W. Biltx. Raumchemie und Magnetochemse fester Cyomide. 161

Uber Molekular- und Atomvolumina. XVILY

Zur Raumchemie und Magnetochemie fester Cyanide.
Von WivaeLm Binrz.

Auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn W. EscEwWEILER
haben in diesem Laboratorium die Herren E. Birx?), F. Kornueny )
und B. Ferpmany4) eine Anzahl einfacher und komplexer Cyanide
analysenrein hergestellt und vergleichend auf ihr chemisches Ver-
halten untersucht. Im Rahmen dieses, die Festigkeit der Komplexe
betreflenden Arbeitsplanes hat Herr A. BopENsIEER, teilweise unter
Benutzung der Praparate seiner hiesigen Vorginger die Leitfihig-
keiten einiger Cyanide gemessen und Dichtebestimmungen ausgefiihrt,
woriiber er in seiner Dissertation?® berichtet. Unter Anregung des
Berichterstatters hat Herr Bopensrexk neuerdings diese raum-
chemischen Messungen erginzt. Die Ausfihrung der magneto-
chemischen Beobachtungen wurde durch das dankenswerte Entgegen-
kommen Herrn WEDERIND'S in dem von ihm geleiteten Institut der
Forstlichen Hochschule Hann.-Miinden ermdglicht.

I. Raumchemische Untersuchungen.
Gemeinsam mit W. EscEwriLer und A. BoDENSIER.

Uber die Raumbeanspruchung des Cyans in festen Verbindungen
war bisher nichts Zusammenhingendes bekannt. Zur Erkundung
nach den vom Berichterstatter in seiner Abhandlung iiber den
Volumensatz fester Stoffe® geschilderten Gesichtspunkten bildet
das Vorliegende in den experimentellen Einzelheiten, wie auch
grundsatzlich ein recht sprodes Material, so daB das Folgende
nur eine erste Orientierung bieten und eine Grundlage fir spiter
bedeuten kann.

% Abh. XVI vgl. E. Biex, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 241.
%) E. Birg, Dissertation, Hannover 1921,

®) F. Kornueny, Dissertation, Hannover 1923.

4 B. Feromany, Dissgertation, Hannover 1923.

%) A. BopensiExk, Dissertation, Hannover 1925.

%) Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. K. 16, Juli 1926,
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 170, 11
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& 1. Priparatives und Analytisches.

Weil es bei Dichtemessungen an festen Stoffen manchmal sehr
darauf ankommt, welchen Herstellungsgang die Priparate durch-
laufen haben, miissen auch bei allbekannten Stoffen Notizen fiber
die Darstellungsweise der Erliuterung unserer Zahlenwerte voraus-
geschickt werden, wobei insbesondere iiber die Art der jeweiligen
Trocknung und iiber den Zustand (ob kristallinisch oder dem An-
scheine nach amorph) Einiges zu sagen ist. Wo ein Stofi durch
Fillen mit Kaliumcyanid bereitet war, wurde er zur Beseitigung
anhaftender Kaliumsalze nach einem vorlaufigen Trocknen nochmals
ausgewaschen und dann erst endgiiltig getrocknet. Zur Analyse
wurden die Komplexe meistens mit Schwefelsiure oder auch mit
Pyrosulfat zerstért, in selteneren Fillen diente dazu Konigswasser
oder Salpetersiure. :

KCN. MitBlausture aus alkoholischer Kalilauge gefillt. Vakuumexsiceator-
trocken; titriert nach Liesic unter Zusatz von etwas KOH. 9959, ig.

CuCN. Aus Kaliumcuproeyanidlosung mit verd. HNO, gefillt, bei 110°
getrocknet; rein weiffl, Ca 71,09/, gef, 71,0/, ber.

AgCN. Aus angesiuerter Silbernitratlisung mit KON gefillt, bei 115¢
getrocknet. Ag 80,5, 80,8°/, gef., 80,6°/, ber. '

AuCN. Nach Hmwy?') dargestellt; bei 110° getrocknet; gelbes Pulver.
An 88,39, gef., 88,4°/, ber.

Zn(CN),. Aus einer Losung von Zinkhydroxyd in Essigsiure mit Blan-
silure gefillt; bei 110° getrocknet. Zn als ZnO gewogen 55,8, 55,7°%/, gef.,
55,79, ber.

CAd(CN),. Aus einer Losung des Hydroxyds in wiBriger Blausiure durch
Eindampfen kristallinisch abgeschieden; bei 110° getrocknet. Cd elektro-
lytisch 68,3°%/, gef., 68,4°/, ber.

Hg(CN),. Aus einer Losung von HgO in wiiBriger Blauséiure durch
Eindampfen kristallisiert abgeschieden; nach dem Umkristallisieren bei 50° ge-
trocknet, zerriecben und nochmals getrocknet. Hg als HgS gewogen. 79,4,
79,5°/, gef., 79,4, ber.

Fe(CN);. Das Atherat der Ferrocyanwasserstoffsiure?) wurde in eirem
Pyknometer mit dem an fritherer Stelle®) abgebildeten Verschlusse im Vakuum
bei 50° von Ather und bei 150—160°, schlieBlich bei 190° von Blausiure be-
freit.¥) Griingelb; nach Browning ist die Farbe eines vollig reinen Priiparates
nicht griinstichig, sondern schwach gelb. Die Substanzmenge wurde nach er-
folgter Dichtemessung durch eine Analyse des Pyknometerinhaltes anf Eisen
ermittelt.

) Guenin-Kraor, 7. Aufl,, V, 2, S. 286.

%) Nach H. und W. Brz, Ubungsbeispiele, 3. u. 4. Aufl,, §. 141.
3 Z. anorg. u. ally. Chem. 134 (1924), 130.

9 Vgl. K. C. Brownixe, Journ. Chem. Soe. 77 (1900), 1283.
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Co(CN),. Das mit KCN aus CoCl,-Lisung gefillte, fleischfarbene Hydrat
wurde bei 250° im Stickstoffstrome entwiissert. Blauviolettes, ziemlich hygro-
skopisches Pulver. Co elektrolytisch 53,1, 58,059, gef., 53,1, ber.

Ni(CN),. Entsprechend Zn(CN),; bei 180—200° getrocknet; gelbbraun.
Ni elektrolytisch 52,9, 53,0%/, gef., 53,09, ber.

KCu(CN),. Aus einer Ldsung von CuCN in KCN durch Kristallisation
in Blittchen erhalten und im Vakuum getrocknet. Cu 41,09, gef, 41,1%, ber.;
K als K,80, gewogen 25,4%, gef., 25,83%, ber.

K,Cu(CN),. Aus einer entsprechenden Lisung von CuCN in KXCN durch
Kristallisation; getrocknet bei 150° Cu 22,2, 22,39/, gef, 22,3 %, ber.; CN nach
der Auswage an Ag 36,4, 36,5°/, gef.,, 36,5%, ber.

KAg(CN),. Aus der gesiittigten Ldsung von AgCN in KCN durch
Kristallisation; bei 105° getrocknet. Ag 54,39, gef., 54,2, ber.; K 19,8,
19,719/, gef., 19,6°/, ber.

KAu(CN),. Nach Hmry?); durch Umkristallisieren gereinigt und bei 100°
getrocknet. Au 68,3, 68,4°%, gef., 68,4°/, ber.; K 13,7%, gef., 13,6, ber.

" K,Zn(CN), (Priparat von Birk). Zinkoxyd wurde in einer wifrigen
Lsung der Hquivalenten Menge Kalinmearbonat verteilt und mehrere Tage
hindurch mit Blausturegas behandelt, bis alles geldst war; aus dem eingeengten
Filtrat schied sich das Komplexsalz in klaren Kristallen ab; getrocknet bei 105°.
Zn als ZnS gefiillt 26,6°/, gef.,, 26,49/, ber.; K 81,5%, gef., 31,6°), ber.

K,Cd(CN),. Gefilltes Cd(CN), wurde durch Schiitteln mit einer Lisung
der berechneten Menge KCN gelost und das eingeengte Filtrat zur Kristalli-
sation gebracht; getrocknet bei 105°% Cd elektrolytisch 38,1, 38,2°/, gef.,
88,29/, ber.; CN 385,29, gef., 85,2°, ber.

K,Hg(CN),. Eine Auflosung Hquivalenter Mengen von Hg(CN), und KCN
wurde zur Kristallisation eingedampft und das Priparat nach dem Umkristalli-

1) Gueun-Kravr, 7. Aufl,, V, 2, S. 805.

%) K,Cd(CN), ist in wasserhaltigem Alkohol merklich ldslich, weswegen
dieser nicht zum Auswaschen, wohkl aber zum Umbkristallisieren Verwendung
finden kann. Diese Beobachtung gab E. Bk (in der folgenden Tabelle mit B
bezeichnet), F. Kornueny (K) und B. FeLouanx (#) Veranlassung, die Luslich-
keiten folgender Doppeleyanide in 87—88 volumprozentigem Alkohol bei 20°
zu bestimmen. 1 g Stoff bendtigt folgende Gramme Ldsungsmittel:

(By K,Cu(CN), 620  (F) K,Mo(CN), 84000 (B) K,Ni(CN), 130
(K) Kag(CN), 385 (F) K,W(CN); 30000 (F) K,PtCN), 200000
(K) KAu(CN), 15
(B) K,Zn(CN), 210  (K) K,Cr(CN), 5200
(B) K,CdCN), 50 (K) K,Fe(CN's 8100
(K) K,Hg(CN), 35 (B) K ,Fe(CN); 9200
(B) K,Co(CN), 17500
Man erkennt in der Kupfer- und Zinkgruppe die Ordnung der Loslichkeiten
nach dem periodischen System. Das Ni-Salz gleicht, wie auch in anderem,
den Salzen der Zinkgruppe. Die Lislichkeiten der Komplexsalze mit Cr, Fe
und Co sind gering und nicht sehr verschieden; #uBerst wenig 16slich ist das
hochkomplexe Platinsalz, Fiir priparative Zwecke ist vornehmlich die gute
Loslichkeit der Ag, Au, Cd und Hg-Verbindungen zu beachten.
11*
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sieren bei 80° getrocknet. Hg als HgS gewogen. 52,2, 52,49, gef., 52,4, ber.;
K 20,5, 20,4°/, gef.,, 20,4°, ber.

K,Cr(CN), (Priiparat von Kornuenr). Nach Curistexsex?) hergestellt und
bei 100° getrocknet; hellgelbe Kristalle. Cr als Cr,0; gewogen. 15,99, gef,,
16,0%, ber.; K 86,2%, gef., 86,09/, ber.

K,Mo(CN); - 2H,0 (Priparat von Ferpmanxy). Nach dem Pyridinverfahren
von A. Rosexmem?) dargestellt und teils durch hiufiges Losen unter Zusatz
von KCN und Fillen mit Alkohol gereinigt, teils durch langsames Eindunsten
groBkristallin erhalten; gelbe Blittchen bzw. gelbe tatlige Kristalle. Zur
Dichtebestimmung wurde das Priparat bei 105° entwissert. H,0 7,2/, gef,
7,3%/, ber.; Mo als MoS,; gefillt und als MoO, gewogen. 19,39/, gef., 19,4%/,
ber.; K 81,5%, gef, 81,59/, ber.

K,W(CN),-2H,0 (Priparat von Frrpmany). Wihrend beim Molybdin
die Entfernung anhafienden Pyridins von dem nach Rosenaem hergestellten
Priiparat keine Schwierigkeit gehabt hatte, gelang das hier nur unvollkommen.
Es wurde daher der Arbeitsweg von Oissox®) eingeschlagen, der von dem
griinen Salz K;WCl, ausgeht. Nach Orsson wird dieser Stoff durch Reduk-
tion einer iibersiittigten Wolframsiiurel6sung dargestellt, wie sie unter Ab-
scheidung von KOl aus einer Kaliumwolframatlssung mit einem groBen Uber-
schusse an Salzsiure entstehen soll. Zur Erbaltung des bereits gegen Spuren
fester Wolframsiure empfindlichen Ubersiittignngszustandes empfiehlt Frrp-
uaNN, schon an djeser Stelle des Arbeitsganges etwas Reduktionsmittel (ein
Kornchen Zinn oder etwas K ;W,Cly einer fritheren Darstellung) szuzufiigen,
worauf das Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kaliumchlorids ohne Wolfram-
siureabscheidung glatt vonstatten geht. Kiner weiteren Schwierigkeit bei der
Abtrennung des durch Umsetzung mit KCN aus dem K;W,Cl, erbaltenen
Kaliumwolframeyanids von gleichzeitig entstandenem Kaliumeblorid durch
fraktionierte Kristallisation wurde im Anschlusse an RosenueM und Dern durch
Uberfithrang des Doppeleyanids in das schwer 1dsliche Cadmiumwolframeyanid
begegnet. Das Cadmiumwolframeyanid wurde mit Kaliumearbonat umgesetat
und das aus dem Filtrat erhaltene Priparat durch mehrfaches Umlssen in
Kaliumcyanidlésung und Fillen mit Alkchol gereinigt. Gelbe Blittchen. Zur
Dichtebestimmung diente ein bei 105° entwiissertes Salz. H,0 6,2°/, gef., 6,2%/ ber.;
W als WO, gewogen 31,3%, gef,, 31,5°, ber.; K 27,0%, gef, 26,8°/, ber.

K, Fe'(CN), - 3H,0. Unmkristallisierte , natriumfreie Handelsware.
Fe 18,29/, gef., 18,29, ber.; K 87,09/, gef., 37,0°, ber. Zur Dichtebestimmung
wurde das Priparat entwissert.

K,Co'(CN),. Dargestellt nach A. Rosenaem und J. Korper¥, im
Vakuumexsiceator getrocknet. Rotviolette Kristalle. Co 159, 16,0%, gef.,
15,99/, ber; K 42,09, gef., 42,1%, ber. Die Dichtebestimmung fand bald nach
der Herstellung des Salzes statt und diicfte demnach zuverlissig sein. Eine
magnetochemische Untersuchung an dem beim Lagern zersetzten Priparat ver-
dient kaum Zutrauen.

1y Guenn-Keavr, 7. Aufl, I, 1, S. 653.
%) Z. anorg. Chem. B4 (1908), 97.
%) Ousson, Z. anory. Chem. 88 (1914), 49.
Y Z. anorg. Chem. 17 (1898), 67.
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K Fe’(CN), (Priparat von Kornmear). Umbkristallisierte Handelsware.
Zur Analyse auf Eisen wurde das Salz mit Quecksilberoxyd in Eisenhydroxyd
und Quecksilbercyanid gespalten; das Cyan wurde durch Erhitzen einer Probe
mit Silbernitratlosung im Bombenrohre als AgCN abgeschieden. Te 17,0,
17,1%, gef., 17,09, ber.; CN 47,3°%/, gef,, 47,4°, ber.

K;Co™(CN), (Priparat von Bieg). Durch Oxydation einer essigsaueren,
dquivalenten Mischung von Kobaltochlorid und Kaliumcyanidlgsung mittels Luft
dargestellt und dureh mehrfaches Umfillen mit Alkohol aus essigsauerer Lésung
gereinigt. Fast weile Nidelchen. Co 17,9°/, gef., 17,7, ber.; K 85,39, gef.,
35,3°/, ber.

K,Ni(CN), (Priparat von Birx). Durch Schiitteln von Ni(CN), mit etwas
weniger als der berechneten Menge KCN-Losung und Einengen des Filtrates.
Die orangegelben Kristalle des Monohydrates verlieren bei 105° das Wasser
und werden heilgelb. Ni 24,39, gef.,, 24,49, ber,; CN 43,0°/, gef.,, 48,29/, ber.

Fiie die magnetochemische Untersuchung bereitete C. Fesoios frische
Priparate: Hydrat: H;0 5,76, 5,85°, gef., 6,96°, ber. fir Monohydrat;
Ni 22,89, gef., 22,7°/, ber. Anhydrid: Ni 24,2, 24,3°/, gef., 24,4%, ber.;
CN 43,2, 43,39/, gef, 48,29, ber.

Die Zink- und Nickelsalze der komplexen Cyanosiuren
sind in der Literatur oft wenig vollstindig beschrieben; sie wurden
im allgemeinen durch Fillen einer Losung der entsprechenden
Kaliumsalze mit Losungen von iiberschiissigem Zinksulfat bzw.
Nickelnitrat erhalten. Auch hier wurde meist nach einem Vor-
trocknen der ausgewaschenen Fillung das Auswaschen wiederholt,
ehe die endgiiltige Trocknung vorgenommen wurde.

ZnfAg(CN),},. Amorph erscheinendes Pulver. Zur Analyse wurde mit
Salpetersdure aufgeschlossen. Ag 56,19, gef., 56,0%/, ber.; Zn 16,9%, gef,
17,0%, ber.

Zn[Au(CN),],. WeiBe Fillung, die bei Wasserbadtemperatur mikro-
kristallin wurde. Zur Analyse wurde die Substanz vorsichtig verglitht und der
Glithriickstand durch 2 n-HCl getrennt; ungeldst blieb Gold, aus der Lisung
wurde dag Zink als Ammoniumzinkphosphat gefillt. Au 69,6°%, gef.,, 70,0%, ber.;
Zn 11,39, gef, 11,6°/, ber.

Zn,Mo(CN);. Nach A. Rosenmem!) erhielten wir aus dem zunichst
amorphen, gelben Niederschlag nach tagelangem bzw. wochenlangen Verweilen-
lassen ein unter der Mutterlange vollstindig kristallin gewordenes Priparat,
dessen Wassergehalt dem eines Trihydrates nabe kam. Die bei 130° ent-
wisserte Substanz wurde zur Analyse unter einer essigsauren Natriumacetat-
16sung mit H,8 zu ZnS umgesetzt, wobei der Molybdiénsiurekomplex in Losung
ging. Nach Eindampfen des Filtrates und Abrauchen des Riickstandes mit
Schwefelssiure konnte Molybdin durch Ammoniak, Schwefelwasserstoff und
nachfolgendes Ansduern in MoS; iibergefilhrt und als MoO; gewogen werden.
Mo 22,29/, gef., 22,1%, ber.; Zn 30,2°, gef., 80,19, ber.

Y A. Rosexuev, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 100.
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Zn,W(CN);. Nach Owssox?) kristallin dargestellt, bei 130° entwissert.
Zur Analyse wurde die Wolframsfiure durch Zersetzen des Salzes mit Konigs-
wasser und Abrauchen mit Salpetersiure abgeschieden. W 85,19, gef,,
85,29/, ber.; Zu 25,1°, gef., 25,0°, ber.

Zn,Fe'(CN),. Die amorph erscheinende Fillung wurde nach dem Vor-
trocknen gepulvert und nochmals sehr sorgfiltig ausgewaschen; es entstand
ein analysenreines Priparat.?) Fe 16,4°/, gef., 16,3%, ber.; Zn 38,29/, gef,
38,29/, ber.

ZnJFe'(CN) ). Gelbbraunes bis griiubraunes, amorph erscheinendes
Pulver, behandelt wie das vorige Priparat. Fe 18,1°, gef., 18,09/, ber.;
Zn 31,6°/, gef., 31,6%, ber.

Zn,JCo™(CN),);. Weiblles, amorph erscheinendes Pulver, behandelt wie
das vorige Priiparat. Zur Analyse wurde, wie beim Zinkmolybdéineyanid, zu-
niichst eine Umsetzung mit Schwefelwasserstoff vorgenommen. Co 18,89, gef,
18,89/, ber.; Zn 31,4%, gef., 81,3, ber.

ZnNi(CN),. Dieses Salz ist bisher noch nicht beschrieben worden. Die
Fillung vou K;Ni(ON),-Losung mit einem 10°/,igen Uberschusse an Zinksulfat
ist schwach griinlichgelb. Das wie iiblich durch Waschen, Vortrocknen, aber-
raaliges Waschen und endgiiltiges Trocknen gereinigte Priparat lieB ZuBerlich
keine Kristallfform erkennen. Zur Analyse auf Cyan geniigt es, die in Ammo-
niak geléste Probe mit Silbernitrat zu erwirmen und anzusiuern. Nieckel
wurde mit Dimethylglyoxim erst dann vollstindig gefillt, wenn die Losung
zunichst durch halbstiindiges Kochen mit Salzsiiure vorbereitet war. CON 45,59/,
gef., 45,6%, ber.; Ni 25,7%, gef, 25,7°%, ber.

Erfolglos blieben Versuche, ZnHg(CN), aus dem Kaliumsalze der Siure
oder den Einzelcyaniden herzustellen®); die erhaltenen Priparate waren viel
zu arm an Quecksilber, was bei der groflen Léslichkeit und Bestindigkeit des
Merkuricyanids begreiflich erscheint. Ahnliches gilt fir ZuCd(CN). Die
Fillung von K;Cr(CN), mit Zinksulfat enthielt mehr Chrom, als dem normalen
Zinksalz entspricht.

Nidw,(CN),, bisher noch nicht beschrieben. Fillte man KAu(CN),-Losung
mit einem 10°/,ig. Uberschusse von Nickelnitrat, so entstand ein weiBer, fein
kristalliner Niederschlag, der indessen nach dem Trocknen weniger Gold ent-
hielt, als der Formel entspricht. Um etwaige Fremdsalze zu entfernen, dige-
rierte man das Priparat pach mehrstiindigem Trocknen 3/, Std. auf dem
‘Wasserbade mit 0,5°,ig. Schwefelsiure und, um das Wasser zu beseitigen,
trocknete man sehr sorgfiiltiz zunfchst bei 105° im Luftbade, dann 4 Tage
lang bei 150° im Meyer-Exsiceator. Das Wasser wird sehr langsam abgegeben;
das Anhydrid ist reingelb, wird aber durch Zugabe von Wasser wieder weil.
Zur Analyse wurde eine Probe durch Konigswasser in ein Gemisch von NiCl,
und AuCl, iibergefihrt, dem das Gold nach F. Myuws#) mit Ather entzogen
wurde. Au 70,79, gef., 70,8°, ber.; Ni 10,39, gef., 10,5%, ber. Uber ein

Y QussoN, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 49,

?) Wie eine Zusammenstellung von H. Rerarex und W, ZimumerMANN, Ann.
451 (1926), 90 schildert, entstehen hier leicht alkalimetallhaltige Verbindungen.

3 Vgl. Benstris's Handbueh, 4. Aufl., II, 64.

Yy Z. anorg. Chem. 70 (1911), 215,
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sehr bemerkenswertes Ergebnis bei Versuchen, das Nickel unmittelbar aus der
ammoniakalischen Losung der Probe zu fillen, wird bei der Ertrterung der
Dichtemessungen berichtet werden.

Ni,Mo(CN),. Durch Umsetzung von 1,8 g K,Mo(CN),+2H,O mit 8,6 g
Nickelnitrathydrat in 300 cm® Wasser, die 10 em?® verd. Salpeterséiure enthielten,
als gelbgriiner Niederschlag dargestellt. Auch bei mehrwéchentlichem Stehen
unter der Mutterlauge blieb dieses Priparat im Gegensatze zu dem Zinksalze,
aber in Ubereinstimmung mit dem niichst folgenden Salz HuBerlich amorph.
Zur Analyse der 3 Tage bei 150° im Meyer-Exsiccator getrockneten Probe
wurde der Komplex mit Konigswasser zerstort, Nickel mit Dimethylglyoxim
gefillt und aus dem Filtrate Molybdin als MoO, gewonnen. Mo 22,6°/, gef.,
22,8°/, ber.; Ni 27,5°, gef., 27,9%, ber.

Ni;W(CN),, bisher noch nicht beschrieben. Die Fillung ist zuniichst
gelbgriin und bleibt amorph. Nach dem Trocknen, das wie bei der Molybdin-
verbindung vorgenommen wurde, war sie graubraun. Sie erwies sich als ganz
auffallend bestindig gegen Abrauchen mit Schwefelsiiure, wobei trotz mehr-
maliger Wiederholung keine sichtbare Einwirkung zu erkemmen war, Mit
Konigswasser lieB sich der Komplex indessen leicht zerstoren und Wolfram-
sdure abscheiden. W 35,9, gef., 36,19, ber.; Ni 28,29/, gef., 23,0°/, ber,

Ni,Fe'(CN);. Unter Verwendung von K ,Fe(CN), entstand ein kalium-
haltiges Salz. Durch Umsetzen von 4 g Ferrocyanwasserstoffsiiure uunter einer
Losung von 12 g Nickelnitrathydrat in 250 em® Wasser erhielt man nach halb-
stiindigem Riihren der Mischung bei Wasserbadtemperatur einen amorph er-
scheinenden, gritnen Bodenkdrper, der nach zweitigigem Trocknen im Meyer-
Exsiccator bei 120° die gewiinschte Zusammensetzung besa8. Fe 17,1%/, gef.,
117,0%, ber.; Ni 35,59, gef. 85,69, ber.

Ni;[Co(CN),];- Die durch Nickelnitrat in einer L8sung von K Co(CN),
erhaltene, griine, amorphe Fillung wurde bei 130° im Meyer-Exsiccator rein
blau und besaB die erwartete Zusammensetzung. Co 29,29, gef., 29,0°/, ber.;
Ni 19,29, gef., 19,5%, ber.

Versuche, K;Fe(CN), mit Nickelnitrat umzusetzen, fiihrten ohne Siure-
zusatz zu kaliumhbaltigen Niederschligen, mit Zusatz von Salpetersiiure zu
krigtallinen Priiparaten, die indessen zuviel Fe und zu wenig Ni enthielten;
das in BewstEins Handbuch 4. Aufl, IT, 86 beschriebene Salz konnte nicht
erhalten werden. Ebenfalls zu wenig Ni enthielten Niederschliige von KAg(CN),-
Losung mit Nickelnitrat.

§ 2. Dichtemessungen (vgl. Tabelle 1 bis 4),

Die Messungen wurden nach dem hier iiblichen Hochvakuum-
verfahren mit einer Petroleumfraktion als Sperrfliissigkeit vorge-
nommen. Die Unsicherheit der spezifischen Gewichte diirfte, wie
Kontrollmessungen zeigten, nur die letzte der angegebenen Ziffern
betreffen. Somit entspricht diese Genaunigkeit mit einem Fehler
von Zehntel Prozenten der aus § 1 ersichtlichen vortrefflichen
analytischen Definiertheit der Stoffe. Aber die Genauigkeit des
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Resultats ist sicberlich viel geringer. Selbst wenn es bei hoch-
feuerbestindigen Stoffen moglich ist, die Trocknungstemperatur
wesentlich héher zu steigern, als hier, kénnen Einschliisse die
Sicherheit des Ergebnises beeintrichtigen. DaB man diese Besorgnis
indessen auch nicht zu iibertreiben braucht, zeigt ein Vergleich mit
Literaturwerten: wo einwandfreie oder durch rontgenographische
Kontrolle gegen grobe Fehler geschiitzte Werte vorliegen, bleiben
die Abweichungen unserer Werte gegeniiber den #lteren unab-
hingigen, oder gleichzeitigen und spiteren Messungen (vgl. Tabelle 1
bei Hg(CN), und Tabelle 2 bei Dicrirson’s Bestimmungen) oft wesent-
lich unter 1°/,

Die Zink- und Nickeldoppelcyanide, sowie einige einfache Cyanide
waren nur zum Teil deutlich kristallinisch erhalten worden. Die
Untersuchungen von A. Sivoxn, U. Derrineer und R. Grocker!) an
Antimonoxyden haben an einem freilich wohl ganz extremen Bei-
spiele gezeigt, wie weit u. U. die Dichte vom Fortschritte des Kristalli-
sationsvorganges in urspriinglich amorpher Substanz abhingt. Man
wird danach also gut tun, die Volumina der Stoffe, die hier als
»amorph¢ genannt werden, als obere Grenzwerte zu betrachten.

Bei den durchweg gut kristallinischen Kaliumsalzen der kom-
plexen Cyanoséiuren muB, sofern die Priaparate durch Trocknen kri-
- stallwasserhaltiger Salze dargestellt wurden, mit der Moglichkeit
gerechnet werden, daB das weitriumige Kristallgitter des Hydrats
zum Teil erhalten geblicben ist. Wir stellten das Auftreten solcher
Pseudovolumina von Abbauprodukten bei fritherer Gelegenheit?)
unter allen VorsichtsmaBregeln fest. DaB hierdurch unsere Werte
beeintréichtigt sein konnen, wird durch den Vergleich einiger An-
hydridvolumina mit den Riumen zugehoriger Hydrate nahegelegt,
die um das Normalvolumen das Wassers 14 auf das Anhydrid-
volumen rechnerisch reduziert wurden:

Mol-Vol. CN-Vol.

K Fe(CN), entwiissert gemessen . . 1909 16
K, Fe(CN), aus dem Vol. des Trlhydrats . 1829 15
K,;Ni(CN), entwissert gemessen . . 1303) 20
K;Ni(CN), aus dem Vol. des Monohydrats 1245 19
K,Pt(CNS), entwiissert gemessen . . . 2639 35
K,Pt(CNS), aus dem Vol. des Dlhydrats .. 2539 33

Yy Z. anorg. w. ally. Chem. 165 (1927), 81, 41.

%) W. Burz, K. A. Kuarre und E, Rmu's, Z. anorg. w. ally. Chem. 166
1927), 348,

%) Vgl Tabelle 2. % Vgl. Lanvorr-Bérnsrev. %) Vgl. Gzozn, I, 354.
%) Vgl. Int. Or. T.
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Es ist wohl kein Zufall, daB das entwisserte Salz durchweg
weitrjumiger erscheint, als es nach dem Volumen des Hydrats sein
sollte. Es ist moglich, daB z.B. die Volumina der von uns gemesse-
nen Molybdén- und Wolframkaliumdoppelcyanide etwas in diesem
Sinne entstellt, also zu hoch sind. Wieviel der Unterschied fiir das
Volumen des Cyans ausmacht, zeigt die letzte Spalte der Zusammen-
stellung. Nicht undenkbar wire ein dhnlicher Einflu beim KAg(CN),
und vielleicht auch beim KAu(CN),, die zwar ohne einen Gehalt an
eigentlichem Hydratwasser kristallisieren, von denen indessen die
Literatur?) vermerkt, da8 sie in frischem, &unBerlich trockenen, aber
noch wasserhaltigen Zustande klar sind, wihrend sie beim scharfen
Trocknen ,,verwittern¢.

Somit ist es unangebracht, bei der Auswertung unserer Mes-
sungsergebnisse das Cyanvolumen genauer als auf zwei Ziffern
anzugeben; aber das ist hinreichend fiir manche Aussagen.

§ 3. Auswertung.

Tieftemperaturmessungen an erstarrtem Cyan liegen nicht vor.
Aus einer von Farapay stammenden Messung an fliissigem Cyan
dyq 50 = 0,866 1aBt sich nach der R. Lorenz'schen Formel in erster
Anngaherung auf das Nullpunktsvolumen 20 extrapolieren. Setzt
man nach der Lavemuir'schen Regel des Isosterismus das CN-
Volumen dem des Kohlenoxyds gleich, so folgt 24; aus den Null-
punktsriumen des Acetonitrils und Propionitrils berechnet sich
24 bzw. 28. Hieriiber ist in der zusammenfassenden Abhandlung
fiber den Volumensatz fester Stoffe und seine Anwendung in der
organischen Chemie von mir berichtet worden.?) Weitere Angaben
itber Nullpunktsvolumina von 8 Nitrilen finden sich bei S. Svepen.?)
Die Werte liegen ebenfalls zwischen 20 und 24; nur der aus
Malonitril liegt mit 18,6 tiefer; hieriiber vergl. S. 172, Anmerk. 1. Sehr
beachtenswerter Weise ordnet sich auch das Cyanvolumen im Cal-
ciumcyanamid hier ein, wenn man es nach den iiblichen Grund-
sitzen berechnet, d.h. das Amidstickstoffvolumen gleich Null und
das Ca-Volumen gleich 12,8 setzt: Nach Derrinarr’s*) Bestimmung
der Rontgendichte 2,20 folgt dann fir CN 28,6.

Y Gueuin-Kravr, 7. Aufl, V, 2, 8. 171, 306.

9 Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu GSttingen, math.-phys. Kl., 16. Juli 1926;
Ann. 453 (1927), 259.

3) Journ. Chem. Soc. 1927, 1794.

4 Z. Kr. 65 (1927), 286.
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Unsere Dichtemessungen nebst den zugehbrigen Molekular-
raiumen sind in den Tabellen 1-—4 gruppenweise zusammengestellt;
in den Tabellen 5 und 6 finden sich Literaturwerte. Bei der sub-
traktiven Berechnung benutzte man die in der Gdottinger Abhand-
lung S. 50 angegebenen Atomvolumina; nur fir die Alkalimetalle
wurden die inzwischen von F. Simon!) neu ermittelten Nullpunkts-
volumina verwendet und zwar setzte man diese und die Volumina
aller anderen stark elektropositiven Elemente der Hauptgruppen
mit dem halben Werte ein. Als Nachteil, der aber den Vergleich
nicht ausschlieBt, ist in Kauf zu nehmen, daf unsere simtlichen
Molekularvolumina sich auf 25° und nicht anf den Nullpunkst
beziehen.

Wie ein Blick auf die Tabellen zeigt, liegen die Cyanvolumina
in Verbindungen h#ufig den soeben abgeleiteten Nullpunktswerten
20 —24 nahe; das Volumen des Cyans steht damit zwischen dem
des Broms und dem des Jods. Aber sehr hiufig wird der Mittel-
wert fiberschritten oder unterschritten; eine konstitutive Beeinflus-
sung macht sich stark geltend.

Tabelle 1.
Einfache Cyanide.

Stoff | d3% | Mol-Vol. | CN-Vol Literaturdichte

ECN....| 1,560 41,7 20 1,52 Grorm I, 203

CuCN ... | 2916 30,7 24 —

AgCN ... 4,078 82,8 23 3,943 L. B. GieseckE bei

AuCN , .. 7,122 31,3 21 — BopERER

Zn(CN), . . | 1,852 63,4 27 —

CA(CN), . . | 2,226 73,9 31 _

Hg(CN), .. | 3,996 63,2 25 4,00 Gror I, 2235 dz=4,00
HasseL, Z, Kr. 64 (1926), 217

FeCN), . . | 1,601 67,4 30 -

CoCN), . . | 1,872 59,3 26 —_—

Ni(CN), . . | 2,393 463 | 20 —

a) Die einfachen Cyanide (Tabelle 1) der einwertigen
Metalle enthalten das Cyan in der eben genannten Raum-
beanspruchung, die wir als die normale betrachten wollen,
zwischen 20 und 24; hierher gehdrt auch das Nickelcyanid.
Die Cyanide anderer zweiwertiger Metalle sind weitrau-
miger. KEin Parallelismus zur konstitutiven Veranderlichkeit der
Raumbeanspruchung der Halogene lifit sich nicht erkennen. Das
Quecksilbercyanid und auch das Kaliumquecksilbercyanid der Tab. 2

1) Naturw. 1927, 898.
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zeigen hier wiederum die so paradox aussehende Erscheinung?), daB
ihre Volumina geteilt durch die Zahl der Atome im Molekiil dem
Volumen des Anions, also hier des Cyans, gleichkommen; bei
Hg(CN), 21, bei K,Hg(CN), 23. KEs muB aber daranf aufmerksam
gemacht werden, daB gerade in unserem Zusammenhange, wo das
Anion ein ziemlich groBes Kigenvolumen besitzt und wo es oftmals,
wie in den Hexacyano- und Octocyanoverbindungen einen Hauptteil
des Molekiils ausmacht, die Erscheinung an Merkwiirdigkeit verliert
und in der Tat auch mehr oder minder ausgepragt 6fters vorkommt;
die sonstigen Molekiilteilhaber treten in ihrer Raumbeanspruchung
derart zuriick, daB statt einer Statistik auf Grund subtraktiver
Berechnung auch eine Auswertung vermittels Division ganz inter-
essante Vergleiche liefert.

Tabelle 2.
Kaliumdoppelcyanide.

< | 25 | Mol- | ON-| "Einzel-| Kontrakt. . .

Stoff dy Vol. | Vol. salzvol.l in Proz. Literaturdichte
KCu(CN), |2,355 | 65,7| 19 12 + 9 —
K,CulCN), |2,019 | 141 |17 156 + 11 —
KAg(CN), |2,364 | 84,2) 26 5 - 11 —
KAu(CN), 18,452 | 83,5| 26 13 - 13 —_
K,Zn(CN), |1,647 | 150 24 147 -2 1,673 L. B. Ergb.“)
K,Cd(ON), [1,846 | 160 | 26 157 -2 1,847 » 9
K,Hg(CN), {2,420 | 158 | 25 147 -1 2,484% ,, » 9

K,Cr(CN), |1,782 | 188 | 18 — —
K, Mo(CN), 12,337 | 197 | 13 —_ —
K,W(CN), 1,989 [ 276 | 22 — —

H,Fel(CN), %] 1,586 | 141 | 18 — —

1,71 Int. Cr, T.

1,898 Int. Cr. T.

K,Fe(CN), | 1,935 | 190 | 16 234 +23

K,Col(CN), | 2,039 | 182 | 15 226 + 24 —

K, Fe™(CN); } 1,858 | 177 | 18 — — 1,856% ScmropEr 1878
K,Co'(CN), | 1,878 | 177 | 18 — — 1,906 BopExer 1860
K,Ni(CN), 1,851 | 130 | 20 1804 | %0 _

K,PyON), % 2,45 | 154 | 21 - — _—

1y Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. K1, 16. Juli 1926, 8. 58.

2y Dargestellt von H. Fenpius, gemessen von Birx; der Berechnung des
CN-Vol. wurde das H-Vol. von 5,8 em® [vgl. Ann. 463 (1927), 259] zugrunde
gelegt.

% Iat. Cr. T.

4 Aus dem Wert der Int. Cr. T. fiir X,Ni(CN),- H,O berechnet sich fiir
das Anhydrid 124.

) Der Wert 2,447, in den Int. Cr. T. ohne Zitat gegeben, stimmt minder
gut; desgleichen der dortige Wert fiir K,Fe(CN),: 1,894,

8) Im Anschlusse an Réntgenmessungen von Dicrinsox.
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b) Bei den Kaliumdoppelcyaniden (Tabelle 2) war es mehr-
fach moglich, auBer den subtraktiv berechneten Cyanriumen, auch
die Summe der Volumina der Einzelsalze zum Vergleiche heran-
zuziehen und die prozentischen Rauminderungen bei der chemischen
Vereinigung der Molekiilteilhaber anzugeben. Beide Wege fiihren
zum gleichen Bild, Als das Bestimmende erscheint zuerst die
GroBe des Komplexes, also die Koordinationszahl oder, was oft
dasselbe besagt, die Anzahl der Kaliumionen:

Koordinationszahl. CN-Vol. Kontraktion in Prozenten
2 26 —18 bis —11
4 26—20 -7, £0
8 18—15 +23 , +24
8 13 —

In dieser Zusammenstellung ist zuniichst von den Cuprodoppel-
cyaniden und vom Kaliumwolframcyanid abgesehen; sie zeigt dann
aber ibersichtlich, wie das Volumen des komplex gebundenen
Einzel-Liganden mit wachsender GroBe der Komplexe
sinkt; das Cyanvolumen wird kleiner, die Kontraktion grofler. Das
steht nicht vereinzelt da.}) Auch von den komplexen WERNER'-
schen Ammoniakaten ist uns wohl bekannt, daf das Ammoniakvolumen
kleiner sein kann, als normal, wie ich das in einer Untersuchung
iiber die Natur des Luteokomplexes?) gezeigt habe, und ganz unseren
Cyaniden entsprechend verkleinert sich nach R. Kriement3®) das
Chlorvolumen vom normalen Wert im K,PtCl, auf den kleineren
14,6 im K,PtCl,, Bei den schwicher komplexen Ammoniakaten,
die nicht dem WerNER'schen Typus zugehoren, liegt die Sache
anders. Das Ammoniakvolumen wichst im allgemeinen mit der
Zahl der NH,-Molekile, bisweilen nach Durchschreitung eines
Minimums. DaB die im ganzen genommen stark komplexen Doppel-
cyanide sich auch volumchemisch den WerNER'schen Ammoniakaten
enger zuordnen, als den lockeren Ammoniakaten sonstiger Art, ist
begreiflich, und fithrt uns zu der Frage, ob nun innerhalb unserer
Gruppe der Kaliumdoppelcyanide eine Zuordnung zwischen Bestin-

) Wie auf 8. 169 erwihnt war, besitzt die Cyangruppe in allen unter-
suchten Nitrilen das Normalvolumen 20-—24; nur im Malonitril nimmt das
Cyan den kleineren Raum von 18,6 ein; aber dies ist von den untersuchten
auch das einzige Nitril mit 2 Cyangruppen am selben Kohlenstoffatom. Wir
finden also auch hier eine Kontraktion bei Hiufung der Gruppen um ein
Zentralatom, wie etwa bei den Ferrocyaniden.

%) W. Biurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 247.

% Z. anorg. w. ally. Chem. 164 (1927), 195.
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digkeit und Raumbeanspruchung erkennbar ist. Diese Frage kann
nicht bejaht werden, denn es gibt sehr bestindige und relativ un-
bestindige Doppelcyanide mit ganz verschiedener Raumbeanspruchung
des Cyans. Wenn also ein Zusammenhang der Art vorhanden ist,
so wird er im Erscheinungsbilde jedenfalls durch anderes iiber-
lagert, hier also zun#ichst durch den EinfluB der GroBe des Komplexes.

Tabelle 2a.

. 1. g Losungmittel pro
Stoff CN-Vol. Kontraktion Millimol Salz
KCu(CN), 19 | +9 A 180 A (fiir K,Cu(CN),)
KAg(CN), 26 y - 11 7
KAu(CN), 26 — 13 4
K,Zn(CN), 24 | -2 52 A
K,Cd(CN), 26 v -2 A 15
K,Hg(CN), 25 -7 | 13
K,Cr(CN), 18 ] - 1700
K Fel'{CN), 18 — 2600
K,Co"(CN), 18 — 2500
K, Fe'(CN), 16 — 3400
K, Co™(CN), 15 — —
K, Mo(CN), 13 | — 16000
K, W(CN), 22 y —_ 16500
K, Ni(CN), 20 | - 31
K,Pt(CN),) 21y — 75000

Y Vgl. Tabelle 2.

Ferner wirkt aber auch deutlich bestimmend die Stellung
des Zentralatoms im periodischen System. Wie man in
Tabelle 2 a sieht, wichst das Cyanvolumen in jeder Gruppe mit
steigendem Atomgewicht des Zentralatoms und entsprechend wiichst
die Dilatation. Am auffilligsten ist der EinfluB zwischen Molybdin
und Wolfram. Die in der Horizontalen des Systems nebeneinander
stehenden Elemente der Eisengruppe wirken in gleichen Verbin-
dungstypen gleich. Die Wirklichkeit des Befundes wird zum Teil
sehr drastisch gesichert durch den Vergleich mit der Loslichkeit.
In der letzten Spalte findet man nach Anm. 2 S. 163 die Gramme
87-bis 889/,ig. Alkohols, die zum Aufldsen eines Millimols Komplexsalz
bei Zimmertemperatur notig waren. Die Lislichkeitsunterschiede sind
sehr groB. KEs entspricht der Erwartung, daB sich ziemlich allgemein
den weitrdumigeren Salzen die groBere Loslichkeit (KAu(CN),:CN-
Volumen 26, Lissungsmittel 4) und den engriumigeren die kleinere Lis-
lichkeit (K,Mo(CN),: CN-Volumen 13, Losungsmittel 16000) zuordnet;
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Ausnahmen bilden allerdings Ni, Wo und Pt. Innerhalb der ersten
Gruppen ist die Zuordonung aber ziemlich streng und die #hnlichen
Salze der Eisengruppe weisen auch eine zhnliche und zwar geringe
Loslichkeit auf.

Eine wichtige grundsitzliche Frage, die bei den Arionen der
Carbonsiuren und beim Carbonation auffiel und dort beantwortet
werden konnte, muB bei den hier vorliegenden und den ibrigen
anorganischen komplexen Anionen vorerst ganz unerdrtert bleiben,
ndmlich die, ob allen stofflich gleichen Liganden im Komplex auch
der gleiche Beitrag zur Raumbeanspruchung zuzuschreiben ist. Bei
den Komplexen mit Kohlenstoff als Zentralatom war das nicht der
Fall; es muB durchaus dahingestellt bleiben, ob es bei den Cyano-
und Halogenokomplexen nicht shnlich ist.

Tabelle 3.
Zinkdoppelcyanide.
Eingel- | Kontraktion
Stoff azp Mol-Vol. | CN-Vol. salzvol. | in Proz.
Zn[Ag(CN),], 8,035 127 24 129 + 2
Zn[Au(CN), ], 4,283 132 26 126 -5
ZnyMo(CN), 2,10, 207 22 — —
Zng W(CN), 1,75, 298 34 — —
Zn,Fe(CN), 1,850 185 a7 194 +5
Zng[Fe(CN),], 1,418 4317 33 — —
Zng[Co(CN),]; 1,486 421 32 - —
ZnNi(CN), 2,048 111 24 110 -1
Tabelle 4.
Nickeldoppeleyanide.
5 Einzel- | Kontraktion
Stoff azp Mol-Vol. | ON-Vol. salzvol. |  in Proz.

Ni[Aw(CN),], 4,653 120 23 109 -9
Ni,Mo(CNJ, 1,535 275 32 - —
Ni, W(CN), 2,019 252 28 — —
Ni,Fell(CN), 1,892 174 26 160 -8
Nig[Co(CN), ]y 1,493 406 | 81 | — ] —

¢) Die Einfilhrung von Wasserstoff statt Kalium #ndert, wie
das Beispiel der in Tabelle 2 aufgenommenen Ferrocyanwasser-
stoffsiure zeigt, nichts sehr Wesentliches an der Raumbeanspruchung
des Cyans. Wohl aber zeigen sich zum Teil sehr groe Anderungen
wenn wir uns den Salzen der komplexen Cyanosiiuren mit schwereren
und edleren Metallen zuwenden. In Tabelle 8 sind die Zink-



Raumchemie und Mognetochemie fester Cyanide. 175

doppeleyanide, in Tabelle 4 die Nickeldoppeleyanide zu-
sammengestellt. Der folgende Auszug aus den Tabellen 3 und 4
zeigt zuniichst fiir die Zink- und Nickelsalze der Silber- und Auro-
cyanwasserstoffsiure gegeniiber den Kaliumsalzen keine oder nur
unerhebliche Anderungen im Cyanvolumen.

Cyanvolumina.

K Zn” Ni™
Ag(CN), . ... 26 24 —
Au(CN), ....26 26 23
Mo(CN)," , .. 18 22 82
W(CN)™ ...22 34 28
Fe(CN),”” . . . 16 27 26
Fel(CN),” . . . 18 33 —
Co(CN),”” . . . 18 32 31
Ni(CN),” . ... 20 24 —

Aber alle anderen .Schwermetalldoppelcyanide sind
zum Teil viel weitriumiger. Ein Vergleich der Kontraktionen
zeigt dasselbe anschaulich fiir die Ferrocyanide:

K, Fe(CN), Zn,Fe(CN), Ni,Fe(CN),
Kontraktion: + 23 + 5 -8

Bei der Bildung des Kaliumsalzes aus den Einzelsalzen finden
wir ziemlich die groBte aller tiberhaupt hier beobachteten Kontrak-
tionen, bei der Entstehung des Zinksalzes ist die Kontraktion gering
und beim Nickelsalz tritt Aufweitung ein.

Bei der Deutung des Befundes wire zuniichst zu beachten, daB
die meisten der gepriiften Schwermetalldoppelcyanide makroskopisch
amorph sind. Aber das Grundsitzliche kann hierdurch nicht be-
troffen werden; denn das Zink/Molybdén- und Zink/Wolframcyanid
wurden in kristalliner Form gemessen; die gefundene Weitriumigkeit
ist hier also keine Zustandsfunktion. Von groBer Bedeutung scheint
aber hier diePolymerisation der Schwermetalldoppelcyanide.
Es kann nicht bezweifelt werden, daB die iiblichen und wegen der
Einfachheit auch hier benutzten Formeln nicht die wirklichen Mole-
kulargroBen wiedergeben, sondern daf diese Verbindungen mehr-
kernig sind. In dieser Weise haben H. Rermrexy und W. ZiumEz-
MANNY) in einer Abhandlung, die erst beim Abschlusse unserer
experimentellen Arbeit erschien, ein vorliegendes grofes Versuchs-
material gedeutet, und es erscheint wohl verstindlich, daB der u. U.
hochpolymere Bau der Molekiile bisweilen rammchemisch so zum

Y H. RerareNy und W, ZiMMeErMARN, Ann. 451 (1926), 75.
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Ausdrucke kommt, wie wir es fanden. Aber zur Zeit scheint mir
volumchemisch weder die Theorie, noch die Erfahrung reif genug,
als daB hier ein Eingehen auf Einzelheiten gerechtfertigt wire, und
ich mochte daher zu der aufgeworfenen Frage nach einer Ver-
koiipfung von Strukturformeln im Sinne RremaLENs und ZiMMER-
MaNN's mit der Raumbeanspruchung der Schwermetalldoppelcyanide
keine Stellung nehmen. Nur auf zweierlei, etwas Theoretisches und
eine Zufallsbeobachtung, sei zur Erginzung hingewiesen, weil es
teils grundsitzlich, teils sehr unmittelbar die polymolekulare Natur
dieser Stoffklasse erkennen liGt.

1. Nach der Theorie von ABEGGe und BoprinpER ist die Festig-
keit eines Komplexes von der Elektroaffinitit des Zentralatoms ab-
hiangig. Das driickt sich so aus, daB von zwei Metallen das un-
edlere, weniger zur Komplexbildung geeignete Metall das Einzelion
und das edlere das Zentralatom des Komplexes bildet. Beispiel:
K, [Fe(CN)]l. Sind aber beide Metalle in ihrer Edelart wenig ver-
schieden, so wird diese funktionelle Verteilung nicht eindeutig;
beide Méglichkeiten bieten sich und man kdnnte nach AsEee und
Boorinper schwerlich aussagen, ob z B. von den schematischen
Formeln Ni,[Fe(CN),] und FeNi[Ni(CN),] die eine die entscheidend
grofere elektrochemische Wahrscheinlichkeit besitzt. Dadurch wird
verstindlich, daB bei #hnlicher Wahlfreiheit in der Natur offenbar
beide Moglichkeiten verwirklicht sind, d. h. daf ein Doppelmolekiil
oder ein Kern mit beiden Metallen entsteht.

2. Als Bopensiek das von ibhm zum ersten Male dargestellte,
wasserfreie, gelbe Nickelaurocyanid durch Auflosen in verdiinntem
Ammoniak und Fillen der Lésung mit Dimethylglyoxim analysierte,
fand er 5,24°/, Ni, wihrend sich das Doppelte 10,53 °/; berechnet.
Zur Analyse wurde daher eine zweite Probe mit Konigswasser auf-
geschlossen und Gold und Nickel nach Zerstérung des Komplexzes
getrennt, wobei sich der in dem priparativ-analytischen Teil dieser
Abhandlung angegebene theoretische Wert mit hinreichender Ge-
nanigkeit zn 10,3 ergab. Hieraus wiirde folgen, dafB die Hilfte
des Nickels relativ komplex gebunden ist, daB die Formel
also mindestens zu verdoppeln ist. Unabhingig von jeder speziellen
Theorie wird der Befund durch folgendes Schema wiedergegeben:

NifAu(CN) ],
Au,[Ni(CN), ] }

Der durch die vorliegende, zunichst von uns nicht beachtete

Fehlanalyse gewiesene Weg sollte weiter verfolgt werden; denn er
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bote vielleicht einen besonders bequemen Beweis fiir den kompli-
zierten Aufbau unserer Stoffklasse. Indessen ist die Raumbean-
spruchung des Cyans in diesem Salze mit 23 gerade die durchaus
normale und darin liegt die neue Schwierigkeit fiir die raumchemische
Deutung.

Tabelle 5.
Cyaunvolumina in Hydraten (Literaturwerte) ber. mit H,0 = 14 ecm?,
Stoff Dichte Literatur CN-Vol.
BaPt(CN), -4H,0 3,054 Grorr I, 404 21
Lay[Pt(CN),],-18 H,0 2,626 , 451 23
Cey[Pt{CN), ;- 18 H,0 2,657 ” 458 22
Di{P{CN), - 18H,0 2,679 , 438 22
Y,[Pt{CN),];+21 H,0 2,376 w458 23
Gd,[Pt(CN),];-21H,0 2,563 , 459 23
Er,{Pt(CN),);-21 H,O0 2,620 ” 459 23
Th[P{CN),],- 16 H,0 2,461 . DAT 25
Na,Fel(CN),-12H,0 1,438 , 329 23
Rb,Fel(CN),» 2H;0 2,345 » 323 18
TI,Fe(CN),- 2H,0 4,678 (Mittelwert) , 82 261)
Ag,Fe(CN),-3/2 NH, 2,45 Int. Cr. T. 27?)
1) Mit Tl = 17 cm? dem vollen Atomvolumen, ber. 21.
%) Ag = 10,3,

d) Auswertung von Literaturangaben. Fiir eine Anzahl
von kristallographisch gemessenen Hydraten der Cyanosalze sind
die Dichten bekannt. Wie Tabelle 5 zeigt, fithrt die Rechnung
nach dem Volumensatze unter Zugrundelegung des abgerundeten
Nullpunktsvolumens fiir Wasser zunéichst zu sehr shnlichen Cyan-
riumen, die unweit des wahrscheinlichen Normalwertes liegen. Mit-
bestimmend mag hierfiir sein, daB es sich um Komplexe mit einer
Koordinationszahl mittlerer GroBe handelt und daB die Kationen
recht voluminds sind, wodurch im Verein mit dem reichen Wasser-
gehalt des Kristallgitters ein gewisser riumlicher Ausgleich ge-
schaffen wird. Unter den komplexen Kisensalzen der Tabelle fallt
das ziemlich weitriumige Natriumferrocyanid auf. Der hohe Cyan-
wert fir das Thalliumsalz diirfte durch den in der Anmerkung ge-
gebenen, niedrigeren zu ersetzen sein. Das groBe Cyanvolumen im
Silberferricyanid deutet auf eine polymere Struktur dieses Stoffes.

Hasser und Sarvesen haben die Rontgenstruktur einiger Cyano-
salze von Kobaltiammoniakaten gemessen, wodurch die in
Tabelle 6 angegebenen Molekularvoluming bestimmt sind. Die

additive Berechnung der Zahlen der letzten Spalte erfolgte unter
Z. anorg. n. allg, Chem. Bd. 170. 12
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Tabelie 6.
CN-Volumina in Komplexsalzen nach Rontgenmessungen,!)
Stoff Rk‘;j’“ge!nda‘e“ Mol-Vol. gef. | Mol-Vol. ber.
[

[Co™(NH,),]-[Co"™(CN),] | 10,89 10,81 224 | wa1
[Co™(NH,),| - [Cr(CN),] 11,15 10,90 237 233
[Co™(NH, % H,0]-[Co™CN)] | 10,74 10,85 219 223
[CoM(NH,), 2H,0]-{Co™(CN),] | 10,62 11,01 218 219
[Co(NH,),-H,0]-[Fe(CN),] | 10,74 | 10,85 219 223

Zugrundelegung eines NH,-Volumens von 18, wie es fiir additiv
zusammengesefzte WERNER'sche Salze mit sehr groBem Anion? zu-
stindig ist; fir H,0 wurde 14 eingesetzt und fiir das Cyan die-
jenigen Volumina, die aus den entsprechenden Kaliumsalzen folgen.
Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Befund liegt inner-
halb 29/, und ist somit ausgezeichnet. Ks muB als ein Erfolg so-
wohl unserer Raumchemie, wie der Beobachter, gebucht werden,
daB sich u. U. durch die Rechnung selbst bei recht verwickelt zu-
sammengesetzten Verbindungen Beobachtungsdaten an sehr ver-
schiedenen Stoffen — Hasser’s und Sanvesen’s Rontgenmessungen
an Cyanidammoniakaten, Birk’s Messungen an Ammoniakaten,
Bopensiex’s Messungen an Cyaniden — zum selben Ergebnisse ver-
einigen lassen. '

Die Erfahrungen iiber die Raumbeanspruchung von Salzen der
Cyansiure sind unzureichend. Aber fir die knallsauren Salze
verdanke ich einer freundlichen Privatmitteilung Herrn L. WonLER'S
einige sonst noch nicht verdffentlichte Dichtewerte, die mit einer
dlteren Messung zu der folgenden Zusammenstellung vereinigt sind:

Beobachter ~ Mol-Vol.  Mol-Vol. d. Cyanide A4

Silberfulminat . . 4,09 . 36,7 32,8 3,9
Kalinmfulminat . I,SO}L' Wonize 45,1 41,7 3,4
Mereurifulminat, BerrEELOT U.

wasserfrei . . . 4,89 Viemie?®) 64,8 63,2 1,8

Die Differenzen der Molekularvolumina der Fulminate und der
zugehorigen Cyanide sind nicht groB, so daB das Volumen des
Sauerstoffs hier, wie oft, sicher unter seinem Nullpunktsvolumen

Y Vgl. O. Hasser und J. R. Savvesex, Z. phys. Chem. 128 (1927), 358,

%) W. Bwrz, Z. anorg. u. ally. Chem. 164 (1927), 250.

% BerrsELoT u. VIEiLLg, Ann. Chim. Phys. (5) 21 (1880), 567; wegen eines
Gehaltes an 1°/, met. Hg korr.
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liegt. Das nach den WomLER'schen Messungen folgende Sauerstoff-
volumen gleicht dem des Hydroxylsauerstoffs in anderer organischer
Bindung. Der Schwefel scheint in den Rhodaniden dagegen keine
oder nur eine geringfiigigere Kontraktion zu erfahren. Der Unter-
schied zwischen dem Volumen des von Biex gemessenen Kobalto-
rhodanids?) und des von BopEnsiEx gemessenen Kobaltocyanids
betragt 80, fiir ein Schwefelatom also den Betrag des Schwefel-
Nullpunktsvolumens 15. Aus einigen Angaben der Int, Cr.T. @iber
Kupferrhodaniir und iiber komplexe Rhodanide wiirde sich aller-
dings ein Rhodanvolumen von 33 bis 36 ergeben, welches das Normal-
volumen des Cyans nur um einen kleineren Betrag iibertrifft, als er
dem Schwefel zukommt.

ll. Magnetochemische Messungen.

Nach Versuchen aus dem chemischen Laboratorium der Forstlichen
Hochschule Hann.-Miinden, Vorsteher Prof. Dr. E. WEDpERIND.

Nach Smpewick sind diejenigen Komplexe bevorzugt, deren
effektive Atomnummern 2z gleich den Ordnungszahlen der folgenden
Edelgase sind. Nach Wero, BaupisoH u. a. beseitigt eine derartig
symmetrische Anordnung im Komplex den Paramagnetismus eines
an sich unsymmetrischen Zentralatoms. Diese Einsicht konnte u. a.
bei der Deutung der Natur des Luteokomplexes niitzlich verwendet
werden.?) Dabei ergab sich?® sowohl fir Ammoniakate wie fiir
Cyanide auch ein gewisser Zusammenhang zwischen Magnetismus
und Raumbeanspruchung, wie in den Tabellen 6 und 7 der ange-
fiibrten Abhandlung zu sehen ist. Doch besteht ein solcher, wie
unsere nunmehrige erweiterte Erfahrung zeigt, nur innerhalb jener
engen Bereiche. Aber andere, teils positive, teils kritische Aus-
sagen zur Frage des Magnetismus von Komplexen lassen sich aus
den folgenden Tabellen ablesen.

Die Praparate wurden im hiesigen Laboratorium hergestellt.
Zur Erginzung der neuen Messungen wurden Messungen von
E. Roseneorn?) und von S. BEReMAN und H. ZocrER®) herangezogen.

Y Birg, Z, anorg. u. ally. Chem. 1563 (1926), 118,

%) Z. anorg. w. ally. Chem. 164 (1927), 251. Auf die inzwischen von
H. Lrsspem, J. Mever und R. SAMUEL u. 8. Z. anorg. w. ally. Chem. 165 (1927), 253
verbffentlichten Anschauungen konnte im folgenden noch nicht eingegangen
werden.

3 Z. anorg. u. ally. Chem. 164 (1926), 253,

4) E. Rosexgor¥, Z. phys. Chem. 93 (1919), 693.

5) 8. Berouax und H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318.

12*
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Die Werss'sche Magnetonenzahl p wurde aus der molekularen magne-
tischen Susceptibilitit nach der von StoNER?) benutzten, abgekiirzten

Formel: p=T6 VX—“I\I' TE

berechnet. A bedeutet den Unterschied der nach Sipewick berech-
neten effektiven Atomnummer von der Ordnungszahl des nichst-
folgenden Edelgases.

In den ersten 3 Fillen der Tabelle 7 sind diese Differenzen
drei bis eins; dem Betrage dieser Abweichungen von der Edelgas-
symmetrie folgend, erweisen sich alle drei Priparate als para-
magnetisch. K Fe(CN), war schon frither gemessen worden. Die
Abweichung, p = 12 gegeniiber p = 10 der alteren Messung, erscheint
nicht allzu bedenklich. Die Zuordnung des in den p-Werten sich
ausdriickenden Magnetismus zu 4 schlieBt sich einigermaBien einem
Satze von Bose?) an, wonach 4 der Bormr'schen Magnetonenzahl
gleichkommt.

Tabelle 7.
Komplexe Cyanide paramagnetischer Elemente.
. Borr'sche
Formel z-10° Ay 108 P Effektive 4 | Magnetonen-
Atom-Nr. zahl9)
K Cr(CN), + 20 + 6500 | 19 33 3 3
K,Mn"(CN), | -+ 16,7 | + 5480 | 18 34 2
K, Fel{CN), | + 7,4 | + 2400 | 12 35 1 1bis2
K, Fel’ON), | — 0,45 | — 170 0 36 0 —
K,Co(CN), | — 0,37 | — 120 0 36 0 —
K,Mo(CN), — 0,48 | — 220 0 54 0 —
K, W(CN), — 0,43 | ~ 240 0 86 0 —
Komplexe Cyanide diamagnetischer Elemente.
KAg(CN), — 0,50 | - 100 0 | 50 — —
K,Cul(CN), — 0,56 | — 160 0 | 86y g | — —
K, Zn(CN), | — 0,58 | — 140 0 36f = — —
K,Cd(CN), | — 0,47 | — 140 0 | 54 =X | — —
KHg(CN), | — 047 | — 180 0| 8 =Em | — —

Wird 4 Null, so verschwindet der Magnetismus, wie die folgen-
den Stoffe der Tabelle 7 zeigen, von denen nur der erste schon
frither gemessen war. Ks ist sehr charakteristisch, daB in den Cyan-
verbindungen das dreiwertige Kobalt, wie das zweiwertige Eisen?),

) E. C. Srower, Magnetism and Atomic Structure 1926, S. 322.
*) Bose, Z. Phys. 35 (1926), 219.
) Vgl. Grieer und Scueer's Handb. d. Phys. XV (1927), 220.

%) Uber das Verhalten des zweiwertigen Eisens in anderen Verbindungen
vzl 8. 182
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als Zentralatom eines diamagnetischen Komplexes auftritt, wihrend
das dreiwertige Eisen einen paramagnstischen bildet; der Komplex
mit zweiwertigem Kobalt erwies sich fiir unsere Arbeitstecbnik
leider als zu unbestindig, als daB der Befund — er erschien para-
magnetisch — hinreichend Zutrauen verdient. Beim K, Mo(CN),
ist erwihnenswert, daB das Salz des dreiwertigen Molybdins
(NH,);Mo(CNS), - 4H,0 nach Bose stark paramagnetisch ist, ent-
sprechend der effektiven Atomnummer 51.%)

DaB die in Tabelle 7 weiter folgenden Cyanide mit diamague-
tischem Zentralatom ebenfalls diamagnetisch sind, bedeutet nichts
Neues. Wohl aber bieten die untersuchten Cyanide in ibrer Ge-
samtheit einen recht schionen Beleg fiir die Regel von Smeawick,
die nicht die Magnetochemie, sondern nur die Frage des oft bevor-
zugten Verbindungstypus betrifft. Denn man gewinnt aus der effek-
tiven Atomnummer eine Einsicht, warum bei Fe" als Zentralatom
die Koordinationszahl 6, beim Mo und W die Koordinationszahl 8
und bei den Cyaniden des einwertigen Kupfers und der Zinkgruppe
die Koordinationszahl 4 bevorzugt wird. In allen Fillen wird durch
die Auffiilllung des Komplexes bis zn der betreffenden Koordinations-
zahl die Edelgaskonfiguration erreicht. Ks gibt vom einwertigen
Kupfer allerdings auch das Salz KCu(CN),; aber dies wird, wie
Bopensiex in Ubereinstimmung mit voN pErR Forst? feststellte,
schon in trockenem Zustande von Schwefelwasserstoff geschwirzt
und mit Wasser augenblicklich zerlegt, wihrend das Salz K,Cu(CN),
mit der Kryptonkonfiguration des Komplexes bekanntlich sehr bestindig
ist. Indessen gilt das Gesagte gewifl nicht allgemein, z. B. nicht beim
Kaliumsilbercyanid, das der Edelgasbedingung nicht entspricht.

In Tabelle 8 sind anhangsweise weitere unverbffentlichte und
altere magnetochemische Beobachtungen zusammengestellt, von denen
sich die unter A den bisher bekannten Regelm#Bigkeiten einfiigen. Die
von W. Brurz und B. Ferkenmrever®) dargestellten isomeren Di-
amminkobaltochloride sind, wie das RosENBoEM schon an vielen
anderen Beispielen festgestellt hat, innerhalb der MeBgenauigkeit ziem-
lich gleich magnetisch und zwar ebenso stark, wie Kobaltchlorid selbst,
ein Symmetrieausgleich durch die Ammoniakanlagerung ist hier auch
nicht zu erwarten. Luteokobaltoxalat ist, wie alle iibrigen Luteo-
verbindungen diamagnetisch und zwar so stark, wie sich nach Pascan

1) Bosk, Z. Phys. 43 (1927), 881.
%) vox pEr Forsr, Digs., Wiirzburg 1904.
%) W. Biwrz und B. Ferkexacver, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 121,
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Tabelle 8.
A,
x+108 108 4 p ! Bemerkungen
« Co(NH,),Cl, + 76 4+ 12500 | 27| |Entsprechend d. Magne-
$-Co\NH,),Cl, + T4 + 12100 | 27f| tonenzahl in CoCl,
[Co™(NH,), (C;0,), .5 - 0,26 | — 76 — | Nach Pascar?) ber.
— 78.10°%; % = 36

[Fel(Dipyridyl),]SO, —- 1,79 | - 1050 | — % = 36

B.
K,Ni(CN),-H,0 - 0,57 | — 140 %=2384; A4=2
K,Ni(CN), — 0,49 | — 130 Beobachter W. Kreuy
Pt(}\."T.l‘I],,)‘iSO4 - 8,82 [ — 1370 giliert nach Rosexsoum
[PtC1,]K, - 3,72 | — 1540 % = 84
[Co™(NH,),CO,INO; 1Y, H,0 | + 0,22 | + 57 p<41] Ber. nach
[Co(C,0,),]K, - 3H,0 + 0,70 | + 850 p=45 [B.uZ.)x=36

und Rosensorm berechnen lieB; es war uns von Wert, das fest-
zustellen, weil raumchemisch das Oxalat vom Luteochlorid abweicht;
das erstere ist additiv zusammengesetzt, das zweite gleichriumig
mit dem Hexamminkobaltosalz. Aus den effektiven Atomnummern
nach den Hexamminformeln drei- und zweiwertiger Metalle der Eisen-
gruppe:
Fe(NH,),Cl, Co(NH,),Cl, Ni(NH,),Cl,
35 36 37

Fe(NH,),Cl, Co(NH,),Cl, Ni(NH),Cl,
36 37 38

konnte man die Sonderstellung der Luteosalze erschlieBen; aber
unter den Hexamminen der zweiwertigen Metalle sollte das Hex-
amminferrosalz ebenfalls eine Sonderstellung einnehmen und das
ist nach unseren fritheren priparativen und thermochemischen Er-
fahrungen keineswegs der Fall. Es fiillt daher der Befund von
BereMaN und ZooBER eine schmerzlich empfundene Liicke aus,
wonach der entsprechende Dipyridylkomplex [Fe"(Dipyridyl),]”
mit der effektiven Atomnummer 36 tatsichlich diamagnetisch ist,
wie er auch seiner roten Farbe und seiner chemischen Bestiindig-
keit nach die erwartete Sonderstellung einnimmt.?) Damit schien
es, als ob meine einschrinkende Anmerkung?) ,die Moglichkeit der

) Nach 8. Beramax und H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318.

%) Co =+ 55-107%; NH; = — 15-107® (vgl. RoseNsonm, Z. phys. Chem.
93 (1919), 713; C,0, =— 29.107° (vgl. StonEr, Magnetism, S. 334).

% Vgl. R. WeiNnLanp, Komplexverbindungen 1924, S. 11.

Y Z. anorg. w. ally. Chem. 164 (1927), 251,



Rowmchemie und Magnetochemie fester Cyanide. 183

Ausbildung einer Edelgaskonfiguration erscheint als notwendige, aber
nicht hinreichende Bedingung fiir einen besonders bestindigen
Komplex* das Wesen der Sache ziemlich richtig trife, wenn nicht,
wie in Tabelle 8 B gezeigt wird, mehrere Ausnahmen bestiinden,
deren Einordnung ohne weiteren Zusatz noch nicht moglich ist.
Der Komplex [Ni(CN),]” besitzt die effektive Atomnummer 34, sollte
also etwa den Magnetismus des Kalinmmanganicyanids aufweisen.
Das ist aber nicht der Fall. KEin natriumhaltiges Priaparat besaB,
wie Vorversuche zeigten, die Susceptibilitit - 0,58 .10°¢ und
W. Kruemm konnte sowohl an wasserfreiem wie wasserhaltigem
analysenreinen Kaliumnickelcyanid eine Magnetisierbarkeit des gleichen
Vorzeichens und des #ahnlichen Betrages feststellen. Der Befund
ist durchaus unvereinbar mit der bisher benutzten magnetochemischen
Regel; ein ferromagnetisches Metall vermag danach auch
in einem Komplex, dessen effektive Atomnummer von der
Ordnungszahl eines Edelgases abweicht, diamagnetisch zu
werden. Fiir das freilich nur maBig stark paramagnetische Platin
konnte SToNER nach Messungen von RosenBoEM eine entsprechende
Verletzung der Regel (vgl. Tabelle 8 B) feststellen.?)

Kine Abweichung von der Regel im entgegengesetzten Sinne
findet sich bei einem Kation und einem Anion mit dreiwertigem
Kobalt, die nach der effektiven Atomnummer diamagnetisch sein
gollten.  Tatsichlich ist aber nach Brremaxy und ZoceER das
Carbonatotetrammin- und das Trioxalatoion schwach bzw. deutlich
paramagnetisch. Die Autoren machen darauf aufmerksam, daB es
sich um zweiwertige komplex gebundene Liganden handelt.

1) Sroner gibt keinen Erklirungsversuch, macht aber darauf aufmerksam,
daB die Elekironenzahl dieser Komplexe geradzahlig ist; das gilt auch fiir
den Nickelkomplex.

Hannover, Technische Hochschule, Institul fiir anorganische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1928.





