehoben wurde, sollen die iso-
lierten Verbindungen als Alkoxoniumsalze der Hexazyanokobalti-
siure angesehen werden. Diese Auffassung stiitzt sich zunichst aut
die Ausfithrungen von Baeyer und Villiger in den angegebenen
Arbeiten, welche beweisen, daB nicht allein die sauerstoffhaltigen
Komponenten in diesen Verbindungen hiufig durch organische
Stickstoffbasen ersetzt werden konnen, sondern daf die Tendenz
z. B. der Alkohole, mit Komplexsduren derartige Produkte zu
liefern, von den prim#ren zu den tertiliren Vertretern sowie mit
deren Molekulargewicht zunimmt und auch durch das Auftreten
von Doppelbindungen verstirkt wird. Durch dieses den Stick-
stoffbasen gleichartige Verhalten bewihren sich neben anderen
organischen Sauerstoffverbindungen die Alkohole umd Ather als
Sauerstoffbasen und ihre mit Sduren entstehenden Additions-
produkte als Alkoxoniumsalze.

Ein weiteres Argument fiir die salzartige Natur der Zyano-
metallsiure-Alkohol-Verbindungen bringt die erwihnte eigene
Arbeit 32, Messungen der Dampfdriicke der Ferrozyanwasserstoff-
siurealkoholate ergaben, daf eine Reihe von Alkoholverbindungen
dieser Sdure existieren, die stets ein Molekiil der letzteren ent-
halten und sich untereinander und von der freien Sidure selbst
jeweils um den Gehalt von einem Molekiil Athylalkohol unter-
scheiden, Hieraus kann auf salzartige Natur dieser Korper ge-
schlossen werden. Die vier Alkohol-Additionsprodukte der Kom-
plexsiure sind folglich als priméres bis quartirniares Athoxonium-
hexazyanoferroat aufzufassen.

Fiir die Hexazyanokobaltisiure-Alkohol-Verbindungen wurd:
die Ersetzbarkeit der Alkoholmolekiile durch die Isolierung von
Tripyridoninmhexazyanokobaltiat erwiesen. AuBerdem zeigen die
Alkohole dieser Siure gegeniiber auch insofern Basencharakter
und Analogie mit den Alkylaminen, als die Bestindigkeit der
in Rede stehenden Verbindungen der beiden Stoffe mit wachsen-
dem Molekulargewicht der Alkohole zunimmt. Desgleichen kénnen
die Ergebnisse der Dampfdruckmessungen der Athoxoniumhexa-
zyanoferroate ohne weiteres durch Analogieschliisse auf die Alko-
holverbindungen der Hexazyanokobaltisiure iibertragen wer-
den, denn es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB in beiden
Teilen die vollig gleichen Verhiltnisse obwalten.

Wiewohl schon allein auf Grund der angefiihrten Tatsachen
die salzartige Natur und wohl auch der Oxoniumecharakter der
hier beschriebenen Alkoholverbindungen als feststehend erachtet
werden kann, liefert die Darstellung dieser Korper noch ein
weiteres Beweisstiick fiir unsere Auffassung.

60 T, H61z1, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 165, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
137, 1928, S. 1117.
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Die Entstehung der Korper.

Beim Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholischen
Liésungen der Hexazyanokobaltisdure fiallt — wie das Experiment
zeigt — nicht die komplexe SHure selbst in freiem Zustande, son-
dern ihre Alkoholverbindungen aus.

Die zwangloseste Erklarung dieses ungewohnlichen Verhal-
tens ergibt sich, wenn dieser Ausfdllung ein Tonenvorgang zu-
erunde gelegt wird. Die einfachste der unter dieser Einschrinkung
moglichen Hypothesen beinhaltet die Beschreibung der ausfallen-
den Korper als Verbindungen mit salzartigem Charakter, d. i. als
Oxoniumsalze.

In der alkoholischen Lésung eines Athoxoniumhexazyano-
kobaltisalzes besteht mithin unter anderem das Gleichgewicht

[Co(CN)e] (ROHa)s === [Co (CN)s]  +3(ROH.H)"
Die Loslichkeit dieses Salzes wird durch

3
C[C() Nl T X C(ROHz)"' =L @)
bestimmt.

Da durch Einleiten von Salzsiuregas eine Fidllung von
[Co(CN)],(ROH - H), hervorgerufen wird, wird durch das Ein-
bringen der Sidure offenbar der Wert des Loslichkeitsproduktes
L iiberschritten. Das ist nur moglich, wenn hiebei eine in der
angeschriebenen Gleichung (1) vorhandene Ionenart gebildet
wird. Als solche kommt nur das Alkoxoniumion (ROH H)™ in
Betracht. Die elektrolytisch abdissoziierten Wasserstoffionen der
Chlorwasserstoff- und Kobaltizyanwasserstoffsiure vereinigen sich
demnach — wenigstens zum groBen Teil — mit den Alkohol-
molekiilen gem#iB der Gleichgewichtsgleichung

+
H +ROH———ROH.H"

zu Alkoxoniumionen. Die Konzentration der letzteren kann durch
Hinleiten von Salzsiiuregas so groB werden, daB der groBte Teil
(nuter den bei unseren Versuchen herrschenden Bedingungen
etwa 90 v.H.) der gelosten Hexazyanokobaltisiure als Oxonium-
salz ausfallt.

Ganz #hnlich erfolgt auch die TFillung des sekundidren
Methoxoniumsalzes durch Uberschreitung des Lislichkeitspro-
duktes L,

2
Creoenn ™"~ X Ciomomyt X Cut = Ly 2)

der Gleichung (2) unter Bildung von (CH,OH -H)*-Ionen in
der methylalkoholischen Losung der Zyanokobaltikomplexsiure
beim Einleiten von Chlorwasserstoftgas.

Durch diese Hypothese erfihrt die Bildung der im beschrie-
benen Wege ausgeschiedenen Salze eine einfache Erklirung. Denn
so wie die Fillung von freier Hexazyanokobaltisiure aus ihrer
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Losung auf Grund des Massenwirkungsgesetzes durch das Auf-
treten von Wasserstoffion gefordert wird, fithrt eine Zu-
nahme an Alkoxoniumion, die z. B. beim Einleiten von
Salzsiiuregas in Alkohol stattfinden kann, zu einer Ausfillung
von Alkoxonium hexazyanokobaltiaten,

Im Auftreten dieser Fillungen ist somit ein Nachweis der
Existenz von Alkoxoniumion in alkoholischen Siureldsungen zu
sehen.

(Hier sei eingefiigt, daB Salzsiuregas aus einer alkoholischen
Losung von Hexazyanoferrosiure keine einfachen Oxonium-
salze fillt. An ihrer Stelle fallen Doppelsalze, die Buffschen
Korper

[Fe(CN),J(ROH H),-Cl,
aus®, Der analoge Bau dieser Verbindung mit dem Bunsensalz
[Fe(CN),J(NH, - H) CL,

dient Baeyer und Villiger als ein Beleg ihrer Oxonium-
theorie °.)

In all diesen Alkoxoniumsalzen ist auf Grund der Werner-
schen Koordinationslehre der Sauerstoff der Alkohole zweiwertig
und koordinativ dreizihlig anzunehmen **. Die isolierten Verbin-
dungen sind sekundires Methoxonium-, bezw. tertifires Ath- und
Propoxoniumhexazyanokobaltiat.

Die Auffassung der Verbindungen als Oxoniumsalze erklirt
in einfacher Weise das Zusammentreten der Siure mit zwel
Molekiilen Methylalkohol und ihre sich unter gleichen Bedingun-
gen vollziehende Vereinigung mit drei Molekiilen Athyl- oder
Propylalkohol. Die Versuche von Baeyer und Villiger, die
sich mit unseren Beobachtungen decken, zeigen, daf die basischen
Eigenschaften des Sauerstoffes mit wachsender Schwere des mit
ihm verbundenen Alkylrestes zunehmen. Sonach reprisentiert
Methylalkohol die schwichste Base unter den einfachen aliphati-
schen Alkoholen. Hiemit 148t sich im wesentlichen das geringere
Bindevermogen der Siure ihm gegeniiber begriinden.

Hand in Hand mit den abnehmenden basischen Eigenschaf-
ten der aliphatischen Alkohole geht ihre steigende TFliichtigkeit.
Diese bewirkt in den Sdure-Alkohol-Verbindungen eine zunehmen-
de Dampfspannung. Dieser Umstand, gepaart mit der geringen
Basenstirke des Alkohols, tragt bei, dafl das Existenzgebiet des
tertiiren Methoxoniumsalzes Dbei normalem AufBendruck eine
relativ tief liegende Temperaturgrenze aufweist, wie sich dies in
der Darstellung der Salze dokumentiert: Die Bildung des se k un-
diaren Methylderivates verlangt Kiihlung mit Eis-Kochsalz-

9 H.L.Buff, Ann. de Chim. Pharm.91, S.253; Freund,Ber.21,8.931; . H61z 1.
Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien, (ITb), 137, 1928, S. 1109.

Baeyer und Villiger, Ber. 33, S. 1203.

11 Vgl, Weinland, Komplexverbindungen, IT. Aufl, (1924), S. 264,
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Mischung, unter welchen Bedingungen das tertidre Athoxo-
niumsalz ausfillt. Die Verbindung der Hexazyanokobaltisiure
mit drei Molekiilen des noch weniger fliichtigen, aber etwas
sitirker basischen P ropylalkohols liBt sich hingegen lei der
Temperatur des Leitungswassgers herstellen.

Die Alkohole, die unter Umstinden schwach saure Eigen-
schaften Dbesitzen, beweisen durch die Salzbildung mit Siuren
ihren gleichzeitig basischen Charakter. Dennoch konnen sie auf
Grund ihres Verhaltens gegen W asser kaum als Anhydrobasen
im Sinne von Werner-Pfeiffer?® beschrieben werden.
Allein in Mitteln mit hoh en Wasserstoffionkonzentrationen be-
withren sie sich als Basen*® oder als Protonnehmer **, indem sie
aus ihnen Wasserstoffionen oder Protonen aufnehmen und mit
diesen Alkoxoniumionen bilden. Das ist, wie es die vorliegende
Mitteilung am Beispiele der Hexazyanokobalti-, der Chlorwasser-
stoff- und auch der Hexazyanoferrosiure angibt, beim Lodsen
slarker dissoziationsiihiger Sduren in Alkoholen der Fall.

Auveh auf Zusatz von konzentrierter Salzsiure zu einer
wisserigen Losung von Kaliumhexazyanokobaltiat oder von
Hexazyanokobaltisiure tritt -— im ersten Fall neben der Aus-
scheidung von Kaliumehlorid — eine kristalline Fillung ein. Da
die freie komplexe Zyanokobaltisiure duBerst hygrokopisch und
im kristallisierten Zustande nicht bekannt ist, liegt in der an-
gefithrten kristallinen Fallung vermutlich ein Hydroxonium-
salz der Hexazyanokobaltisiure vor.

Zu dieser Annahme fithrt auch die Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes auf die Ausfillung des erwihnten Nieder-
schlages durch Salzsiiure aus der wisserigen Hexazyanokobalti-
stiiurelosung. Von verschiedenen Seiten ist der Beweis erbracht
worden, daB sich Sduren in Wasser unter Herausbildung von
Hydroxoniumion auflosen. lhre Existenz ist daher in wisserigen
Siiurelosungen als feststehend zu erachten. Es liegt somit nahe,
dafl bei einer Erhshung der Hydroxoniumionkonzentration durch
inleiten von Salzsdure bei Gegenwart von Hexazyanokobaltiation
nicht die freie Hexazyanokobaltisiure, sondern ihr Hydroxoninm-
salz ausfillt. Beim Trocknen geht dieser Niederschlag unter
Verlust seiner Kristallform in die amorphe freie Hexazyano-
Kobaltisiure iiber.

Zusammenfassung.

Beim Einleiten von Salzsiuregas in Alkohol entstehen
Alkoxoniumionen. Diese bewirken in Gegenwart von Hexazyano-
kobaltiation eine Ausfillung von Alkoxoniumhexazyanokobalti-
aten.

2 Vel, Lit. bei Weinland, Komplexverbindungen, I, p.i18.
B Bronsted, Ree. trav. chim. 42, 718.
H A, Skrabal, Ost. Chem. Ztg. XXXII (1929, 12,
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Die verschiedenen Alkoxoniumsalze der Komplexsiure lassen
sich durch Umfillen mit Salzsdure aus den Losungen der ent-
sprechenden Alkohole ineinander umwandeln. So wurde aus dem
tertiiren Athoxoniumhexazyanokobaltiat das sekundidre Methox-
onium- und das tertiire Propoxoniumsalz derselben Sdure in
kristalliner Form gewonnen.

In diesen Verbindungen sind die Alkoholmolekiile durch
drei Molekiile Pyridin ersetzbar. Dieses Verhalten und andere
Analogien mit den Ammoniumbasen lassen die Alkohole als sehr
schwache Basen erscheinen. Thre salzartigen Verbindungen mit
starken S#auren, z. B. mit der Hexazyanokobaltisdure, lassen sich
wie freie Sduren titrieren.

Auch aus der wisserigen Losung der Kobaltizyanwasserstofi-
siure fallt beim Einleiten von Salzsiiuregas oder auf Zusatz hoch-
konzentrierter Salzsidure ein kristalliner Niederschlag aus, in dem
vermutlich ein Hydroxoniumsalz der komplexen Siure vorliegt.

Wir erlauben uns, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Anton
Skrabal und Herrn Prof. Dr. Alois Zinke fiir die erteilten
wertvollen Anregungen und fiir die Uberlassung von Arbeits-
pliatzen zur Awusfithrung der vorliegenden Untersuchungen den
aufrichtigsten Dank auszusprechen.
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